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RESUMO

A preocupagéo ambiental frente aos contaminantes ambientais e muitas vezes emergentes
¢ um problema que interfere principalmente na salde humana. Dentre esses
contaminantes, 0s corantes possuem uma atencdo especial devido aos riscos que podem
trazer aos microrganismos e ao ser-humano, podendo desencadear consequéncias graves
e até mesmo cronicas. Neste contexto, este trabalho tem por objetivo fabricar membranas
de quitosana e alcool polivinilico pela técnica de eletrofiacdo e aplica-las no tratamento
de solucdes de corante reativo vermelho BF-4B. As membranas de quitosana foram
reticuladas com vapor d’agua enquanto de PVA com é&cido citrico. Uma solucéo
polimérica de quitosana (3% m/v) e PVA (8% m/v) com concentracdo determinada foi
submetida a eletrofiagdo com coletor rotativo. Foram avaliados pardmetros como fluxo,
distancia da agulha ao coletor e potencial elétrico. As membranas foram caracterizadas
guanto a espectroscopia de absor¢do na regidao do infravermelho (FTIR-ATR), difracdes
de raios-X (DRX), calorimetria exploratdria diferencial (DSC), microscopia eletrdnica de
varredura (MEV), angulo de contato (AC), ponto de carga zero (pHpcz), cinética de
adsorcdo, além de experimentos de compactagdo e permeacgéo de solucdo de corante em
célula de filtragdo frontal. Todos os ensaios de filtracdo foram realizados em célula do
tipo dead-end com pressdo gravitacional até obtencdo do fluxo estabilizado. Em relagéo
as caracterizacoes, os resultados obtidos até 0 momento mostraram a presenca de bandas

caracteristicas dos polimeros constituintes e que ap6s a utilizagdo da membrana de
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quitosana ndo ocorreu deslocamento das bandas (FTIR). Por meio da MEV foi possivel
obter nanofibras com didmetros de x,x PVA e quitosana, respectivamente. Pelo estudo de
pHpcz observou-se que em pH entre 4 e 6 foi favorecida a adsor¢do do corante na
membrana de quitosana. O sanduiche das membranas de quitosana e PVA (QTS-PVA)
mostrou que rejeita em torno de 80% do corante, sendo que essas membranas Sao
biodegradaveis e pode ser feito em processo continuo. Logo, membranas produzidas por
biopolimeros podem ser uma excelente alternativa para filtrar corantes (como o vermelho

BF-4B) contidos nas aguas.

Palavras-chave: eletrofiacéo, biopolimerios, permeacdo continua, rejeigcdo corante.
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ABSTRACT

The environmental concern in the face of environmental and often human contaminants
is a problem that mainly interferes with health. Among these factors, dyes present special
risks due to the problems they can bring to microorganisms and serious and even chronic
risks. In this context, this work aims to manufacture chitosan and polyvinyl alcohol
membranes by the electrospinning technique and apply them in the treatment of solutions
of red reactive dye BF-4B. The chitosan membranes were crosslinked with water vapor
while the PVA membranes were crosslinked with citric acid. A polymeric solution of
chitosan (3% m/v) and PVA (8% m/v) with a determined concentration was subjected to
electrospinning with a rotating collector. Parameters such as flow, distance from needle
to collector and electrical potential were evaluated. The membranes were characterized
by infrared absorption spectroscopy (FTIR-ATR), X-ray diffraction (XRD), differential
scanning calorimetry (DSC), scanning electron microscopy (SEM), contact angle (AC),
zero charge point (pHpcz), adsorption kinetics, in addition to experiments on compaction
and permeation of dye solution in a frontal filtration cell. All filtration tests were
performed in a dead-end cell with gravitational pressure until a stabilized flow was
obtained. Regarding the characterizations, the results obtained so far showed the presence
of characteristic bands of the constituent polymers and that after using the chitosan
membrane there was no displacement of the bands (FTIR). Through SEM it was possible
to obtain nanofibers with diameters of x,x PVA and chitosan, respectively. By the pHpcz

study, it was observed that at pH between 4 and 6, the adsorption of the dye on the
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chitosan membrane was favored. The sandwich of chitosan and PVA membranes (QTS-
PVA) showed that it rejects around 80% of the dye, and these membranes are
biodegradable and can be made in a continuous process. Therefore, membranes produced

by biopolymers can be an excellent alternative to filter dyes (such as red BF-4B)

contained in water.

Keywords: electrospinning, biopolymers, continuous permeation, dye rejection.
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INTRODUCAO

Os corantes provenientes de inddstrias quimicas sdo uma das principais causas de
poluicdo ambiental em efluentes e 4guas residuais. Ainda que os corantes sejam essenciais
para varios setores, principalmente para o téxtil, os mesmos séo dificeis de serem tratados
e removidos do ambiente. Desta forma, tem-se a necessidade de utilizar diferentes
técnicas e tratamento fisico-quimicos dos residuos liquidos a fim de remover o0s
contaminantes presentes na agua. Neste sentido, tém-se utilizado os Processos de
Separacdo por Membranas (PSM) como técnica de separacdo de contaminantes.

As membranas poliméricas sdo estruturas que reduzem, totalmente ou
parcialmente, o transporte de espécies quimicas contidas em uma mistura, podendo assim
ser aplicadas para rejeicdo de poluentes presentes em aguas residuarias (SUSUKI et al.,
2016). A fabricacdo de membranas poliméricas pode ser feita a partir da aplicacdo da
técnica de eletrofiagdo, em que, dependendo das condic¢Bes operacionais, obtém-se fibras
com didmetro, porosidade e espessura variadas, bem como fibras na escala nano (ATTIA
etal., 2017; CIMADORO & GOYANE, 2020; Kl et al., 2007; WANG et al., 2016).

A eletrofiacdo € um método simples e de baixo custo que utiliza forcas
eletrostaticas para produzir fibras com didmetro na faixa de 50 nm a 1 pm, utilizando
solugdes poliméricas (LU et al., 2009). Também conhecida como fiagdo eletrostatica
(electrospinning) é um processo bastante atraente para produzir fibras (ou membranas)
com diametros menores (EICHHORM et al., 2005). Devido ao rapido desenvolvimento
da eletrofiacdo, sua metodologia de uso foi reconhecida como sendo uma eficiente
tecnologia, devido ao baixo custo para a producdo de nanomateriais unidimensionais para
a biomedicina, materiais de filtro de adsorcao, dispositivos eletrénicos, entre outros (LI
etal., 2017; NIELSEN et al., 2013).

A eletrofiacdo tem como funcéo gerar fibras, na escala de micro a nanémetros, de
modo continuo a partir de polimeros e de compostos inorganicos e hibridos, que podem
ser utilizados para aplicagdes ambientais (ESMAEILI & BENI, 2014; SAUD et al.,
2015). As nanofibras produzidas pelo método de eletrofiacdo indicam diversas
caracteristicas fundamentais para seu entendimento, como uma elevada razdo area de
superficie / volume e propriedades mecéanicas superiores (MAHDAVI et al., 2017). Esses
materiais nanoestruturados devem possuir algumas propriedades importantes como

elevada area superficial e porosidade (EICHHORM et al., 2005). Logo, essas membranas
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podem ser produzidas por diversos polimeros, como a quitosana, um biopolimero
biodegradavel e insolivel em grande parte dos solventes organicos e na dgua (KAUR et
al., 2018; YANG et al., 2019).

Os biopolimeros, como a quitosana obtida da desacetilacdo da quitina, sdo de
grande interesse para a aplicacdo e remocdo de corantes gracgas a sua disponibilidade na
natureza e propriedades interessantes como biocompatibilidade, biodegradabilidade, ndo
toxicidade e quelacdo de ions metalicos. A capacidade absortiva da quitosana é uma de
suas principais propriedades, além de ser um biopolimero biodegradavel capaz de reter
corantes téxteis de aguas, por exemplo (KARIMI et al., 2016; ZURAVLIOSA et., 2020).

O élcool (polivinilico) (PVA) é outro exemplo de polimero biodegradavel, sendo
que o mesmo pode ser obtido por rota sintética, € hidrofilico, ndo tdxico, biocompativel
e apresenta excelente capacidade de formacdo de filmes (FARIA et al., 2012; FAN et al.,
2019). Apesar das boas caracteristicas do PVA, ele puro possui baixo estabilidade e
inchamento em agua e isso limite seu uso como membrana em sistema aquoso, pois 0
inchamento da membrana tem grande influéncia no desempenho da membrana. Para
reparar esse problema, a membrana de nanofibra de PVA eletrofiada pode ser modificada
através da reticulacdo. Existem diversos métodos empregados para reticular o PVA e
produzir membranas estaveis a agua. Um método de preparacdo de nanofibras de PVA é
a eletrofiacdo de uma solugédo aquosa de PVA contendo um agente reticulante, como o
acido citrico, seguido de um tratamento térmico.

Com base na formacdo destes materiais citados, o grande desafio destas
membranas fabricadas por eletrofiacdo e utilizando biopolimeros é na aplicacdo em
sistemas continuos. Diversos estudos (FERREIRA, E. S., 2022) fabricam as membranas
e as caracterizam. Neste trabalho, foi as membranas foram fabricadas, caracterizadas e
aplicadas em um processo continuo, como a montagem de um fluxo continuo que utiliza
membrana sanduiche.

Assim, fabricar membranas por eletrofiagéo utilizando polimeros biodegradaveis
e ndo toxicos e poder aplicar as membranas em sistemas de tratamentos continuos é de
suma importancia para o meio ambiente aquético, pois permite que grandes volumes de

efluentes possam ser tratados.
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CAPITULO 1

1.1. OBJETIVO GERAL

Esta pesquisa objetiva fabricar membranas de quitosana a partir da técnica de
eletrofiagéo e aplicar no tratamento de adsor¢do do corante reativo vermelho BF-4B. O
PVA também sera fabricado para servir como modelo sanduiche juntamente com a

membrana de quitosana no modulo de filtracdo.

1.2.  OBJETIVOS ESPECIFICOS

Os objetivos especificos deste trabalho s&o:

e produzir membranas eletrofiadas compostas por quitosana;

e produzir membranas eletrofiadas compostas por PVA reticulada com &cido citrico
para utilizar no processo de filtragdo juntamente com a membrana de quitosana;

e caracterizar morfologicamente os materiais obtidos;

o realizar testes de adsorcdo do Corante Reativo Vermelho BF-4B utilizando a
membrana de quitosana;

e realizar teste de remocdo do Corante Reativo Vermelho BF-4B com a membrana

de quitosana;
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CAPITULO 2

2- FUNDAMENTACAO TEORICA E REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. POLUENTES AMBIENTAIS

Os poluentes ambientais estdo cada dia mais presentes na natureza,
principalmente nos descartes de aguas residuais originarias de industrias com a presenca
de elevadas concentragdes de corantes, causando ameagas aos seres humanos e a vida
aquatica, o que impossibilita os ecossistemas de desempenharem suas fungdes
(GARRIDO et al., 2021).

Efluentes de inGmeras industrias, como as de tintas, chapas metalicas,
alimenticias, farmacéuticas, entre outras, contém corantes e materiais organicos, que sao
tratados e descartados nos recursos hidricos. Os corantes e ions de metais pesados, mesmo
estando em concentracdes pequenas, podem acarretar efeitos problematicos a saude
humana. Ambos entram na cadeia alimentar por meio das aguas contaminadas e se
acumulam nos organismos vivos (PAKDEL & PEIGHAMBARDOUST, 2018; FU &
WANG, 2011).

Na industria téxtil, por exemplo, aproximadamente 8000 Kg de tecidos sdo
produzidos por dia, fornecendo um consumo de cerca de 1,6 milhGes de litros de agua
(GARRIDO et al., 2021; BILIAL et al., 2016; LI et al., 2019). Portanto, o uso do corante
na industria téxtil desencadeia a contaminacdo de seus efluentes e quando sdo descartados
sem tratamento prévio geram diversos problemas ambientais (LIMA et al., 2020;
AHSAINE et al., 2018).

2.1.1 Corantes

Dentre os poluentes descartados na natureza, os corantes podem ser considerados
como um dos mais perigosos, isso porque sdo extremamente estaveis, apresentam alta
toxicidade e sua liberacgdo causa efeitos prejudiciais ao meio ambiente (JAYALAKSHMI
& JEYANTHI, 2019; LI et al., 2019; LIMA et al., 2020). De uma maneira geral, 0s

corantes sdo classificados em trés principais tipos: os catidnicos (que sdo corantes
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béasicos), aniénicos (sdo os acidos, diretos e reativos) e 0s ndo idnicos (corantes dispersos)
(KIMURA, 2001).

Guaratini e Zanomi (2000) descrevem em seus estudos que 0s corantes podem ser

classificados de acordo com cada estrutura quimica ou pelo modo como eles se fixam as

fibras dos tecidos. Sao eles:

0s corantes azoicos sdo insolUveis em &gua, logo, a fibra deve ser impregnada com
um agente acoplador para que o corante possa se fixar nela. Esse tipo de corante
possui pelo menos um grupo azo (—-N=N-) em sua estrutura.

ja os corantes diretos apresentam alta solubilidade em agua e sdo constituidos por
mais de um grupo quimico azo (-N=N-), que faz com que ocorra uma interagao
com a fibra causada pelas for¢as van der Waals.

