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RESUMO

Corantes séo substancias utilizadas em diversos processos industriais, com destaque
as industrias de alimentos e téxtil. Quando presentes em efluentes liquidos podem
implicar em diversas consequéncias ao meio aquatico, como a reducdo da penetracéo
da luz solar. Séo vérias as tecnologias que podem ser adotadas com vistas a remocao
destas substancias presentes em efluentes liquidos ou ainda, nas dguas de captacao.
Dentre essas tecnologias, 0s processos de separacdo por membranas (PSMs)
destacam-se, uma vez que as membranas sdo consideradas barreiras fisicas,
capazes de separar as espécies presentes na solucdo. A modificacdo da superficie
de membranas comerciais, via layer-by-layer self-assembly (LbL) consiste na
deposicdo de camadas sequenciais de determinados materiais na superficie da
membrana. Essa modificacdo minimiza o principal problema associado ao processo:
fouling, e ainda pode aumentar a eficiéncia da remocao de espécies indesejaveis
presentes na solucdo de alimentacdo. Dessa forma, o presente trabalho objetivou
modificar superficialmente as membranas comerciais de microfiltragdo (MF) de
polietersulfona (PES) pelo método LbL a partir da filtracdo sequencial de solucbes
modificadoras, com vistas a melhorar a seletividade das membranas e reduzir a
ocorréncia do fouling. O trabalho foi realizado em duas etapas. Na primeira etapa,
desenvolvida na Universidade Estadual de Maring4d, membranas de MF PES foram
modificadas a partir da filtracdo sequencial de solucbes de acido sulfarico,
polietilenoimina (PEI) e 6xido de grafeno (OG) funcionalizado com acido tanico (AT);
ao todo, foram produzidas 7 membranas com massas variadas de OG e AT. As
membranas antes e ap6s a modificacdo foram caracterizadas por meio de Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV), Espectroscopia no Infravermelho com Transformada
de Fourier (FTIR-ATR) e angulo de contato. No processo de filtracédo, realizado em
célula de filtracdo em escala de bancada, primeiramente filtrou-se dgua deionizada,
em seguida soluc¢des de corante alimenticios, e, por fim dgua deionizada novamente,
para o célculo do fouling e da recuperacéo do fluxo. A melhor membrana, em termos
de remocdo do corante azul brilhante foi a membrana MF PEIsOG1AT4, capaz de
remover 100% do contaminante, e demonstrando possibilidade de reutilizacdo em 5
ciclos de filtragdo. Na segunda etapa, desenvolvida na Universidade do Minho,
membranas de MF PES foram modificadas a partir da filtracdo sequencial de AT, OG
e AT; ao todo, 8 membranas com massas variadas de OG e AT foram produzidas. As
membranas antes e apds a modifica¢do foram caracterizadas por meio de MEV, FTIR-
ATR, angulo de contato e espessura e raio do poro médio. A MF ATo,40Go,1ATo,4
demonstrou habilidade em remover 100% do corante presente em solugéo aquosa, e
recuperar o fluxo de permeado em 71,14%; esta mesma membrana, quando aplicada
em ensaios de remocéao de corante téxtil sintético, foi capaz de remover 49,20% do
corante azul corazol e reter 27,74% de sal. A partir deste trabalho, conclui-se que
membranas comerciais de microfiltragdo ndo conseguem reter as moléculas de
corante presentes em solucdo aquosa; no entanto, quando modificamos a superficie
dessas membranas, a partir da introducéo de grupos funcionais diferentes, é possivel
atingir o objetivo esperado, apesar da diminuicéo do fluxo permeado.

Palavras-chave: corantes; membranas; layer-by-layer self-assembly;
polietilenoimina; grafeno; acido tanico.
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ABSTRACT

Dyes are substances used in several industrial processes, specially on the food and
textile industries. Dyes present in wastewaters can have several consequences for the
aguatic environment, such as reduced sunlight penetration. Several technologies can
be adopted for the removal of these substances present in wastewaters or even their
arrival at water bodies. Among these technologies, the membrane separation
processes (MSPs) are very attractive, since membranes are considered physical
barriers, capable of separating the species present in the solution. The modification of
the surface of commercial membranes, via layer-by-layer self-assembly (LbL) consists
of the deposition of sequential layers of certain materials on the surface of the
membrane. This modification minimizes the main problem associated with the process:
fouling, and can increase the efficiency of removing undesirable species present in the
feed solution. Thus, the present work aimed to modify superficially the commercial
polyethersulfone (PES) microfiltration (MF) membranes by the LbL method from the
sequential filtration of modifying solutions, in order to improve the selectivity of the
membranes and reduce the occurrence of fouling. The work was carried out in two
stages. In the first stage, developed at the State University of Maringad, MF PES
membranes were modified from the sequential filtration of solutions of sulfuric acid,
polyethyleneimine (PEI) and graphene oxide (OG) functionalized with tannic acid (AT);
altogether, 7 membranes with varying masses of OG and AT were produced. The
membranes before and after the modification were characterized by Scanning Electron
Microscopy (SEM), Infrared Spectroscopy with Fourier Transform (FTIR-ATR) and
contact angle. The best membrane, in terms of removing the bright blue dye, was the
MF PEIsOG1AT4 membrane, capable of removing 100% of the contaminant, and
demonstrating the ability of reuse in 5 filtration cycles. In the second stage, developed
at Minho University, MF PES membranes were modified from the sequential filtration
of AT, OG and AT; altogether, 8 membranes with varying masses of OG and AT were
produced. The membranes before and after the modification were characterized by
MEV, FTIR-ATR, contact angle and thickness and mean pore ratio. In the filtration
process, carried out on a bench scale filtration cell, deionized water was firstly filtered,
then a textile dye solution, and finally, deionized water again, in order to calculate
fouling and flux recovery. The MF ATo0,40Go,1ATo,4 demonstrated the ability to remove
100% of the dye present in agueous solution, and recover the permeate flux by
71.14%; this same membrane, when applied in synthetic textile dye removal assays,
was able to remove 49.20% of the corazol blue dye, retaining 27.74% of salt. Thus, it
can be concluded that commercial microfiltration membranes are unable to retain the
dye molecules present in aqueous solution; however, when the surface of these
membranes was modified, from the introduction of different functional groups, it was
possible to achieve the expected goal, despite the decrease in the permeate flux.

Keywords: dyes; membranes; layer-by-layer self-assembly; polyethyleneimine;
graphene; tannic acid.
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1 INTRODUCAO

Os corantes sao definidos como substéncias coradas, utilizadas em diversas
industrias, como a de alimentos e a téxtil. Quando presentes nos efluentes liquidos
industriais podem afetar a vida aquética devido a presenca de metais e substancias
aromaticas. Além disso, também podem acarretar em reducéo da penetracdo da luz
solar, consequentemente diminuindo a atividade fotossintética, a concentracdo de
oxigénio dissolvido e a qualidade da 4gua (VANDEVIVERE; BIANCHI; VERTRAETE,
1998). Em espécies de peixes, 0s corantes podem ser cancerigenos, mutagénicos ou
teratogénicos; ja nos seres humanos, a ingestdo de 4gua contaminada com corantes
pode acarretar em disfuncéo renal, do sistema reprodutivo, do figado, do cérebro e do
sistema nervoso central (KADIRVELU et al., 2003).

Neste sentido, dados todos os problemas ambientais que 0s corantes podem
causar nos corpos hidricos, é importante que os efluentes industriais contendo
corantes sejam corretamente tratados, ou ainda que no tratamento de agua, estes
sejam removidos antes do consumo humano. Sao varias as tecnologias que podem
ser adotadas para a remocao de corantes presentes em solugdo aguosa, cCOmo
coagulacéao e floculacéo, processos de separacao por membranas, adsorcao, reacdes
fotoquimicas, processos oxidativos avancados, dentre outros.

Os processos de separacdo por membranas para tratamento de agua e de
efluentes liquidos vem ganhando mais atencédo devido a sua alta eficiéncia, reducdo
no consumo de energia, facilidade de escalonamento e flexibilidade (GALIANO et al.,
2015). Membranas de microfiltracdo e de ultrafiltracdo apresentam ampla capacidade
de remocdo de contaminantes e relativamente baixo custo, comparado com métodos
de nanofiltragcdo e osmose reversa. No entanto, podem apresentar problemas de
fouling, diminuic&o do fluxo de permeado e de seletividade, e necessidade de limpeza

guimica frequente (BAI et al., 2015).

A modificacdo da superficie da membrana parece ser a melhor solucdo para
sanar estes problemas (NGO et al., 2016), uma vez que age diretamente em fatores

relacionados ao fendmeno fouling, como hidrofilicidade, rugosidade e cargas da



membrana (GALIANO et al., 2015). Dentre as técnicas de modificacdo existentes,
destaca-se a denominada como layer-by-layer (LbL) self-assembly, que consiste na
deposicdo de filmes finos de polimeros e Oxidos inorganicos na superficie da
membrana, variando diferentes composicoes e espessuras das deposi¢cbes na
superficie das membranas, e intercalando entre camadas positiva e negativamente
carregadas (HU, MENG; MI, 2014; WANG et al., 2016).

Dessa forma, a presente tese objetiva modificar superficialmente membranas
de microfiltracdo pelo método (LbL) utilizando polimeros associados ao 6xido de
grafeno, buscando aumentar a eficiéncia das membranas no processo de filtracdo e
na remocdo de contaminantes presentes em solu¢do aquosa, como o0s corantes. E,

encontra-se dividida em 5 capitulos.

Em sequéncia a este capitulo, no capitulo 2 apresenta-se a revisao bibliografica
necessaria ao embasamento tedrico, onde destacam-se 0s processos de separacao
por membranas, as configuracbes, mecanismos de transporte, modos de operacao,
assim como os fenébmenos relacionados ao processo. Além disso, citam-se as
técnicas de modificacdo da superficie de membranas comerciais, bem como
reagentes que podem ser utilizados para tal fim, dando uma énfase ao 6xido de

grafeno, a polietilenoimina e ao acido tanico.

O capitulo 3 trata dos materiais e métodos utilizados na modificacdo da
superficie das membranas comerciais de microfiltracdo de polietersulfona, assim
como as metodologias que foram adotadas para as andlises fisico-quimicas e
morfolégicas das membranas antes e ap0s a modificacdo. O capitulo ainda descreve

como foram conduzidos os ensaios de filtracdo em escala de bancada.

O capitulo 4 apresenta os resultados e discussdes referentes a modificacédo da
superficie das membranas comerciais, a caracterizacdo das propriedades das
membranas antes e apds a modificacdo, e ainda o desempenho das membranas
empregadas em ensaios de filtracdo visando a remocgéo de corantes alimenticios e

téxteis presentes em solugcéo aquosa.

Por fim, o capitulo 5 descreve as principais conclusdes obtidas.



1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Geral

Modificar a superficie de membranas comerciais de microfiltracdo visando a
melhoria das condi¢des do processo de filtragdo e remocéo de corantes presentes em

solucéo aquosa.

1.1.2 Especificos

Para atingir o objetivo geral, os seguintes objetivos especificos foram tracados:

e Modificar a superficie de membranas comerciais de microfiltracéo;

e Caracterizar as membranas com e sem modificagdo por meio de analises
fisico-quimicas e morfolégicas;

e Avaliar a melhoria das condicfes do processo de filtracdo com as membranas
modificadas, em termos de fluxo permeado e permeabilidade;

e Avaliar a eficiéncia das membranas modificadas na remocdo de corantes

presentes em solucdo aquosa.
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2 PROCESSOS DE SEPARACAO POR MEMBRANAS

Os Processos de Separagdo por Membranas (PSMs) sao utilizados em

diversas industrias, dentre elas quimicas, farmacéuticas, biotecnolégicas e de

alimentos, conforme ilustra o Quadro 1.

Quadro 1: Exemplos de aplicacdo dos PSMs.

Area

Aplicacdes

Quimica

Biotecnologia
e Farmacéutica

Alimenticia e

Bebidas

'[ratamento de
Aguas

Tratamento de
Despejos
Industriais

Medicina

Quebra do azeodtropo benzeno/hexano
Recuperagéo de Hz — Sintese da amonia
Fracionamento de CO2/CHa4
Fracionamento do ar: gas inerte e de corrente rica em Oz
Separacao de substancias termolabeis
Desidratacéo de etanol

Purificacdo de enzimas

Fracionamento de proteinas

Esterilizagdo de meios de fermentacgéo
Biorreatores a membranas

Concentracao de leite

Concentracao do soro de queijo
Concentracao de sucos de fruta
Clarificacao e desalcoolizacéo de vinhos e cervejas
Dessalinizacdo de aguas

Eliminacao de tracos de organicos
Tratamento de esgotos municipais
Desmineralizacdo de 4guas para caldeiras
Agua ultrapura para industria eletronica
Separacao agua/dleo

Recuperacéo de indigo e PVA — Téxtil
Recuperacgéo de ions metalicos — Couro
Recuperacéo de proteinas — Laticinio
Tratamento aguas — Papel e Celulose

Rim artificial — Hemodialise

Pulmao artificial — Oxigenadores

Ar enriquecido em oxigénio

Esterilizacdo de solugdes injetaveis
Dosagem controlada de remédios

Fonte: HABERT; BORGES; NOBREGA (2006).




Principalmente no que diz respeito ao tratamento de aguas e de efluentes
liquidos, sabe-se que a adocdo de tratamentos secundarios e terciarios podem
resultar em agua de boa qualidade para reuso ou disposi¢cdo nos corpos hidricos
receptores. No entanto, mesmo apds esses tratamentos, a 4gua ainda pode conter
uma ampla gama de poluentes indesejaveis e prejudiciais a saude humana
(WARSINGER et al., 2018), a saber:

e Poluentes convencionais: solidos suspensos, coloides, nitrogénio, metais,
fésforo, sais inorganicos e patégenos;

e Poluentes ndo convencionais: refratarios organicos;

e Poluentes emergentes: farmacéuticos, pesticidas, subprodutos da degradacgéo
de detergentes e plastificantes.

E neste sentido, os PSMs séo aplicados para a remogado destes tipos de
poluentes, uma vez que as membranas possuem uma série de vantagens quando da
sua aplicacdo, como: economia de energia, seletividade, separacdo de compostos
termolabeis e simplicidade de operacdo e escalonamento (HABERT; BORGES;
NOBREGA, 2008).

A principal propriedade a ser explorada no PSM é sua habilidade de controlar
a taxa de permeado das espécies quimicas que permeiam pela membrana. Em
especial, nas aplicacdes de separacédo, objetiva-se a passagem de apenas um dos
componentes presentes na solucéo, dificultando a permeacgéo dos outros que fazem
parte da solucéo de alimentacdo (BAKER, 2004).

Nas palavras de Habert, Borges e Nobrega (2006, p. 9), as membranas sao
definidas como: “uma barreira que separa duas fases e que restringe total ou

parcialmente o transporte de uma ou varias espécies quimicas presentes nas fases”.

2.1 MORFOLOGIA, CONFIGURACAO E TRANSPORTE

Existem diversas variaveis que interferem e classificam os PSMs, tais como:

tamanho das espécies a serem separadas, os mecanismos de rejei¢cao ou de reflexao,



as forcas motrizes do processo, a estrutura quimica, a composicdo das membranas,
além da geometria de construcdo (GONCALVES, 2003).

Comumente, 0s processos industriais que utilizam membranas sao
classificados de acordo com a massa molecular das espécies que serdo separadas e
a forca motriz utilizada no processo (RICHARDSON; HARKER; BACKHURST, 2002).
O Quadro 2 ilustra esta classificacao.

Quadro 2: Classificacdo dos PSMs.
Nome do Forca motriz Faixa de tamanho Exemplos de
processo de separacao materiais retidos
Microfiltracéo AP (0,5 — 2 bar) 10 um - 0,1 nm Particulas
pequenas,
coloides grandes,
células
microbianas
Ultrafiltragdo AP (1 —7 bar) <0,1 pm — 5nm Emulsbes,
coloides,
macromoléculas,
proteinas
Nanofiltragéo AP (5 — 25 bar) ~1nm Sais dissolvidos,
moléculas
organicas
Osmose inversa AP (15 — 80 bar) <1 nm Sais dissolvidos,
pequenas
moléculas
organicas
Eletrodialise AE <5 nm Sais dissolvidos
Dialise AC <5 nm Tratamento de
insuficiéncia renal
Fonte: Adaptado de RICHARDSON; HARKER; BACKHURST (2002) e HABERT; BORGES;

NOBREGA (2006).

Dentre os PSMs que utilizam gradiente de pressao como forga motriz tem-se:
microfiltragc&o, ultrafiltracdo, nanofiltracdo e osmose inversa, 0s quais sao empregados
para diversos fins como na concentragéo, fracionamento ou purificacdo de solucdes
diluidas. O que diferencia esses processos séo as faixas de tamanho de poros das

membranas, bem como as dimensfes das espécies presentes na alimentacdo que



serdo retidas. No que diz respeito ao presente trabalho, um enfoque é dado as

membranas de microfiltracdo, ultrafiltracdo e nanofiltracéo.

e Microfiltracdo (MF): € um PSM que utiliza membranas porosas com poros na

faixa compreendida entre 0,1 e 10 um e por este motivo, necessita de pequena
pressdo a ser empregada no processo, normalmente de até 2 bar (BAKER,
2004; HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006). E indicado para separagio de
material em suspensdo, bactérias, coloides, e também no tratamento de
efluentes provenientes de sistemas biologicos.
Richardson, Harker e Backhurst (2002) destacam que no processo ha a
retencdo de particulas menores que 0,1 pum, sendo somente utilizado para
solucdes de alimentacdo compostas de pequenas concentracdes de particulas,
caso contrario, a membrana pode-se tornar rapidamente entupida.

e Ultrafiltracdo (UF): € um PSM que utiliza membranas porosas com poros na
faixa compreendida entre 1 e 100 nm e, portanto, mais fechada do que
membranas de MF, necessitando de pressées mais elevadas, na faixa de 1 a
7 bar. E indicado para retengéo de solutos na faixa de massa molar de 103 a
106 Da (HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006). Segundo estes autores, 0s
fluxos permeados sdo menores, e também podem ser obtidos em funcédo da
polarizacdo de concentracdo e da incrustacdo, assim como em funcédo da
natureza da solucao a ser tratada e das condi¢cbes operacionais do sistema.

¢ Nandfiltracdo (NF): € um PSM que se encontra entre o processo de
ultrafiltracdo e o de osmose inversa. Utiliza membranas porosas com poros na
faixa de 1 nm, necessitando de pressdo entre 5 a 25 bar. E indicado para
retencdo de sais dissolvidos e moléculas organicas. Sua principal aplicacédo é
para a remo¢do de pequenos niveis de contaminantes de uma &gua
relativamente limpa (BAKER, 2004).

