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RESUMO

Membranas comerciais de microfiltracdo (MF) de poliétersulfona (PES) foram modificadas com &cido sulfurico,
quitosana (CHS) e 6xido de grafeno (GO) pelo método de automontagem camada por camada via interagdo
eletrostatica usando um sistema de filtracdo pressurizado. A sulfonacdo das membranas PES MF foi
conseguida através da filtragdo de uma solucéo de &cido sulftrico a 10% em peso. A superficie carregada
negativamente da membrana PES MF permitiu a interagdo entre os grupos amino presentes no CHS e,
finalmente, o substrato da membrana recebeu uma camada carregada negativamente através da filtracao de
uma solugdo GO. A andlise de caracteriza¢do, como angulo de contato, microscopia eletrénica de varredura
(MEV) e espectroscopia infravermelha de transformada de Fourier de refletancia total atenuada (FTIR) provou
gue as membranas foram modificadas com sucesso. Foi analisado o efeito das massas CHS e GO, a
membrana que apresentou melhor desempenho foi a MF CHS1GOos com rejeicdo de 100% do corante Preto
Reativo 5 (RB5), permeabilidade hidraulica de 10,18 L/mZ2.h.bar, e indice de recuperacao de fluxo de 71,21%.
Portanto, o estudo apresenta uma alternativa interessante para a remog¢éo de corantes aniénicos solubilizados
em agua da industria téxtil.

PALAVRAS-CHAVE: Automontagem camada por camada; Filtragédo; Preto reativo 5.
1 INTRODUCAO

A preocupacdao com o ambiente aquatico natural tem aumentado a cada dia,
principalmente aqueles utilizados para abastecimento publico de 4gua, como o caso das
aguas superficiais. A presenca de substancias tdéxicas e componentes fisicos e quimicos
indesejaveis podem trazer problemas ambientais e riscos potenciais para a saude publica
(Mélgora et al., 2013).

Os corantes sdo componentes quimicos que fazem parte dessa variedade de
substancias, e estdo cada vez mais sendo utilizados nos diversos ramos das atividades
industriais. Neste sentido, os efluentes industriais principalmente dos ramos alimenticio e
téxtil, sdo as principais fontes de contaminacdo por corantes das aguas superficiais, e
guando presentes nos corpos hidricos se tornam toxicos para 0S organismos presentes
além de bloquearem a penetracdo da luz solar evitando o processo fotossintético existente
(Kumar et al., 2016; Monte Blanco et al., 2017).

Cerca de 20% dos corantes utilizados na industria téxtil sdo descartados com o
efluente gerado. Eles englobam diversas substancias com grupos funcionais diferenciados,
e assim, a remocdo dessa substancia dos tem-se tornado um problema ambiental
enfrentado pelo setor (Monte Blanco et al., 2017).

Diversos meétodos ja foram estudados e testados em busca de remover os corantes
presentes em efluentes industriais, dentre os quais podemos citar oS processos de
adsorcao, coagulacéo/floculagdo, sedimentacdo, filtracdo e degradacdo quimica e
biolégica. O processo de separacao por membranas tem se demonstrado viavel e promissor
guando comparado com 0S processos acima mencionados, uma vez que apresenta um
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menor gasto energético, facil condicdo operacional e custos de investimento e manutencéo
relativamente baixos (Homem et al., 2019; Shao et al., 2013).

A utilizacdo do processo de separacdo por membranas tem aumentado nos ultimos
anos, embora alguns fenbmenos como polarizagéo por concentragao e o fouling limitem o
fluxo da membrana durante a filtracéo, gerem impactos negativos na eficiéncia do processo
e aumentem o consumo de energia (Ayyavoo et al., 2016).

A modificacdo superficial de membranas tem se mostrado uma alternativa
promissora em busca de melhorar a resisténcia a esses fendbmenos que geram
desvantagens durante o processo de filtracdo por membranas. A modificacdo da superficie
das membranas permite alterar suas propriedades, como porosidade e afinidade com a
agua, deixando-a super hidrofébica ou super hidrofilica, e ainda pode atuar na alteracao de
sua rugosidade e cargas (Galiano et al., 2015; Gopal et al., 2007; Zhao et al., 2013).

O método de modificacdo superficial conhecido como coating é caracterizado pela
formacdo de uma camada de revestimento que se adere ao substrato da membrana,
permitindo a reducdo dos poros de microfiltracdo e um aumento de sua seletividade (Nady
et al., 2011).