0s corantes dispersivos, que também sdo solUveis em agua, sao aplicados por meio
de suspensdo. Este corante ndo possui em sua estrutura quimica grupos azos.

por fim, tem-se 0s corantes reativos, que apresentam grupos quimicos eletroliticos
reativos e possui a capacidade de formar ligacGes covalentes com os principais
sitios de ligacdo da fibra. Neste corante 0 grupo azo estd presente como grupos
cromaforos, assim como a funcéo antraquinona.

A Tabela 1 apresenta como cada um destes corantes atuam na industria téxtil.

Tabela 1: Classificacdo de alguns corantes téxteis de acordo com o método de aplica¢do na

fibra
(Fonte: Adaptado de ZANONI & YAMANAKA, 2016).
Principais Aspecto relevante do
Classes Substratos Meétodos de Aplicacéo tingimento

Diretos

Sitios reativos do corante

reagem com 0s grupos Alta solubilidade;
Reativos  Algoddo, |4, funcionais da fibra através de resisténcia a lavagem;
seda e ligacbes  covalentes  sob processo simples e cores
poliamida influéncia do pH brilhantes
Algodéo, Tingimento por adsorgdo via
viscose, seda e interacdes de Van der Waals Alta solubilidade; alto
poliamida em banhos neutros ou rendimento, melhorado
ligeiramente alcalinos pelo uso de eletrolitos

contendo eletrélitos adicionais
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Insollveis em agua formados

Algodao, sobre os poros da fibra entre Alto padrdo de fixacdo;

Viscose, um agente de acoplamento alta resisténcia a lavagem e
Azoicos acetato de soluvel com afinidade pela luz; apresentam moléculas

celulose e fibra e um sal de diazdbnio pequenas

poliéster também soluvel

Tingimento sob a forma de Custo baixo; praticamente
fina dispersdo aquosa, muitas insolivel em agua e ndo

Poliéster, vezes aplicadas com altas idnicos; ampla gama de
acetato de temperaturas/pressao tonalidades; Resistencia a

Dispersos  celulose, usualmente com auxilio de lavagem e luz; apresentam
acrilico e agentes dispersantes ou por moléculas pequenas
poliamida processo de termofixacao

A fixacdo do corante a fibra
acontece em meio neutro ou
Poliamida, 14, acido através dos sitios ativos Podem ser de trés tipos;
Acidos ou seda, couro e anibnicos do corante com os extensa gama de coloragdo

Anibnicos  acrilico sitios cationicos da fibra via e boa fixacdo
modificado interacdo ibnica, interacdo de
Van der Waals ou pontes de
hidrogénio

Em industrias de tingimento de fibras, utilizam os corantes para seu tingimento,
sendo que os mesmos podem ser divididos em duas partes principais: em um grupo
cromoforo (que é o grupo responsavel por dar a cor a fibra) e uma estrutura responsavel
pela fixacdo a fibra (KUNS et al., 2017). A Figura 1 apresenta a estrutura de um grupo

cromoéforo de um azocorante.

R N=N R
o
)

R N=N R

Figura 1: Estrutura molecular de um grupo cromoforo de um azocorante
(Fonte: Kuns et al., 2017).
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Para Kuns et al. (2017) a familia dos azocorantes (Figura 1) é o grupo que melhor
representa e mais utilizado na sintese de corantes, pois eles possuem como caracteristicas
principais um ou mais grupamentos azo ligados em anéis arométicos juntamente com
outras partes ligadas ao grupo cromoforo. Existem atualmente diversas classes de
corantes que variam de acordo com sua fixacao, sendo que o tipo reativo € o mais utilizado
em nivel mundial (ZANONI & YAMANAKA, 2016; CUNHA et al.; 2014).

Guarantini & Zanoni (1999) relatam que os corantes reativos, apesar de possuirem
diversas variedades, eles apresentam algumas caracteristicas em comum, como, elevada
solubilidade e a alta estabilidade da cor. Os corantes possuem a capacidade em formar
ligacdo covalente juntamente com o grupo -OH das fibras e com grupos amino, hidroxila
e tidis de fibras proteicas, assim como o grupo amina das poliamidas (GUARANTINI &
ZANONI, 1999). A Figura 2 apresenta a estrutura quimica do Corante Reativo Vermelho
BF-4B, com um grupo cromdéforo azo (-N=N-) e dois grupos reativos, que sdo a

vinilsulfona e o monoclorotriazina (BARBOSA et at., 2019).
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Figura 2: Estrutura quimica do Corante Reativo Vermelho BF-4B
(Fonte: Barbosa et al., 2019).

A poluicéo de rios e/ou lagos com esses compostos provocam tanto a poluicéo
visual, como também a poluicdo ambiental, causando riscos biolégicos que afetam
diretamente nos processos de fotossintese (JAYALAKSHMI & JEYANTHI, 2019),
levando a morte de peixes e outros animais aquaticos e, além disso, podem causar danos
a saude humana. O trabalho de Kunz et al. (2017) também destaca o fato de que os
azocorantes (e seus subprodutos) sdo uma das principais classes que podem ser

carcinogénicos e mutagénicos.
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E necessario realizar a remogc&o destes corantes para o tratamento das aguas, sendo
que algumas técnicas podem ser utilizadas, como: precipitacdo quimica, membranas,
adsorcdo, troca i6nica e processo eletroquimico (CUNHA et al., 2014).

Diante deste problema ambiental, diversas técnicas para o tratamento de aguas
contaminadas tém sido utilizadas (PAKDEL & PEIGHAMBARDOUST, 2018), como a
precipitagdo quimica (CHARERNTANYARAK, 1999), tratamento biol6gico (VASHI et
al., 2018), troca ionica (WANG et al., 2018), osmose inversa (VOLPIN et al., 2018),
coagulacao-floculacdo (CHOUMANE et al., 2018) e adsorcdo (WANG et al., 2018).

Dentre esses metodos, a adsorcdo e 0 Processo de Separacdo por Membranas
(PSM) sdo considerados eficazes para o tratamento de aguas contaminadas, pois
apresentam elevado rendimento, baixo consumo de matérias-primas e energia,
possibilidade de acoplamento a outros processos de tratamentos e facilidade no
desenvolvimento de processo continuo podendo tratar grandes volumes (BATISTA et al.,
2020; MIYAMURA; LIMA, 2011; TADINI et al., 2016; LIMA-MODEL et al., 2015;
HABERT et al., 2006). Além disso, 0 PSM também inclui vantagens como: emprego de
temperaturas moderadas; baixo efeito quimico e mecanico prejudiciais; ndo envolvem
mudanca de fase; possui boa seletividade, na maioria dos casos; a purificacdo pode ser
alcancada em uma etapa e; facil ampliacdo de escala e flexibilidade (HABERT et al.,
2006; BATISTA et al.,2020).

2.2. PROCESSOS DE SEPARACAO POR MEMBRANA (PSM)

O processo de separacdo por membranas € um método para separagdo de
elementos utilizando membranas sintéticas como barreira seletiva, de modo que as
caracteristicas dessas membranas naturais sdo principalmente a permeabilidade e
seletividade (TADANI et al., 2016). Vale ressaltar o fato de que nao ocorre transformacéo
quimica ao longo do tratamento por membranas, o material apenas fica retido no processo
de filtracdo (SCHNEIDER & TSUTYA, 2001). Para Habert et al. (2006) as membranas
sintéticas surgiram como uma tentativa de imitar as membranas naturais, sendo elas uma
barreira que separa duas fases com a funcdo de restringir totalmente (ou parte) o
transporte de uma ou Vvarias particulas quimicas que estdo presentes nas fases.

Existem diversos tipos de membranas que podem ser utilizadas nos processos de

separagdo por membranas, sejam elas produzidas por polimeros sintéticos ou por
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materiais inorganicos. Entretanto, os materiais inorganicos, apesar de apresentarem
melhores caracteristicas, como maior vida Gtil e maior facilidade de limpeza, possuem
um custo maior em relago aos polimeros sintéticos (HABERT et al., 2006; GALVAO;
GOMES, 2015).

No decorrer do processo de separacdo por membranas, ocorrem fendmenos que
sdo muito importantes para seu desempenho, como a polarizacdo da concentragéo, que
causa 0 aumento da resisténcia a transferéncia de massa na membrana e
consequentemente o declinio do fluxo de permeado. Essa polarizagdo acontece devido o
acumulo de material na interface alimentacdo/membrana, ocasionando uma difusdo dos
solutos retidos em sentidos contrarios ao permeado, o que dificulta a permeacédo
(HUANG et al., 2018; BAKER, R. W., 2012; HABERT et al., 2006; MULDER, M.,
1996).

2.2.1. Morfologia das membranas

As membranas sintéticas sdo comercialmente preparadas a partir de materiais
poliméricos com caracteristicas quimicas e fisicas variadas e, com isso, as membranas
apresentam diferentes morfologias. Basicamente, as membranas podem ser classificadas
de duas maneiras: densas e porosas (HABERT et al., 2006). O que ird definir sua
classificacdo € a superficie da membrana juntamente com a ligacdo que ela faz com a
solugdo. A Figura 3 apresenta as morfologias mais comuns de membranas comerciais

nas seccdes transversais.
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1\ a)

Porosa Porosa Densa

b)

Densa (integral) Porosa Densa (composta)

Figura 3: Representacéo da secéo transversal dos diferentes tipos de morfologia de membranas sintéticas,
a) membranas simétricas e b) membranas assimétricas (Fonte: adaptado de Habert et al., 2006).

As membranas podem ou ndo apresentar as mesmas caracteristicas ao longo de
sua espessura, podendo ser isotrépicas ou anisotropicas. Essa Ultima se caracteriza por
possuir uma regido superior muito fina (aproximadamente 1 um), ser mais fechada,
suportada em uma estrutura porosa. As membranas anisotropicas integral sdo aquelas
quando ambas as regides sdo constituidas por um Unico material. Em contrapartida, as
anisotropicas composta sdo aquelas em que se utilizam materiais diferentes na preparacao
de cada regido (HABERT et al., 2006; WEE et al., 2008).

As membranas porosas possuem propriedades importantes para determinar seus
parametros relacionados a sua morfologia, como o tamanho de poros, a porosidade
superficial e a espessura. No caso de membranas densas, as caracteristicas relevantes sao
as fisico-quimicas, nas quais envolve o polimero e as substancias a serem separadas, e a
espessura do filme polimérico (ZINADINI et al., 2017). Ja as membranas compostas
necessitam de um suporte poroso. Assim, qualquer tipo de membrana utiliza parametros
caracteristicos dos processos, como permeabilidade a gases e liquidos e capacidade
seletiva (HABERT et al., 2006; WEE et al., 2008).

Dentre os processos de separa¢do por membrana, destacam-se a microfiltragéo,
ultrafiltracdo, osmose inversa e nanofiltracdo, eletrodidlise, separacdo de gas e

pervaporagéao.
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2.2.2. Classificacdo das membranas

As membranas podem ser classificadas de acordo com seu tamanho de poro, logo,
as principais técnicas que utilizam membranas porosas e usam como forca motriz a
diferenca de pressdo hidraulica sdo a Microfiltracdo (MF) e Ultrafiltracdo (UF), ao passo
que as membranas que possuem camada seletiva densa sdo a Nanofiltracdo (NF) e
Osmose Inversa (Ol), ambas também utilizam pressdo hidraulica para promover a
separacdo (CUNHA et al., 2016). A Tabela 2 apresenta de maneira geral as principais
caracteristicas das membranas para os diversos processos de separaG&o.

Tabela 2: Caracteristicas basicas das membranas alguns processos de separacdo

Processo Tamanho de Caracteristica  Mecanismo Presséo
Poro Separacao (kPa)
Microfiltracdo ~ 5- 0,05 pum isotropica por tamanho <200
Ultrafiltracdo 50 -3 nm anisotrépica por tamanho 100 a 1000
Nanofiltracédo 4-0,7nm anisotrépica por tamanho 500 a 3500
Osmose 1-0,1nm anisotrépica  sorcdo/difusdo 1500 a 15000
reversa

(Fonte: Adaptado de Habert et. al, 2006).

Sendo assim, cada técnica possui suas caracteristicas, sendo elas:

e Microfiltragdo (MF): as membranas de MF possuem tamanho de poros entre 0,1
a 10 pm (HERNANDEZ et al., 1996), e podem ser preparadas a partir de diversos
materiais, sejam eles organicos (polimeros) ou inorganicos (ceramicas, metais,
zedlitas, etc) (MULDER, 1996). Devido a sua relevancia no comércio, deve-se
levar em conta a integridade da membrana, avaliando se ela possui defeitos na
camada seletiva ou poros superdimensionados. A aplicacdo das membranas de
MF sdo as mais variadas, sendo presentes nas industrias de laticinios, bebidas e
produtos de ovos. A MF também é bastante utilizada na purificacdo de aguas
superficiais para o tratamento da agua (HABERT; BORGES; NOBREGA, 2012).
Além disso, tem uma vasta utilizacdo no pré-tratamento para a agua da chuva
(GUEDES, 2012) e também pode ser usada para separacéo de 0leo vegetal e agua

(DELCOLLE, 2010). Portanto, a MF auxilia na separacdo de moléculas e
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microrganismos, diminui 0s danos térmicos e consome mMenos energia

(CUPERUS; NIJHUIS, 1993).

e Ultrafiltracdo (UF): sua principal aplicacdo estd na remocdo de virus, de
macromoléculas e de coloides. As membranas que sdo utilizadas neste processo
possuem algumas classificacGes importantes a serem consideradas, sendo elas: a
massa molar de corte, que € a massa das moléculas retidas em 90% pela
membrana; o tamanho de poro, que deve estar entre 1 a 100 nm; e a diferenca de
pressao que € aplicada neste processo de 1 a 10 bar (MULDER, 1996).

e Nanofiltracdo (NF): as membranas de NF retém moléculas menores, com massa
molar menor que 2 kDa, pois possuem tamanho de poro na faixa entre 4 —0,7 nm,
necessitando portanto de elevada pressdo de permeacdo em membranas porosas.
Portanto, neste processo, as membranas utilizadas possuem a funcéo de reterem
os ions monovalentes a serem estudados (MULDER, 1996).

e Osmose Reversa (OR): essa técnica € muito utilizada para dessalinizar aguas
marinhas, salobras e aguas de superficie. A pressdo utilizada deve superar a
pressdo osmotica da solugdo para separar os sais da agua. E utilizada membranas
extremamente pequenas que filtram os sais dissolvidos na agua (CASSANO et
al., 2001; BEAL & MONTEGGIA, 2003).