Segundo Habert, Borges e Nobrega (2006), em funcéo das aplicacbes a que
se destinam, as membranas apresentam diferentes morfologias, sendo classificadas
em densas ou porosas, o que € definido em funcdo do volume de espagos vazios na

matriz polimérica, e cuja utilizaco ir4 depender da solucdo a ser separada.

Ambas as membranas, densas ou porosas, podem ser isotropicas ou

simétricas, e anisotropicas ou assimétricas, podendo ou nao apresentar as mesmas



caracteristicas morfolégicas ao longo de sua espessura. Membranas isotrépicas
apresentam caracteristicas morfologicas uniformes ao longo de toda a sua estrutura,
com densidade constante. J& membranas anisotropicas possuem uma regiao superior
fina mais fechada, suportada em uma estrutura porosa (BAKER, 2004; BASSETTI,
2002; HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006; PINNAU; FREEMAN, 1999).

Além disso, as membranas também podem ser classificadas em homogéneas,
quando sdo constituidas por um Unico material, e compostas, quando possuem mais
de um material em sua composi¢cdo. Na Figura 1 tem-se uma representacéo

esquematica dos diferentes tipos de morfologia de membranas.

Figura 1: Representacéo esquematica dos diferentes tipos de morfologia de membranas.
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Fonte: MULDER (1991).

Afirma-se que a seletividade da membrana € dada em funcéo da diferenca de
tamanho entre as moléculas que comp&em a mistura de alimentagédo e os poros da
membrana. Nos PSMs com membranas porosas, as espécies presentes na
alimentacdo devem ser inertes em relacdo ao material constituinte da membrana; no
entanto, ressalta-se que em determinadas situacdes, interacdes fisico-quimicas entre
o0 polimero e as espécies sao interessantes. No geral, membranas com elevada

porosidade resultam em maiores fluxos, uma vez que o fluxo de 4gua na membrana



é diretamente proporcional a sua porosidade e inversamente proporcional a espessura
da membrana e a tortuosidade de seus poros (SCHNEIDER; TSUTIYA, 2001). Ja em
membranas com poros menores do que as espécies a serem retidas, estas ao invés
de ficarem acumuladas no interior dos poros, irdo se acumular na superficie da

membrana, podendo resultar em severa resisténcia hidraulica.

Quanto a configuracdo das membranas, elas podem ser classificadas em
planas, capilares, fibras-ocas e tubulares. Membranas planas sao muito utilizadas em
sistemas de microfiltragdo e osmose inversa, membranas tubulares sdo aquelas
formadas por tubos de materiais poliméricos, ceramicos ou de carbono, com diametro
variando entre 0,5 a 1 cm; ainda, membranas de fibra-oca e capilares séo
diferenciadas em fun¢éo do diametro (membrana de fibra oca: diametro menor que
0,5 mm; e membrana capilar: diametro entre 0,5 e 3 mm) (BASSETTI, 2002).

Por fim, nos PSMs duas configuracdes de escoamento podem ser adotadas: o
modo normal/convencional (dead-end filtration) e o modo tangencial (cross-flow
filtration) (Figura 2).

Figura 2: Representacado esquematica da filtracdo convencional (a) e tangencial (b).

, . Alimentagéo Concentrado
Alimentacéo %‘a o © o o
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Fonte: POREXFILTRATION (online). Disponivel em:
http://www.porexfiltration.com/espanol/downloads/korea-wafer-backgrinding/.

Na Figura acima, nota-se que na filtracdo tangencial, a solugdo de alimentacao
separa-se em duas correntes: permeado e concentrado. Permeado é a solucédo que
atravessa a membrana, enquanto que concentrado diz respeito ao retido na superficie

da membrana, devido as interacdes moleculares (MIERZWA et al., 2008).

Até o periodo de 1970, os PSMs eram operados somente na forma convencional,

em que o fluido a ser filtrado escoava perpendicularmente a superficie da membrana;


http://www.porexfiltration.com/espanol/downloads/korea-wafer-backgrinding/

10

no entanto, nesse processo, 0s solidos suspensos que ficavam retidos sobre a
membrana formavam uma torta que crescia rapidamente, e que, consequentemente,
acarretava em diminuicdo da taxa de permeado, fazendo com que a membrana
tivesse que ser substituida, em um curto intervalo de tempo. Assim, apos este periodo,
os sistemas de fluxo tangencial foram introduzidos em escala industrial, obtendo-se
uma maior eficiéncia na separacao, visto que neste processo, a solucao a ser filtrada
escoa paralelamente a superficie da membrana, minimizando a formacgéo da torta, e
obtendo-se assim um sistema em estado quase estacionério por longo periodo de
tempo (BASSETTI, 2002; BAKER, 2004; ZHAO et al., 2013).

2.2 FENOMENOS QUE INFLUENCIAM O DESEMPENHO DA MEMBRANA

Nos PSMs, em particular nos casos de MF e UF, € comum observar uma queda
inicial do fluxo permeado com o tempo (Figura 3), normalmente acompanhado por um
acréscimo na rejeicdo do soluto. Este decréscimo do fluxo é ocasionado por
fenbmenos que limitam o transporte de solventes, tais como: polarizacdo por
concentracéo, formacédo de uma camada gel e colmatagem. O fouling se caracteriza
pela associacdo destes dois Ultimos fendbmenos (BASSETTI, 2002; HABERT;

BORGES; NOBREGA, 2006).
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Figura 3: Variacéo do fluxo permeado com o tempo em processos de separacdo com

membranas.
Fy
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Fonte: HABERT; BORGES; NOBREGA (2006).

Polarizag&o por concentracdo: ocorre devido ao aumento da concentracdo de
soluto na interface membrana/solucgéo, visto que sob presséo, o fluido promove
o transporte convectivo dos solutos a superficie filtrante, que é seletiva a
particulas macromoleculares. O fenbmeno se estabelece rapidamente, e causa
uma gqueda acentuada no fluxo permeado logo no inicio do processo de
filtracéo;

Formacdo da camada de gel: a partir da formacdo da polarizagdo por
concentragdo, ocorre uma situacdo de equilibrio quando a concentracdo de
particulas proximas a superficie filtrante excede seu limite de solubilidade,
formando entdo uma torta viscosa e delgada na superficie da membrana,
conhecida como camada de gel. A resisténcia ao fluxo permeado aumenta, a
medida em que aumenta a espessura da camada de gel;

Colmatagem: acdo mecéanica de bloqueamento dos poros superficiais e/ou
internos da membrana, dependendo de sua morfologia. Esse fenbmeno é

favorecido quando a membrana apresenta distribuicdo de diametros de poros
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muito proxima a dos diametros dos solutos presentes na solucéo, ocasionando
um declinio do fluxo permeado;

e Fouling: deposicdo de algumas espécies da solucado de alimentacdo (como
particulas, coloides, macromoléculas e sais) na superficie da membrana
(formacao de camada gel) ou no interior dos poros (fendmeno de colmatagem);
ou seja, representa uma condicdo em que a membrana encontra-se entupida e
coberta por espécies presentes na solucdo (Figura 4). Este fenbmeno é
também conhecido por “torta”, e vai se acumulando sobre a membrana,
limitando a transferéncia de massa, oferecendo resisténcia ao fluxo permeado

e também alterando sua seletividade.

O fouling € um importante fendbmeno em membranas de filtracdo, uma vez que
demanda alto consumo energético, reduz a vida util da membrana e ainda, diminui a
capacidade de separacdo das espécies presentes na solucdo de alimentacéo
(SEIDEL; ELIMELECH, 2002; ZHAO et al., 2013).

Figura 4: Representacao esquemética do fouling em uma membrana: fouling de superficie e fouling
Nos poros.

coloide ou material
O‘z particulado

O solucao

«— fouling de
superficie

-~ fouling nos
poros

Fonte: BAKER (2004).
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Ressalta-se que o fenbmeno da polarizacdo por concentracdo é considerado
reversivel, uma vez que terminada a operacao e a limpeza da membrana, recupera-
se a permeabilidade ao solvente puro. Por sua vez, o fouling é considerado total ou
parcialmente irreversivel (BAKER, 2004; HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006;
RICHARDSON; HARKER; BACKHURST, 2002).

Habert, Borges e Nobrega (2006) destacam que os principais fendbmenos que
contribuem para o fouling séo: adsorcdo das moléculas de soluto na superficie da
membrana e/ou no interior de seus poros devido as intera¢des fisico-quimicas com o
material da membrana, entupimento dos poros por moléculas ou particulas em
suspensao, ou ainda deposicdo de material em suspensdo sobre a superficie da

membrana com formagao de uma torta de filtracéo.

Dessa forma, apesar da queda do fluxo permeado ser um problema inevitavel,
existem técnicas de operacdo que podem recuperar parcialmente ou totalmente o
fluxo permeado. A técnica mais comum consiste na retrolavagem, por meio da
inversdao do sentido do fluxo permeado por um intervalo de tempo. Uma outra
alternativa é a limpeza periédica da membrana, por meio da utilizacdo de produtos
guimicos, como solucdes acidas ou alcalinas (HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006;
RANA; MATSUURA, 2010; RICHARDSON; HARKER; BACKHURST, 2002). No
entanto, cabe destacar que a utilizagdo de um produto quimico para limpeza da
membrana pode resultar em uma degradacéo instantanea do material polimérico da
mesma, afetando seu tempo de vida util (AYYAVOO et al., 2016).

Segundo Hilal, Wright e Khayet (2012), nas membranas podem ocorrer varios
tipos de fouling, tais como fouling inorganico, fouling particulado/coloidal, fouling
organico e biofouling. O fouling inorganico € decorrente do aumento da concentracéo
de um ou mais sais inorganicos, como o carbonato de calcio (CaCOs). O fouling
particulado/coloidal ocorre devido a deposi¢cdo de coloides e particulas suspensas,
com tamanho de poucos nanémetros (nm) até poucos micrometros (1m); como
exemplos cita-se: argilas, sais de silica, hidroxidos e metais pesados. O fouling
organico ocorre por causa da deposi¢cdo de componentes organicos como proteinas,
substancias humicas e polissacarideos, 0s quais podem causar entupimento
irreversivel. E por fim, o biofouling refere-se a deposi¢cdo de microrganismos, como

bactérias, resultando em biofilmes microbianos na superficie da membrana.
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2.3 AVALIACAO DAS PROPRIEDADES DAS MEMBRANAS

Na aplicacdo das membranas em processos industriais, torna-se importante
avaliar algumas das propriedades das membranas, tais como fluxo permeado e
permeabilidade hidraulica, seletividade, fouling e resisténcias ao fluxo, além da

hidrofilicidade da membrana.

2.3.1 Fluxo permeado e permeabilidade hidraulica

Os PSMs podem ser caracterizados em funcado de dois parametros: fluxo
permeado, que representa a vazao volumétrica de permeado por unidade de area da
membrana, e capacidade seletiva, determinada por meio do coeficiente de rejeicdo
das espécies alimentadas. Além disso, a permeabilidade da membrana também € um
parametro muito importante a ser avaliado, pois permite quantificar o material que
permeia a membrana, e ainda, avaliar a porosidade superficial de poros e a
porosidade da subcamada; é dependente das condi¢cdes operacionais, da viscosidade
da solucdo a ser filtrada e das caracteristicas geométricas da membrana, como
porosidade, tortuosidade e distribuicdo de tamanho de poros (BASSETTI, 2002;
HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006).

A determinacdo do fluxo permeado se da pela forca motriz aplicada, pela
resisténcia apresentada pela membrana e pelas caracteristicas da solugdo de
alimentacdo. A Equacao 1 representa a vazéo de permeado por unidade de area da

membrana, a pressao constante:

_ldv (1)
]P_Adt

Em que J, é o fluxo permeado (L/m2.h), A é a area de permeacéo (m?) e ‘;—Z éo

volume permeado (L) coletado em funcéo do tempo de permeacéo (h).



15

A Equacdo 1 pode ser reescrita em termos da massa (kg) e da massa

especifica da solucéo (kg/L), conforme Equacéo 2:

__m (2)
]F_p.t.A

Para a 4gua pura, o fluxo permeado é diretamente proporcional a pressao,

conforme Equacéo 3:

Em que L, é a permeabilidade hidraulica da membrana (L/m2.h.bar) e AP a

pressao transmembrana (bar).

2.3.2 Seletividade

A seletividade da membrana pode se dar a partir da adsorcdo, exclusao de
tamanho e/ou exclusédo eletrostatica:

e Principio de adsor¢éo: algumas espécies podem ficar adsorvidas na superficie
da membrana. O fendbmeno pode ocorrer como resultado das propriedades
fisico-quimicas da membrana, por exemplo;

e Principio de exclusao eletrostatica: quando a carga da superficie da membrana
€ a mesma das moléculas do soluto filtrado, ocorre o fendmeno de repulsdo
eletrostatica, devido a orientacdo do dipolo formado entre a membrana e a
molécula permeada;

e Principio de exclusdo de tamanho: quando os poros da membrana séo
menores que a molécula permeada, ocorre o fenbmeno de exclusdo de
tamanho. A retencdo nominal é definida como a massa molar nominal de uma
espécie em solucao para a qual a retencdo da membrana € de 90% (HABERT;
BORGES; NOBREGA, 2006; PERTILE, 2013).
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Segundo os autores Schneider e Tsutiya (2001), além dos principios citados,
também existem outros fatores que podem influenciar na seletividade da membrana,
como: rugosidade e propriedades quimicas da superficie da membrana, grau de
compactacdo do filtro para materiais compressiveis, fatores hidrodindmicos como
forcas de cisalhamento na superficie da membrana e tenséo de arraste, além também

das propriedades quimicas da solucéao de alimentacéao.

A remocéo da espécie desejada € calculada de acordo com a Equacéao 4:

Co— C C
%R = OC 1100 = (1—6—1>x100 (4)
0 0

Em que ¢, e c¢; sao respectivamente, as concentracdes de soluto na solugéo de

alimentacéo e no permeado.

Quando R = 0%, a concentracdo da solucédo permeada é igual a concentracao
da solucéo de alimentacéo, o que implica que ndo houve capacidade seletiva. Por sua
vez, quando R = 100%, a espécie ndo esta presente na solugdo permeada, e assim,

conclui-se que a membrana foi capaz de remové-la completamente.
2.3.3 Fouling e resisténcia ao fluxo

O fouling, assim como a recuperacao do fluxo (RF), sdo calculados a partir dos
valores obtidos para fluxo permeado inicial (J,), de contaminante (J;) e final (J,),

conforme Equacbes 5 e 6:

Jo-h (5)

% fouling total =

%RF=;—2><100 (6)

0

Em ensaios de filtragcdo, também se torna interessante medir as resisténcias do

processo, e neste sentido, o fluxo permeado pode ser reescrito em termos da forca
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motriz que rege o transporte do fluido e das resisténcias que o sistema de filtracédo

fornece a passagem do permeado (Equacéo 7):

Jp=—— AP (7)

N.Rrotal

Em que n é a viscosidade da agua (Pa.s), AP € a diferenca de pressao
transmembrana (Pa) e Rr,.; (M?) a resisténcia total a passagem do fluido pela

membrana, definida pela Equacéo 8:

Em que R,, é a resisténcia ao transporte através da membrana, R, é a
resisténcia adicional devido ao fenébmeno de adsorgéo, R, representa a resisténcia
adicional devido ao blogueio fisico de poros, R, € a resisténcia adicional devido a
formagéo de uma camada gel sobre a membrana e R, € a resisténcia adicional devido
ao fenbmeno de polarizacdo de concentracdo (HABERT; BORGES; NOBREGA,
2006).

Segundo Choo e Lee (1996), o célculo da resisténcia total pode ser simplificado

para a seguinte forma:

Rrotat = Rm + Rir + R, ( 9 )

Em que R,, (m?) é a resisténcia intrinseca da membrana, R, (m™) representa a

resisténcia reversivel e R;,. (m™) é a resisténcia irreversivel.

A resisténcia intrinseca da membrana pode ser determinada realizando testes

com &gua pura, conforme Equacgéo 10:

_Ap (10)

R —_
" n: Jo

A resisténcia irreversivel, causada pelo fouling representa a soma das
resisténcias de adsorco, bloqueio de poros e formacgéo de torta. E obtida por meio

da Equacao 11:
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_Ap (11)

ir—ﬁ_ m

A resisténcia reversivel, pode ser calculada a partir da subtracdo das
resisténcias intrinseca e irreversivel, conforme Equagdo 12. E causada pela
polarizacéo por concentracédo, fendmeno de camada limite que desaparece assim que

a operacéo do processo cessa.

AP (12)

R, =———Rpy — R
T 11.]1 m r

2.3.4 Carater hidrofilico

O carater hidrofilico das membranas é um pardmetro muito importante a ser
considerado, visto que ele condiciona as interagcées soluto-membrana e solvente-
membrana. Além disso, membranas com maior hidrofilicidade possuem fluxo
permeado maior e menor fouling (KEBRIA; JAHANSHAHI; RAHIMPOUR, 2015).
Segundo Ghiggi (2014) as membranas com carater hidrofilico sdo geralmente mais
adequadas em aplicacdes cuja corrente de alimentacdo € aquosa, principalmente
guando esta contém moléculas hidrofébicas na solucéo a ser filtrada, pois causam

fouling severo nas membranas hidrofébicas.

No geral, membranas hidrofilicas séo sintetizadas a partir de materiais como:
policarbonato, polissulfona, poliamida e éster de celulose; enquanto que membranas
hidrofébicas podem ser preparadas a partir de polipropileno ou polietileno (VICKERS,
2005).

Uma forma de se caracterizar as membranas quanto ao carater hidrofilico é por
meio do angulo de contato, utilizando um aparelho denominado de gonidmetro. Em
materiais hidrofilicos a gota de agua se espalha pela superficie, resultando em um
angulo de contato baixo; por sua vez, em materiais hidrofébicos, a gota é repelida,

resultando em um angulo de contato alto, conforme representado na Figura 5.
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Pode-se admitir que uma superficie sélida estara completamente molhada
quando 8 = 0°, ou ainda que o liquido ndo molha a superficie sélida quando 6 > 90°
(GESSER, 2000); dessa forma, assume-se que as membranas serdo hidrofébicas

somente quando 6 > 90°.

Figura 5: Representacdo esquematica do angulo de contato em uma superficie.

Gota de agua

Membrana hidrofilica Membrana hidrofébica

Fonte: CHERYAN (1998).