A quitosana (CHS) é um polissacarideo catidbnico normalmente obtido por N-
desacetilacdo alcalina da quitina, muito utilizado para modificacdo de membranas por
apresentar alta hidrofilicidade, ser biodegradavel, ndo toxica, antibacteriana e
biocompativel (Boributh et al., 2009). A quitosana por possuir ligac6es de hidrogénio inter
e intramolecular nos residuos D-glucosamina capazes de formarem fibras e filmes, se torna
um polimero favoravel para ser utilizado nesses estudos (Chao et al., 2004).

Por sua vez, o 6xido de grafeno (GO) tem atraido muita atencdo para o meio cientifico
e até mesmo para aplicac6es industriais, por possuir um grande potencial de uso com
excelentes propriedades mecanicas térmicas e elétricas, com uma ampla gama de
aplicacoes (Lim et al., 2016 Nan et al., 2016).

Diante o exposto, o trabalho buscou modificar a superficie de membranas de
microfiltracdo de polietersulfona, por meio da técnica layer-by-layer self-assembly via
interacao eletrostatica por meio de um sistema de filtracao pressurizado, utilizando CHS e
GO, para obtengdo de uma maior seletividade ao corante Reativo Preto 5 (RB5) e uma
melhoria do fenémeno de fouling.

2 MATERIAIS E METODOS

2.1 PREPARO DAS SOLUCOES MODIFICADORAS

Para o preparo da solucédo de CHS, foram pesadas diferentes quantidades, para se
obter a concentracdo desejada. As massas foram adicionadas em um béquer com 100 ml
de solucéo de acido acético 1%, mantido sob agitacdo por um periodo de 12 horas a 150
rpm e temperatura ambiente para total dissolugéo.

O 6xido de grafeno foi preparado por meio da metodologia modificada de Hummer’s
(HUMMERS; OFFEMAN, 1958). A solucéo aquosa de oxido de grafeno foi preparada pela
esfoliacdo por sonicacdo por 4 horas, e em seguida, 4 mg de acido tanico foi adicionado a
solucéo de 6xido de grafeno, na concentracao de 40 mg/L, sob solu¢cao tampéo para que a
reacao ocorresse (LIM et al., 2017).

2.2 MODIFICACAO SUPERFICIAL DA MEMBRANA

As modificagbes superficiais das membranas de PES foram conduzidas em um
modulo de filtragdo por presséo, com fluxo perpendicular, e area de filtracdo de 11,34 cm?.
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Primeiramente, filtrou-se uma solucéo de 10 wt. % de H2SO4, sob acéo da gravidade,
como forma de sulfonar a membrana. Em seguida filtrou-se a solugéo de quitosana a fim
de dispor grupos positivos sobre a membrana, e por fim filtrou-se a solu¢cdo de 6xido de
grafeno.

As membranas foram modificads variando-se as quantidades depositadas de CHS e
GO, e nomeadas como MFCHSxOGy, onde x e y séao valores referentes a massa das
substancias utilizadas nas solu¢des de quitosana (CHS) e de 6xido de grafeno (GO). Para
fins comparativos, uma membrana sem modificagdo, nomeada de MFo, foi utilizada nos
ensaios de filtracao.

2.3 CARACTERIZACAO

Para a caracterizacdo por microscopia eletrbnica de varredura (MEV) das
membranas, foi utilizado o MEV Quanta FEI — model 250. As amostras foram preparadas
através do recobrimento com uma fina camada de ouro (Au) em um metalizador a uma
voltagem de 20 kV. Os resultados de FTIR-ATR foram obtidos utilizando um
espectrofotdmetro infravermelho (Vortex, modelo 70v) equipado com um acessorio ATR. O
angulo de contato da superficie das membranas foi obtido indiretamente pela medida de
uma gota presa pela base (gota séssil), em trés pontos diferentes da membrana, por meio
do equipamento Tantec Contact Angle Meter — modelo Cam-Micro.

2.4 ENSAIOS DE FILTRACAO DAS MEMBRANAS

Os ensaios de filtracdo com as membranas modificadas foram realizados no modulo
descrito anteriormente. Foram realizados 3 ensaios de filtracdo com cada membrana por
um periodo de 90 minutos cada ensaio, totalizando 4 horas e 30 minutos de filtracao para
cada membrana.