Sendo assim, esses processos de separacdo por membrana utilizam a presséo
hidraulica como for¢a motriz para separar a 4&gua dos contaminantes (HOFMAN et al.,
1998; BENTANA et al., 2004; NICOLAISEN, 2002). Baseado nesses processos, existem
alguns processos que influenciam no desempenham das membranas, como a polarizacdo
por concentracgéo e o fouling (BASSETI, 2002 & FERRARI, 2009).

A polarizagdo por concentracdo é caracterizada pelo aumento da concentragéo de
solutos na regido préxima a superficie da membrana, de modo que excede o limite de
solubilidade, o que ocasiona a formacao de uma torta viscosa e delgada, a camada de gel.
Ja o fouling se refere como a deposi¢édo de alguns elementos, presentes na alimentacéo,
na superficie da membrana (fendmeno de camada gel) ou dentro de seus poros (fenbmeno
de colmatagem) ((PATOCKA & JELEN, 1987; GONCALVES, 2019).

Baseado nos processos de separagdo com membranas, 0S mesmos podem serem
feitos com configuracBes transversal (dead-end) ou tangencial (crossflow). Na
configuracdo transversal, a solucdo a ser filtrada é escoada de maneira perpendicular a
membrana, ou seja, de cima para baixo (BALANNEC et al., 2005; GONCALVES, 2019).
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A partir disso, as membranas possuem versatilidade por serem trabalhadas com
polimeros (ANGEL et al., 2020) e, principalmente, a utilizacdo de polimeros
biodegradaveis, que sdo produtos como eco-friendly, ou seja, pode ser facilmente

utilizado no meio ambiente sem causar danos para ele (AZIZULLLAH et al., 2011).

2.3. FABRICACAO DE MEMBRANAS POR ELETROFIACAO

Existem diversas técnicas de obtencdo de fibras poliméricas (ou membranas),
sendo que a eletrofiacdo é considerada uma das opg¢fes mais vantajosas (RENEKER;
YARIN, 2008), isso porque € uma técnica que possui a producdo de fios longos e
continuos, possui controle do didmetro, é aplicada para diferentes sistemas e existe a
possibilidade de o operador manipular diversos parametros operacionais, 0 que garante
autonomia ao processo (COSTA et al., 2012).

A eletrofiacdo surgiu quando o matematico e fisico inglés Lord Rayleigh estudou
em 1882 a estabilidade de uma gota de liquido carregada colocada em um campo elétrico
e previu que o liquido pode ser espalhado em jatos finos quando sua forca elétrica é
suficientemente grande para superar a tensao superficial. A partir destes estudos, diversos
outros pesquisadores (como Zeleny e Taylor) aperfeicoaram esta técnica, chamada de
eletrofiacdo (HE et al., 2020; LI et al., 2017).

A eletrofiagdo € um método simples e de baixo custo que utiliza forgas
eletrostaticas para produzir fibras com didmetro na faixa de 50 nm a 1 um, utilizando
solucdes poliméricas (LU et al., 2009; FENG et al., 2018). Também conhecida como
fiacdo eletrostatica (electrospinning) € um processo bastante atraente para produzir fibras
(ou membranas) com diametros menores, como de 10 nm a 10 um (EICHHORM et al.,
2005; MAHDAVI et al., 2017).

Devido ao répido desenvolvimento da eletrofiacdo, sua metodologia de uso foi
reconhecida como sendo uma eficiente tecnologia, devido ao baixo custo para a producao
de nanomateriais unidimensionais para a biomedicina, materiais de filtro de adsorcéo,
dispositivos eletronicos e entre outros (LI et al., 2017; MALADOSO et al., 2021; FENG
etal., 2018).
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2.3.1. O principio da técnica

Basicamente, as fibras sdo produzidas for¢cando uma fusdo ou solugdo de polimero
por meio de um aglomerado de fios na presenca de um alto campo elétrico (NIELSEN et
al., 2013). As nanofibras produzidas pelo método de eletrofiacdo indicam diversas
caracteristicas fundamentais para seu entendimento, como uma elevada razdo area de
superficie / volume e propriedades mecanicas superiores (MAHDAVI et al., 2017).

As fibras possuem algumas propriedades importantes como grande area
superficial, sua alta porosidade e efeito de tamanho pequeno, entre outras. Suas areas de
aplicacdo sdo, principalmente, na administracdo de medicamentos, compositos
poliméricos e em muitos outros campos (ARAUJO et al., 2013). Logo, a eletrofiacio é
uma técnica de facil abordagem e preparo de fibras continuas com didmetros na faixa de
dezenas de nandmetros a micrdmetros, que sdo as nanofibras eletrofiadas (FENG et al.,

2018), como mostra a Figura 4.

Nanofibra
Injec&o da seringa Agulha
\ +
Impulso da bomba +
Solugéo de .
poll'r%\ero i::;
V)
Hv+ | Hv- [

Figura 4: Esquema do método de Eletrofiacéo
(Fonte: Adaptado de Nano Fiberlabs, 2021).

A Figura 4 apresenta o esquema de eletrofiacdo de nanofibras. A solucdo de
polimero € gerada por uma forca elétrica gerando um padréo de fios que simula um cone,
chamado cone de Taylor, sendo 0 momento em que a forca eletrostatica gerada excede a
tensdo superficial do polimero (GUERRINE et al., 2006). Ocorre uma tensdo elevada

entre o coletor de aluminio e a ponta da agulha, fazendo com que libere o jato e se alinhe
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em um filamento mais fino ocasionando a evaporacdo do solvente, enquanto o polimero
se solidifica (BASBOUZ; STYLIOS, 2008). Assim, ap6s formacdo dos fios, estes sdo
depositados no coletor (seja ele rotativo ou em placa) de aluminio, produzindo as
nanofibras (orientadas ou nao).

Existem dois tipos de coletores dos fios, o coletor rotativo (Figura 4) e o coletor
aterrado. No coletor rotativo, os fios séo depositados de modo orientado (ESFAHANI et
al., 2017; VIMAL et al., 2016). Ao contrario da placa coletora (ou coletor aterrado), nos
quais os fios formados sdo depositados na placa de maneira continua, formando um
padrdo desorientado (ESFAHANI et al., 2017; VIMAL et al., 2016).

Como dito anteriormente, o processo de eletrofiacdo se da pela formacao de fibras
continuas, onde ocorre um jato da solu¢do no qual evapora-se o solvente e a fibra se forma
no coletor. Neste processo deve-se levar em conta alguns parametros que Sao
fundamentais, pois eles influenciam a dimensdo e morfologia da fibra (DOSHI;
RENEKER, 1995; WU et al.; 2012).

De uma maneira geral, para que a formacdo de fibras ocorra de forma desejada,

deve-se ter controle sobre trés parametros: de solucdo, de operacdo e ambiental.

2.3.2. Parametros da Solucéo

A solucdo polimérica que se utiliza na técnica de eletrofiacdo possui parametros
essenciais para analisar o desempenho dos fios formados. As caracteristicas fisico-
quimicas, a composicdo e a interacdo entre o polimero e o solvente sdo as principais
relacBes entre a viscosidade, concentracdo e a tensao superficial, sendo ambas descritas
nos tépicos a seguir.

e Viscosidade: a viscosidade da solugdo é um pardmetro de suma importancia
durante o processo da eletrofiacdo, pois ela influencia principalmente na
concentragdo do polimero (MOHEMAN et al., 2016). Isso se explica pelo fato da
ocorréncia de interagdes do polimero com o solvente, o que determinam a
resisténcia na qual o jato ird formar os fios. Logo, a viscosidade mede a resisténcia
gue um fluido possui ao escoar (REIS, 2019). Vale ressaltar que quando se tem
uma solucdo com viscosidade muito alta, pode dificultar o alongamento da fibra,
assim como a reducéo de seu diametro, fazendo com que ocorra a deposicao de
filmes poliméricos no coletor (RAMAKRISHNA, 2005).
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Concentracéo: a solucdo polimérica possui determinada concentracdo que pode
variar de massa/massa, massa/volume ou massa molar/massa (DROSOU et al.,
2018; REIS et al., 2001). A viscosidade e a concentracdo da solucdo estdo
relacionadas devido a viscosidade ser influenciada pelo tipo de material dissolvido
em determinado solvente, seja ele organico ou inorganico (FOROUHARSHAD,
2010; SILVA, 2020).

A variacdo da concentragdo da solucdo polimérica pode ser feita, assim
como outros parametros, a fim de se obter uma fibra de melhor qualidade.
Entretanto, cada solugdo possui diferente concentragéo, o que pode implicar em
morfologias diferentes, dependendo também do tamanho da cadeia polimérica e
de sua natureza quimica (SILVA, 2020; GROTHE et al., 2017; LUO et al., 2010).
Logo, deve-se analisar se a concentrac¢ao da solugéo esta de acordo com o método
escolhido.

Um exemplo é se a concentracao estiver abaixo do ideal para determinado
método, pode ocorrer o espalhamento eletrostatico da solugdo, conhecido como
electrospray. Ja se ela estiver acima do ideal, pode ocorrer o entupimento da
agulha, necessitando de tensdes elétricas mais altas para ocorrer o jato da solucdo
e formar as fibras (SILVA, 2020; MOKHTARI et al., 2015; ANGEL, 2020).
Tensdo superficial: € um fendmeno que ocorre na interface entre duas fases
quimicas, fazendo com que a camada superficial de um determinado liquido se
comporte como uma membrana elastica, gerada pelas forcas de coesdo que existe
entre as moléculas, ou seja, nada mais € que as forcas de atracdo intermoleculares
e o desequilibrio que existe na superficie (SHAW, 1975).

Na técnica de eletrofiacdo, a tensdo superficial necessita ser superada pela
acao das forcas existentes, ou seja, as forcas eletrostaticas geradas pela aplicacéo
de uma diferenca de potencial (RAMAKRISHNA, 2005; REIS, 2019). Assim,
existem situacdes em que a tensédo superficial é elevada e o processo € dificultado,
pois afeta a estabilidade e pode ocorrer a formacéao de beads (ou glébulos) nos fios
formados. Esses beads sdo “defeitos” formados nas fibras (SILL; VON RECUM,
2008), como mostra a Figura 5.
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2.3.3.

Figura 5: Aspecto morfolégico das fibras com beads formadas pelo processo de eletrofiacao
(Fonte: Fong et al., 1999).

E importante que ndo ocorra a formacdo de beads, pois a juncdo de
solventes e residuos contidos nas fibras podem ser muito toxico quando entram
em contato com o organismo (REIS, 2019; FELTZ etal., 2017; XUE et al., 2017).
Portanto, quanto menor a tensdo superficial, menor € a diferenca de potencial e
maior é a facilidade do processo de eletrofiacdo, ou seja, melhor é o processo de
obtencéo das fibras com superficie de maior homogeneidade (PORTELA, 2010;
REIS, 2019).

Parametros de Operacéo

Os parametros operacionais também sdo de suma importancia para ministrar a

técnica de eletrofiacdo, pois estes sdo condi¢Bes que proporcionam uma certa influéncia

sobre as caracteristicas da fibra. Neste caso, o operador possui maior facilidade em

controlar, pois esta mais relacionado ao equipamento. Estes parametros séo: o fluxo da

solucdo, a tensdo aplicada, a distancia da agulha até o coletor e o didmetro da mesma.

Fluxo da solucdo (mL ht): determina o quanto de solucéo ¢ disponivel para que
ocorra a formacao da fibra, isto €, com 0 aumento do fluxo, maior sera o diametro
das fibras. Logo, se o fluxo dor diminuido, a formacéo do cone de Taylor sera
dificultada, porém, se ocorrer um excesso de fluxo, a solugdo pode ser depositada
sobre o coletor de modo que ndo ocorra a evaporagdo do solvente e nem o
alongamento do jato para produzir os fios (REIS, 2019; RAMAKRISHNA, 2005).
Tensdo (V): é uma das variaveis mais analisadas durante a eletrofiacdo (SIL;
VON RECUM, 2008; SHIN et al., 2001), pois ela implica diretamente no

processo e pode afetar os demais parametros, sendo a responsavel pelas cargas
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elétricas que a solucdo polimérica transporta. Além disso, é ela a responsavel pela
forca e aceleracdo que o campo elétrico forma as fibras, ou seja, é a intensidade
da tensdo em que o jato forma as fibras, controlando o tamanho do diametro das
fibras formadas (BRITO, 2013).