E importante destacar que a medida do angulo de contato pode ser
probleméatica em determinados materiais, como citado por AYYAVOO et al., (2016),
visto que varios parametros podem afetar seus valores, como a rugosidade da

membrana, a porosidade, o tamanho dos poros e a distribuicdo do tamanho de poros.

2.4 MODIFICACAO DA SUPERFICIE DE MEMBRANAS

As membranas podem apresentar diferentes estruturas, podendo ser
produzidas a partir de qualquer material que permita a sintese de filmes com
porosidade controlada. Podem ser preparadas a partir de materiais organicos, como
polimeros sintéticos ou biolégicos, ou por meio de materiais inorganicos, como
carvoes ou zedlitas (PINNAU; FREEMAN, 1999). Normalmente, as membranas
sintéticas comerciais sdo preparadas a partir de materiais poliméricos, tais como

poliamida, polisulfona, policarbonato e dentre outras (HABERT; BORGES;
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NOBREGA, 2006; RICHARDSON; HARKER; BACKHURST, 2002), uma vez que

apresentam maior estabilidade quimica e resisténcia a degradacdo microbioldgica.

Independente do material constituinte da membrana, Pinnau e Freeman (1999)
destacam que elas devem apresentar algumas caracteristicas, tais como: fluxo
elevado, alta seletividade (rejeicdo de espécies), estabilidade mecanica, tolerancia a

todas espécies presentes na alimentacdo (resisténcia ao fouling), tolerancia a

variacOes de temperatura, reprodutibilidade e baixo custo de fabricacéo.

Polietersulfona (PES) é um dos materiais poliméricos mais populares, utilizados
para o preparo de membranas de microfiltracdo e ultrafiltracdo, as quais demonstram
boas propriedades mecéanicas, além de estabilidade oxidativa, térmica e hidrolitica
(AHMAD et al., 2013; ZHAO et al.,, 2013). No entanto, como ponto negativo, as
membranas de PES apresentam baixa energia de superficie e elevados valores de
angulo de contato (devido a hidrofobicidade do material), de modo que essas
membranas sdo mais propensas ao fouling irreversivel (NADY et al., 2011;
RAHIMPOUR et al., 2008). A Figura 6 demonstra a estrutura quimica da

polietersulfona.

Figura 6: Estrutura quimica da polietersulfona.

\

Fonte: a autora.
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Como visto anteriormente, o fouling € um problema muito comum nas
membranas, e neste sentido, a modificagdo da superficie das membranas é uma
alternativa para a diminuicdo da ocorréncia do fenébmeno, bem como pode acarretar
em aumento do fluxo e/ou em atracéo eletrostatica das espécies presentes na solucao

de alimentacao, favorecendo a seletividade das mesmas (NADY et al., 2011).



21

Especialmente no caso das membranas de PES, os estudos tém focado na
modificacdo superficial, com vistas a tornar a membrana potencialmente polar e
menos hidrofobica (AHMAD et al., 2013).

Na modificacdo de membranas, novos componentes sao introduzidos em sua
matriz por meio de métodos fisicos ou quimicos, de modo a alterar sua morfologia e
estrutura. Assim, nesse processo € importante atentar-se a 3 propriedades da
membrana que podem ser alteradas: cargas de superficie,
hidrofilicidade/hidrofobicidade e rugosidade (AMIRILARGANI et al., 2016; HILAL;
WRIGHT; KHAYET, 2012):

e Cargas de superficie: dependendo das interacdes entre a superficie da
membrana e o solvente/soluto, € interessante tornar a superficie da membrana
positiva ou negativamente carregada, de modo a promover a separacao das
espécies indesejaveis por meio de atracdo de cargas opostas ou repulsédo de
mesmas cargas;

¢ Hidrofilicidade/hidrofobicidade: essas propriedades demonstram a afinidade da
membrana com a solucdo. A permeabilidade de solventes polares em
membranas hidrofilicas é de 8 a 10 vezes maior do que para solventes nao-
polares, enquanto que em membranas hidrofébicas a permeabilidade de
solventes néo polares € de 2 a 4 vezes maior do que para solventes polares;

¢ Rugosidade: essa propriedade afeta a interacdo da membrana com o solvente;
o fluxo de agua aumenta proporcionalmente com o aumento da rugosidade,
uma vez que a area superficial se torna maior, no entanto, o fluxo pode

decrescer com o aumento do fouling.

Além da alteracdo das cargas de superficie, carater hidrofilico/hidrofébico e
rugosidade, a modificacdo da membrana também permite melhorar a
biocompatibilidade, condutividade a até mesmo propriedades antibacterianas (NAN;
LI; CAO, 2016).

No que diz respeito aos processos de modificacdo da superficie de membranas,
eles podem ser classificados em duas categorias: modificacdo apenas da superficie
de uma membrana comercial ou produzida, ou modificagédo juntamente na mistura do

material da producdo da membrana. E, na presente tese, a categoria de interesse é a
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modificacdo da superficie de membranas comerciais. Particularmente, no caso da
modificacdo da superficie de membranas de PES, a técnica de coating € muito
utilizada e consiste na deposicdo de uma fina camada no topo da superficie da
membrana, o que possibilita a produgédo de membranas de NF a partir de membranas
porosas de MF/UF (NADY et al., 2011; ZHAO et al., 2013).

A modificacdo da superficie da membrana via coating pode ser feita de trés
formas: pelo simples contato da membrana com a solucéo (coating por imersao), via
filtrac&o a vacuo ou pressurizada da solucdo modificadora na membrana (flow-through
coating, ou pressure assisted method) ou também pela auto-montagem camada a
camada (layer-by-layer self-assembly) (HILAL; WRIGHT; KHAYET, 2012; MA,
RAJABZADEH; MATSUYAMA, 2015).

Independente da forma como o coating é realizado, de acordo com Ayyavoo et
al. (2016) sao trés os mecanismos pelos quais o agente modificador sera fisicamente
depositado na superficie da membrana: adesdo/adsor¢cdo com energia de ligacao
ocorrendo a partir de interagdes multiplas entre os grupos funcionais presentes na
superficie da membrana e na camada de polimero; interpenetracdo pela combinacao
da solucdo modificadora com o polimero base em uma interface; e emaranhamento

macroscopico do grupo funcional e com a estrutura porosa da membrana.

No que diz respeito ao coating, a utilizacdo de polimeros é muito empregada.
Geralmente, nesse método, ha a deposi¢cdo de um filme ultrafino na superficie da
membrana via reagdo de polimerizacdo que ocorre na interface, entre dois solventes
imisciveis contendo mondémeros reativos (RANA; MATSUURA, 2010; AMIRILARGANI
et al., 2016).

Aléem disso, a modificacdo multicamadas com polieletrolitos também é
interessante, uma vez que permite a deposicdo de finos filmes, alternando entre
polications e polianions, que ocorre por meio do método LbL. Neste caso, tem-se como
condicdo prévia a carga elétrica oposta da superficie para a formacéo das multiplas
camadas (ANTUNES et al., 2011).

E importante destacar que a principal desvantagem da filtracéo a pressurizada

da solucédo modificadora na membrana é que o processo pode levar a compactagao
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significativa da membrana, acarretando em uma estrutura mais rigida, o que reduz a
permeabilidade hidraulica da mesma (BELUCI et al., 2020).

Sulfonacéao

Por meio do emprego do coating, a sulfonagéo € utilizada a fim de promover
ligagbes quimicas com a superficie da membrana. Esse processo consiste na
introducdo de um grupo sulfénico (SOsH) na estrutura de uma molécula ou ion no
lugar de um atomo de hidrogénio; neste sentido, para membranas de PES, ocorre uma
reacao de substituicdo aromatica eletrofilica (ZHAO et al., 2013). Para o processo de
sulfonacao, pode-se utilizar diversos reagentes quimicos, dentre eles: acido cloro
sulfénico (CISOsH), &cido sulfarico (H2S0Oa4), trioxido sulfurico (SOs3) e trimetil silil cloro
sulfénico (CH3SiSOsCl).

Na literatura, a sulfonacao foi relatada por Bae e Tak (2005) que modificaram a
superficie de membranas de microfiltracdo de PES via coating por imersao em solucéo
de acido sulftrico e posteriormente em solugéo de didxido de titanio (TiOz). De acordo
com os autores, a modificagdo tornou as membranas mais hidrofilicas e diminuiu a

incidéncia do fouling.

Barofia, Cha e Jung (2007) sulfonaram membrana de microfiltragéo de fluoreto
de polivinilideno com &cido clorossulfénico via coating por imersdo. As membranas
modificadas apresentaram elevado fluxo permeado, menor fouling e maior remocao
de PSSA.

Pelo método de coating Singh, Matsuura e Ramamurthy (1997) sulfonaram
oxido de polifenileno em membrana de UF de PES, de modo a tornar sua superficie
negativamente carregada para que houvesse o fendmeno de repulsdo das cargas
negativas de particulas de argila presentes em efluente liquido. Os resultados
demonstraram que no processo de filtracdo, o fluxo de agua diminuiu, assim como o

fouling.
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Polietilenoimina (PEI)

Segundo Virgen-Ortiz et al. (2017) a polietilenoimina (PEI) é um dos policétions
sintéticos mais utilizados no mundo, por causa da sua funcionalidade quimica,
derivada da presenca de aminas catibnicas primarias (25%), secundarias (50%) e

terciarias (25%). Sua estrutura molecular esta representada na Figura 7.

Figura 7: Representacdo esquemética da estrutura de um segmento de PEI.
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Fonte: a autora.
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O polimero PEI é altamente viscoso e possui varios atrativos, dentre eles: baixa
toxicidade, facil separacao e reciclagem, e ndo apresenta odor. Além disso, € um
termoplastico amorfo com interesse particular na fabricacdo e modificacdo de
membranas, devido a sua excelente habilidade em formar filmes (SENTHILKUMAR et
al., 2012), possui ainda boas propriedades mecéanicas e resisténcia térmica e quimica
(CHINPA et al., 2010).

A utilizacdo do PEI na modificagdo da superficie de membranas € comum

guando se deseja aumentar a carga superficial das membranas, a partir da introducéo
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de grupos aminos (GAO et al., 2014; ZHOU et al., 2015). Normalmente, quando o PEI
€ a camada mais superficial da membrana modificada, esta sera indicada para a
remocdo de moléculas catibnicas e de ions multivalentes (BENGANI; KOU;
ASATEKIN, 2015). Na literatura é possivel encontrar véarios trabalhos que

empregaram o PEI na modificacdo de membranas.

Liu et al. (2017) modificaram membranas de microfiltracdo de nylon por meio
da imersdo da mesma em solucdes de PEI e de cloreto de trimesol; as membranas
modificadas foram empregadas na remocgdo de corantes aniOnicos presentes em
solucdo aquosa, cujos resultados demonstraram a completa remocdo destes,

provavelmente devido a da atracdo eletrostatica.

Qiu et al. (2015) modificaram membranas de microfiltracdo de polipropileno a
partir da co-deposi¢do de quantidades pré-determinadas de catecol e PEI. Sob as
melhores condicBes experimentais, 0s autores obtiveram membranas hidrofilicas, com
alto fluxo permeado, e capazes de remover 99% de corantes anidnicos, sob varios

ciclos de operagéo.

Kebria, Jahanshahi e Rahimpour (2015) modificaram membranas de
nanofiltracdo de polisulfona por meio da polimerizacéo de PEI e cloreto de tereftaloila,
e deposicdo de nanoparticulas de diéxido de silicio. Apés a modificacdo, as
membranas se tornaram mais hidrofilicas e com altos fluxos de filtragéo (13,3 L/m?2.h),
possibilitando 100% de remocé&o do corante cristal violeta.

Nan, Li e Cao (2016) modificaram a superficie de membranas de nanofiltracédo
de PAN com o6xido de grafeno e PEI, por meio de coating por imersao. Os resultados
demonstraram membranas com altos fluxos (4,2 L/m2.h), e rejeicédo de 93,9% de Mg?*
e 38,1% de Na™.

Grafeno
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O grafeno é um al6tropo de carbono, de natureza bidimensional, com uma série
de carbonos hibridizados sp? dispostos em uma rede tipo favo-de-mel (KHURANA et

al., 2018). Sua estrutura quimica esta representada na Figura 8.

Figura 8: Representacao esquematica da estrutura quimica do grafeno.

Fonte: a autora.

Ha aproximadamente 70 anos, cientistas afirmaram que cristais estritamente
2D n&o poderiam existir, visto que seriam termodinamicamente instaveis, uma vez que
a temperatura de fusdo de filmes finos decresce com a espessura. Devido a este
motivo, monocamadas atémicas eram conhecidas apenas como parte integrante de
estruturas 3D. Isso foi verdade até o ano de 2004, quando houve a descoberta do
isolamento de uma unica folha de grafeno, o que levou a atribuicdo do Prémio Nobel
de Fisica a Andre Geim e Konstantin Novoselov em 2010 (COMPTON; NGUYEN,
2010; SINGH et al., 2011; YAMAGUCHI et al., 2016).

O grafeno é considerado o material do futuro. Possui natureza versatil devido as
propriedades elétricas, mecanicas, oticas e quimicas, além disso, apresenta excelente

condugcdo de corrente elétrica e de calor, € estavel a temperatura ambiente, e
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apresenta elevada area superficial, de aproximadamente 2630 m?/g (HEGAB et al.,
2015; KHURANA et al., 2018; MARTIN; ESCARPA, 2014).

Devido a estas incriveis propriedades, desde seu isolamento, o grafeno tem sido
empregado para diversos fins revolucionarios, tais como: sensores de gas molecular,
células de armazenamento combustivel, armazenamento e conversdo de energia,
materiais nano-eletronicos, tintas para impressao, papéis bactericidas, tecnologias
biomédicas, tratamento de &gua e de efluentes liquidos e dentre outros
(CHAKRABARTI et al., 2013; CHOWDHURY; BALASUBRAMANIAN, 2014; HU et al.,
2013).

Na literatura, € possivel encontrar varias terminologias no que diz respeito ao
grafeno. De acordo com o numero de camadas, existem trés grupos: camada Unica,
algumas camadas (entre 2 e 9 camadas) e multicamadas ou grafite (mais de 10

camadas). A Figura 9 representa essa classificacao.

Figura 9: Classificag&o do grafeno de acordo com o niUmero de camadas.

Algumas camadas Multicamadas

Camada Unica

Fonte: MARTIN; ESCARPA (2014).

Uma outra classificacédo diz respeito a sintese quimica do grafeno, dependendo
da fonte de carbono. Quando a fonte é o grafite, pode-se obter o 6xido de grafeno

(OG) ou o 6xido de grafeno reduzido (OGr).

O oxido de grafeno possui caracteristicas distintas do grafeno, devido aos varios

grupos funcionais que contém oxigénio, tais como: grupos carboxila (COOH), grupos
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carbonila nas bordas da folha (CO) e grupos epo6xi (COC) e hidroxila (OH) no plano
basal (CHOWDHURY; BALASUBRAMANIAN, 2014; MARTIN; ESCARPA, 2014).

Atualmente, a estrutura quimica do 6xido de grafeno mais aceita na literatura, no
que diz respeito a distribuicdo dos grupos funcionais contendo oxigénio, € a proposta

por Lerf et al. (1998), representada na Figura 10.

Figura 10: Representagédo esquematica da folha de éxido de grafeno.

Fonte: COMPTON; NGUYEN (2010).

De acordo com Compton e Nguyen (2010), neste modelo, o plano basal da folha
possui grupos funcionais hidréxi-epéxi (1,2-eter), além de grupos carbonilas também
presentes, como &cidos carboxilicos ao longo da borda da folha, e como defeitos
carbonilicos organicos dentro da folha. A presenca desses grupos possibilita uma
ampla variedade de modificacbes de superficie, podendo ser utilizados para o

desenvolvimento de materiais a base de 6xido de grafeno funcionalizados.

Na oxidacao do grafeno, a introdugcao de grupos funcionais contendo oxigénio
(tais como hidroxila e epdxi) resultam na mudanca da hibridizacdo dos atomos de
carbono oxidados da forma sp? planar para sp® tetraédrico (MCALLISTER et al.,
2007). Dessa forma, o oxido de grafeno altamente hidrofilico, quando esfoliado em
agua, produz uma disperséo estavel consistindo principalmente de folhas de camada
Unica (SINGH et al., 2011).

Cabe ressaltar que embora o 6xido de grafeno e o 6xido de grafite compartilhem
propriedades quimicas semelhantes, suas estruturas sao diferentes, de modo que o

oxido de grafeno é um material monocamada produzido a partir da esfoliagcdo do 6xido
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de grafite. Suspensdes coloidais de oxido de grafeno diluidas e preparadas por

sonicagdo sdo homogéneas e estaveis (SINGH et al., 2011).

Segundo Goh e Ismail (2017), o grafeno é a espinha dorsal de uma nova classe
de materiais a serem utilizados na modificacdo de membranas, visando a producao
de membranas altamente permeaveis e seletivas. Por sua vez, o 6xido de grafeno
também é um candidato promissor na modificacdo de membranas, visto que pode ser
empilhado camada por camada, formando nanocanais bidimensionais entre as folhas
de OG, as quais podem ser utilizadas como poros no seletivo transporte molecular e
ibnico (LIM et al., 2017). De acordo Nan, Li e Cao (2016), o OG é conhecido por

melhorar o fluxo de agua, devido as suas propriedades Unicas de transporte.

Hegab et al. (2015) modificaram membranas de poliamida com éxido de grafeno
e quitosana, cujos resultados demonstraram que as membranas se tornaram mais
hidrofilicas, e além disso, foram mais eficientes em termos de permeabilidade e
rejeicdio do sal NaCl (95,6%) quando comparadas a membrana pura (sem

modificacao).

Wang et al. (2016) modificaram membranas de ultrafiltracdo de poliacrilonitrila
(PAN) com OG e 3 polications (poli(cloridrato de alilamina) (PAH), PEI e policloreto de
dialildimetilaménio (PDDA), separadamente. As membranas de OG/PAH, OG/PEI e
OG/PDDA foram aplicadas na remocdo do corante azul de metileno, atingindo
respectivamente remocdes de 96,3%, 96,9% e 99,2%.

Acido tanico

Tanino é o nome genérico dado a uma ampla variedade de compostos
polifendlicos presentes principalmente nos tecidos de uma ampla variedade de
plantas, como: Acacia mearnsii, Schinopsis balansae, Pinus radiata e Uncaria gambir
(BACELO; SANTOS; BOTELHO, 2016). Suas propriedades quimicas e estrutura

polihidroxilada Ihe conferem potencial de inibigdo de bactérias e enzimas, resisténcia
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a radiacdo UV, captura de radicais livres e uma série de outros comportamentos

quimicos interessantes (TANG et al., 2018).

