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RESUMO

A modificagdo da superficie de membranas comerciais & reportada na literatura devido a habilidade de
melhorar algumas caracteristicas das membranas, tais como rugosidade, hidrofilicidade e cargas de
superficie. Dentre as técnicas existentes para modificacdo da superficie das membranas destaca-se o coating
por filtrag@o, que consiste na filtracdo de solugdes modificadoras através dos poros da membrana. Dessa
forma, o objetivo do presente estudo foi modificar a superficie de membranas comerciais de microfiltragédo de
polietersulfona (PES) a partir da filtragdo sequencial de acido sulfarico (10%), polimero polietilenoimina (PEI)
e de oxido de grafeno (OG) funcionalizado com &cido tanico (AT) para remocgao dos corantes alimenticios
anibnicos: amaranto, amarelo crepusculo e azul brilhante. As remog@es alcancadas foram de 93,58%, 97,99%
e 100% respectivamente, demonstrando que as membranas produzidas foram capazes de alcancar elevadas
taxas de remocéo dos corantes.

PALAVRAS-CHAVE: Microfiltragéo; Oxido de grafeno; Acido tanico; Corante alimenticio.

1 INTRODUCAO

A industria de alimentos € uma das que mais crescem no mundo, e que muito utilizam
0s corantes em seus produtos, uma vez que alimentos coloridos seduzem as pessoas pela
visdo (PRADO; GODOQY, 2007).

O corante amarelo crepusculo possui férmula molecular CisH10N2Na207S2 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.I. 15985. O corante amaranto possui formula
molecular C20H11N2Na3010S3 e massa molar de 640,47 g/mol; também é conhecido como
Vermelho FD&C 2, E123, C.I. Vermelho para Alimentos 9, Vermelho Acido 27, Azorubina
S ou C.l. 16185. O corante azul brilhante possui formula molecular C37H3aN2Na209¢S2 e
massa molar de 792,84 g/mol; também é conhecido como azul brilhante FCF, azul FD&C 1
ou C.I. 42090. Os trés corantes citados sdo alimenticios e anidnicos.

A cor que 0s corantes causam na agua é desagradavel e indesejavel, neste sentido,
torna-se necessaria sua remocao dos efluentes liquidos industriais, antes que sejam
despejados nos corpos hidricos receptores. Processos convencionais de tratamento,
muitas vezes séo ineficientes para sua remocao, devido a origem sintética e estrutura
molecular complexa (RECK; PAIXAO, 2016; PAIXAO et al., 2019). Dessa forma, técnicas
avancadas de tratamento sdo empregadas, a exemplo dos processos de separacdo por
membranas (PSMs).
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Nas palavras de Habert, Borges e Nobrega (2006, p. 9), as membranas séo 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”. No entanto, no que
diz respeito aos PSMs, Gupta e Suhas (2009) citam que dentre os processos de filtracéo,
a microfiltragcdo ndo € muito empregada para a remoc¢ao de corantes, uma vez que seus
poros sdo de maiores dimensdes, e assim, comumente sdo empregados processos de
ultrafiltracdo e nanofiltragéo.

A modificacdo da superficie de membranas é reportada na literatura devido a sua
habilidade de agir diretamente em fatores relacionados ao fenébmeno, como hidrofilicidade,
rugosidade e cargas da membrana (GALIANO et al., 2015), sendo dessa forma, possivel
de produzir membranas de ultra ou até mesmo de nanofiltracdo, a partir de membranas de
microfiltrag&o.

A sulfonacdo de membranas de polietersulfona (PES) € reportada na literatura e
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
reacdo de substituicdo aromatica eletrofilica (ZHAO et al., 2013). Além disso, a utilizagéo
do polimero polietilenoimina (PEI) e do éxido de grafeno (OG) também sao reportadas,
sendo utilizados como polication e polianino respectivamente (LIM et al., 2017a; HOMEM
et al., 2019; PAIXAO et al., 2019).

Dessa forma, o presente trabalho buscou modificar a superficie de membranas
comerciais de microfiltracéo de polietersulfona, por meio da técnica flow-trough-coating com
acido sulftrico, polietilenoimina e éxido de grafeno funcionalizado com acido tanico, com
vistas a melhorar as propriedades das mesmas, em termos de remocdo de corantes
alimenticios anidnicos presentes em solu¢édo aquosa.