A tensdo aplicada ocorre da seguinte forma: se a mesma for baixa, a gota
é suspensa da ponta da agulha e forma-se o cone de Taylor através do jato,
produzindo as fibras de maneira que ndo ocorra beads; caso aumentar a tenséo, a
gota que se forma na ponta da agulha possui um volume menor, 0 que causa a
diminuicdo do cone de Taylor (SILL; VON RECUM, 2008).

Portanto, quando aplica-se uma tenséo elevada, ocorre a conducéo de uma

forca de repulsdo eletrostatica maior, pois maior é o numero de cargas
transportadas, 0 que causam maiores alongamentos nas fibras e assim, elas ficam
mais finas (BRITO, 2013). De outro modo, quando aumenta-se o potencial, o
tempo de voo da fibra sdo melhor, ou seja ocasiona fibras mais curtas e com
maiores didmetros (BRITO, 2013; HENRIQUES et al., 2008).
Condutividade: segundo Pelipenko et al. (2013), solucbes de polimeros que
possuem condutividade muito baixa ndo podem ser sujeitas a eletrofiacdo, pois
ndo ha carga na superficie da gota suficiente para formacdo do cone de Taylor.
Seguindo esse contexto, condutividade muito alta ocasiona um campo elétrico
tangencial decaido ao longo da superficie do fluido, fazendo com que ndo ocorra
a formacéo de Taylor (BHARDWAK; KUNDU, 2010).

Vale ressaltar que, geralmente, quando a condutividade da solucéo
polimérica é mais alta, entdo as nanofibras formadas sdo mais finas e com menos
geracdo de beads (BHARDWAK; KUNDU, 2010). Na literatura, pesquisadores
(PELIPENKO et al., 2013) relatam o impacto que os parametros operacionais e
os da solucéo ocasionam durante a eletrofiacdo na morfologia e nas propriedades
mecénicas das nanofibras.

Agulha e coletor: a distancia da agulha ao coletor é um pardmetro fundamental na
técnica de eletrofiacdo, pois ela afeta diretamente na estrutura das fibras, j& que a
intensidade do campo € definida por essa distancia. Quando maior a distancia,
menor € a intensidade do campo elétrico, logo, o alongamento das fibras diminui

(HENRIQUES et al., 2008). Porém, para distancias ainda maiores o tempo de voo
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também é maior, permitindo um alongamento das fibras devido a repulsao
eletrostatica durar mais tempo (BRITO, 2013; HENRIQUES et al., 2008).

O diametro da fibra também é afetado pela distancia entre a agulha e o
coletor. Alguns pesquisadores (JAEGER et al., 1998) relataram em seus estudos
que produziram fibras utilizando uma solucao de poli (6xido de etileno) (PEO) e
observaram, pelo cone de Taylor, o didmetro da fibra em funcéo da distancia.

Além de JAEGER et al. (1998), outros pesquisadores (MEGELSKI et al.,
2002) relataram gue houve a formacdo de uma morfologia de beads para fibras de
poliestireno devido a menor distancia da agulha ao coletor, o que levou a
perceberem que pode ser devido a curta secagem da fibra antes de chegar ao
coletor.

Portanto, concentragdes maiores levam a nanofibras com menos
irregularidades (K1 et al., 2005). Logo, quanto maior a concentracdo de polimero,
maior é o didmetro da nanofibra, pois maior é o nimero de entrelaco entre as
cadeias poliméricas (PELIPENKO et al., 2013; SON et al., 2004; VALEIRINHO
et al., 2008).

2.3.4. Parametros Ambientais

Os parametros ambientais sdo um dos mais importantes para a técnica de eletrofiacdo,

sdo eles: umidade relativa e temperatura.

Umidade Relativa: é um dos parametros relacionados ao ambiente onde é
executado a técnica de eletrofiacdo e afeta diretamente a obtencdo e morfologia
das fibras, alteragdes no didmetro e na porosidade, pois sdo provocadas
interferéncias na evaporacdo do solvente (MEIRA, 2019; HAIDER et al., 2018;
Ll etal., 2015).

Pelipenko et al. (2009) estudaram polimeros hidrofdbicos eletrofiados
com valores altos de umidade relativa e observaram a formacdo de nanofibras
porosas. A formacdo dos poros pode ser explicada pelo fato de que, quando um
polimero hidrofébico passa pelo processo de eletrofiacdo, a agua atua como um
ndo solvente. Logo, a evaporacdo do solvente faz com que um filme polimérico

seco seja formado ao redor do jato de liquido e, consequentemente, 0S poros sao
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formados para garantir a solidificacdo completa das nanofibras (PELIPENKO et
al., 2009; MEDEIROS et al., 2008).

e Temperatura: é o parametro ambiental mais monitorado devido sua influéncia na
taxa de evaporacdo do solvente e em seu impacto na viscosidade da solucdo
(PELIPENKO et al., 2013; VRIEZE et al., 2009). Temperaturas baixas (ou
umidade elevada) acarretam uma nao evaporacdo uniforme do solvente, fazendo
com que ocorra a formacao de beads ou ocasiona a coalescéncia das fibras. Em
contrapartida, em altas temperaturas (ou baixa umidade), o solvente tem uma
facilidade maior em evaporar, mas o operador deve ficar atento, pois as fibras
podem ser aglomeradas antes de chegar ao coletor metalico (MEIRA, 2019; KIM
et al., 2005; DING et al., 2019).

2.4. BLENDAS POLIMERICAS

O Polimero biodegradavel é definido, segundo a norma estabelecida pela
American Society for Testing and Materials, como sendo um plastico degradavel, na qual
a degradacdo € o resultado da acéo de microorganismos de ocorréncia natural, como algas,
fungos e bactérias (Anual Book ASTM, 2020). Os polimeros biodegradaveis sdao muito
utilizados no meio cirdrgico e da medicina em geral, devido as propriedades de
compatibilidade organica, dissolug@o no interior do organismo, elevada capacidade de
absorcdo e propriedades mecanicas, favorecendo assim o acondicionamento de farmacos
(ZHANG et al., 1995; SWAMINATHAN et al., 2013; CRINI et al., 2014).

Pesquisadores (BUZGO et al., 2015; PEREIRA et al., 2014) desenvolveram a
técnica de eletrofiacdo preparadas a partir de polimeros biodegradaveis, sendo que a
superficie da nanofibra pode ser modificada utilizando moléculas bioativas ou ligantes
(BUZGO et al., 2015).

No ramo medicinal, a eletrofiacdo foi identificado como um método viavel para
aplicacdo de engenharias de tecido, isso porque se comparado com outras técnicas, a
eletrofiacdo pode produzir membranas que consistem em fibras poliméricas com
didametros de nano ordem (GAO et al., 2006).

Esses polimeros biodegradaveis sdo utilizados atualmente na area médica como
filmes de superficie para curativos. Araujo et al. (2021) relatou a aplicacdo de polimeros

biodegradaveis como uma alternativa sustentavel, ressaltando o fato de que apds o
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descarte eles sdo biodegradados por microrganismos presentes no meio ambiente, em um
curto espaco de tempo se comparados com 0s materiais poliméricos tradicionais. Porém,
os polimeros biodegradaveis também podem ser inseridos na confec¢do de membranas
poliméricas aplicadas nos processos de separacdo por membranas (HABERT et al., 2006;
SIVAKUMAR et al., 2006).

Neste sentido, as blendas poliméricas constituidas de uma mistura fisica de dois
(ou mais) homopolimeros ou copolimeros (PAUL et al., 1999), tem apresentado grande
interesse no ramo da pesquisa quando se visa a aplicacdo industrial (PASSADOR et al.,
2006; CORREA et al., 2019). Os homopolimeros sdo formados por apenas um dnico tipo
de mero em toda cadeia, isto é, no seu processo de obtencdo, 0 mesmo mondmero € usado
sempre. Enquanto isso, 0s copolimeros sdo aqueles em que sua cadeia é formada
simultaneamente por mais de um tipo diferente de mero, ou seja, no seu processo de
obtencdo, dois ou mais mondmeros diferentes foram usados ao mesmo tempo na
montagem de sua macromolécula (BACCA et al., 2022).

Para um biopolimero ser considerado como blenda, 0s compostos devem possuir
uma concentracdo acima de 2% em massa do segundo componente (CORREA et al.,
2019; BACCA et al., 2022). Além disso, as blendas poliméricas podem ser classificadas
por meio de alguns métodos de obtencdo, havendo trés tipos de blendas: por solucao, por
polimeros reticulados e por mistura mecanica no estado fundido (PASSADOR et al.,
2006).

Dando destaque as blendas produzidas por polimeros reticulados, as mesmas sao
feitas de modo que um composto reticulante é adicionado em uma solucéo de polimero.
O trabalho de Messias (2021) mostra a producdo de blendas de ecovio® e quitosana
utilizando o poli |(6xido de etileno) (PEO) como agente reticulador. Muthuraj et al.,
(2018) também utiliza outro polimero como agente reticulante para produzir blendas
poliméricas biodegradaveis, neste caso, para aplicacdes em embalagem.

Logo, nas blendas de polimeros biodegradaveis, pode-se colocar um polimero que
tenha caracteristica catalitica, adsortiva, inativacdo de microrganismos, dentre outros.
Além disso, na blenda polimérica pode-se funcionalizar algum material que proporcione
estas caracteristicas.

Deste modo, dependendo do tipo de blenda polimérica e/ou funcionalizagdo é

possivel a fabricacdo de membranas hibridas, que além de rejeitar solutos por tamanho
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de poro, ainda possuem propriedades adsortivas, favorecendo assim a rejei¢ao de solutos

€como 0s corantes téxteis.

2.4.1. Adsorcao

A adsorcdo pode ser definida como um processo no qual as moléculas contidas
em um fluido se acumulam espontaneamente sobre uma superficie soélida
(GONCALVES, 2019). Isso resulta atraves de forcas em desiquilibrio entre a superficie
de um so6lido e as moléculas presentes em um fluido (SOUZA, 1999). Logo, a adsorcéo
esta relacionada com a area disponivel do adsorvente, com a massa do adsorvido e massa
do adsorvente, pH, temperatura, forca iénica e a natureza quimica do adsorvente e do
adsorvato, sendo que este pode ser um processo reversivel e irreversivel (GONCALVES,
2019; LINS, 2008).

O processo de adsorcdo pode ser utilizado em trabalhos com membranas. Sendo
assim, o meétodo de adsorcdo de membranas biodegradaveis ¢ um dos mais importantes
na questdo econémica e por ser uma técnica simples de facil operacdo. Ao longo dos anos
(FENG et al., 2018; SHARIFUL et al., 2017), as membranas de nanofibras eletrofiadas
foram utilizadas como meio inovador de adsorcéo e filtragem, devido sua grande area
superficial, alta porosidade e permeabilidade (WANG; HSIAO, 2016). Outro fator
interessante das nanofibras eletrofiadas é possuir grupos de coordenacdo ou quelacéo
(FENG et al., 2018). Aléem disso, a adsorcdo possui facilidade de regeneragdo
(SHARIFUL et al., 2017).

2.5. MEMBRANAS DE QUITOSANA E PVA

2.5.1. Membranas

Uma membrana é uma barreira seletiva que tem a funcéo separar duas fases e que
restringe totalmente ou parcialmente o transporte de uma ou varias espécies quimicas
presentes nas faces (HABERT et al., 2006). Essas fases sdo denominadas de alimentagdo
e permeado (GOMES, 2006).
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De maneira geral, as membranas podem ser classificadas em naturais e sintéticas.
As sintéticas podem ser organicas ou inorganicas, sendo que sua classificacdo vai
depender do material utilizado na sua produgédo (CARVALHO, 2011; SOUZA, 2006).

Com base em sua definicdo, as membranas sintéticas surgem como uma
alternativa de imitar as membranas naturais, principalmente em relacdo as suas
caracteristicas Unicas de seletividade e permeabilidade (SUZUKI et al., 2016; HABERT
et al., 2006).

2.5.2. Quitosana

A quitosana é um amino-polissacarideo, biodegradavel e insoltvel em grande parte
dos solventes organicos e na agua (MENDES et al., 2008). Na literatura (PAKDEL;
PEIGHAMBARDOUST, 2018; JUNIOR; MANSUR, 2008; MENDES et al., 2016),
essas caracteristicas a tornam propicia para atuar como um material adequado para a
catalise heterogénea.

A quitosana possui diversas aplicagdes, sendo que suas caracteristicas sao
extremamente importantes para a administracdo de medicamentos nas mucosas,
principalmente por medicamentos via oral e nasal na forma de lipossomas, micelas,
nanoparticulas e entre outros (KAUR et al., 2018).

A partir da quitosana pode-se criar nanoparticulas que desempenham um
importante papel na captacdo celular, tornando-se essencial para aplicacfes biomédicas.
Nanoparticulas menores apresentam area de superficie maior, o que resulta em maiores
interacdes com a membrana celular biolégica (WU et al., 2020). Portanto, polimeros
naturais, como a quitosana, sdo de grande interesse para a aplicacdo e remocao de ions de
metais pesados, gracas a sua disponibilidade na natureza e propriedades interessantes
como biocompatibilidade, biodegradabilidade, ndo toxicidade e quelacdo de ions
metalicos (SHARIFUL et al., 2017).