Dadas essas vantagens, aliadas aos taninos serem polimeros naturais baratos
e onipresentes, a partir de 1950 os mesmos passaram a ser utilizados em diversas
areas incluindo a industria quimica, de alimentos e também na saude, como droga
antitumoral, agente antioxidante, agente de adsorcéo e de purificacdo de agua (TANG
et al., 2018).

Na literatura é possivel encontrar o uso de taninos como coagulante em
processos de coagulacao/floculacdo. Sua eficiéncia nesse processo se da devido a

sua natureza anidnica e sua estrutura quimica, rica em grupos fenolicos (YIN, 2010).

Tang et al. (2018) fabricaram hidrogéis de grafeno com &cido ténico para
remocao do corante azul de metileno em ensaios de adsorcéo, e verificaram que o

adsorvente foi capaz de remover mais de 80% do corante.

Martin-Sanchez, Beltran-Heredia e Gibello-Pérez (2011) fabricaram géis de
tanino para aplicar em processo de adsor¢do de zinco, corante azul de metileno e
brometo de cetiltrimetilamonio, cujos resultados demonstraram a eficiéncia do

adsorvente.

Dentre os taninos, o acido tanico é um tipo de tanino hidrolisavel (Figura 11), que
possui uma elevada massa molecular e é rico em compostos fenélicos como catecol
e pirogalol (LIU, K. et al., 2015).
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Figura 11: Estrutura quimica do acido tanico.
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Fonte: a autora.

Uma vez que o &cido tanico possui elevada concentracdo de compostos
fenolicos, reporta-se na literatura sua habilidade em funcionalizar o 6xido de grafeno.
LIU et al. (2015) propuseram um método verde para a producdo de nanocompa@sitos
de 6xido de grafeno funcionalizado com &cido tanico, o qual foi utilizado em processo
de adsorcao do corante rodamina B, cujos resultados demonstraram ser um eficiente

adsorvente.

Lim et al. (2017) modificaram membranas de microfiltragcdo de acetato de
celulose por meio do método flow-through coating de solucéo Unica de PEI, 6xido de
grafeno e &cido tanico. Segundo os autores, as membranas demonstram bons
resultados em termos de estabilidade dimensional e separacéo de cloreto de sodio e
sulfato de magnésio, e ainda, as membranas possuiram atividades antibacterianas,

por meio da aplicacdo na remocao de Escherichia coli.



32

2.5 CORANTES

Corantes sdo compostos organicos coloridos que possuem a propriedade de
absorver luz visivel seletivamente. Nas moléculas de corantes, existem dois grupos
importantes: os cromoforos e 0S auxocromos; 0S primeiros sao responsaveis por
produzir a coloragéo, e os ultimos sdo conhecidos por aumentar a fixagdo do corante
ao produto (GUPTA; SUHAS, 2009).

Os corantes sintéticos podem ser classificados quanto ao grupo croméforo
principal (estrutura quimica), quanto ao método e dominio de utilizagéo, e em relacdo
a transicdo n - 1* do cromoforo (SA, 2013). As classes mais utilizadas encontram-se

agrupadas no Quadro abaixo:

Quadro 3: Classes de corantes, caracteristicas, principais substratos e mecanismos de fixacao.

Classe Caracteristicas Principais Mecanismos de
substratos fixacdo
Acidos Anibnico, solivel Nylon, 18, seda, Ligacéo ibnica, Van
em agua papel, tintas e couro der Waals
Azdicos Insolivel em 4gua  Algodéo, acetato de  Pontes de hidrogénio
celulose, poliéster
Basicos Cationico, soluvel Papel, nylon Ligacao ibnica
em agua modificado, poliéster
e tintas
Diretos Anibnico, soluvel Algodéao, papel, Pontes de hidrogénio,
em agua couro e nylon Van der Waals
Dispersos | Dispersao coloidal, Poliéster, poliamida, Adsorcao na superficie
baixa solubilidade acetato, plastico e difusdo para o
em agua interior da fibra
Reativos Anidnico, soluvel Algodao, &, seda, Ligacéo covalente
em agua nylon
A cuba Insoluvel em agua Algodao, nylon e la Reducdo a composto
leuco e posterior
absorcao no interior da
fibra

Fonte: adaptado de HOMEM (2019).

O primeiro corante sintético foi descoberto por Willian Henry Perkin no ano de
1856 (KHANDARE; GOVINDWAR, 2015), e atualmente, existem mais de 100.000

corantes comerciais disponiveis, e estima-se que a producao de corantes e pigmentos
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no mundo é entre 750.000 e 800.000 t/ano, e que desta quantidade, cerca de 26.500
t/ano sdo consumidos, dos quais entre 30.000 e 150.000 toneladas s&o
descarregadas juntamente dos efluentes liquidos industriais (CATANHO; MALPASS,;
MOTHEO, 2006; JUN et al., 2020; SHABBIR et al., 2017). Varias industrias utilizam
0S corantes em seus produtos, tais como: tintas, téxteis, alimentos, cosméticos,

plasticos, papéis, impressao e dentre outras.

Neste sentido, é de se esperar que com 0 aumento da producgéo e da utilizacao
dos corantes a nivel industrial, haja aumento da poluigdo dos corpos d’agua por meio

do despejo de efluentes liqguidos sem tratamento ou com tratamentos ineficazes.

A cor que 0s corantes causam na agua € indesejavel para muitos usos que se
faz da mesma. Além disso, pode causar interferéncia nos processos de fotossintese,
devido a reducédo da penetracdo da luz solar, e ainda nos organismos, 0s corantes
podem ser considerados carcinogénicos, mutagénicos ou teratogénicos, podendo
causar graves danos nos seres humanos, como disfungéo do rim, sistema produtivo,
figado, cérebro e sistema nervoso (CATANHO; MALPASS; MOTHEO, 2006; GUPTA;
SUHAS, 2009; KADIRVELU et al., 2003; RECK; PAIXAO, 2016).

Dados todos o0s prejuizos ambientais, s6cias e econémicos que o descarte
inadequado de efluentes contendo corantes podem causar, no Brasil, o Conselho
Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), por meio da Resolucao n° 357/2005 alterada
e complementada pela Resolugdo n°® 430/2011, disponibiliza os padrdes para o
lancamento de efluentes, tal que para corpos hidricos de agua doce, classes 2 e 3, 0
valor maximo permissivel de cor para lancamento € de 75 mg Pt/L. Lembrando que é
de responsabilidade das préprias induUstrias geradoras dos efluentes o adequado
tratamento e langamento no corpo hidrico receptor.

Entretanto, nos efluentes, muitas vezes os corantes sdo dificeis de serem
removidos por processos convencionais de tratamento devido a sua origem sintética
e estrutura molecular complexa, o que os torna estaveis e resistentes a processos de
biodegradacdo. E neste sentido, sdo empregadas técnicas avancadas, dentre elas:
filtracdo, oxidacéo, tratamento quimico, tratamento bioldgico, adsorcéo e troca idnica

e dentre outras.
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Especialmente no que diz respeito aos PSMs, Gupta e Suhas (2009) citam que
dentre os processos de separacdo por membranas, a microfiltracdo ndo € muito
empregada para a remocao de corantes, uma vez que seus poros sdo de maiores
dimensdes, e assim, comumente sao empregados processos de ultrafiltracéo e

nanofiltracao.

No entanto, na literatura, encontram-se diversos estudos que empregaram
membranas de microfiltragdo modificadas superficialmente para a remocgédo de
corantes, cujos resultados demonstram seletividade superior a 90% (BELUCI et al.,
2019; HOMEM et al., 2019; JANUARIO et al., 2020; QIU, W. Z. et al., 2015; WANG et
al., 2016).

2.5.1 Corantes alimenticios

A industria de alimentos € uma das que mais crescem no mundo, e que muito
utilizam os corantes em seus produtos, uma vez que alimentos coloridos seduzem as
pessoas pela visdo (PRADO; GODOQY, 2007).

No Brasil, o decreto n° 55.871/65 disp8e sobre os corantes que podem ser
utilizados nos alimentos, incluindo os naturais, caramelo e corantes artificiais.
Corantes naturais sdo aqueles extraidos de substancia vegetal ou animal; o caramelo
€ aquele produto obtido a partir do aquecimento de agucares; ja os corantes artificiais
sdo agueles de composicdo quimica definida, obtidos a partir do processo de sintese
(BRASIL, 1965).

Segundo Sa (2013) os corantes naturais mais empregados na industria de
alimentos sao os extratos de urucum, carmim de cochonilha, curcumina, antocianinas
e as betalainas. J4 quanto aos corantes artificiais, eles pertencem a uma classe de
aditivos sem valor nutritivo, que sao introduzidos aos alimentos com o objetivo de
torna-los coloridos, e consequentemente, mais atrativos. Apesar de, do ponto de vista
da saude, estes ndo serem recomendados, eles sdo amplamente utilizados devido a

sua importancia no aumento da aceitagdo dos produtos.
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No Brasil sdo permitidos o uso de onze corantes artificiais, demonstrados no
Quadro 4.

Quadro 4: Corantes alimenticios permitidos no Brasil.

Nome Caodigos Cor IDA*
Amarelo tartrazina E-102 Amarelo liméo 7,5
Amarelo crepusculo E-110 Laranja 2,5
Azorrubina E-122 Vermelho 4,0
Amaranto E-123 Majenta 0,5
Ponceau 4R E-124 Cereja 4,0
Vermelho de eritrosina E-127 Pink 0,1
Vermelho 40 E-129 Vermelho alaranjado 7,0
Azul patente V E-131 Azul 15,0
Azu de indigotina E-132 Azul royal 50
Azul brilhante E-133 Azul turquesa 10,0
Verde répido E-143 Verde mar 10,0

Fonte: SA (2013).
*Ingestdo Diaria Aceitavel (IDA - mg/kg peso corpéreo).

No que diz respeito a presente tese, destacam-se 0s corantes alimenticios

amarelo crepusculo (AM), amaranto (VA) e azul brilhante (AB).

Amarelo crepusculo

O corante AM possui formula molecular Ci16H10N2Na207S2 e massa molar de
452,36 g/mol. Na literatura também € conhecido como amarelo crepusculo FCF,
amarelo alaranjado S, amarelo FD&C 6 ou C.l. 15985. A Figura 12 ilustra a

representacao estrutural do corante.

De acordo com Sa (2013), o corante amarelo crepusculo é sintetizado a partir
da tinta do alcatrdo de carvéo e de tintas azdicas (derivadas do petrdleo). E utilizado
em muitos paises no preparo de doces, salgados, na coloracao de cereais, aperitivos,
coberturas, massas, molhos, recheios, sucos de frutas, refrigerantes e dentre outros.

Sua concentragdo maxima permitida nos alimentos € de 100 — 200 mg/L.
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Figura 12: Estrutura quimica do corante amarelo crepusculo.
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Fonte: a autora.

Amaranto

O corante VA possui formula molecular C20H11N2Nasz010S3 e massa molar de
640,47 g/mol. Na literatura, também é conhecido como Vermelho FD&C 2, E123, C.I.
Vermelho para Alimentos 9, Vermelho Acido 27, Azorubina S ou C.l. 16185. A Figura

13 mostra a representacao estrutural do corante.

Figura 13: Estrutura quimica do corante amaranto.

NaSO, N=—N
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Fonte: a autora.

O corante VA também é sintetizado a partir do alcatréo de carvao (MARMITT;
PIROTTA; STULP, 2010). Apresenta caracteristica anibnica e elevada solubilidade
em agua (25 g/1000 mL a 25 °C), uma vez que possui quatro grupos polares, trés
sulfonados (SO3) e uma hidroxila (OH") (ROSA; SCHELEDER, 2016).
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De acordo com a Organizacdo Mundial da Saude (OMS), a dose diaria aceitavel
do corante amaranto é de 0 a 1,5 mg/kg. No entanto, seu uso foi proibido nos Estados
Unidos, devido aos sérios problemas de salude que o mesmo pode causar nos seres
humanos, tais como defeitos de nascenca, alergias, tumores e canceres (SHABBIR et
al., 2017).

Azul brilhante

O corante AB possui formula molecular Cs7H3aN2Na209S2 e massa molar de
792,84 g/mol. Na literatura, também é conhecido como azul brilhante FCF, azul FD&C

1 ou C.1. 42090. A Figura 14 mostra a representacao estrutural do corante.

Figura 14: Estrutura quimica do corante azul brilhante.
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Fonte: a autora.

Um de seus componentes € a tinta do alcatrdo de carvéao, e por isso, 0 uso do
corante considerado téxico, foi proibido na industria de alimentos, em alguns paises,
incluindo: Alemanha, Austria, Bélgica, Dinamarca, Franca, Grécia, Italia, Noruega,
Espanha, Suécia e Suica. Dentre os danos aos seres humanos, o corante azul

brilhante é carcinogénico, pode causar desordens reprodutivas e neuroldgicas,
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alergias severas, convulsdes, tumores gastrointestinais e dentre outros (GUPTA et al.,
2006; MITTAL, 2006).

Além do emprego na industria de alimentos, o corante azul brilhante também é
utilizado na induastria téxtil, e como tracador para visualizacdo de canais de agua em
solos, uma vez que sua tonalidade azul/esverdeada brilhante o torna facilmente visivel
na maior parte do solo e em materiais rochosos (GUPTA et al., 2006; MITTAL, 2006;
SA, 2013).

2.5.2 Corantes téxteis

Nas industrias téxteis, os corantes reativos costumam ser utilizados no
tingimento de fibras celuldsicas, devido ao seu alto nivel de estabilidade durante a
lavagem. Mais de 50% dos corantes séo tingidos apenas com corantes reativos
(VALAPPIL; VIJAYANANDAN; BALAKRISHNAN, 2019).

No entanto, a principal problematica associada a tais corantes é que, durante a
sua aplicacdo, ocorre uma reacdo secundaria: a hidrélise. Em decorréncia disto, parte
dos corantes ndo se fixam a fibra, e entdo, acabam sendo descarregados no efluente
(BLACKBURN, 2004).

Alguns corantes téxteis sdo compostos pela combinacdo de dois ou mais
corantes, a exemplo do corante azul corazol, resultante da mistura do corante preto
reativo 5 (C2sH21NsNasO19Se - 991,82 g/mol) e do corante azul reativo 220 (733,1
g/mol).
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Figura 15: Estrutura quimica do corante preto reativo 5.
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Fonte: a autora.

O corante preto reativo 5 é pertence ao grupo azo. Apresenta um sistema
cromoférico, responsavel pela cor, um grupo sulfonato, o qual o torna anibnico, e
garante sua solubilidade, e um grupo reativo, o qual se liga covalentemente a fibra
celulésica do tecido, sendo portanto, amplamente utilizado em industrias téxteis
(ASPLAND, 1992).

Por sua vez, o corante azul reativo 220 € um corante vinil sulfona azo, também

muito utilizado na industria téxtil.



Figura 16: Estrutura quimica do corante azul reativo 220.
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3 METODOLOGIA

Neste capitulo, apresenta-se a metodologia utilizada para alcancar os objetivos
propostos na presente tese. Para uma melhor apresentacdo, dividiu-se os métodos

em duas etapas, conforme o local de trabalho.

Os ensaios experimentais da etapa | foram realizados no Laboratério de
Gestao, Controle e Preservacdo Ambiental (LGCPA), do Departamento de Engenharia
Quimica — DEQ, da Universidade Estadual de Maringd — UEM. Enquanto que os
ensaios experimentais da etapa Il foram realizados no Laboratério de Investigacdo
Quimica, do Departamento de Engenharia Téxtil, da Universidade do Minho — UMinho,

campus Azurém.

A Figura 17 ilustra um fluxograma esquematico das tarefas realizadas nas

etapas | e Il

Figura 17: Fluxograma proposto para as tarefas executadas nas etapas | (UEM) e Il (UMINHO)

- — — —— | H250, - PEI - Caracterizacdo Remogcdo
OG/AT |' de VA, AM
UEM  — Membrana L Layer-layer AB
de MF PES | | self-assembly L : €
| Ensaios de
filtracdo )
| |
| AT - OG - AT | = Caracterizacdo Remocdo
| |Membrana Layer-layer . |- de AC
UMINHO de MF PES | | self-assembly Ensaios d
| | nsaios de .
filtracdo

Fonte: a autora.

Os métodos empregados no estudo da modificagdo da superficie de
membranas comerciais de microfiltracdo para remocéo de corantes presentes em

solugéao aquosa, conforme apresentado na Figura anterior, estao descritos a seguir.
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ETAPA |

3.1 MODIFICACAO DAS MEMBRANAS — ETAPA |

A modificacdo das membranas de microfiltragdo comerciais da marca Sartorius®
de 0,2 um e 47 mm de diametro foi conduzida por meio da técnica layer-by-layer self-
assembly, realizada em 3 etapas sequenciais, por meio da deposi¢cdo de massas pré-

determinadas de &cido sulfurico (H2SO4), PEI e OG funcionalizado com AT.

O preparo das solugdes utilizadas na modificagdo das membranas encontra-se

descrito abaixo.

Preparo da solucéo de acido sulfarico

A solucdo de acido sulftrico (H2S04298%, Sigma-Aldrich) 10% (m/m), foi
preparada a partir da diluicdo de 57,17 mL do acido sulfdrico comercial em 1 litro de

agua deionizada.

Preparo da solucao de PEI

A polietilenoimina (50% H20, Mn~1,200, MW~1,300) utilizada foi a comercial
disponibilizada pela Sigma Aldrich. Para o preparo da solucéo, dissolveu-se 0,10 uL

de PEI em 25 mL de agua deionizada.

Preparo do oxido de grafeno
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A solucédo de 6xido de grafeno foi preparada de acordo com a metodologia de
Hummers modificada (HUMMERS; OFFEMAN, 1958), adaptada por YAMAGUCHI;
BERGAMASCO; HAMOUDI (2016), a qual é constituida de 3 etapas sequenciais,

descritas a seguir.

Etapa 1: Pré Oxidacdo do Grafeno

Para a pré oxidacdo do grafeno foram utilizados os reagentes pentoxido de
fosforo (P4O10, 299.5%, Sigma-Aldrich), persulfato de potassio (K2S20s, 299.5%,
Sigma-Aldrich), grafite em pé (Sigma-Aldrich, <20 ym) e &cido sulfarico (H2SO4, 298%,
Sigma-Aldrich).