2 MATERIAIS E METODOS
2.1 PREPARO DA SOLUCAO DE OXIDO DE GRAFENO/ACIDO TANICO

O 6xido de grafeno foi preparado por meio da metodologia modificada de Hummer’s
(HUMMERS; OFFEMAN, 1958). A solucédo aquosa de 6xido de grafeno foi preparada pela
esfoliac@o por sonicagdo por 4 horas, e em seguida, 4 mg de &cido tanico foi adicionado a
solucéo de 6xido de grafeno, na concentracao de 40 mg/L, sob solucdo tampéo para que a
reacao ocorresse (LIM et al., 2017).

2.2 PREPARO DA SOLUCAO DE CORANTE

Foram utilizados trés corantes alimenticios: amaranto, amarelo crepusculo e azul
brilhante, doados pela empresa 2 RODAS. As solucdes de corante foram preparadas na
concentragéo inicial de 10 mg/L.

2.3 MODIFICACAO DA SUPERFICIE DAS MEMBRANAS DE MICROFILTRACAO

Foram utilizadas membranas comerciais de microfiltracdo de polietersulfona (PES)
da marca Sartorius® com poro de 0,2 um. A modificacdo de sua superficie foi conduzida
por meio da filtracdo sequencial das solu¢cdes modificadoras: acido sulfurico, PEl e OG/AT.

Primeiramente, filtrou-se solucdo de &cido sulfurico (P.A.)) 10% sob acgdo da
gravidade, de modo a sulfonar a superficie da membrana(ZHAO et al., 2013); em seguida,
filtrou-se solucdo contendo 5 mg de PEI sob pH 3 a fim de dispor grupos positivos a
superficie da membrana; e por fim, filtrou-se a solucdo de OG/AT.

2.4 ENSAIOS DE MICROFILTRAGCAO
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Os ensaios de microfiltragcdo foram conduzidos a temperatura ambiente de 25° C,
utilizando uma célula de filtracdo do tipo “dead-end”, com éarea efetiva de 11,34 cm?.
Primeiramente, a 4gua destilada foi filtrada pela membrana, na pressao de 3 bar por 1 hora,
cujo fluxo foi calculado por meio da seguinte férmula:

m
Jr= ,0—. - Equacéo 11
Em que Jr representa o fluxo inicial (J,) e o fluxo final (J,) de agua e de corante (J,)
pela membrana (L/h.m?), m é a massa total (kg) do permeado coletado em tempos pré
determinados (h), p € a massa especifica da agua (kg/m?3) e A € a area efetiva da membrana
(m?).
Na sequéncia, uma solucdo do corante alimenticio, na concentracdo de 10 mg/L foi
filtrada pela membrana. A remocéo foi determinada por meio da Equacéo 2:
c
R= (1 - C—1> x100% Equacao 2
0

Em que ¢, e c¢; séo as concentragbes do corante (mg/L) na solugéo de alimentagéo
e no permeado, respectivamente. As concentragdes dos corantes foram determinadas por
meio de espectrofotbmetro UV-VIS HACH DR 5000, amaranto a 518 nm, amarelo
crepusculo a 470 nm e azul brilhante a 630 nm.

2.4 CARACTERIZACAO DAS MEMBRANAS DE MICROFILTRACAO

A andlise 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 solucfes de foram
ajustados com solucdes de NaOH e HCI.

A morfologia da membrana modificada foi determinada por meio da Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV), utilizando equipamento Quanta FEI, modelo 250. A
caracterizacdo da membrana comercial sem modificacdo também foi feita para fins
comparativos.

O angulo de contato das membranas permite classifica-las em hidrofébicas ou
hidrofilicas. Seu valor foi determinado indiretamente pela medida de uma gota presa pela
base (gota séssil), em triplicata, por meio do equipamento Tantec Contact Angle Meter —
modelo Cam-Micro.

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) equipado com acessorio horizontal de refletancia total atenuada (ATR).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 CARACTERIZACAO DAS MEMBRANAS

A analise das cargas das solucdes de PEI e de OG, sob diferentes pHs, encontra-se
na Figura 1.
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Figura 1: Determinacéo do potencial zeta para as solugdes de PEI e OG.

Observa-se que a solucdo de polietilenoimina utilizada neste estudo € positiva em
uma ampla faixa de pH, principalmente sob pH 3; isso se deve aos seus compostos aminos.
Por sua vez, a solucdo de 6xido de grafeno apresentou cargas negativas variando-se o pH
de 2 a 12, o que se deve aos grupos OH presentes em sua estrutura. Dessa forma,
pressupde-se que a superficie da membrana modificada apresenta carga negativa,
viabilizando a retencdo de corantes anibnicos.