Porém, a fabricacdo de nanofibras de quitosana pura por eletrofiacdo ndo € uma
tarefa facil, devido suas interacoes intermoleculares e intramoleculares, estrutura quimica
complexa e natureza policationica em solucdo (SHARIFUL et al., 2017). Outro fator é
que a quitosana possui forca repulsiva dos grupos iénicos, o que dificulta a formagéo

continua de fibras. Entdo, para melhorar a aplicacdo do método de eletrofiacdo na
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quitosana misturam-se a ela outros polimeros (sintéticos ou naturais), como o poli (alcool
vinilico) (SHARIFUL et al., 2017).

Devido & biodegradabilidade enzimatica, sensibilidade ao pH, excelente
biocompatibilidade e propriedades antibacterianas da quitosana, membranas e hidrogéis
feitos a base de quitosana, conhecidos como materiais inteligentes, sdo usados em
aplicacGes biomédicas como na liberagdo controlada de farmacos, na engenharia de
tecidos, curativos e biossensores (AYCAN & ALEMDAR, 2018).

2.4.1.1 Estrutura quimica da quitosana e sua capacidade adsortiva

A quitosana, um polissacarideo catibnico, ocorre em crustaceos marinhos,
incluindo camardo e caranguejo. Sua obtencdo pode ser feita a partir da N-desacetilacdo
alcalina da quitina, sendo composta por N-acetil-D-glucosamina e D-glusosamina (WU
et al., 2020), como mostra a Figura 6.

CH.0OH NHCOCH;
N T
HO— I
NHCOCH; CH,0H n
QUITINA
- N i
HO-T
T 0

CH,0H n

QUITOSANA

Figura 6: Representacdo das estruturas primarias de quitina e quitosana
(Fonte: Battisti & Filho, 2008).

Devido a presenca de grupos amino e hidroxila livres na quitosana, a coordenacéo
com diferentes &tomos ou ions metalicos é favorecida, tornando um suporte polimérico
importante para a imobilizacdo de catalisadores metalicos. Nessa linha de pesquisa, a
quitosana como catalisadora exibe uma elevada estabilidade térmica e pode ser usada em

diversas transformacdes organicas (KAUR et al., 2018).
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A quitosana possui um 6timo potencial estrutural para modificacGes quimicas e
mecanicas, 0 que resulta em novas propriedades e aplica¢fes. Além disso, ela também é
biocompativel, ndo tdxica, bacteriostatica e de baixo custo, além de possuir capacidade
de adsorver poluentes. Assim, estudos sobre a quitosana sdo realizados para emprega-la
como adsorvente no tratamento de agua e efluentes (KLUCZKA et al., 2018; PAKDEL;
PEIGHAMBARDOUST, 2018; JUNIOR, 2020). Portanto, o grupo amino da estrutura
quimica da quitosana € o sitio ativo responsavel pelas caracteristicas adsortivas pelos ions
metalicos e compostos organicos (CRINI & BADOT, 2008; GUIBAL, 2004).

Vale ressaltar que a solucdo polimérica de quitosana pode ser feita utilizando o
acido acético como precursor para realizar a técnica de eletrofiacdo para a preparacao da
membrana de quitosana. Esse preparo consiste em realizar a solubilizacdo do polimero,
produzindo a solucdo polimérica de quitosana, representada esquematicamente na Figura
7.
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Figura 7: Rota sintética para obtencéo da solucdo de Quitosana
(Fonte: adaptado de Savaris, 2021).

Diversos trabalhos encontrados na literatura (VRIEZE et al., 2006; HOMAUONI
et al., 2009; GENG et al., 2007; OHKAWA et al., 2004) obtiveram sucesso ao eletrofiar
a quitosana pura. Entretanto, existem dificuldades em reproduzir estes resultados, pois a
massa molar da quitosana esta relacionada com sua capacidade de ser eletrofiada e seu
grau de desacetilacdo é o Unico fator que pode ser controlado quando se adquire este
polimero de companhias especializadas. Logo, uma alternativa para obter nanofibras de
quitosana, € buscar uma metodologia que ndo se necessitasse de uma massa molar
especifica e para isto, Duan et al., ( 2004) utilizaram o poli (6xido de etileno) (PEO) como

auxiliador na eletrofiagcdo da quitosana.
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Na literatura, os solventes mais empregados para a dissolucdo da quitosana séo o
acido acético e o acido trifluoracético. Optou-se por utilizar o acido acético como
solvente, pois o &cido trifluoracético apresenta efeitos nocivos (GENG et al., 2005).
Scheidt (2018) avaliou em seu trabalho que concentracfes inferiores a 3% (m/v) séo
poucos viscosas e consideradas invidveis para serem eletrofiadas, enquanto concentracfes
superiores a 5 % (m/v) apresentam viscosidade elevada, o que perde a eficiéncia do
processo. Sendo assim, este trabalhou visou o estudo da quitosana a 3% (m/v) de poli
(6xido de etileno) (PEO).

2.4.1 Alcool Polivinilico (PVA)

O élcool polivinilico (PVA) é considerado como a resina sintética, solivel em
agua, produzida em maior volume no mundo. Ele foi obtido pela hidrélise do acetato de
polivinila, cuja obtencdo comercial € a mesma até os dias atuais. No ano de 1961,
Staudinger observou em seus estudos a transformacdo reversivel entre o alcool
polivinilico e o acetato de polivinila por meio das reacOes de esterificagdes e
saponificacdo (ZHANG & SINGH, 2004). A Figura 8 mostra a estrutura molecular do
PVA.

OH

o I
’ CH

Figura 8: Estrutura molecular do PVA
(Fonte: Ramos et al., 2009).

3

n

Em relagéo a suas propriedades e uso, 0 PVA é um material macio e apresenta
temperatura de transicdo vitrea de 28 °C (acima das temperaturas ambientais usuais), o
que o possibilita para ser utilizado em plasticos moldados (BRIDSON et al., 1999). Sua
densidade € de 1,19 g/cm®e possui 1,47 de indice de refracdo (PIGOZZI et al., 2020).
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O PVA é utilizado como adesivo para a industria téxtil, papel e madeira, material
de colagem e como amido permanente (BRIDSON et al., 1999). Portanto, os polimeros
sdo diferenciados pelo tamanho das particulas, no sinal da carga, no pH da fase aquosa,
entre outros.

Uma caracteristica que também é importante ressaltar é o peso molecular dos
polimeros (como o PVA), sendo que o mesmo afeta a eficiéncia na melhoria da ligagcdo
das fibras. De maneira geral, os polimeros grandes (com massa molar préxima a 10
milhoes) podem se ramificar na superficie da fibra muito mais do que os polimeros
pequenos (com massa molar proxima de 10 mil). Entretanto, os polimeros pequenos
absorvem mais do que os grandes na superficie da fibra. Em relacdo a carga dos
polimeros, 0s que possuem baixa carga absorvem mais do que os de alta carga, devido ao
nivel de saturacdo da adsor¢do. Portanto, quando maior a adsor¢édo de polimeros, maiores
sdo as cargas introduzidas nas fibras (FATEHI et al., 2010).

A sintese de nanofibras de PVA incorporado com outros componentes, como
Oxidos, permite uma melhoria nas propriedades fisico-quimicas do material sintetizado,
analisado como sendo um étimo prototipo para a aplicacdo na biomedicina e na liberagédo
controlada de farmacos (NIRVALA et al., 2011). Porém, o PVA possui uma estabilidade
térmica e quimica inadequada, por isso sdo utilizados com menos frequéncia devido ao
alto inchamento. Contudo, por ser um polimero hidrofilico, se mostra superior para
processos de separacdo e em relacdo a permeabilidade dos solutos (WANG et al., 2013).

Para se obter uma membrana polimérica, como composta por PVA e quitosana, a
técnica de fabricacdo influencia muito, sendo que a eletrofiacdo é considerada uma das
mais vantajosas, devido sua alta eficiéncia e baixo custo (TOMASZEWSKI &
SZADKOWSKI, 2005).

2.6. CONCLUSOES DA REVISAO BIBLIOGRAFICA

O tratamento de efluentes é de suma importancia para 0 meio ambiente, isso
porque a agua contaminada deixa de ser encaminhada direta para 0s rios e seja tratada e
destinada adequadamente, fazendo com que a polui¢do nos cursos d’agua diminua,

melhorando as condic¢des das aguas nas cidades e aos redores. Os corantes sdo um dos
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principais agentes toxicos descartados na natureza, 0 que ocasiona riscos graves para a
salide humana e aquatica.

Para resolver este problema, tem-se técnicas, como a eletrofiacdo, capazes de
fabricar membranas que filtram esses contaminantes contidos nas aguas. A eletrofiacédo
permite a utilizacdo de polimeros biodegradaveis, como a quitosana (originaria da quitina,
que é encontrada em abundancia na terra) e também o alcool (polivinilico) (biopolimero
sintético).

Diversas técnicas ja utilizadas que se mostraram eficientes na remocao de corante
de efluentes téxteis, destacando-se a adsorcao e o processo de separac¢ao por membranas.
O estudo sobre a adsorcéo do corante vermelho reativo BF-4B utilizando membranas de
quitosana é de suma importancia, pois o fato da quitosana ser biodegradavel, ndo toxica
e possui abundancia, chama a atencdo de pesquisadores ambientais. Existem poucos
estudos que utilizam a membrana de quitosana preparada com 3% de PEO para o
tratamento de 4gua com a funcgdo de adsorver corantes reativos.

Desta maneira, torna-se interessante o estudo de remogédo de corantes, como 0
vermelho BF-4B, utilizando técnicas de separacdo por membrana e a adsorcao.
Destacando-se o fato de que os polimeros biodegradaveis s@o de facil acesso e possuem

estruturas moleculares favoraveis para criar nanofibras, formando membranas.
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CAPITULO 3

3. MATERIAIS E METODOS

3.1. MATERIAIS

A amostra de quitosana com grau de desacetilacdo de 85% e MM = 48000 g/mol
foi utilizada para a preparacdo da solugdo polimérica. O poli(6xido de etileno) (PEO)
empregado na elaboracdo do filme foi doado pela Universidade Estadual de Maringa —
UEM, enquanto a amostra de poli (alcool vinilico) — PVA foi cedido pela inddstria
POLYMAR.

3.2. PREPARO DAS SOLUCOES

3.2.1 Solugéo de Quitosana (QTS)

Preparou-se a solu¢do polimérica de quitosana em uma concentragdo de 3 % (m/v)
em poli(6xido de etileno). Utilizou-se uma relagdo acido:agua de 9:1 e manteve-se a
solucdo em temperatura ambiente a 25+2 °C sob agitacdao constante durante 24 horas até

dissolucdo do biopolimero.

3.2.2  Solucao de acetato de poli(alcool vinilico) (PVA)

Preparou-se a solucdo polimérica de PVA a 8% m/v em agua destilada aquecida
a 80°C e com agitacdo magnética por aproximadamente 50 minutos. Apds esse periodo,
ao atingir 80 °C, desligou-se 0 aquecimento e continuou a agitacdo por mais 2 horas até
que a solucgdo atingiu a temperatura de 25 °C. Depois que a solucdo atingiu a temperatura
ambiente de 25 °C ao final das 2 horas de agitacdo, adicionou-se gota a gota, lentamente,
cerca de 5% (1,0 mL) de etanol 98 %, com a finalidade de diminuir a tenséo superficial

da solugéo polimerica.
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3.3. PARAMETROS DE ELETROFIACAO DAS MEMBRANAS

As membranas poliméricas foram obtidas em um modelo de eletrofiacdo simples
(BUZGO et al., 2015; HE et al., 2020), como mostra na Figura 9, com coletor rotativo e
seringa de plastico de 10,0 mL, utilizando agulhas do tipo Hamilton de diametro de 1,5
mm. Na bomba infusora (modelo SP1001Syringue Pump), aplicou-se um fluxo constante
de 0,5 mL ht. A distancia da agulha ao coletor metélico foi de aproximadamente 15 cm,
enquanto que o potencial aplicado na fonte de alta tensdo (Bertan, modelo 30-R) foi de 9
a 15 kV. Realizou-se a eletrofiacdo em uma sala com temperatura aproximada de 20+5
°C e umidade ambiente 50+5%.

l

.M’ Coletor Rotativo
Agulha metalica

- e

Nanofibras
Seringa /«N

Bomba Infusora

Figura 9: Representacdo de um aparelho de eletrofiacdo, com coletor rotativo
(Fonte: a autora, 2022).

3.4. RETICULACAO DAS MEMBRANAS

3.4.1. Reticulacio da membrana de Quitosana com vapor d’agua

A membrana de quitosana, denominada por QT Speo3z%, passou por um tratamento
térmico com vapor d’agua, no qual consistiu em coloca-la em um frasco hermeticamente
fechado contendo 30,0 mL de &4gua destilada, como mostra a Figura 10. O frasco contendo
a membrana foi mantido em estufa a 60 °C durante 1 hora.
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Figura 10: Sistema do tratamento com Vapor D'adgua das membranas
(Fonte: a autora, 2021).

Apos esse periodo de 1 hora, retirou a membrana do sistema e guardou-a para
ser utilizada nas anélises.