Inicialmente, foram adicionados 5 g de grafite e 18 mL de acido sulfarico em
um baldo de vidro, cuja homogeneizacéo foi realizada com auxilio de um agitador.
Apds a homogeneizacao da solucédo, adicionou-se 2,5 g de pentéxido de fésforo e em
seguida 2,5 g de persulfato de potassio. O baldo de vidro foi acoplado a um
condensador e emergido em banho com aqguecimento a temperatura de 80° C por 5

horas.

Apbs o periodo determinado, dispOs-se a solucdo do baldo dentro de um
béquer com agua destilada, para a decantacdo da solugéo, por um periodo de 12

horas, a temperatura ambiente de 25° C.

O material decantado foi filtrado com auxilio de uma bomba a vacuo, utilizando

papel filtro qualitativo 14 um, e posteriormente seco em estufa por 12 horas a 60° C.

Etapa 2: Oxidacao
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Para a etapa de oxidacdo do grafeno, utilizou-se 1 g do grafeno pré oxidado
(obtido na etapa anterior) e 23 mL de acido sulfarico. A mistura de ambos foi disposta
em um erlenmeyer e mantido em agitacdo constante a temperatura de 35° C. Apés a
estabilizacdo da temperatura, adicionou-se 3 g de permanganato de potassio (KMnOa,

299%, Sigma-Aldrich), e manteve-se em agitacdo magnética por 2 horas.

Findo o periodo descrito, adicionou-se 46 mL de agua deionizada, e dispos-se
o erlenmeyer em um banho de gelo, para que a temperatura ndo ultrapassasse 50° C,
visto que nesse momento ocorre uma reagdo exotérmica. A solucdo foi mantida em

agitacao por um periodo de 2 horas.

Na sequéncia, adicionou-se 140 mL de agua deionizada e 5 mL de peroxido de
hidrogénio (H202, 30% H20, Sigma-Aldrich) na solucdo de grafeno, e aguardou-se a
homogeneizacédo. Por fim, a solucéo foi disposta em um béquer composto de 500 mL
de acido cloridrico (HCI 10%, Merck) e 3,5 L de agua deionizada. Aguardou-se a

decantacédo da solucao por 12 horas, a temperatura ambiente de 25 °C.

Apébs a decantacdo, o sobrenadante foi descartado e iniciou-se a centrifugacao
(Centrifuga Corning LSE Compacta com rotor de swing-out) a 4.000 rpm, descartando
0 sobrenadante e adicionando agua deionizada apds cada etapa de centrifugacao, até

atingimento do pH préximo a neutralidade.

Ao final desse processo, o solido obtido foi homogeneamente acomodado em
placas de petri e seco em estufa a 60° C até remocao completa da umidade, obtendo-

se assim o 6xido de grafeno (OG).

Etapa 3: Preparo da solucdo de 6xido de grafeno funcionalizado com &cido tanico
(OG/AT)

Para o preparo da solucao liquida de 6xido de grafeno, utilizou-se 50 mg do OG
so6lido obtido na etapa anterior, esfoliado em 100 mL de agua deionizada. A solucao
foi sonicada em ultrassom (Hielscher — UP400St — 400W, 24 KHz, com ponteira

S24d22D de 3,8 cm?) por um periodo de 5 horas, para homogeneizacéo, e em seguida
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centrifugada (Centrifuga Corning LSE Compacta com rotor de swing-out) a 4.000 rpm

para separacdo do grafite restante na solucao.

A solucao centrifugada obtida foi armazenada para posterior utilizagéo, cuja
concentracédo foi determinada por meio da leitura em espectrofotometro UV-VIS
(HACH DR 5.000) a 660 nm, em curva previamente preparada.

Para modificacdo da superficie das membranas comerciais de microfiltracédo, a
solucado de oxido de grafeno teve seu pH ajustado em 8,5 com solu¢ao tampéo (trizma
buffer (HOCH2)sCNH2, Sigma-Aldrich), e massas pré-determinadas de acido tanico

P.A. Synth foram adicionadas a solucéo, a fim de obter o OG funcionalizado com AT.
3.1.1 Método Layer-by-layer self-assembly

A modificacao da superficie das membranas comerciais de microfiltracdo de PES
foram realizados em uma unidade de ultrafiltracdo/nanofiltracdo (UF/NF) de bancada
(PAM-Membranas Seletivas®), conforme apresentado na Figura 18, a qual opera pelo

principio de filtracdo convencional (dead-end), com area filtravel de 11,34 cm2.

Figura 18: Representagdo do médulo de membranas do tipo “dead-end” pertencente ao Laboratério
de Gestéo, Controle e Preservacdo Ambiental da UEM.
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Fonte: a autora.
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Inicialmente, a membrana foi lavada com agua deionizada, para remocéao da
pelicula de conservacao. E, apds o acoplamento da membrana no moédulo de filtracao,

iniciou-se a filtrag&o das solugdes modificadoras.

Primeiramente, foram adicionados grupos sulfénicos (SOsH) a superficie da
membrana, por meio da filtracdo de solucdo de acido sulfarico 10% (m/m) por um

periodo de 15 minutos, sob acédo da gravidade.

Em seguida, foram fornecidos grupos positivos a superficie da membrana, por
meio da filtracdo de solucdo aquosa de PEI em pH 3, por um periodo de 15 minutos,
sob acéo da gravidade (QIU et al., 2015; LIM et al., 2016, 2017).

Por fim, filtrou-se a solucdo de OG/AT em concentracfes pré-determinadas,
sob pH 8,5 de modo a dispor grupos negativos a superficie da membrana, também
por um periodo de 15 minutos sob acéo da gravidade (LIM et al., 2016, 2017).

A Tabela 1 apresenta as proporcdes das solucfes utilizadas na modificacédo

das membranas, com sua respectiva identificacao.

Tabela 1: Membranas modificadas superficialmente com H2SO4, PEI e OG/AT.

Membrana H2S04 (mQ) PEI (mQ) OG (mQ) AT (mg)

MFo - - - -
MF PEIsOG1AT4 1 5 1 4
MF PEIsOG1AT2 1 5 1 2
MF PEIsOG1ATes 1 5 1 6
MF PEIsOGosATa 1 5 0,5 4
MF PEIsOG15ATa 1 5 15 4
MF PEIsOG1ATo 1 5 1 0
MF PEIsOGoAT4 1 5 0 4

Fonte: a autora.

3.2 CARACTERIZACAO DAS MEMBRANAS - ETAPA |

Como novos componentes foram adicionados a superficie da membrana de
PES, sua caracterizacdo torna-se imprescindivel para verificar mudancas em sua
composic¢do, morfologia e estrutura, a fim de entender melhor os fenémenos que estéo

envolvidos no PSM. Neste sentido, as membranas comerciais de microfiltracdo foram
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caracterizadas por meio de andlises fisico-quimicas e morfolégicas, antes e apos o

processo de modificacdo.

3.2.1 Potencial zeta

A analise das cargas das solucdes de OG e de PEI foi conduzida por meio da
utilizacdo do equipamento Beckman Coulter Delsa (TM) Nano Zeta Potential and
Submicron Particle Size Analyzer, em conjunto com o software Particle Analyzer
Delsa™Nano Ul versao 3.73, seguindo o procedimento descrito pelo fabricante. O pH

das solucdes foi ajustado com NaOH e HCI.

3.2.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) é uma técnica que permite a
caracterizacdo da superficie da membrana, por meio do bombardeio de um fino feixe
de elétrons de alta voltagem, e como resposta uma série de radiacfes sdo emitidas e,
captadas, as quais fornecem informacdes da morfologia das membranas (BASSETTI,
2002). Para a caracterizacdo da morfologia superficial das membranas em estudo, foi
utilizado o MEV Quanta FEI — modelo 250. Para a analise, as amostras de membrana
foram fixas em um stub (porta amostra de aluminio) com fita dupla face de carbono,
recoberta com uma fina camada de ouro em um metalizador a uma voltagem de 20

Kv, cujas micrografias foram obtidas na magnitude de 5.000 vezes.

3.2.3 EspectroscopianaRegido do Infravermelho com Transformada de Fourier
pelo método de Reflexdo Total Atenuada (FTIR-ATR)
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A espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR) mede o nivel vibracional das moléculas, permitindo avaliar os grupos funcionais
presentes em sua estrutura. Os espectros foram obtidos por meio do espectrémetro
FTIR Vertex (modelo 70v - Bruker) equipado com acessoério horizontal de refletancia
total atenuada (ATR). A faixa espectral foi de 400 a 4.000 cm* com 2 cm? de

resolucdo espacial e 21 scans min.

3.2.4 Angulo de contato

O angulo de contato é definido como o angulo que o liquido forma quando em
equilibrio com a superficie sélida. Neste sentido, permite a identificacdo da
hidrofilicidade ou hidrofobicidade da membrana antes e ap6s o processo de
modificacdo da superficie. O valor do angulo de contato foi obtido indiretamente pela
medida de uma gota presa pela base (gota séssil) de uma microseringa, a qual
deposita a gota de 4gua na superficie da membrana, em trés pontos diferentes, por
meio do equipamento Tantec Contact Angle Meter — modelo Cam-Micro.

3.3 AVALIACAO DA EFICIENCIA DAS MEMBRANAS — ETAPA |

Os ensaios de filtragdo com as membranas, com e sem modificagdo, foram
realizados na unidade de ultrafiltracdo/nanofiltracdo (UF/NF) de bancada (PAM-

Membranas Seletivas®), j4 descrita anteriormente.

A avaliagdo da eficiéncia das membranas com e sem modificagdo se deu,
sequencialmente, em termos da determinacdo do fluxo permeado inicial (J,),
determinacao do fluxo permeado da solucdo contaminante (J;) e determinagédo do

fluxo permeado final (J,).

Para avaliacdo do fluxo permeado das membranas com e sem modificacéo,

amostras de agua deionizada foram coletadas a cada 10 minutos, durante 1 hora de
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filtracdo, e pesadas em balanca analitica eletronica para determinacdo do fluxo
permeado inicial (J,) segundo a Equacdo 2. Para estes ensaios, utilizou-se as

seguintes condi¢cdes operacionais: temperatura ambiente de 25° C e pressao de 3 bar.

ApOs a verificagdo do fluxo permeado, mediu-se a permeabilidade das
membranas. A agua foi a substancia utilizada nessa avaliacdo, visto que € um material
inerte, que ndo compromete a membrana, e ainda fornece informacgdes a respeito do

carater hidrofilico ou hidrofébico.

A permeabilidade foi calculada matematicamente por meio do coeficiente
angular do ajuste linear do gréfico de fluxo permeado (L/h.m?) versus presséo (bar).
Para estes ensaios mediu-se o fluxo permeado de agua sob diferentes pressoes: 1, 2

e 3 bar.

A eficiéncia da modificacdo da superficie das membranas foi avaliada por meio
do potencial de retencéo de corantes presentes em solugéo aquosa. Para este ensaio,
mediu-se o fluxo permeado de corante (J;) sob mesmas condi¢bes operacionais
adotadas para a filtracdo inicial de agua deionizada, cujas amostras de permeado

também foram coletadas a cada 10 minutos durante o periodo de 1 hora.

O coeficiente de rejeicdo (%R) da solucdo de corante foi calculado pela Equacao
4. Foram utilizadas solugdes de 3 corantes alimenticios sintéticos, doados pela
empresa 4 rodas, preparados na concentracdo de 10 mg/L: vermelho amaranto (VA),
amarelo crepusculo (AM) e azul brilhante (AB), cada um, e cujas concentracfes foram
determinadas por meio da leitura em espectrofotometro HACH DR 5.000 a 518 nm,

470 nm e 630 nm, respectivamente.

Findo o periodo de 1 hora de filtracdo da solucdo de corante, lavou-se a
membrana com 100 mL de &gua, e iniciou-se novamente o processo de filtracdo de
agua deionizada (fluxo permeado final - J,), a fim de calcular o fouling total (Equacéo
13), fouling reversivel (Equacdo 14) e fouling irreversivel (Equacdo 15) e a

recuperacéo do fluxo permeado (Equacéo 6) (WANG et al., 2016):

]°‘]1><100 (13)

%fouling total =
0
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J2- 11 % 100 (14)

%fouling reversivel =
0

%fouling irreversivel = Jo-J2 x 100 (15)

0
Por fim, a membrana com melhor desempenho foi escolhida para ser aplicada
em ciclos de filtracdo afim de avaliar a possibilidade de reuso da mesma apos a

filtracdo de corante. Ao final de cada ciclo de filtragdo, a membrana foi lavada com

100 mL de agua.

ETAPA I

3.4 MODIFICACAO DAS MEMBRANAS — ETAPA I

A modificagdo das membranas de microfiltragdo comerciais de PES da marca
Sartorius® de 0,2 um e 47 mm de diametro foi conduzida por meio da técnica layer-
by-layer self-assembly, realizada em 3 etapas sequenciais, por meio da deposicao de

massas determinadas de AT, OG e AT, novamente.

O preparo das solug@es utilizadas na modificacdo das membranas esté descrito

abaixo.

Preparo da solugcédo de acido tanico

Para o preparo da solucao de acido tanico, acrescentou-se a massa desejada
(0,2 mg ou 0,4 mg) em 10 mL de agua deionizada. A solucgédo teve o pH ajustado a 3,

com &cido acético P.A.
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Preparo da solucao de 6xido de grafeno

A solucéo de 6xido de grafeno foi preparada de acordo com a metodologia de
Hummers modificada (HUMMERS; OFFEMAN, 1958), adaptada por YAMAGUCHI;
BERGAMASCO; HAMOUDI (2016), conforme apresentado anteriormente.

Para o preparo da solucao liquida de 6xido de grafeno, utilizou-se 50 mg do OG
sélido descrito na etapa anterior, esfoliado em 100 mL de agua deionizada. A solugéo
foi sonicada em ultrassom (UP400st com ponteira S24d22D de 3,8 cm?) por um
periodo de 5 horas, para homogeneizacdo, e em seguida centrifugada (Centrifuga
Beckman Coulter — Modelo Allegra X-15R com rotor SX4750A) a 4.000 rpm para

separacao do grafite restante na solucgéo.

A solucao centrifugada obtida foi armazenada para posterior utilizagdo, cuja
concentracéo foi determinada por meio da leitura em espectrofotometro UV-VIS (UV-
1800, Shimadzu) a 660 nm. O pH da solucédo foi ajustado a pH 10 com solucéo
tampao.

3.4.1 Método Layer-by-layer self-assembly

A modificagéo superficial das membranas comerciais de PES foi realizada em
um modulo de filtracdo pressurizado, com agitacdo magnética (Modelo HP4750,
Sterlitech™), o qual opera com simulacédo de fluxo tangencial, conforme Figura 19. O

modulo tem capacidade volumétrica de 300 mL, e area filtravel de 12,56 cm?.
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Figura 19: Representacdo do médulo de membranas do tipo “cross-flow” pertencente ao Laboratério
de Investigacdo Quimica da UMinho.
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Fonte: a autora.

Inicialmente, a membrana foi lavada com agua deionizada, para remocédo da
pelicula de conservacdo. Apds o acoplamento da membrana no modulo de filtragéo,
iniciou-se a filtracdo das solu¢des modificadoras, a pressao constante de 1 bar.

Primeiramente, filtrou-se a solucdo de &cido tanico. Na sequéncia, filtrou-se a
solucéo de 6xido de grafeno, e por fim, novamente, filtrou-se a solucao de acido tanico.
A filtracdo das solu¢des modificadoras foi conduzida até que o volume de 10 mL de

cada uma das solucdes permeasse pela membrana.

Com vistas a otimizar as condi¢des operacionais da modificagao superficial da
membrana de microfiltracdo de PES, um planejamento experimental foi conduzido,
utilizando um design trés fatorial (23), com as camadas da membrana modificada como
os fatores: massa da AT (0,2 ou 0,4 mg), massa de OG (0,05 ou 0,1 mg) e massa de
AT (0,2 ou 0,4 mg), conforme apresentado na Tabela 2, com duas replicagoes,

resultando em 16 experimentos.
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Tabela 2: Membranas modificadas superficialmente com AT, OG e AT.

Membrana AT (mg) OG (mg) AT (mg)
MF ATo0,20Go,0sATo,2 0,2 0,05 0,2
MF ATo,20Go0,0sATo,4 0,2 0,05 0,4
MF ATo0,40Go,0sATo,2 0,4 0,05 0,2
MF ATo0,40Go,05ATo,4 0,4 0,05 0,4
MF ATo0,20Go,1ATo,2 0,2 0,1 0,2
MF ATo0,20Go0,1ATo,4 0,2 0,1 0,4
MF ATo0,40Go,1ATo,2 0,4 0,1 0,2
MF ATo0,40Go,1ATo,4 0,4 0,1 0,4

Fonte: a autora.

Para o planejamento experimental, a permeabilidade, a remocéo do corante AC
e a recuperacdo de fluxo foram avaliadas como parametro resposta. O software
RStudio foi utilizado para as analises estatisticas. A significancia estatistica da
ANOVA foi considerada quando p<0,05 e o teste das médias de Tukey foi utilizado

para diferenciar os tratamentos.

3.5 CARACTERIZACAO DAS MEMBRANAS — ETAPA |

As membranas comerciais de microfiltracdo foram caracterizadas por meio de

analises fisico-quimicas e morfolégicas antes e apds o processo de modificacao.

3.5.1 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Para a caracterizagdo da morfologia superficial das membranas em estudo, foi
utilizado o MEV Quanta FEI — modelo 650. As amostras foram preparadas através do
recobrimento com uma fina camada de ouro (Au) em um metalizador a uma voltagem

de 20 kV, e as micrografias foram obtidas na magnitude de 5.000 vezes.
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3.5.2 EspectroscopianaRegido do Infravermelho com Transformada de Fourier
pelo método de Reflexdo Total Atenuada (FTIR-ATR)

Os espectros foram obtidos por meio do espectrometro Shimadzu IRAffinity-1S
HATR-10, equipado com acessorio de refletancia total atenuada (ATR 10) com
diamante de cristal. A faixa espectral foi de 400 a 4.000 cm™ com 2 cm™ de resolugéo

espacial e 21 scans min,

3.5.3 Angulo de contato

O valor do angulo de contato foi obtido indiretamente pela medida de uma gota
presa pela base (gota séssil), por meio do equipamento OCA 15 PLUS, da marca
DataPhysics. O equipamento conta com uma microseringa com uma agulha de aco
inoxidavel, a qual goteja 0,3 pL de agua deionizada na superficie da membrana, em
trés pontos diferentes. As imagens do momento em que a gota toca a superficie sdo
gravadas, para na sequéncia, obter o angulo de contato da agua com a superficie da

membrana.