Os ensaios foram realizados para todas as membranas utilizando uma presséo de 3
bar e temperatura de ambiente. O fluxo de dgua deionizada e da solucdo do RB5 atraves
da membrana foram medidos por meio da equagéo a Eq.1:

I = m Equacdo 11
p.t. A

Onde Jr representa o fluxo permeado, m representa a massa (kg) de permeado
coletado em um periodo de tempo (t), p € a massa especifica da agua (kg m-3), e A é a area
efetiva da membrana (m?).

O calculo da porcentagem de remocao, foi realizado apos a filtracdo da solucao do
corante RB5, que foi preparada com uma concentracgéo inicial de (10 mg L) por meio da
Eqg.2:

. i
R = (1 _ C—l) x100% Equagao 2
0

Onde ¢, e c¢; sao as concentragcdes de corante no fluxo de alimentacéo e no fluxo
permeado respectivamente. A eficiéncia de remocao de corante foi determinada medindo
a concentracdo de corante presente no filtrado utilizando um espectrofotdmetro UV-VIS
HACH DR 5000 a .

Por fim iniciou-se o ultimo ensaio de filtracdo, novamente com &gua destilada para
avaliar o fluxo final (J,) e ent&o calcular a recuperacgéo do fluxo por meio da Eq. 3:
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FRR =§—2x100% Equacao 3

0

A fim de analisar o processo de fouling em detalhes, a taxa de fouling total (Rt), a
taxa de fouling reversivel (Rr) e a taxa de fouling irreversivel (Rir) também foram analisadas,
usando as seguintes equac¢des (Wang et al., 2016):

R, = ]0]_]1 £100 Equacéo 4
0
R, :]2]_]1 £100 Equacio 5
0
R, =]o]—012 %100 = R, — R, Equacdo 6

3. RESULTADOS
3.1 CARACTERIZACAO

As micrografias das membranas obtidas por meio da microscopia eletrbnica de
varredura estéo ilustradas na Figura 1. E possivel perceber a partir das micrografias que a
MFo (Fig. 1a), membrana comercial a base de PES sem nenhuma modificagdo, apresenta
poros bem distribuidos e regulares, caracteristicos de membranas de microfiltracdo, para
retencdo de macromoléculas.

Figura 1: Microfi draa () M, ( MF 81 (©) ‘ GO,5 e (d) MF
CHS10Gg 5, na magnitude de 5.000x.
Fonte: dados da pesquisa.

A MF CHS: (Fig. 1b) apresenta uma superficie completamente revestida pela
camada de quitosana, blogueando e reduzindo o tamanho dos poros, 0 que tornou a
membrana mais uniforme e sem nenhum poro visivel. Boributh et al., 2009 na modificacéo
de membranas de microfiltracdo de fluoreto de polivinilideno com solu¢des de quitosana,
via flow through coating, obtiveram resultados semelhantes.
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A MFOGo 5, assim como a MF CHS10Gos (Fig. 1 (c,d)), também apresentaram poros
blogueados e um aumento na rugosidade devido a presenca de vales na superficie da
membrana, que foram atribuidos devido a solucdo de 6xido de grafeno. Lim et al., 2017
encontraram imagens semelhantes ao modificarem membranas com polietilenoimina e
oxido de grafeno funcionalizado com acido tanico. Segundo os autores a superficie
enrugada com formacdo de vales € uma morfologia tipica encontrada em membranas
modificadas com oxido de grafeno.

Quanto ao FTIR (Figura 2), o mesmo foi analisado para um melhor entendimento das
modificacbes das membranas. Ao observarmos o espectro das membranas podemos
perceber que entre 3000 cm™? e 3200 cm™ existem estiramento C-H para as membranas
MF CHS1GOos e MF OGos. Picos presentes entre as bandas de 1600 cm e 1700 cm sédo
atribuidos a uma vibracdo C=C dos grupos aromaticos pertencentes ao grafeno. E
importante notar que o pico presente em 1550 cm se torna mais fraco na MF CHS10Go,5
guando comparada com a MFOGos, indicando a reagéo entre os grupos amino (NHs) da
guitosana com os carboxilicos do 6xido de grafeno (Hegab et al., 2015; Shao et al., 2013),
esse pico néo foi observado nas membranas MFCHS:1 e MFo.

|uF cHs 06, ﬂk&““ﬁhxvx_u,,ﬂlﬂﬂﬂM\EMJmﬂ

T ”“kLJmAkkhqmﬂ

_‘———uf—”———/'\ﬁw_‘_x_h

| MF CHs,

=+ B0 00 (1] 0o
Faprl il £ Wi o i il i

- . -1,
Frequéencia (cm )

Figura 2: FTIR-ATR das membranas em estudo.
Fonte: dados da pesquisa.