3.4.2. Reticulagdo da membrana de PVA com &cido citrico

Apos a eletrofiacdo do PVA 8% (m/m) contendo 10 % (m/v) de etanol (ETOH) e
3 % (m/m) de acido citrico (CA), denominada como PVAretca @ membrana foi levada a

estufa a 190 °C e mantida por um periodo de 10 minutos.

3.5. ENSAIOS DE ADSORCAO

3.5.1. Curva Analitica do corante

Foram preparadas solu¢@es com corante BF-4B nas concentragdes de 5 7,5; 12,5;
17,5; 20, 27,5e 35 mgL a fim de determinar a curva analitica. Em seguida, as amostras
foram analisadas em espectrofotdmetro de UV-Vis nos comprimentos de onda de 200 a

800 nm. A partir da equacdo da reta, determinou-se a curva de cinética de adsorcéo.
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3.5.2. Cinética do pH da solucéo

Uma cinética de pH foi realizada utilizando a membrana de QTSpeo3% com
solugdo do corante BF-4B (35 mgL™). Erlenmeyers contendo 50 mL de solugdo de
corante foram ajustados em pH 2, 4, 6, 8 e 10 com NaOH e HCI. Nas solu¢6es de corante
foram inseridas massas de membrana, sendo elas: 2,0, 2,2, 4,5, 3,8, 2,1 mg nos respectivos
pH’s, ou seja, para cada pH foi inserida essas massas de membrana, respectivamente. Os
frascos foram levados para uma incubadora Shaker mantidos a uma temperatura de 30 °C
por um periodo de 24 horas. Amostras de liquido foram retiradas com 1, 2, 3, 22, 23 e 24

horas e realizada leitura em espectro de UV-Vis (Shimadzu) na faixa entre 200 a 800 nm.

3.5.3. Cinética de adsorcao

Uma solugéo de 40 mL de corante BF-4B com 35 mg L e pH do corante em 6
foi colocada em um bequer em contato com uma membrana recortada de 0,0012 g e

colocada em um suporte de polipropileno, como mostra a Figura 11.

Figura 11: Membrana presa ao suporte para o teste de adsorcao
(Fonte: a autora, 2021).

O béquer contendo a solucdo e a membrana foi colocado em um agitador
mecanico a 80 rpm com temperatura mantida a 30 °C durante xxx horas. Amostras foram
sendo coletadas a cada 30 min durante 4,5 horas e realizada a leitura em
espectrofotdbmetro UV-Vis no comprimento de onda do corante BF-4B.

calculou-se a quantidade de material adsorvido em funcdo do pH, analisando o

pico mais acentuado (proximo a 541 nm) a partir da seguinte equacéo:
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(ci=cy)
q=

m

1% (Eg. 1)

em que: g € a quantidade de material adsorvido (adimensional); Ci e Cf sdo as
concentrages inicial e final, respectivamente; m é a massa (mg) pesada da membrana

antes do processo; e V é o volume (mL) da solucéo de corante adicionado.
3.6. CARACTERIZACAO DAS MEMBRANAS

As andlises de ponto de carga zero (pHpcz) e angulo de contato e foram realizadas
para a membrana limpa (QTSpeo3%), €nquanto as analises de Espectroscopia de Absorgédo
na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR-ATR), Difracdo de
Raios-X, Andlise de Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) e Microscopia
Eletr6nica de Varredura (MEV), foram feitas para as membranas de quitosana (QT Speo3%)

limpa, para ela suja (QTScor) € para a membrana de PVA (PVAret/ca).

3.6.1. Ponto de carga zero (pH pcz) (limpa)

Preparou-se uma solucdo de cloreto de potassio (KCIl) em uma concentracdo de
0,5 mol L1, Utilizou-se 12 frascos, onde adicionou-se 15,0 mL desta solu¢io em cada um
deles.

As membranas de QTSpeosx antes da adsorgdo foram recortadas em comprimentos
de 1 cm? e colocadas dentro de erlemayers contendo a solugio de KCI. Ajustou-se 0s
valores de pH em cada frasco, sendo eles: 2, 4, 6, 8 e 10. Esses valores foram ajustados
com solucgdes de hidréxido de sddio (NaOH) e acido cloridrico (HCI) 0,1 mol L. Operou-
se em um pHmetro da BEL Engineering (modelo W3B). Deixou-se as amostras em
agitacdo em uma Incubadora Shaker modelo New Lab a 100 rpm a temperatura de 25 °C
durante 24 horas. Apds este periodo, determinou-se o pH de cada solucdo contida nos
frascos (DEOLIN et al., 2013).

3.6.2. Angulo de Contato

A determinacdo do angulo de contato da membrana de QTSpeo3z% produzida antes
da adsorcao foi feita através do método da gota sessil, técnica na qual uma gota de 5 pL
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de &gua destilada foi gotejada por meio de uma seringa sobre a superficie da membrana,
sendo esta recortada em 1 cm? (ARASHIRO; DEMARQUETTE, 1999).

Realizaram-se as imagens por meio de uma camera digital (CAM—MICRO-Tantec
630) durante 1 minuto com intervalo de tempo de 1 segundo. Ao final deste tempo de
1 minuto, determinou-se o angulo de contato utilizando o software Image J. Realizou-se
este experimento em 5 regides aleatdrias da membrana polimérica. O resultado do angulo

foi expresso pela média das 5 observagoes.

3.6.3. Anélise Mecéanica da membrana QT Speo3zw (limpa)

Neste ensaio, a membrana de quitosana QTSpeo3% foi inserida no equipamento
universal de ensaios mecanicos.... empregando-se dois pratos de compressao (um fixo e
um mdvel), com uma média de carga de 10 KN, velocidade transversal de 1,3 mm/min e

uma deformacéo de prova de 90%.

3.6.4. Espectroscopia de Absorgéo na Regido do Infravermelho com Transformada
de Fourier (FTIR-ATR)

Utilizou-se um espectrofotbmetro para analisar os espectros de Infravermelho
com Transformada de Fourier (FTIR) da solugdo de corante vermelho BF-4B, da
membrana de quitosana com 3% de PEO (QTSreos%) antes e depois da adsorgdo em
batelada. Utilizou-se médulo de Refletdncia Atenuada Total (ATR) da marca Perkin
Elmer, modelo Frontier. Realizou-se este processo utilizando as faixas de 4.000 a 400 cm

1 resolugdo de 4 cm ! e 40 varreduras no ATR.

3.6.5. Anélise de Difracdo de Raio-X (DRX)

Realizou-se a identificacdo da estrutura cristalina das membranas de quitosana
(QTSPEO3w), de quitosana com o corante (QTScor) e de PVA (PVAretca) por difracdo de
raios-X (DRX) em aparelho DRX da marca Brucker®, modelo D2 Phaser operando com
tensdo de 40 kV e uma corrente de 30 mA com monocromador de grafite. Utilizou-se
fonte de radiacdo CuKa de A=1,5418 A e angulo de varredura em intervalo de 20 entre

10° e 80° e incremento de 0,02°.
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3.6.6. Anadlise de Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

Realizou-se a anélise de DSC para as membranas QTS pura, QTSpeozw%, PVA puro
e PVAruca. Para esta analise, utilizou-se o equipamento Shimadzu DSC-60, com massa
aproximada de 3,5 mg das amostras, com aquecimento de 50 a 300 °C, a uma taxa de 10

°C min sob fluxo de nitrogénio a 20 mL/m.

3.6.7. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As micrografias de varredura foram obtidas em um microscopio eletrénico de
varredura (MEV) modelo QUANTA 250 com diferentes ampliacdes. A membrana foi
recoberta com uma fina camada de ouro, em um equipamento da BALTEC — SCD 050.
Este teste foi realizado com a membrana antes e apds a adsorcdo em batelada. Com as
imagens, foi determinado o didmetro médio das fibras obtidas utilizando o software de

processamento de imagem Corel Draw.

3.7. ENSAIO DE FILTRACAO DAS MEMBRANAS

3.7.1 Mddulo experimental de filtracao

Os testes de filtracdo foram realizados em modulo com fluxo perpendicular a
superficie da membrana (dead-end) (BALANNEC, 2005). O médulo composto de uma
célula de polipropileno com capacidade méaxima de 100 mL, operado sobre pressao
gravitacional. No seu interior possui um suporte onde a membrana € inserida, com area
atil de filtragdo de 2,83 cm?. O esquema do médulo de filtragdo utilizado para o processo

estad apresentado na Figura 12.
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Figura 12: Esquema do mddulo de filtra¢do dead-end
(Fonte: a autora, 2022)

A alimentacdo da coluna foi realizada por uma bureta acoplada ao médulo de
filtracdo. A altura do liquido na coluna foi mantida para todos os experimentos em 20 cm.

A pressdo hidrostatica foi determinada conforme Equacédo 2
Ph=p.0.h (Eq. 2)

em que: Py é a pressédo hidrostatica (101325 Pa); p ¢ a densidade da agua (999,1 kg m);

g é a aceleracdo gravitacional (9,8 m s) h é a altura da coluna (0,2 m).
3.7.2 Compactacdo das membranas

Realizou-se os testes de compactacdo das membranas poliméricas com agua
destilada a pressdo atmosférica (1,096x10710 bar) durante 2 dias consecutivos,
perfazendo um total de 6 horas de permeacdo. Apo6s 3 horas de permeacédo (1° dia) as
membranas foram removidas do médulo e deixadas no dessecador. Mesmo procedimento

foi realizado apds a compactagédo do 2° dia.
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Durante a permeacdo foram coletadas amostras de permeado e realizada
pesagem em balanca analitica (0,001 g). O fluxo permeado foi determinado conforme
Equagéo 3 (PERSSON et al., 1995)

m

] = (Eq. 3)

AiAt

em que: J é o fluxo total (kg/m?h), m é a massa do permeado (kg), A é a drea da membrana

(m?) e At ¢é a variaco do tempo (h) de cada coleta.

O fluxo estabilizado, obtido ao final das 6 horas de permeacdo, foi denominado
de fluxo limpo, Jwo, parametro que sera utilizado como referéncia para o restabelecimento

do fluxo apds a limpeza das membranas.

3.7.3 Ensaio de aplicacdo da membrana com solucéo de corante

Apds os testes de compactacdo com agua destilada, a membrana de QTSpeos foi
submetida a filtracdo com a solucao de corante vermelho BF-4B a 35 mg/L. A solucéo de
corante foi permeada na membrana durante 3 dias, por 3 horas seguida a cada dia, até
obter fluxo constante.

Amostras de permeado foram coletadas em intervalos de tempo e realizada a sua
pesagem e leitura em espectrofotdmetro UV-Vis no comprimento de onda entre 200 a
800 nm. A permeacao da solugdo de corante também foi realizada a pressdo atmosférica
(1,096x10710 bar). O fluxo também foi calculado conforme Eq. 3 e denominado por Jp,
fluxo com solucdo de corante. Por meio da leitura das amostras de corantes no
espectrofotbmetro, calculou-se a quantidade de retencdo do corante nos picos em 516 nm

e 541 nm, através do célculo de absorcéo:

Absorgao final .100
Absorgao inicial

Retencio (%) =
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CAPITULO 4

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. ESTUDO DE ADSORCAO

O estudo de adsorcéo foi realizado com a membrana de quitosana QT Speo3x para
todas as caracterizagdes descritas, enquanto a membrana de PVA (PVAreyca) foi analisada
para algumas caracterizacdes, como DSC e DRX.

A partir da Figura 13 pode-se observar alguns aspectos visuais das membranas de
quitosana reticulada com poli (6xido de etileno) (QTSpreo3x%) € de PVA reticulado com
acido citrico (PVAyCA).

a) b)

r
A 4

Figura 13: Membranas de a) QTSPEO3% e b) PVVAret/CA obtida pela técnica de eletrofiacdo
(Fonte: a autora, 2022)

A partir da Figura 13, observou-se a eficiéncia do método de eletrofiacdo nas
condigdes experimentais utilizadas, pois obteve-se duas membranas de forma uniforme e
com textura e forma adequadas para os experimentos de adsorcdo e filtracdo. Aliabad et
al. (2013) também utiliza o método de eletrofiacdo para preparar membranas de
QTSpeozn e PVAyCA.

4.1.1. Curva analitica

Realizou-se uma curva analitica do corante cuja fungdo foi determinar as

concentragdes das espécies, sendo que este resultado pode ser observado na Figura 14.
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Figura 14: Curva analitica do corante
(Fonte: a autora, 2022)

Observa-se pela Figura 14, que a curva analitica do corante vermelho BF-4B
representa uma reta crescente tanto em 541 nm quanto 516 nm, apresentando um valor de
R2 de 0,99 em ambos os comprimentos de onda. Apds a aplicagdo da curva analitica,
aplicou-se 0 modelo linear de regressdo e a partir da equacdo da reta e calculou-se a
quantidade de corante adsorvida.

Este estudo consistiu em observar a membrana perante a solucéo de corante BF-
4B com diferentes pH’s, para analisar qual pH é mais efetivo para a membrana. A Figura

15 descreve este processo.
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Figura 15: Comportamento da solucéo de corante (vermelho BF-4B) em diferentes pH's sobre a
membrana QTSpeo3% (Fonte: a autora, 2022)

A partir da Figura 15, observou-se que nos pH’s 4 e 6 a membrana de quitosana ¢
mais efetiva, verificado pela atenuacéo da banda em 541 e 518 nm em func¢éo do tempo,
observando um valor da remocéo no pico de 79,4% e 80,2%, respectivamente. Isso ocorre
porque como o0 corante € anibnico, ele terda uma maior interacdo eletrostatica com
superficies de carater catiénico. Em pH &cidos, ha a protonacao dos grupos NH2 e OH da
estrutura da quitosana tornando-a um adsorvente efetivo para corantes anidnicos, sendo a
maior efetividade proximo do pH pcz, que é de 4,5.