3.5.4 Espessurae raio do poro médio das membranas

O raio do poro médio das membranas foi calculado a partir da Equacéo de
Guerout-Elford-Ferry, baseada no fluxo de agua inicial e na porosidade, segundo
ADITYA KIRAN et al. (2016):

_ (2.9 —1.75¢) x 8lQ (16)
fm = £ X A X AP
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Em que ¢ é a porosidade da membrane, n é a visosidade da agua (8,9 x 10
Pa s), | é a espessura da membrana (m), Q é a taxa de permeacédo de agua (m3/s),

A é a area efetiva da membrana (m?) e AP é a presséo de operacgéo (Pa).

A espessura da membrana foi determinada a partir de um medidor manual
(Mitutoyo, n. 2046F), e a porosidade foi experimentalmente determinada a partir do

método “dry-wet”, por meio da Equacao 17 (QIU, Z.; JI; HE, 2018):

(%) = (W, — W,)/pAl x 100% (17)

Em que WW,, é o peso da membrane molhada (kg), W, € o peso da membrana

seca ao ar livre (kg) e p é a densidade da agua (999 kg/m3).

3.6 AVALIACAO DA EFICIENCIA DAS MEMBRANAS — ETAPA ||

Os ensaios de filtracdo com as membranas, com e sem modificacdo, foram

realizados no médulo HP4750, Sterlitech™, descrito anteriormente.

A avaliagdo da eficiéncia das membranas com e sem modificagdo se deu,
sequencialmente, em termos da determinacdo do fluxo permeado inicial (J,),
determinacao do fluxo permeado da solugéo de corante (J;) e determinacdo do fluxo

permeado final (J,).

Para avaliacdo do fluxo permeado das membranas com e sem modificacéo,
amostras de agua deionizada foram coletadas a cada 10 minutos, durante 1 hora de
filtracdo, e pesadas em balanca analitica eletrbnica para determinagdo do fluxo
permeado inicial (J,) segundo a Equacdo 2. Para estes ensaios, utilizou-se as

seguintes condicdes operacionais: temperatura ambiente de 25° C e pressao de 3 bar.
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Apos a verificacado do fluxo permeado, mediu-se a permeabilidade hidraulica das
membranas. A permeabilidade foi calculada matematicamente por meio do coeficiente
angular do ajuste linear do gréafico de fluxo permeado (L/h.m?) versus presséo (bar).
Para estes ensaios mediu-se o fluxo permeado de 4gua sob diferentes pressoées: 1, 2

e 3 bar.

A eficiéncia da modificacdo da superficie das membranas foi avaliada por meio
do potencial de retengéo de corantes presentes em solugéo aquosa. Para este ensaio,
mediu-se o fluxo permeado de corante (J;) sob mesmas condi¢cdes operacionais
adotadas para a filtrac&o inicial de 4gua deionizada, cujas amostras de permeado

também foram coletadas a cada 10 minutos durante o periodo de 1 hora.

O coeficiente de rejeicédo (%R) da solucdo de corante foi calculado pela Equacao
4. Utilizou-se a solucédo de corante azul corazol (AC, Colourtex Industries Limited),
preparada na concentragdo de 10 mg/L, cujas leituras foram feitas em
espectrofotometro UV-VIS (UV-1800 Shimadzu) a 602 nm.

Findo o periodo de 1 hora de filtracdo da solucdo de corante, lavou-se a
membrana com 100 mL de 4gua a agitacdo constante por um periodo de 10 minutos,
e iniciou-se novamente o processo de filtracdo de agua deionizada (fluxo permeado
final - J,), a fim de calcular o fouling total (Equagéo 13), fouling reversivel (Equacéo
14) e fouling irreversivel (Equacéo 15) e a recuperacao do fluxo permeado (Equacao
6).

Ensaios de filtracdo de um efluente téxtil sintético também foram realizados
para as membranas modificadas com as quantidades maximas e minimas de OG e
AT, respectivamente, MF ATo040Go0,1ATo4 € MF ATo020Go,05ATo2. Primeiramente,
preparou-se uma solucéo de 100 mL 0,5% de AC, contendo 2,5 g de NaCl e 0,7 g de
Na2COs. A solucdo colocada em agitador magnético a 80 °C por 110 min. Na
sequéncia, uma etapa de neutralizagéo foi realizada com o ajuste do pH da solucéo
obtida a 8, com acido acético P.A.

A concentracdo do corante téxtil antes e ap0s o0s ensaios de filtracao foi
determinada com espectrofotometro UV-VIS (UV-1800, Shimadzu), a 602 nm. A
concentracédo do sal foi determinada em termos da condutividade da solu¢do, com

equipamento Thermo Scientific Orion Star A212 Benchtop Conductivity Meter.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesta secdo apresentam-se 0s resultados e discussdes referentes as etapas | e

Il abordadas na secédo metodologia.

ETAPA |

4.1 MECANISMOS PROPOSTOS PARA A MODIFICACAO DA SUPERFICIE DAS

MEMBRANAS COMERCIAIS DE MICROFILTRAGAO — ETAPA |

Esta secdo apresenta os resultados obtidos em termos da eficiéncia da
modificacdo da superficie das membranas comerciais de microfiltracdo de PES,

conforme etapa |.

A comecar pela sulfonagéo, conforme ja mencionado anteriormente, 0 processo
introduz grupos sulfénicos acidos (SOsH) a membrana de PES, e dessa forma,
carrega a superficie da membrana com cargas negativas. Os grupos sulfénicos
introduzidos desta maneira sao geralmente localizados nas posi¢cdes orto dos anéis
aromaticos, em relacéo ao atomo de oxigénio do éter da cadeia principal (ZHAO et al.,

2013) conforme ilustra a Figura 20.

Figura 20: Sulfonacéo da membrana de PES.
SO3zH

\/ \ /

Fonte: a autora.
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Apos a sulfonacdo da membrana, filtrou-se solucdo de PEI sob pH 3 com vistas
a adicionar grupos positivos a superficie da membrana, e por fim, filtrou-se a solucéo
de OG/AT em concentra¢gBes pré-determinadas (conforme fornecimento de massas
apresentado na Tabela 1) sob pH 8,5 de modo a dispor grupos negativos a superficie
da membrana. A Figura 21 ilustra a disposicdo dos grupos sob a superficie da

membrana comercial de microfiltracdo de PES.

Figura 21: Representagdo esquematica da disposicdo dos grupos funcionais a superficie da MF PES.
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Fonte: a autora.

Quanto a ligacdo do OG com o AT em meio basico, a Figura 22 ilustra a
possivel reacdo que ocorre. Segundo Lim et al. (2016) hd uma reacéo entre 0s grupos

hidroxila presentes no AT com os &tomos de carbono presentes no OG.

Figura 22: Representacdo esquematica da ligacdo entre OG/AT.
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Fonte: LIM et al. (2016).



59

Nos ultimos anos, a funcionalizacdo do 6xido de grafeno com agentes naturais
vem sendo reportada na literatura, por meio da utilizagdo de dopamina (CHENG et al.,
2013; YANG et al., 2013), acido galico (LI, J. et al., 2013) e acido tanico (LEI et al.,
2011; LIM, M. Y. et al., 2017a).

Por sua vez, a ligacdo que ocorre entre o PEI e o OG/AT encontra-se ilustrada
na Figura 23. Sugere-se que ocorre uma reagao de cross linking entre 0os grupos
catecol presentes no AT com 0s grupos amino presentes no PEI, em meio basico via
reacao de Michael addition e/ou Schiff base.

Figura 23: Representacédo esquematica das ligagcdes entre PEI e OG/AT.
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Fonte: Adaptado de LIM et al. (2016).
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4.2 CARACTERIZACAO DAS MEMBRANAS — ETAPA |

Esta secdo apresenta os resultados obtidos em termos da caracterizacao das
membranas antes e ap6s a modificacdo da superficie, por meio de figuras ilustrativas,

potencial zeta, MEV, FTIR-ATR e angulo de contato.

A Figura 24 compara a aparéncia das membranas modificadas MF PEIsOG1ATa4,
MF PEIsOG1ATo e MF PEIsOGoAT4, com a membrana comercial (MFo). Observa-se
que a superficie da membrana adquire a coloracao da solucao utilizada na filtracéo,

pelo método LbL self-assembly.

Figura 24: Fotografia das membranas. a) MFo; b) MF PEIsOG1AT4; ¢) MF PEIsOG1ATo; d) MF
PEIsOGoAT 4.

iir:.;‘:\
Fonte: a autora.
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4.2.1 Potencial zeta

A andlise das cargas das solucdes de PEI e de OG utilizadas neste estudo
foram avaliadas, e os resultados sob diferentes pHs podem ser observados na Figura
25.

Figura 25: Potencial zeta para as solucfes de PEI e OG.
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Fonte: a autora.

Por meio da Figura 25 nota-se que a solucdo de PEI é positiva em uma ampla
faixa de pH, e isso se deve aos seus compostos aminos; particularmente, a solucéo
apresenta o maior valor de potencial zeta, de 23,13 + 5,35 mV em pH 3, e por isto,
este pH foi escolhido para ajuste do pH da solugdo modificadora. Por sua vez, a
solucdo de oxido de grafeno apresentou cargas negativas ao variaropHde 2a 12, 0

que se deve aos grupos OH presentes em sua estrutura.

Neste contexto, a determinacao do potencial zeta vem a agregar na explicacéo

de que o processo de modificacdo da superficie das membranas ocorre por atracédo
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eletrostatica entre o polication e o polianion. Além disso, como a ultima solucao
adicionada a membrana € a de Oxido de grafeno, pressupde-se que a membrana,
apos a modificacdo, esteja carregada negativamente viabilizando a retencdo de
compostos negativamente carregados, como 0s corantes anidnicos, via repulséo

eletrostatica.

Lim et al. (2017) na modificacdo de membranas de microfiltracdo de acetato de
celulose com solucgéo Unica de PEI, OG e AT verificaram que a membrana modificada
apresentou potencial zeta de -6,86 mV sob pH neutro, e foi eficiente na retencao sais

negativamente carregados.

4.2.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A Figura 26 ilustra as micrografias das membranas MFo, MF PEIsOG1AT4, MF
PEIsOG1ATo e MF PEIsOGoAT4 na magnitude de 5.000 vezes.

A partir da Figura 26 observa-se que a membrana comercial de MF PES possui
uma superficie porosa, com poros distribuidos de forma heterogénea. No entanto, sua
morfologia € alterada a partir da introducdo dos grupos sulfénicos, aminos e de
OG/AT.

Para a membrana MF PEIsOG1ATo modificada com H2SOa4, PEI e OG observa-
se que houve a deposicdo de uma camada rugosa sobre a superficie da membrana,
0 que € comum de ocorrer, devido a superposicdo das camadas laminares de OG.
Este mesmo aspecto foi observado para a membrana MF PEIsOG1AT4 com a adi¢ao
de acido tanico, cujas micrografias sdo muito similares aquelas encontradas na
literatura por Nan, Li e Cao (2016) e Lim et al. (2017).

Por sua vez, na membrana MF PEIsOGoAT4 modificada com H2SOa, PEI e AT,
é perceptivel a formacdo de uma camada lisa sob a superficie da membrana, no

entanto a mesma nao foi uniforme a ponto de cobrir todos os poros da membrana.
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Figura 26: Micrografia das membranas a) MFo, b) MF PEIsOG1AT4, ¢c) MF PEIsOG1ATo e d) MF
PEIsOGoAT 4.
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Fonte: a autora.

De modo geral, pode-se concluir que a modificacdo da superficie das
membranas de microfiltracdo diminui o tamanho dos poros das membranas, ou até
mesmo blogueia-os, como observado na Figura 26. Comportamento semelhante foi
relatado por Qiu et al. (2015) na modificagcdo de membranas de microfiltragdo com PEI
e catecol, cujos poros diminuiram de 404 nm para 341 nm, e também por BELUCI, et
al. (2020), que apés a modificacdo de membranas de microfiltracdo com extrato de
sementes de Moringa oleifera Lam. e OG, notaram a reducéo dos poros de 200 nm

para 5,89 nm.
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4.2.3 EspectroscopianaRegido do Infravermelho com Transformada de Fourier
pelo método de Reflexdo Total Atenuada (FTIR — ATR)

A Figura 27 demonstra os espectros obtidos para as membranas MFo, MF
PEIsOG1AT4, MF PEIsOG1ATo e MF PEIsOGoAT4, por meio da analise de FTIR-ATR.

Figura 27: FTIR-ATR das membranas MFo, MF PEIsOG1AT4, MF PEIsOG1ATo € MF PEIsOGoATa.
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Fonte: a autora.

O espectro obtido para a membrana de MF PES comercial (MFo) é muito similar
ao encontrado na literatura para membranas produzidas a partir deste material
(GHIGGI, 2014). De acordo com o referido autor, os picos nas bandas de 834 e 1.011
cm referem-se a deformacdo C-H de anel aromatico parassubstituido; em 1.484 e
1.576 cm?, as bandam referem-se ao estiramento C=C. Os picos encontrados na faixa
de 1.000 cm (mais especificamente, 1.146, 1.297 e 1.320) sdo caracteristicos do
estiramento O=S=0, em 1.235 cm do estiramento C-O-C e em 1.684 cm referente
a ligacdo C=C dos anéis aroméaticos presentes na composi¢cdo da MF PES (BELFER

et al., 2000). Por fim, entre 3.000 e 3.150 cm pode-se observar estiramentos C-H.
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Para as membranas modificadas, em 735 cm verifica-se a incorporacdo do
grupo sulfénico no anel benzénico da PES, uma vez que as mesmas passaram pelo
processo de sulfonacdo (BELUCI et al., 2020). Ainda, como as membranas foram
submetidas a filtracédo de solucdo de PEI, a sua presenca pode ser notada a partir do
pico em 1.183 cm referente a banda C-N. Além disso, a banda alargada em 3.302
cm™ pode ser atribuida ao NH2 (SABIR et al., 2016).

Para as membranas MF PEIsOG1AT4 e MF PEIsOGoAT4 (que possuem acido
tanico em sua composicdo) observa-se picos de absorcdo em 1.486 cm™ e 1.585 cm-
1, os quais correspondem as ligacdes C-N e C=N (LIM et al., 2017), comprovando a

reacao entre o PEIl e o AT, o que néo é observado para as outras membranas.

Ja para a membrana MF PEIsOG1ATo (sem acido tanico), o espectro € similar
ao obtido por HOMEM et al. (2019), cujo pico em 1.727 cm™ corresponde aos grupos
carboxilicos (estiramento C=0), em 1.231 cm'* aos grupos epoéxi (estiramento C-O-C)

e grupos alcoxi em 1.050 cm? (estiramento C-O).

Ainda, a partir da Figura 27 é perceptivel que o espectro da membrana MF
PEIsOG1ATo € semelhante ao da membrana MFo, e assim, pressupfe-se que as
maiores modificacdes dos grupos funcionais das membranas ocorrem apos a

introducdo do &cido tanico.

4.2.4 Angulo de contato

A Tabela 3 apresenta as medidas do angulo de contato obtidas para as

membranas em estudo.

Tabela 3: Angulo de contato das membranas, utilizando 4gua como solvente e temperatura de 25 °C.

Membrana Angulo de contato (°)
MFo 509
MF PEIsOG1AT4 79+9
MF PEIsOG1ATo 78 £3
MF PEIsOGoAT4 57+3

Fonte: a autora.
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Por meio dos resultados obtidos, nota-se que a modificacdo das membranas
permitiu aumento do angulo de contato, ou seja, elas se tornaram ligeiramente mais
hidrofébicas quando comparadas a membrana comercial (MFo). Além disso, as
membranas MF PEIsOG1AT4 e MF PEIsOG:1ATo (modificadas com oxido de grafeno)
tiveram valores muito proximos de angulo de contato, enquanto que para a membrana
MF PEIsOGoAT4, modificada com H2SO4, PEI e AT, o valor obtido esteve proximo
aquele obtido para a membrana comercial de MF PES.

O aumento do angulo de contato ap6s a modificacao da superficie da membrana
comercial de microfiltracdo de PES com 6xido de grafeno também foi reportado por
JANUARIO et al. (2020) e BELUCI et al. (2020). Isto pode ser explicado devido a
camada rugosa que se formou na superficie das membranas modificadas com 6xido
de grafeno, como observado anteriormente na analise de MEV, uma vez que segundo
AYYAVOO et al. (2016), uma superficie rugosa interfere diretamente na hidrofilicidade

da membrana.

Ainda, o valor obtido para MF PEIsOG1AT4é explicado por LIM et al. (2017) uma
vez que o cross linking do PEI pode diminuir o nimero de grupos funcionais de
oxigénio hidrofilico no OG; além disso o coating do AT é acompanhado do processo

de polimerizacao oxidativo.

Cabe destacar que se a membrana é altamente porosa, como no caso da
membrana de MF PES, o valor do angulo de contato pode ser baixo, embora a
membrana ndo seja necessariamente hidrofilica (AYYAVOO et al.,, 2016; RANA;
MATSUURA, 2010), o que pode ser o caso das membranas em estudo, principalmente
das membranas MFo e MF PEIsOGoAT4, que apresentaram superficies porosas, como

observado nas micrografias eletronicas.

4.2.5 Permeabilidade hidraulica

A Figura 28 ilustra a permeabilidade hidraulica obtida para as membranas.
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Figura 28: Permeabilidade hidraulica das membranas. a) MFo; b) MF PEIsGO1AT4; ¢) MF PEIsGO1AT?;
d) MF PEIsGO1ATs; €) MF PEIsGQOo,sAT4; f) MF PEIsGO15AT4; g) MF PEIsGO1ATo; h) MF PEIsGOoATa4.
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Fonte: a autora.

Por meio da Figura 28 nota-se que, sob mesmas condi¢bes operacionais, a
permeabilidade hidraulica das membranas modificadas foi inferior a obtida para a
membrana comercial de MF PES, a qual apresentou valor de 1.171,1 L/m2.h.bar. Esta
elevada permeabilidade hidraulica obtida pela MFo pode ser explicada pelo MEV, o
qual apresentou uma superficie porosa, com poros distribuidos de forma heterogénea,
e também pela andlise de angulo de contato, uma vez que esta membrana apresentou
0 menor angulo de contato, no valor de 50 + 9°. De acordo com AYYAVOO et al.
(2016), membranas hidrofilicas apresentam elevadas permeabilidades hidraulicas,

comparativamente com membranas hidrofobicas.