Para MFOGos5 nota-se picos nas bandas de 1730 cm™ referente a grupos
carboxilicos (estiramento C=0), em 1240 cm™ referente a grupos epéxi (estiramento C-O-
C) e em 1160 cm-1 referente a grupos alcoxi (estiramento C-O) (Homem et al., 2019).

Para o espectro da MF CHS: picos presentes em 3311 cm™ e 3374 cm™ séo
atribuidos a vibracfes do alongamento de -NH2 da unidades de quitosanas (Akbari et al.,
2015), as bandas presentes em 900 sao referentes ao grupo -N-H (Boributh et al., 2009), ja
0s picos presentes entre a regido de 1000 cm™ e 1150 cm™* sdo caracteristicos da
guitosana, uma vez que indicam a presenca da piranose (Ghiggi, 2014).

Quanto ao angulo de contato (Tabela 1), nota-se que a modificacdo das membranas
permitiu um aumento do angulo, o que as tornam menos hidrofilicas quando comparadas
com a MFo. A MFOGo; foi a membrana com maior valor de angulo de contato dentre as
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membranas modificadas, ja MF CHS1 com o menor. Isto implica que a quitosana contribui
para hidrofilicidade da membrana de forma mais efetiva que o éxido de grafeno. Os
resultados obtidos pelas membranas MFOGos e MFCHS10Go,s também demonstram que o
uso da quitosana contribui para um aumento do carater hidrofilico da membrana quando se
utiliza 6xido de grafeno em sua modificacao.

Tabela 1 — Valor de angulo de contato das membranas utilizando agua como solvente.

Membranas Angulo de contato (6)
MFo 47 £ 3
MF CHS: 58 +3
MF OGo5 73+3
MF CHS10Go5 64 £ 3

Fonte: dados da pesquisa.
3.2 ENSAIOS DE FILTRAC}AO COM AS MEMBRANAS

Os resultados para o fluxo de permeado inicial (J,), fluxo da solugdo contaminante
(J1), e fluxo do permeado final (J,) obtidos para as membranas em estudo encontram-se na
Tabela 2.

E possivel observar que assim como todas as outras membranas modificadas a
MFCHS10Go,5 obteve uma reducao do seu fluxo quando comparada com a MFo, 0 mesmo
se estabiliza com o passar do tempo uma vez que o0 processo utiliza a pressdo como forca
motriz, responsavel pela compactacédo dos poros da membrana.

A porcentagem de remocéao do corante se manteve em 100% durante os 50 primeiros
minutos de filtragdo da solugdo contaminante, chegando a 99,3% de remocédo aos 90
minutos de filtracdo. Essa remocéo esta ligada a massa molar do corante Reativo Preto 5
de 991,8 mol g, apresentando moléculas maiores que os poros da membrana, além de
uma possivel repulsdo eletrostatica existente, uma vez que o corante possui carater
aniénico assim como a ultima camada negativa de Oxido de grafeno na superficie da
membrana.

Tabela 2: Valores de fluxo, permeabilidade, remog&o de corante, para as membranas em

estudo.
Membranas Permeabilidade Fluxo Fluxo Fluxo %
Inicial Corante Final Remocéo
MFo 808,07 3121,49 1386,29 1314,40 6,70
MF CHS: 50,74 183,85 126,56 25,34 80,70
MF OGos 9,20 28,06 16,54 18,64 46,11
MF CHS10Gos 10,18 34,42 21,91 24,51 100
MF CHS10Go,25 14,75 46,09 21,97 24,10 95.99
MF CHS0,50Go0,5 8,72 25,07 13,86 15,64 98,89
MF CHS150Go,5 5,21 17,20 7,97 12,64 100

Fonte: dados da pesquisa.

Observa-se que sob as mesmas condicdes experimentais, a modificacdo da
superficie das membranas tornou a permeabilidade menor para todas as membranas
quando comparado com a MFo, a qual apresentou permeabilidade de 808,07 L/h.m?.bar

Dentre as membranas modificadas, a que apresentou maior permeabilidade foi a
MFCHS:1 com 50,74 L/h.m?.bar, confirmando os resultados de angulo de contato (Tab. 1),
uma vez gue esta membrana demonstrou-se mais hidrofilica que as outras modificadas.
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Quanto as membranas modificadas com CHS e GO, a que apresentou maior
permeabilidade foi a MF CHS10Go,25, cuja massa de 6xido de grafeno fornecida foi a menor.
Ja a que apresentou menor permeabilidade foi a MF CHS1,50Go,5, demonstrando que um
aumento da massa de CHS fornecida tornou a membrana menos eficiente.