Entretanto, para pH fortemente acido, como em pH 2 ou menores, se favorece a
reacao de hidrolise da ligacdo -O- entre as unidades monoméricas, favorecendo a quebra
do polimero, diminuindo sua estabilidade.
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Ja em pH muito basico ocorre a desprotonacéo dos hidrogénios acidos dos grupos
amina (-NH2) e hidroxila (-OH), tornando a membrana com carater anibnico, o que
aumenta as forcas repulsivas com o corante que também € anibnico, diminuindo a
efetividade.

A Tabela 4 representa os valores da taxa de remoc¢éo do corante na membrana de

QTS nos dois picos principais obtidos para o corante, 518 nm e 541 nm.

Tabela 3: Percentual de remocdo do corante com a membrana de QTSpeoss

pH Remocéo (%) em 518 nm Remocéo (%) em 541 nm
2 27,2 31,4
4 79,2 79,4
6 79,9 80,2
8 65,3 65,5
10 N3o ocorreu N&o ocorreu

(Fonte: a autora, 2021)

Como observa-se na Tabela 4, nos pH’s 4 e 6 a porcentagem de corante removido
foram maiores, indicando gque nesses valores de pH a membrana é mais efetiva. CUNHA
et al., (2014) realizaram em seu trabalho a andlise espectrofotométrica do corante
vermelho BF-4B em diferentes intervalos de tempo utilizando as mesmas condicGes de
comprimento de onda, variando de 200 a 800 nm.

As bandas sdo decorrentes da presenca do grupo croméforo nas moléculas do
corante, cujo maximos de adsorcdo correm no comprimento de onda 541 nm para o
vermelho BF-4B (HONGU et al., 2007; CUNHA et al., 2014).

As concentrages utilizadas para o corante reativo vermelho BF-4B foi entre 5 e
35 mg/L. Aplicou-se 0 modelo linear de regressdo para calcular através dos minimos
quadrados as estimativas do intercepto da curva de regressdo resultante. Assim, a partir
da equacdo da reta, pbde-se calcular o valor da quantidade de matéria adsorvida,
apresentado na Figura 16.
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Figura 16: Capacidade adsortiva do corante BF-4B em funcéo de pH
(Fonte: a autora, 2021)

A Figura 16 apresenta o grafico de Q, isto €, a quantidade de corante que ficou
adsorvido na membrana em funcdo do pH. Isso significa que em pH entre 4 e 4,5 houve
uma maior adsor¢do do corante com a membrana. Neste valor de pH, faz com que o
corante possua uma maior interacdo com a membrana, fazendo ele ficar mais retido na
mesma. Isso ndo ocorre em pH 10, como é observado, pois em pH basicos a membrana

de QTSpeosw Néo € efetiva.

4.1.2. Cinética de Adsor¢do

Realizou-se o estudo cinético para analisar o comportamento da solucdo de
corante na membrana de QTSpeos% em relacdo a suas bandas de absorcdo. A Figura 17
mostra o comportamento da solucdo de corante BF-4B de concentragdo de 5 mg/L com

as membranas QT Speosy Nos tempos definidos no grafico.
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Figura 17: Cinética de adsorgdo do corante vermelho BF-4B em contato com a membrana QTS.

Condicdes: concentracao da solucdo de 5 mg/L e pH 6
(Fonte: a autora, 2022)

Observa-se, pela Figura 17, a reducdo das absorbancias maximas das bandas
caracteristicas do corante em 541 nm e 516 nm. Este comportamento pode ser entendido
como auséncia de produtos de degracdo com absorcdo significativa nessa faixa de
comprimentos de onda das bandas caracteristicas do corante estudado, o que indica que a
membrana de quitosana (QTSpeosx%) conseguiu reter o méximo de corante em 24 horas de
analise.

Essa analise também foi realizada com as concentracdes de 10, 15, 20, 25, 30 e

35 mg/L da solucéo de corante vermelho BF-4B, apresentadas nas Figuras 18, 19 e 20.
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Figura 18: Espectro da regido UV-Visivel da solugdo de corante vermelho BF-4B em fungdo do temp
em a) 10 mg/L e b) 15 mg/L (Fonte: a autora, 2022)
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Figura 19: Espectro da regido UV-Visivel da solucéo de corante vermelho BF-4B em fun¢&o do temp
em c) 20 mg/L e d) 25 mg/L (Fonte: a autora, 2022)

59



e) f)
086 07
Concentragdo 30 mg/L Concentrgado 35 mg/L
054 00h 00h
—10h —1,0h
—20h —2.0h
0.4 35h —3,5h
——40h 4,0h
——230h —230h
——240h ——240h

e
o
1

=]
'S
1

0,3

Absorbéncia (u.a)
[=1
w

Absorbancia (u.a)

0,2 4

o
no
L

0,1

=]
-
1

e
(=]

T T T
400 450 500 550 600 400 450 500 550 600

Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)

Figura 20: Espectro da regio UV-Visivel da solucéo de corante vermelho BF-4B em funcéo do temp em
e) 30 mg/L e f) 35 mg/L (Fonte: a autora, 2022)

Ao compararmos as Figuras 18, 19 e 20 observa-se que houve uma maior reducao
nas bandas de absorcdo do grafico da solugdo de corante com 5 mg/L que em relacdo as
demais. Esse fator é importante ao levar-se em conta que, mesmo com pouca
concentracdo de corante (5 mg/L) existe uma excelente remocéo dele na membrana de
quitosana (QTSpeos®). Enquanto isso, as demais concentragdes obtiveram uma
quantidade de remocdo um pouco menos eficacia, se comparado com a de menor
concentracdo. Porém, todas foram satisfatorias para este teste.

Por meio da reducdo das bandas, foi possivel calcular a quantidade de remocao
do corante na membrana de cada solucdo, isto €, para cada concentracdo de solugdo de
corante.

A Figura 21 mostra a taxa de remoc¢édo (%) em funcdo da concentracdo inicial
(mg/L) da solucéo de corante, nas quais foram calculadas a partir das absorbancias obtidas
pelos espectros de UV-Vis em 516 nm e 541 nm das solugdes de corante variando a
concentragéo inicial e o tempo (h).
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Figura 21: Taxa de remog&o (%) em fungdo da concentracéo inicial (mg/L) da solugéo de corante
vermelho BF-4B nos comprimentos de onda em 516 nm e 541 nm (Fonte: a autora, 2022)

Diversos fatores podem contribuir para a capacidade de adsorcdo de um
adsorvente, como por exemplo suas propriedades fisicas, quimicas e mecéanicas, modo de
preparo da solugéo, as interagdes intermoleculares que acontecem, entre outros. Devido
a complexidade das moléculas de corantes, pode acarretar uma grande influéncia no

mecanismo de adsorc¢ao.

4.2. CARACTERIZACAO DAS MEMBRANAS

As analises de pHpcz, angulo de contato e analise mecéanica foram realizadas para
a membrana de quitosana limpa (QTSpeo3%). Ja as anélises de FTIR, DRX, DSC e MEV
foram feitas para tanto a membrana limpa quanto para ela suja com o corante (QTScor) €
para a membrana de PVA (PVAret/ca).

4.2.1. Ponto de Carga Zero (pH pcz)

O ponto de arga zero (PCZ) tem por definicdo como sendo o valor de pH no qual
a carga superficial de um sistema reversivel de dupla camada € zero, que é determinado
por um determinado valor (PARKS & BRUYN, 1962).
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Assim, realizou-se a analise de pH pcz da membrana de QTSpeoz%. O grafico
abaixo representa os resultados obtidos de pH ao adicionar o adsorvente, de modo a
observar o comportamento das cargas presentes na superficie do material em estudo em

funcdo do pH inicial. A Figura 22 apresentam os resultados.
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Figura 22: Andlise de pH pcz da membrana de QTSPEO3%
(Fonte: a autora, 2022)

O pH pcz representa 0 ponto no qual as cargas negativas e positivas estdo em
equilibrio. Ao analisar a Figura 22, observa-se que o valor é de 4,0, indicando que pHs
abaixo dos valores entre 4,0 e 5,0 ocorre uma maior protonacdo, avaliando o fato que a

quitosana € um bom adsorvente para corantes aniénicos, como é o caso do vermelho BF-
4B.

4.2.2. Angulo de Contato

O angulo de contato é uma caracterizacdo utilizada para definir a molhabilidade
de uma membrana polimérica. Assim, realizou-se medidas deste angulo para classificar
a superficie da membrana conforme o angulo formado entre a gota, analisando o fato que
para =0 a superficie se classifica como hidrofilica, enquanto 6=90° considera-se uma

superficie hidrofobica. A Figura 23 mostra este estudo.
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Figura 23: Angulo de contato da membrana de quitosana (QTSpeo3%) nos tempos a) 15, b) 20's, c) 40sed) 60 s.
(Fonte: a autora, 2021)

A partir da Figura 23, observa-se a formacdo das gotas nos tempos de 1s, 20s,
40s e 60s. Obteve-se os angulos das gotas no tempo inicial (Figura 23 a) e final (Figura
23 d), sendo eles de 95,55° + 2,33 e 63,75° £ 1,20, respectivamente, indicando que a fibra
apresenta caracteristica hidrofilica. O angulo de contato que uma goto fica na superficie
pode caracteriza-la quanto a sua capacidade de molhamento, ou seja, quando for menor
que 90°, é considerado que a superficie € molhada pelo liquido (hidrofilica), uma vez que,
se 0s angulos forem maiores que 90° entdo sdo consideradas como superficies
hidrofobicas (DAMIAN et al., 2005). Souza et al. (2019) também utiliza em seu trabalho
0 método da gota séssil, que consiste em depositar uma gota de 10 pL sobre a superficie
da amostra.

Logo, para a analise da Figura 23, observou-se- que a membrana de quitosana
mostrou ter uma interacdo constante durante todo o tempo de caracterizacdo, o que indica
que ela teve afinidade com a agua.
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4.2.3. Anélise Mecanica

Realizou-se 0 ensaio de tensdo-deformacdo da membrana de quitosana
(QTSpeo3%) limpa, sendo que esta analise tem como objetivo determinar as propriedades
mecanicas dos materiais, como: modulo de elasticidade, deformacéo especifica, tensdo
de méxima, entre outros. Desta forma, € aplicado uma tensdo sobre o material com uma
velocidade constante, até a ruptura do mesmo, podendo ser observado visualmente
(CANEVAROLO, 2004). A Figura 24 mostra o grafico que representa a tensdo e

deformacéo.

10 —QTS

PEO3%

Tensao (MPa)

Deformacgéo (%)

Figura 24: Gréfico de tensdo-deformacdo da membrana de quitosana QTSpeo3%
(Fonte: a autora, 2022)

A partir da Figura 24 pode-se observar que a tensdo méxima é alcancada em
aproximadamente 9 MPa, indicando o limite de resisténcia a tragcdo, ou seja, é a relagédo
entre a carga maxima suportada pela &rea da secdo reta inicial (SUZIN, 2019; VAN
VLACK, 2008). Ja a deformagdo maxima foi atingida em 17 %, que é a regido pléstica
do material. Essa deformacéo depende do estado de tenséo que existe desde o inicio do
chamado carregamento, que é repetido até que o material se torne fragil e rompa
(UGURAL, 2009).
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4.2.4. Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A andlise de FTIR permite observar e classificar algumas bandas caracteristicas
dos grupos funcionais presentes na estrutura da membrana de quitosana com 3% de PEO
(QTSpeos®) € da quitosana adsorvida com corante (QTScor). A Figura 25 apresenta o
espectro de infravermelho da membrana de quitosana reticulada com dxido de polietileno
(QTSpe03%).

— Membrana QT Spe,o

3%
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——
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Figura 25: Espectro de Infravermelho da membrana de Quitosana reticulada com poli (6xido de etileno)
(QTSPEO3%)
(Fonte: a autora, 2022)

Ao avaliar o espectro da Figura 25, observa-se a banda entre 3550 e 3280 cm™,
que sdo bandas caracteristicas da quitosana devido aos estiramentos dos grupos -OH e -
NH, pois ela possui em sua estrutura uma amina primaria (KALANTARI et al., 2020).
Entre 2920 e 2800 cm sdo atribuidas ao estiramento axial assimétrico e simétrico da
ligagio C-H dos grupos -CH; e -CHs, respectivamente. Em 1650 cm™ indica a deformagéo
axial da ligagdo C=0 da amida secundaria e em 1570 cm™ é referente as vibragOes
angulares do grupo amina protonado (BRAGA, 2012 & MARCHESSAULT et al., 2006).
A absorcdo em 1160 é associada as vibragdes do grupo C-O das pontes de oxigénio

resultantes da desacetilagio da quitosana, enquanto em 100 cm™ sdo atribuidas as
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vibragdes do grupo C-O no anel COH, COC e CH20H (XU et al., 2005). Em 900 cm™
apresenta as vibracOes da estrutura sacaridea da quitosana (BRAGA, 2012).
Também foi realizado a caracterizacdo do corante BF-4B para avaliar seus

principais grupos funcionais, apresentados na Figura 26.
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Figura 26: Espectro de Infravermelho do corante reativo Vermelho BF-4B
(Fonte: a autora, 2022)

Observa-se na Figura 26 as bandas caracteristicas do corante reativo vermelho
BF-4B. Ao comparar com a literatura (PAVIA et al., 2001) observa-se que a banda
proxima a 3500 cm™ representa o grupo -OH caracteristico, além disso, também indica a
presenca do grupo funcional amina (-NH). Ja a banda em torno de 2900 cm™ indica os
estiramentos C-H. Entre 1600 cm™ a 1300 cm™ correspondem as bandas C=C de C sp2,
ou seja, as vibracdes dos anéis aromaticos.