No geral, as membranas modificadas apresentaram permeabilidade préxima,
variando entre 11 e 22 L/m2.h.bar, com excecdo da membrana MF PEIsOGoAT4 que
apresentou um elevado valor de permeabilidade, de 736,35 L/m2.h.bar, o qual pode
ser justificado pelo MEV, visto que apdés a modificagdo sem OG, a membrana
continuou porosa, e também pelo angulo de contato, o qual foi apenas um pouco mais

elevado que o obtido para a MFo (57 % 3°).
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A reducdo da permeabilidade hidraulica das membranas modificadas era um
fendbmeno esperado, uma vez que o uso das solu¢cées maodificadoras, particularmente
para as membranas com OG em sua composicao, foi capaz de reduzir e/ou bloquear
0os poros das membranas, modificando sua estrutura, e consequentemente,
resultando em uma baixa permeabilidade a agua. Comportamento semelhante
também foi notado por outros autores que modificaram membranas comerciais de
diferentes tamanhos de poro com OG (BELUCI et al., 2019; JANUARIO et al., 2020;
ZHANG et al., 2016).

4.3 AVALIACAO DA EFICIENCIA DAS MEMBRANAS — ETAPA |

A avaliacdo da eficiéncia das membranas modificadas superficialmente se deu
em funcgéo da determinacéo do fluxo de permeado inicial (J,), determinacéo do fluxo
permeado da solucdo de corante (J;) e determinacéo do fluxo permeado final (J,).
Ainda, a remocéao dos corantes alimenticios também foi um fator determinante, além

do célculo do fouling e da recuperacao do fluxo permeado.

Para tanto, primeiramente foi conduzido um ensaio preliminar para a escolha do
corante alimenticio a ser usado nos ensaios de filtracdo, afim de verificar a influéncia
da variacdo das concentracdes de OG/AT para melhoria das propriedades das
membranas modificadas. Assim, a membrana MF PEIsOG:1AT4 foi aplicada em
ensaios de filtracdo para remocdo dos corantes AM, VA e AB, conduzidos

separadamente.

Os fluxos de permeado inicial (J,), de permeado da solucao de corante (J;) e de
permeado final (J,) obtidos para a membrana MF PEIsOG1AT4encontram-se na Figura
29.



69

Figura 29: Fluxos permeado inicial, de corante e final, para a membrana MF PEIsOG1ATa4.
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Fonte: a autora.

A partir da Figura 29, nota-se que ha um decréscimo do fluxo nos primeiros
minutos de filtracdo, até sua completa estabilizacdo por volta de 30 minutos; esse
comportamento da curva € caracteristico em ensaios de filtracdo, devido a

compactacao que ocorre na membrana, por causa da pressao exercida.

Para a membrana MF PEIsOGi1ATs, a média de remocdo dos corantes
alimenticios, ao longo de 1 hora de filtracdo, foi de 93,58 % para o corante amarelo
crepusculo, 97,99 % para o corante amaranto e 100 % para o corante azul brilhante.
Estas porcentagens de remocao estdo de acordo com a massa molar dos corantes
(452,36 g/mol, 640,47 g/mol e 792,84 g/mol, respectivamente), 0 que indica que para
a MF PEIsGO1AT4 houve repulsdo das espécies de acordo com a massa molar, além

da repulsao eletrostatica, como ja discutido anteriormente.

Com base nestes resultados, o corante AB foi escolhido para a variacdo das
massas depositadas de OG/AT, conforme indicado na Tabela 1 apresentada na
metodologia. Para fins comparativos, a membrana comercial (MFo) também foi
aplicada nos ensaios de filtragdo. A Figura 30 ilustra os fluxos de permeado obtidos
para as membranas MFo, MF PEIsOG1ATo, MF PEIsOGoAT4e MF PEIsOG1ATa4.
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Figura 30: Fluxos permeado inicial, de corante e final, para as membranas MFo, MF PEIsOG1ATo, MF
PEIsOGoAT4e MF PEIsOG1AT4.
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Fonte: a autora.

Para a membrana MFo, a qual apresentou permeabilidade hidraulica 1.171,1
L/m?.h.bar, a remocéao do corante AB foi de apenas 7,48%. O fouling total foi de 71,26

%, enquanto que a recuperacéo de fluxo foi de 30,12%.

Conforme visto anteriormente, a membrana MFo apresentou permeabilidade
hidraulica muito maior quanto comparada a membrana MF PEIsGO1AT4, e assim ndo
foi capaz de alcancar uma boa remocéao do corante alimenticio AB. Além disso, para
a membrana MFo, um alto entupimento também foi observado, dificultando a

recuperacgédo de fluxo, justificando assim, a modificacdo de sua superficie.

Para a membrana MF PEIsOG1ATo nota-se que a filtracdo da solucdo de
corante promoveu um decréscimo do fluxo, promovendo um elevado fouling total, com
valor de 69,29%, o que justifica a funcionalizacdo do 6xido de grafeno com o &cido

tanico.

Ja para a membrana MF PEIsOGoAT4 observa-se que seu fluxo inicial € muito
alto, quando comparado as outras membranas que possuem OG em sua cComposicao.

Isso provavelmente pode ser explicado pelos caminhos preferenciais encontrados
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pelas solucdes de alimentacdo nos poros da membrana, conforme demonstrado no
MEYV, visto que a modificagdo néo foi uniforme em toda sua superficie. Isso também

justifica a pobre eficiéncia da membrana na remocé&o do corante AB (16,05%).

Conforme Figura 30, de modo geral, o que pode-se observar € que,
comparativamente com a membrana comercial MFo, todas as membranas
modificadas apresentaram fluxo inicial menor; no entanto, para as membranas
modificadas, a queda do fluxo foi menor. Este mesmo resultado foi relatado por
Rahimpour et al. (2008) na utilizacdo de membrana de ultrafiltracdo de PES,

modificadas com nanoparticulas de TiOz2.

Além disso, nota-se que apos a filtracdo do corante, o fluxo permeado
permanece constante, mas em um valor inferior ao obtido na filtrag&o inicial, uma vez
que o aumento da concentracdo de corante proximo a superficie da membrana acaba
por provocar uma resisténcia adicional a transferéncia de massa do solvente
(HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006).

A Figura 31 sumariza os dados de remocao de corante, enquanto que a Tabela
4 sumariza os dados referentes ao fouling (total, reversivel e irreversivel) e a

recuperacao de fluxo.
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Figura 31: Remocéo do corante azul brilhante para as membranas em estudo. a) MFo; b) MF
PEIsGO1AT34; ¢) MF PEIsGO:1AT2; d) MF PEIsGO1ATs; €) MF PEIsGOosAT4; f) MF PEIsGO15AT4; g) MF
PEIsGO1ATo; h) MF PEIsGOo0AT 4.
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Tabela 4: Dados de fouling e recuperacéo de fluxo obtidos para as membranas em estudo.

. — D
S 2 2 3
© g 2 % Q ~
S £ S -
9 = X =X o)
o £ c =) S3
= = = £ o*r
) g S o
o g o e
MFo 71,26 1,38 69,88 30,12
MF PEIsGO1AT4 35,39 2,90 32,50 67,50
MF PEIsGO1AT? 25,88 2,74 23,14 76,86
MF PEIsGO1ATs 51,59 1,75 49,84 50,16
MF PEIsGQOosAT4 | 31,00 10,70 20,30 79,70
MF PEIsGO15AT4 57,87 2,06 55,81 44 19
MF PEIsGO1ATo 69,29 1,15 68,14 31,85
MF PEIsGOoAT4 67,36 0,69 66,67 33,33

Fonte: a autora.
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O que se pode concluir a partir dos resultados demonstrados na Figura 31 e na
Tabela 4 € que fluxos elevados tais como os encontrados para as membranas MFo e
MF PEIsOGoAT4 ndo foram favoraveis para a remocao de corantes presentes em
solucéo aquosa. Ainda, o elevado fouling encontrado para a membrana MFo pode ser
explicado pelo proprio material constituinte da membrana comercial (PES), mais

vulneravel a ocorréncia de fouling por adsorcao (irreversivel) (NADY et al., 2011).

No que diz respeito a remogéo do corante AB, as membranas mais eficientes
em todo o periodo de filtracdo foram as membranas MF PEIsOGiAT4 e MF
PEIsOG15AT4; mas, quando avaliadas em termos de fouling total e fator de
recuperacédo de fluxo, a membrana mais indicada € a MF PEIsOG1AT4. Por sua vez,
guanto ao fator de recuperacgéo de fluxo, o maior valor obtido foi de 79,70 % para a
membrana MF PEIsOGosAT4, 0 que também viabiliza sua utilizagdo em varios ensaios
de filtracdo, no entanto, apresentando uma remocéo de AB inferior a obtida para a
membrana MF PEIsOG1ATa.

Quanto a variagcdo das concentracbes de acido tanico (membranas MF
PEIsOG1AT2, MF PEIsOG1AT4 e MF PEIsOG1ATs), observa-se que nao houve
tendéncia com a quantidade usada, ou seja, a quantidade central de 4 mg demonstrou
ser a quantidade 6tima em termos de fluxo, remocéo de corante e recuperacdo de

fluxo.

Ja para a variacdo da quantidade de o6xido de grafeno (membranas MF
PEIsOGo5AT4, MF PEIsOG1AT4 e MF PEIsOG15AT4), nota-se que a remocdo de
corante é elevada com o0 aumento de sua massa; mas inversamente proporcional ao
fator de recuperacao de fluxo; essa tendéncia no fluxo também foi observada por Lim
et al. (2017), o qual verificou que o aumento da massa de OG resultou em diminui¢cao
do fluxo permeado. Na presente tese, provavelmente, elevadas concentracdes de
oxido de grafeno (como 1,5 mg), bloquearam ainda mais 0os poros membrana, o que

justifica o baixo fluxo inicial encontrado, associado ao elevado fouling.

Também é importante discutir sobre o fouling reversivel e irreversivel. Enquanto
que o fouling reversivel associa-se a concentra¢do por polarizacdo e a formacgéo de
torta, o fouling irreversivel é causado pela adsorcéo do corante (WANG et al., 2016).

Neste sentido, para as membranas em estudo, o fouling irreversivel foi mais
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significativo do que o fouling reversivel, o que indica a provavel adsor¢ao do corante
azul brilhante, em resquicios de PEI que ainda ficaram na dltima camada da

membrana modificada.

Khulbe et al. (2000) estudaram o fenbmeno descrito em uma membrana de
ultrafiltracdo de PES, e verificaram que o fouling foi dependente do tamanho e da

forma do soluto, bem como da presséo de operacao do processo de filtracao.

4.3.1 Reuso da membrana

Pensando em aplicacdes praticas, a membrana MF PEIsOG1AT4 foi utilizada
para avaliar a possibilidade de reutilizagdo. Dessa forma, primeiramente conduziu-se
a filtrag&o inicial de agua, e em seguida iniciou-se ciclos de filtracdo do corante azul
brilhante. Ao final de cada ciclo, a membrana foi lavada com agua para regeneracao

da mesma e aplicagdo em um novo ciclo. Os resultados obtidos encontram-se na

Figura 32.
Figura 32: Ciclos de filtragdo para a membrana MF PEIsOG1ATa.
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Fonte: a autora.
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A partir da Figura 32 verifica-se a reducédo do fluxo durante o processo de
filtracdo, o que se atribui a deposicédo das espécies de corante no interior dos poros

da membrana, e sobre sua superficie.

No entanto, apesar da queda do fluxo, conclui-se que a reutilizacdo da
membrana MF PEIsOG1AT4, modificada com H2SO4, PEI e OG/AT, é possivel apenas
com regeneracdo em meio aquoso. Além disso, a eficiéncia de remocéao, apesar de

ter uma pequena queda, permanece superior a 96% apos o 5° ciclo de filtracao.

4.3.2 Comparacdo com outros estudos

A Tabela 5 apresenta a comparacao dos resultados obtidos na presente tese
com outros estudos encontrados na literatura, que modificaram a superficie de
membranas comerciais de PES com OG e outras substancias, a partir de diferentes
técnicas empregadas, com vistas a remocdo de corantes presentes em solucéo

aguosa.
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Tabela 5: Performance de membranas comerciais de PES superficialmente modificadas com OG e
outras substancias para remoc¢éo de corantes em solucdo aquosa.

= = S
© X Q2
2 ~ S
= T 2 £
C 0 —~
& S S S £ 5 o
o = 3 3 © 2 S
o] © — () -% = (8
e o 8_ o o NE .,G_J
> S o © o4 x
g g S g
5 :
& o aQ
MF Layer-by- 3 AC 97,80 95,10 (HOMEM et
MPES/PEIlz0+G | layer self- al., 2019)
Oo0,025+PEl15 assembly )
MF MFrp1,0+co2,5 | Pressure- 3 TY 69,98 2,33 (JANUARIO et
assisted al., 2020)
filtration BR 93,35
SO 100
MF Mwmo-sio1s00- | Pressure 3 MB 96,3 2,30 (BELUCI et al.,
GO assisted 2020)
filtration
MF PES Layer-by- 3 AM 93,58 20,52 Este trabalho
PEIsOG1AT4 layer self-
assembly VA 97,99
AB 100

Fonte: a autora.

Abreviac¢des: MF — microfiltragdo; PES — polietersulfona; PEI — polietilenoimina; GO — 6xido de grafeno;
AC — azul corazol; TD — diéxido de titdnio; TY — amarelo crepusculo; BR — vermelho amaranto; SO —
safranina; MO-BIO — extrato de Moringa Oleifera Lam.; MB — azul de metileno.

A partir dos resultados obtidos em outros estudos presentes na literatura, que
também modificaram membranas de microfiltracdo de PES com OG e outros agentes
modificadores, é possivel concluir a eficiéncia da membrana MF PEIsOG1AT4, a qual
sob mesma pressao operacional apresentou permeabilidade hidraulica superior
aquela obtida por BELUCI et al. (2020) e JANUARIO et al. (2020), associada a

elevadas remocg0des de corantes alimenticios anidnicos (>90%).
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4.3.3 Caracterizacdo das membranas apoés a filtracdo de corante

A Figura 33 ilustra a aparéncia das membranas MF PEIsOG1AT4 apos a
remoc&o dos corantes azul brilhante, amarelo creplsculo e amaranto. E perceptivel
gue as membranas alteram sua coloracédo apds os ensaios de filtracdo, o que indica
que parte do corante retido ficou sob a superficie da membrana, justificando a

discusséo do fouling encontrado, anteriormente apresentada.

Figura 33: Fotografia das solugfes de alimentacao e de permeado das solugfes do corante azul
brilhante, amarelo creplsculo e amaranto (a), apés a filtracdo com a membrana MF PEIsOG1AT4 (b).
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azul brilhante

(A

amaranto

B

Fonte: a autora.

A Figura 34 ilustra a aparéncia das membranas MFo, MF PEIsOG1ATo e MF
PEIsOGoAT4 ap0s a filtracdo do corante azul brilhante, assim como a membrana MF

PEIsOG1AT4 aplicada nos ciclos de filtrag&o.
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Figura 34: Fotografia das membranas. a) MFo; b) MF PEIsOG1AT4 (reuso); ¢) MF PEIsOG1ATo; d) MF
PEIsOGoAT 4.

Fonte: a autora.

Por meio da Figura 34 nota-se que a membrana MF PEIsOG:1ATo (Que nao
possui AT em sua composi¢do) ndo adquiriu a coloragéo caracteristica do corante azul
brilhante, o que indica que provavelmente o processo de remoc¢ao se deu apenas por
repulsdo das cargas negativas das espécies de corante. Por sua vez, para as
membranas que contem acido tanico e que adquiriram a coloracdo azul esverdeada,

provavelmente também houve o processo de adsorcéo.

4.3.4 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) apés filtracdo
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Para comprovar a presenca de incrustacées na superficie da membrana, a
microscopia eletronica de varredura apos a filtracdo do corante azul brilhante também
foi conduzida, cujas micrografias na magnitude de 500x podem ser observadas na
Figura 35.

Por meio das micrografias apresentadas € perceptivel que para as membranas
gue adquiriram a coloracdo do corante, houve a deposicdo de particulas sobre a

superficie a membrana, fato que ndo ocorreu na membrana MF PEIsOG1ATo.

Ainda, em termos de altera¢cdes da morfologia da membrana apés a filtracao
do corante, a Unica membrana que apresentou modificacdo foi a MFo, cujo MEV
demonstrou que provavelmente o corante formou uma camada sobre sua superficie,

novamente, agregando na discusséo do fouling anteriormente apresentada.

Figura 35: Micrografia das membranas. a) MFo; b) MF PEIsOG1AT4; ¢c) MF PEIsOG1ATo; d) MF

Fonte: a autora.
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ETAPA I

4.4 CARACTERIZACAO DAS MEMBRANAS — ETAPA I

Esta secédo apresenta os resultados obtidos em termos da caracterizagdo das
membranas antes e apos a modificacdo da superficie, por meio de MEV, FTIR-ATR

angulo de contato e espessura e tamanho de poro das membranas.
4.4.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

O MEV das membranas sem modificacdo MFo e modificada MF
ATo0.40Go,1ATo4, encontra-se na Figura abaixo. Novamente, é perceptivel que ha um
recobrimento dos poros, resultante da deposicao das camadas de AT e OG. Isto esta
de acordo com a literatura, uma vez que como discutido anteriormente, o OG promove

o recobrimento da superficie de membranas poliméricas com uma pelicula rugosa.

Figura 36: Micrografia das membranas. a) MFo; b) MF AT0,40Go0,1ATo.4.
Vi LSO AR

S,

mag HV mode | det Wi 20 pm
5000x!10.0kV | SE |ETD{5.1 mm 59.7 um SEMAT/UM MF

Fonte: a autora.
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4.4.2 EspectroscopianaRegido do Infravermelho com Transformada de Fourier
pelo método de Reflexdo Total Atenuada (FTIR — ATR)

A andlise de caracterizagdo dos grupos funcionais foi feita para a membrana
comercial de microfiltracdo de PES (MFo) e para a modificada, nomeada de MF

ATo0,40Go,1ATo4. A Figura 37 demonstra os espectros obtidos.

Figura 37: FTIR das membranas MFo € MF ATo,40Go,1ATo4.
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Fonte: a autora.