Quanto a seletividade da membrana, por meio dos resultados de remocao do corante
nota-se que a MFo possui poros muito maiores que a molécula do corante, permitindo a
permeacdo do mesmo resultando em uma pobre remocéao de apenas 6,7%. As membranas
MF CHS10Gos e MF CHS150Go5s foram as Unicas membranas que mantiveram uma
remocdo do corante entre 99% e 100% durante todo o periodo de filtracdo. Quando
avaliadas em termos de permeabilidade, entdo a MF CHS10Gos demonstra-se mais
eficiente, uma vez que permite uma elevada seletividade, com o dobro da permeabilidade
hidraulica.

A Figura 3 apresenta uma imagem das membranas ap0s o0s ensaios de filtracdo e
do permeado apés o processo de filtracdo para as membranas MFo, MF CHS1, MF OGos
MF CHS1 OGos

Figura 4: Solucéo de corante ap0s a filtragdo com respectivas membranas: a) MFo, b) MF
CHSl, C) MF OGo,s e d) MF CHS, OGo,s.
Fonte: dados da pesquisa.

A Tabela 3 apresenta os resultados de fouling total, fouling reversivel, fouling
irreversivel e recuperacéo de fluxo referente a todas as membranas testadas. E perceptivel
gue a modificacao superficial das membranas contribui para a reducédo do fenbmeno, uma
vez que a MFo apresentou fouling total de 55,58%.

Tabela 3: valores de fouling e recuperacao de fluxo referente a todas as membranas

testadas.

Membranas Fouling Fouling Fouling Recuperacao
Total Reversivel Irreversivel do Fluxo
MFo 55.58 - 57,89 41,11
MFCHS: 31,16 - 86,21 13,78
MFOGo,5 41,03 7,47 33,56 66,44
MFCHS10Go5 36,34 7,55 28,78 71,21
MFCHS10Go,25 52,23 4,63 47,71 52,29
MFCHS0,50Go,5 44,72 7,12 37,60 62,40

Anais Eletronico XIII EPCC
UNICESUMAR - Universidade Cesumar @UniCesumar



1 da UniCesumar XI I I

IS8N
$99-99-999-9999-9

MFCHS1,50Go5 53,64 27,16 26,48 73,52
Fonte: dados da pesquisa.

E importante observar os resultados de fouling irreversivel, uma vez que estes est&o
associados ao processo de adsorcdo do corante, enquanto o fouling reversivel esta
associado ao processo de polarizacdo por concentracdo (Paixao et al., 2019). A MFCHS:
obteve o maior fouling irreversivel com um resultado de 86,21%, a Unica membrana que
ndo foi modificada com a solucdo de 6xido de grafeno, e sim apenas com a solucao de
guitosana. A ocorréncia do processo de adsorcao fica clara ao observarmos a Figura 4b,
onde a area de filtragdo efetiva da membrana ficou coberta de corante, devido ao corante
RB5 ser anidnico e apresentar interacao eletrostatica com os grupos aminos pertencentes
as moléculas de quitosana.

A recuperacdo de fluxo das membranas modificadas também apresentou uma
melhora quando comparados com a MFo, com excecdo da MF CHS1 que apresentou uma
recuperacédo de fluxo reduzida devido ao processo de adsorcao do corante nos poros da
membrana.

4. CONCLUSAO

Neste estudo, 0 sucesso da sunfonacdo de membranas de microfiltracdo de PES,
seguida da deposicdo de CHS e GO foi confirmado a partir das analises de caracterizagao
por MEV, FTIR e angulo de contato.

As membranas modificadas apresentaram decréscimo de permeabilidade em
comparacao com a MFo, no entanto, quando empregadas na remoc¢ao do corante téxtil RB5,
o fouling total também diminuiu para todas as membranas com destaque para membrana
MF CHS10Gos, que obteve valores de 36,34% de fouling total e 100% de remocédo do
corante, 0 que demonstra que a modificagdo empregado promoveu aumento da
seletividade da membrana, e reducéo do fouling.
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