A Figura 2 ilustra as micrografias das membranas sem modificacdo (MFo) € MFoc/aT
na magnitude de 1.000 vezes.

A partir da Figura 2 observa-se que a membrana pura (MFo) possui uma superficie
porosa com poros distribuidos de forma heterogénea. No entanto, sua morfologia € alterada
a partir da introducéo dos grupos sulfénicos, aminos e de OG/AT. Para esta, observa-se
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N 7 3:;"
gue houve a deposi¢cdo de uma camada rugosa sobre a superficie da membrana, o que é
caracteristico do 6xido de grafeno, e cuja micrografia € semelhante aquela encontradas por
(LIM et al., 2017).

Quanto ao angulo de contato, a membrana comercial de microfiltracdo de PES
apresentou angulo de 50 + 9°, enquanto que a membrana modificada, produzida neste
estudo, apresentou angulo de 79 = 9°. Por meio dos resultados obtidos, nota-se que a
modificacdo das membranas permitiu aumento do angulo de contato, de modo que elas se
tornaram ligeiramente mais hidrofobicas quando comparadas a membrana comercial.

O valor obtido para a membrana modificada é explicado por LIM et al. (2017) uma vez
que o cross linking do PEI pode diminuir o numero de grupos funcionais de oxigénio
hidrofilico no OG; além disso o coating do AT é acompanhado do processo de
polimerizagao oxidativo.

Quanto a analise de FTIR-ATR, os espectros obtidos encontram-se na Figura 3.

Membrana comercial

Membrana modificada

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Frequéncia (cm™)

Figura 3: espectrografias das membranas de microfiltragéo.

Verifica-se que o0 espectro obtido para a membrana comercial € muito similar ao
encontrado na literatura para membranas produzidas a partir deste material (GHIGGI,
2014). De acordo com este autor, 0s picos nas bandas de 834 e 1011 cm™ referem-se a
deformacdo C-H de anel aromatico parassubstituido; em 1484 e 1576 cmt, as bandam
referem-se ao estiramento C=C, enquanto que entre 3000 e 3150 cm! pode-se observar
estiramentos C-H. Os picos encontrados na faixa de 100 cm (mais especificamente, 1146,
1297 e 1320) sédo caracteristicos do estiramento O=S=0, e em 1235 cm™ do estiramento
C-O-C. Por fim, o pico em 716 cm™ atribui-se ao estiramento C-S.

Ja para a membrana modificada, nota-se um pico em 1183 cm-? referente a banda C-
N. Além disso, a banda alargada em 3302 cm! pode ser atribuida ao NH2 (SABIR et al.,
2016). Também observa-se picos de absorcdo em 1486 cm™ e 1585 cm™, os quais
correspondem as ligacdes C-N e C=N (LIM et al., 2017), comprovando a reacao entre o PEI
e o AT.
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Os fluxos de permeado inicial (J,), de permeado da solugdo contaminante (J;) e de
permeado final (J,) obtidos para a membranas produzida encontram-se na Figura 4.
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Figura 4: fluxos inicial, de corante e final.

A partir da Figura 4, 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 é caracteristico em ensaios de filtragdo, devido a compactacdo que ocorre na
membrana, por causa da pressao que € exercida.

A média de retencdo dos corantes alimenticios (Figura 5), 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. Essas remocdes 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 membrana modificada esta havendo repulsdo das espécies de
acordo com a massa molar, além da repulsdo de cargas iguais.

XI EPCC
Anais Eletrénico



. Encontro In cional de Producao Cientifica

2 2019

s, W

Figura 5: remocao dos corantes. (a) amarelo crepusculo. (b) amaranto. (c) azul brilhante.
4 CONCLUSAO

O sucesso da modificacdo da superficie das membranas comerciais de microfiltracdo
de polietersulfona foi confirmado por meio da analise de MEV, quando comparamos com a
membrana comercial, sem modificag&o.

Na aplicacdo das membranas modificadas em ensaios de filtracdo para remocéo dos
corantes alimenticios azul brilhante, amarelo crepusculo e amaranto presente em solugéo
aquosa, foi possivel verificar que a remocéo esta diretamente ligada a massa molar dos
mesmos, de modo que todas as remocdes foram superiores a 90%. Isso indica que o
objetivo da modificacdo da superficie de membranas comerciais foi alcancado, de modo
gue as mesmas tornaram-se mais seletivas.
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