O espectro da membrana MFo é muito similar com aquele encontrado na
literatura para membranas produzidas a partir deste material (HOMEM et al., 2017,
2019; JANUARIO et al., 2020), conforme ja mencionado anteriormente. Os picos nas
bandas de 1.149 e 1.240 cm* sdo caracteristicos de membranas de PES, referentes
ao estiramento do grupo sulfona (S=0=S) na espinha dorsal das cadeias poliméricas
(XU et al., 2017). O pico em 716 cm™ é atribuido ao alongamento C-S. Os picos nas

bandas de 834 e 1.011 cm? sédo referentes a deformacdo do anel aromatico
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parasubstituido C-H em 1.484 e 1.576 cm, as bandas referem-se a vibragdo C=C,

enquanto que entre 3.000 e 3.150 cm™%, vibracdes de C-H sdo observadas.

Por sua vez, para a membrana modificada MF ATo,40Go,1ATo,4, 0 pico formado
préximo a 1.734 cm indica a presenca de OG, correspondendo a vibragdo de C=0
presente aos grupos carboxilicos, anidridos e ésteres (JANUARIO et al., 2020). O pico
em 1.231 cm™ corresponde aos grupos epoxi e alcoxi em 1.050 cm™t. Além disso,

picos caracteristicos de AT em 1.710 e 1.203 cm™! sdo atribuidos aos grupos ésteres.

4.4.3 Angulo de contato

Quanto ao angulo de contato, a analise foi conduzida em busca de inferir sobre
as caracteristicas hidrofilicas da superficie das membranas MFo € MF ATo0,40Go,1ATo,4.
A partir da Figura 38 nota-se que a membrana se tornou mais hidrofébica,
comparativamente a membrana comercial de PES, uma vez que o angulo de contato
aumentou de 49,01 + 1,52° para 92,93 + 2,56°. Este resultado esta em consonéancia
com os resultados de MEV (Figura 36), uma vez que o recobrimento da superficie da

membrana a tornou mais hidrofébica.

Figura 38: Angulo de contato obtido para as membranas. a) MFo; b) MF AT040G01ATo.4.

a) b)

49.01+1.52° 92.93+2.56°

Fonte: a autora.
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Este mesmo comportamento foi observado na modificacdo da superficie das
membranas de MF PES apresentadas na etapa I. Segundo MOKKAPATI et al. (2017),
elevadas concentracdo de OG na membrana podem acarretar em um aumento do
angulo de contato, conforme verificado para a MF ATo,40Go,1ATo,4, a qual possui OG

na segunda camada.

4.4.4 Espessuradas membranas

Quanto a espessura das membranas, observou-se que a deposicdo das
camadas de OG e AT na membrana comercial de PES, resultou em um pequeno
aumento de 0,142 mm para 0,146 mm, respectivamente, para as membranas MFo e

MF ATo0,40Go,1ATo,4.

Com base na espessura, é possivel calcular o raio médio do poro. Para a MFo,
o valor calculado foi de 124,78 nm, enquanto que para a membrana modificada MF
ATo0,40Go,1ATo4 0 valor obtido foi de 14,81 nm. Isto significa que a modificacédo
proposta foi capaz de reduzir em quase dez vezes o tamanho do poro, 0 que vem a

agregar na discusséo feita anteriormente para o MEV e o angulo de contato.

No estudo conduzido por HOMEM et al. (2019), os autores afirmam que as
nanofolhas de OG formam agregados que preenchem o poro da membrana,

reduzindo-o de tamanho.

4.45 Permeabilidade hidraulica
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O efeito da massa de AT depositada na primeira e na ultima camada (0,2 mg e
0,4 mg) e do OG na segunda camada (0,05 mg e 0,1 mg) foi investigado, cujos
resultados obtidos para a permeabilidade hidraulica das membranas encontram-se

ilustrados na Figura 39.

Figura 39: Permeabilidade das membranas em estudo. a) MF ATo020Go,0sATo,2; b) MF
AT0,40Go0,05AToz2; ) MF AT0,20Go,1ATo,2; d) MF AT040Go0,1ATo,2; €) MF ATo0,20Go,0sATo,4; f) MF
AT0,40Go,05ATo4; g) MF AT020G0,1ATo4; h) MF ATo0.40Go,1ATo,4.

60
3 49,79
= 46,76
E
= 40
S
@ 29,95
S 26,63
< 23,27
3 18,92
s 16,41 ’
o : 15,18
=
©
(0]
£
8
0
a) b) c) d) e) f) )] h)
Membrana

Fonte: a autora.

A partir da Figura 39, é possivel verificar que a variacdo das massas de AT e
OG depositadas na superficie da membrana comercial de microfiltracdo de PES
resultaram em uma permeabilidade hidraulica variavel entre 15,18 L/m?.h.bar para a
MF ATo0,20Go,1ATo4 até 49,79 L/m2.h.bar para a MF ATo0,40Go,05sATo,2.

Conforme verificado anteriormente na etapa |, a permeabilidade hidraulica da
membrana comercial de PES é de 1.171,10 L/m2h.bar, o que implica que a
modificacdo da superficie da membrana empregada também foi capaz de reduzir

significativamente a permeabilidade hidraulica das membranas em estudo.
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Em um estudo conduzido por CHONG et al. (2018), os autores verificaram que
a membrana de microfiltracdo de PES modificada com OG por filtracdo com pressao
levou a uma significativa compactacdo da membrana, acarretando em uma estrutura

mais estreita, e consequentemente, a uma reduzida permeabilidade hidraulica.

Em um outro estudo, conduzido por YAN et al. (2020), os autores concluiram

gue quanto maior o angulo de contato da membrana, menor o fluxo de agua.

4.5 AVALIACAO DA EFICIENCIA DAS MEMBRANAS — ETAPA ||

A Figura 40 apresenta os resultados de remogao do corante azul corazol e de

recuperacéo de fluxo permeado.

Figura 40: Remocé&o de AC e recuperacao de fluxo para as membranas em estudo. a) MF
AT0,20Go0,05ATo,2; b) MF AT0,40Go,05ATo,2; €) MF AT0,20G0,1ATo,2; d) MF AT040Go,1ATo,2; €) MF
ATo0,20Go0,05ATo,4; f) MF AT0,40Go,0sATo4; g) MF ATo0,20Go0,1ATo,4; h) MF ATo0,40Go,1ATo,4.
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Fonte: a autora.
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A partir da Figura 40 nota-se que para as membranas em estudo, a remocao
do AC variou entre 48,37% para a membrana MF ATo,20Go,0sATo,2 até 100% para a
membrana MF ATo0,40Go,1ATo4. ISSO significa que quando se utilizou a quantidade
méxima de AT e de OG na formacdo das camadas, foi possivel alcancar a maxima

remocao do corante AC presente na solucdo de alimentacao.

Acredita-se que a remocao do corante AC ocorreu devido a exclusao por
tamanho. Além disso, o AC é um corante anibnico, e como a ultima camada da
membrana é AT, presume-se que também houve repulsdo eletrostatica. Ou seja, a
superficie da membrana repeliu as moléculas do corante, dificultando a entrada das
mesmas nos poros da membrana (JANUARIO et al., 2020), e contribuindo para a boa

recuperacéo de fluxo.

E sabido que a recuperacdo de fluxo é inversamente proporcional ao fouling
irreversivel. Isso implica que a membrana apresenta propriedades antifouling quando
a RF é elevada (XU et al., 2017). Quanto a RF, conforme apresentado na Figura 40,

a porcentagem maxima obtida foi de 88,81% para a MF ATo0,40Go,1ATo,2.

A Figura 41 ilustra os dados de fouling total obtidos para as membranas em

estudo, o qual consiste da somatéria do fouling reversivel e do fouling irreversivel.
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Figura 41: Fouling reversivel e irreversivel para as membranas em estudo. a) MF ATo,20Go,05ATo,2; b)
MF AT0,40Go,0sATo,2; ) MF ATo0,20Go,1ATo,2; d) MF ATo0,40Go,1ATo,2; €) MF ATo0,20Go,0sATo4; f) MF
AT0,40Go0,05ATo,4; g) MF ATo0.20Go,1ATo,4; h) MF AT0,40Go,1ATo,4.
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Fonte: a autora.

A partir da Figura 41 é possivel inferir que o fouling irreversivel foi mais
expressivo para todas as membranas em estudo, com excecdo da membrana MF
AT040G0,1ATo2 € da membrana MF ATo040Go1ATo4, as quais apresentaram a
quantidade méaxima de AT na primeira camada (0,4 mg) e a quantidade maxima de
OG na segunda camada (0,1 mg).

Com vistas a inferir sobre a condi¢do 6tima de modificacdo da membrana de
microfiltragcdo de PES, todos os fatores devem ser analisados, uma vez que a
modificacdo ideal € aquela que apresenta a melhor correlacdo entre permeabilidade
hidraulica, remocdo de corante e recuperacdo de fluxo (BELUCI et al., 2020). Os

resultados obtidos para a analise estatistica encontram-se agrupados na Tabela 6.
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Tabela 6: Efeito interativo da primeira camada de acido tanico (0,2 e 0,4 mg), segunda
camada de oxido de grafeno (0,05 e 0,1 mg) e terceira camada de &cido tanico (0,2 e 0,4
mg) na remogao de AC (%), permeabilidade hidraulica (L/m2.h.bar) e recuperacéo de fluxo

(%)
Segunda camada de OG (mgQ)
0.05 0.1
Terceiracamada de AT  Terceira camada de AT
(mg) (mg)
Primeira camada de AT 0,2 0,4 0,2 0,4
(mg)
Remocéao de AC (%)
0,2 48,37 Btd* 77,35Ac 80,11 Bb 83,74B a
0,4 56,74 Ad 80,51 Ac 84,61 ADb 100A a
Permeabilidade hidraulica (L/m2.h.bar)
0,2 23,27Bc 29,95Ab 46,76 Aa 15,18 B d
0,4 49,79 Aa 26,63 Bb 16,41 B d 18,92 Ac
Recuperacéo de fluxo (%)
0,2 67,40A Db 57,91 Bc 70,69 B a 69,84 Aa
0,4 60,35B c 68,86 Ab 88,81 Aa 71,14 Ab

Fonte: a autora.

T Valores seguidos de mesmas letras mailsculas para a segunda camada de OG e terceira camada de
AT indicam que as médias de remocao de AC, permeabilidade hidraulica e recuperacao de fluxo néo
séo significantes (p<0,05) de acordo com o teste das médias de Tukey entre 0,2 e 0,4 mg de TA na
primeira camada (linha).

* Valores seguidos de mesmas letras mindsculas para a primeira camada de AT indicam que as médias
de remocéo de AC, permeabilidade hidraulica e recuperacéo de fluxo ndo séo significantes (p<0,05) de
acordo com o teste das médias de Tukey entre 0,05 e 0,1 mg de OG na segunda camada e 0,2 € 0,4
mg de AT na terceira camada (coluna).

A partir dos resultados apresentados na Tabela 6, nota-se que para a remogao
do corante AC, a massa de AT na primeira camada ndo foi estatisticamente
significante quando utilizado 0,05 mg de OG na segunda camada e 0,4 mg de AT na
terceira camada. Além disso, em termos da recuperacédo de fluxo a membrana MF
ATo0.20G0,1ATo,4 ndo foi estatisticamente diferente da membrana MF ATo,40Go,1ATo,4,
novamente indicando que para a primeira camada de AT n&o ha diferenca estatistica

entre utilizar a quantidade minima (0,2 mg) ou a quantidade maxima (0,4 mg).

4.5.1 Ensaios de filtragdo com o efluente téxtil sintético
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Um tipico efluente téxtil apresenta teores de sal, usualmente 5,6 m% de sulfato
de sodio (Na2S0a4) ou 6,0 m% de cloreto de sédio (NaCl) (LIN et al., 2016). E, de
acordo com LI et al. (2019), a coexisténcia de corantes e sais em um efluente téxtil

permite que este possa retornar ao processo de tingimento na industria téxtil.

Neste contexto, um efluente téxtil sintético foi preparado, com vistas a verificar
a eficiéncia das membranas modificadas. A Tabela 7 mostra as caracteristicas do
efluente produzido antes e ap6s o processo de filtragdo com as membranas MF
ATo0,20Go0,05ATo,2e MF AT0,40Go,1ATo,4.

Tabela 7: Caracteristicas do efluente téxtil sintético produzido antes e apds 0s ensaios de
filtracdo com as membranas MF AT 20Go,05ATo2 € MF AT040Go1ATo4.
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© © © o © o
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< 25 =
8] [}
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pH 7,37 7,24 6,78
Concentracado de AC (mg/L) 10,00 7,65 5,08
Condutividade (mS/cm) 229,60 203,80 165,90

Fonte: a autora.

De acordo com QIU et al. (2015), efluentes téxteis com elevada salinidade e
forca ibnica acarretam em uma diminui¢cdo na remoc¢do do corante, devido ao efeito

de protecéo e atenuacéao do efeito Donnan.

HU; MI (2013) cross-linked OG em um suporte de polisulfona revestido de
dopamina. No estudo, a membrana produzida apresentou permeabilidade hidraulica
variando entre 8,0 e 27,6 L/m?.h.bar, remoc&o do corante rodamina variando na faixa

de 93 a 95%, e baixas retencdes de NaCl, variando entre 6 e 19%.
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E desejavel que um PSM apresente elevada permeabilidade hidraulica, elevada
remocao de corantes e baixa retencéo de sais (LI, Q. et al., 2019). Isto nos indica a
vantagem de se trabalhar com a membrana MF ATo40Go,1ATo,4, a qual apresentou
18,92 L/m?.h.bar de permeabilidade hidraulica, 49,20% de remogéo do corante AC e

27,74% de retencéo de sal.

4.5.2 Comparacdo com outros estudos

A Tabela 8 apresenta a comparacgao dos resultados obtidos com outros estudos
encontrados na literatura, quando da modificagdo da superficie de membranas
comerciais com AT e outras substancias, a partir de diferentes técnicas empregadas,

com vistas a remocéao de corantes presentes em solucdo aquosa.

E possivel inferir que o método LbL self-assembly permitiu que a membrana de
microfiltracdo de PES alcangasse permeabilidade hidraulica e remocdo de corante
semelhante aquelas encontradas em outros estudos, os quais modificaram
membranas de ultrafiltracdo e AT como agente modificante. Tais resultados validam
a boa performance das membranas produzidas na presente tese, uma vez que

processos de ultrafiltracdo sédo mais custosos que processos de microfiltracéo.
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Tabela 8: Performance de membranas comerciais superficialmente modificadas com AT e outras
substancias para remocao de corantes em solucdo aquosa.
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UF PSF Bio-inspired 2 MB 96,80 Nao (WU; XIE;
TA-TI one-pot disponivel MAO,
assembly 2020)
CR 97,20
UF PES Interfacial 4 CR 99,40 7,16 (LI, Q. et
PIP/TA polymerizatio al., 2020)
n Rb 99,19
UF PAN Layer-by- 2 IR 93,90 40,90 (XIAO et
(TA-FE®*)s layer self- al., 2020)
assembly CR 98,90
RhB 98,50
MB 100
Ccv 100
RB 99,90
MF PES Layer-by- 3 AC 100 18,92 Este
AT0,40G0,1ATo,4 layer self- trabalho
assembly

Fonte: a autora.

Abreviacdes: AT — acido tanico; Ti — titanio; PSf — polisulfona; MB — azul metileno; CR — vermelho
congo; UF — ultrafiltracdo; PES — polietersulfona; PIP — piperazina; Rb — rosa bengal;, PAN —
poliacrilonitirla; IR —vermelho carmina; RhB — rodamina B; CV - violeta cristal; RB — vermelho rose; MF
— microfiltracdo; PEI — polietilenoimina; OG — 6xido de grafeno; AM — amarelo crepusculo; VA —
vermelho amaranto; AB — azul brilhante; AC — azul corazol.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

O sucesso da modificacdo da superficie das membranas comerciais de
microfiltracdo de polietersulfona foi confirmado por meio das analises de

caracterizagao, para as membranas modificadas em ambas as etapas, | e Il.

Para as membranas modificadas na etapa |, por meio da andlise de MEV
observou-se a diminuicdo no tamanho dos poros das membranas, ou até mesmo seu
bloqueio, quando da modificacdo de sua superficie, o que ja era esperado, visto que
o oxido de grafeno tende a formar uma “pelicula” rugosa, a qual melhorou as

propriedades da membrana em termos de reteng&o de corantes.

A presenca das solugdes modificadoras (H2SOa4, PEI, OG/AT) foi confirmada
por meio das analises de FTIR. Ainda, a partir da andlise de angulo de contato,
comprovou-se que a introducdo de OG/AT aumentou o carater hidrofébico das
membranas, visto que o angulo de contato subiu de 50 + 9° (MFo) para 79 £ 9° (MF
PEIsOG1ATa4).

Na aplicacdo das membranas modificadas em ensaios de filtracdo para
remocao de corantes alimenticios presentes em solu¢do aquosa, foi possivel verificar
que o fluxo permeado diminuiu comparativamente a membrana pura, assim como a
permeabilidade hidraulica; no entanto, as membranas apresentaram baixo fouling e
remocdes de corante expressivas, acima de 80%, com excec¢do da membrana
modificada com H2SOa, PEI e AT.

Por sua vez, para as membranas produzidas na etapa Il, quanto as analises de
caracterizacdo, a presenca das solucbes modificadoras (OG e AT) também foi
confirmada por meio das analises de MEV e FTIR-ATR. E, quanto ao angulo de
contato, a membrana modificada também teve seu caréater hidrofébico aumentado,
uma vez que o angulo de contato subiu de 49,01 + 1,52° (MFo) para 92,93 + 2,56° (MF
ATo0,40Go0,1ATo,4).

A aplicacédo das membranas modificadas em ensaios de filtracdo para remogao

do corante téxtil azul corazol também permitiu verificar a eficiéncia das mesmas, uma
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vez gque apresentaram elevadas remocdes, associadas a boa recuperacao de fluxo,
particularmente a membrana MF ATo040Go,1ATo4 que removeu 100% do corante

presente em solucdo aquosa, e recuperou o fluxo permeado em 71,14%.

Com base nas caracterizagdes e na parte experimental, conduzidas em ambas
as etapas | e Il, conclui-se que a remocéo de corantes alimenticios e téxteis presentes
em efluentes liquidos € necessaria devido aos impactos ambientais, sociais e
econdmicos que podem acarretar quando despejados de forma inadequada no meio
ambiente. No entanto, ainda hoje, a remocéo da cor que eles causam no efluente
representa um grande desafio encontrado pelas industrias. Neste sentido, processos
de separacdo por membranas podem ser utilizados, especialmente, membranas
modificadas com agentes que permitam a alteracdo e melhoria de suas
caracteristicas, como hidrofilicidade/hidrofobicidade, rugosidade e cargas de

superficie.
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