Apds a passagem do corante na membrana, avaliou-se o espectro de infravermelho
da membrana de quitosana com o corante (QTScor) para identificar se houve alteracédo

em sua estrutura com a presenca do corante. A Figura 27 mostra essa caracterizago.
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Figura 27: Espectro de infravermelho da membrana de quitosana com o corante (QTScor) apds o teste de
adsorcao
(Fonte: a autora, 2022)

Observa-se na Figura 27 que ndo houve alteracdo na estrutura da membrana, sendo
assim, a membrana de quitosana adsorvida com o corante (QTScor) apresenta basicamente
as mesmas funcdes organicas que a membrana sem o corante (QTSpeosx). A Figura 28

apresenta os espectros da membrana sem o corante e dela com o corante adsorvido.
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——————
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Figura 28: Jun¢do dos espectros de infravermelho da membrana de quitosana sem o corante
(QTSPEO3%) e da membrana com o corante adsorvido (QTSCOR)
(Fonte: a autora, 2022)
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Logo, a0 comparar a 0s espectros da Figura 28 observa-se que as bandas
caracteristicas da quitosana permaneceram mesmo ap0s a adsor¢do com o corante, ou
seja, sua estrutura ndo foi modificada. Isso indica que a adsorc¢ao do corante na membrana
foi eficiente.

Favore et al., 2004 e Coelho 2006 apontam que um biopolimero, como a
quitosana, que apresenta grupos amino primario, tem a fungéo de proporcionar a remogéo
de componentes, contidos em alguns corantes, com eficiéncia, capaz de neutralizar a

acidez dos efluentes e precipitar os metais na forma de hidrdxidos.

4.2.5. Andlise de Difracao de Raios-X (DRX)

Realizou-se a analise de Difracdo de raios-X (DRX) da membrana de quitosana

limpa (QTSpeo3%), da mesma com a adsorcdo do corante (QTScor) € da membrana de
PVA (PVAreca), apresentada na Figura 29.
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Figura 29: Anélise de difracdo de raios-X das membranas de quitosana (QTSpeo3%), (QTSCOR) e da
membrana de PVA (PVAret/ca) (Fonte: a autora, 2022)

No difratograma das membranas de quitosana (sem e com o corante) e de PVA

observaram-se um pico de alta intensidade em 20°, o que evidencia a parte cristalina.
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Nascimento et al. (2020), relatou em seu trabalho que a quitosana apresenta dominios
amorfos e cristalinos com picos em 260 (20°).

O grau de cristalinidade da quitosana depende da ocorréncia de grupos acetil
hidrofobicos e suas interacdes intermoleculares de ligacdo de hidrogénio (GBNEBOR et
al., 2014). Esse fator explica a importancia do grau de desacetilacao para essa propriedade
e a diminuicdo do grau de cristalinidade da quitosana. Portanto, observou-se que a
formulacdo da membrana de quitosana, seja ela sem e com a presenga do corante
vermelho BF-4B, apresentaram comportamento amorfo e ndo houve nenhum pico de
refletancia.

Hussein et al., (2021) relatou em seu trabalho o pico cristalino caracteristico da
do p6 de PVA puro em 26, logo, se comparar com a membrana de PVA reticulada com
acido citrico (PVAret/ca), apresentada na Figura 29, pode-se comprovar que a adi¢do do
acido citrico no PVA ndo altera suas caracteristicas, pois a membrana PV Aret/ca formada

também apresenta um pico em 20, indicando sua caracteristica amorfa.

4.2.6. Anélise De Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC)

A Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) é uma andlise que ocorre a
desnaturacdo térmica quando as amostras sdo submetidas a elevadas temperaturas, nas
quais avaliam-se diversos possiveis eventos exotérmicos e endotérmicos associados com
a perda de massa e transicdo de fase das amostras. As curvas endotérmicas representam
uma fusdo, perda de massa da amostra, dessorcdo e reacdes de reducdo, enquanto as
curvas exotérmicas indicam a cristalinidade da amostra em estudo. Assim, este método
tem como funcdo avaliar a pureza do composto por meio de uma analise do pico de fusdo
obtido, que se aplica a lei da depreciagdo do ponto de fusdo de Van’t Hoff, o que prevé a
depreciacao do ponto de fusdo do composto puro gracas a presenca de impurezas (VAN
DOOREN et al., 1984).

As Figuras 30 e 31 apresentam os graficos das amostras puras de QTS e PVA,

respectivamente.
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Figura 30: Andlise de Calorimetria Exploratéria Diferencial da amostra de QTS pura
(Fonte: a autora, 2021).
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Figura 31: Analise de Calorimetria Exploratéria Diferencial da amostra de PVA puro
(Fonte: a autora, 2021)

Atraveés da Figura 30, pode-se observar a evaporacdo da dgua no material a partir
dos 100 °C, na qual é observada uma curva endotérmica. Nesse momento ocorre uma

degradacéo oxidativa devido a quitosana apresentar algumas impurezas contidas em sua

70



estrutura, ja que é um material comercial. Ja o PVA (Figura 31) possui uma Tg a cerca
de 77 °C, o que ndo é tdo bem evidenciado, ja que ele tem perda de massa logo no inicio
do processo. Aproximadamente 200 °C se inicia a fusdo do material, o qual comeca a se
degradar logo apos esse evento (HU et al., 2013).

Também foram realizadas analises de DSC das membranas obtidas para comparar
com os materiais puros e analisar se ocorreu alguma mudanga. A Figura 32 apresenta o

grafico de DSC da quitosana.

6 ——QTs

PEO3%

Fluxo de Calor (mW)
N

T T T T T T T T T
0 60 120 180 240 300
Temperatura (°C)

Figura 32: Analise de Calorimetria Exploratéria Diferencial da membrana de QTSPEO3%
(Fonte: a autora, 2021).

Por meio da Figura 32, observa-se um primeiro pico endotérmico na temperatura
entre 70 a 90 °C. Este pico endotérmico é chamado de temperatura de desidratacao,
atribuida a perda de agua associada aos grupos hidrofilicos da quitosana (CHEUNG et
al., 2002; KITTUR et al., 2002). Ja proximo a 300 °C observa-se um pico exotérmico.

A quitosana possui em seu estado sélido, uma estrutura desordenada e possui uma
forte afinidade por agua, sendo assim, facilmente hidratada (CARDENAS & MIRANDA,
2004). Este pico indica que havia alguma agua ligada a quitosana que ndo foi removida
durante a secagem. J& o pico exotérmico atribui-se a degradacao térmica da quitosana,
ocasionada pela desidratacdo do monémero, da clivagem da ligagdo glicosidica e da
decomposic¢éo do acetil (SREENIVASAN, 1996; DENG et al., 2007).
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Também realizou a andalise de DSC da membrana de PVA reticulada com acido

citrico, apresentada na Figura 33.
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Figura 33: Andlise de Calorimetria Exploratdria Diferencial da membrana de PVA (PVAret/ca)
(Fonte: a autora, 2021).

Pela Figura 33 observa-se claramente a formacgédo de dois picos, sendo que o
primeiro pico mais largo, por volta de 70 °C, se refere a evaporacdo da agua no filme de
acordo com que a temperatura passa de seu ponto de ebulicdo, confirmando a
hidrofobicidade do PVA (ANDRADE, 2015). J& o segundo pico estd associado a
temperatura de fuséo do PVA.

Uma nova caracterizacao foi realizada para membrana de quitosana sem o corante
e com o corante adsorvido, apés o estudo de adsor¢do com o corante vermelho BF-4B,

apresentada na Figura 34.
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Figura 34: Andlise de DSC da membrana de quitosana limpa (linha preta) e suja (linha vermelha) com o
corante vermelho BF-4B
(Fonte: a autora, 2022)

Observa-se pela Figura 34 a caracterizacdo da membrana de quitosana sem o
corante (limpa) e com a adsorcdo do corante (suja), analisando a perda de peso proximo
de 80 °C para a quitosana com o corante e proximo de 120 °C para a membrana sem 0
corante. Liu et al., (2015) também realizou o estudo da analise de DCS para membrana
de quitosana, onde ele evidenciou a perca de peso entre 60 e 150 °C, atribuida a

evaporacdo da agua adsorvida.

4.2.7. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A técnica de microscopia eletrénica de varredura (MEV) tem como funcéo
analisar o material por meio da irradiacdo por um fino feixe de elétrons que interage com
a superficie da amostra e origina uma sequéncia de radiaces, de modo a fornecer
informagdo morfoldgica e topografica sobre superficies de solidos (FOOK, 2005), como
as membranas.

O diametro médio das fibras de QTSpeos% foi determinado e obteve-se um valor
de 340 nm, podendo observar a micrografia eletronica de varredura pela Figura 35.

73



24um EHT = 10.00kV Signal A = SE1 I Probe = 160 pA
vo 1520 WD = 85mm Mag= 10.00KX  Dete :28 Apr 2022

Figura 35: Analise de MEV da membrana de quitosana (QTSpeos%,)
(Fonte: a autora, 2021).

De acordo com a Figura 35, as fibras formadas apresentam distribuicéo regular de
tamanho com superficies homogénea, o que comprova que o processo de eletrofiacdo foi
eficiente. A literatura (CRINI & BADOT, 2008; ESQUERDO et al., 2014; REGO et al.,
2013) indica que caracteristicas como cavidades, poros e relevos sdo caracteristicas
adequadas aos adsorventes para acomodar grandes moléculas.

Além disso, o diametro da fibra formada foi de 340 nm (ou 0,3u), o0 que indica
que a membrana de nanofibras produzida se classifica como uma estrutura assimétrica
porosa, sendo uma membrana de microfiltragio. Membranas assimétricas séo
consideradas de segunda geracdo, geralmente sdo constituidas por um Unico tipo de
polimero. Apresentam excelentes propriedades mecéanicas e proporcionam um melhor
fluxo de permeado, além de serem resistentes a ataques quimicos e bacterianos, porém,
ndo suportam elevadas temperaturas e valores extremos de pH (TRINDADE, 2010 &
HABERT et al., 2006).

Realizou-se, também, a anélise de MEV da membrana com o corante adsorvido
(QTScar), realizada no teste de adsor¢édo. A Figura 36 apresenta a caracterizacao.
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Figura 36: Analise de MEV da membrana de quitosana adsorvida com o corante vermelho BF-4B
(QTScor) (Fonte: a autora, 2021).

Observa-se pela Figura 36 que a estrutura morfoldgica da membrana de quitosana
se manteve ao adsorver o corante vermelho BF-4B, o que indica que o corante ndo afeta
a estrutura da membrana, comprovando sua eficiéncia e resisténcia a elementos quimicos
adicionados.

Estudos relatam que os pardmetros utilizados no processo de eletrofiacdo
(formacdo das fibras) influencia muito a na estrutura formada, por isso é importante que
durante a fabricagéo das fibras, os pard@metros permanecam iguais do inicio até o fim do

processo, evitando que ocorra variages (ASSIS & SILVA, 2003).

4.8. ENSAIOS DE FILTRACAO

4.8.1. Teste de filtracdo com agua destilada

Inicialmente, a membrana de QTS/PVA foi submetida a compactacdo com &gua
destilada até o fluxo do permeado se estabilizar. A Figura 37 apresenta o fluxo limpo,
com agua destilada obtido para a membrana de QTS-PVA, determinado na pressao de
1,03 bar (pressao hidrostéatica).
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Figura 37: Compactacdo das membranas de QTS-PVA com 4gua destilada
(Fonte: a autora, 2022)

A partir da Figura 37, observa-se que nas primeiras 1,5 horas houve declinio do
fluxo, isso acontece devido a acomodacdo das cadeias poliméricas. Apds o segundo dia,
a membrana foi compactada, podendo ser observado no grafico acima, logo que atinge
1,5 horas o fluxo cai para 0 mesmo valor.

Portanto, observa-se pela Figura 37, que houve estabilizacdo do fluxo permeado
com 12 horas de filtragdo realizadas em quatro dias diferentes. O fluxo é definido como
o volume de solucdo que atravessa a membrana por unidade de area e por unidade de
tempo, logo, o mesmo ¢ utilizado para verificar que a eficiéncia da limpeza da membrana.
Portanto, observa-se que no primeiro dia, o fluxo mais alto foi de aproximadamente 5500
kg/m?h, indicando que a 4gua passou pela membrana de QTS-PVA facilmente através de
seus poros. Do segundo dia a diante, houve uma queda do fluxo inicial €, como observado
na Figura 37, a estabilizac4o do fluxo foi em torno de 100 kg/m?h.

Logo, através da Figura 37, observa-se um comportamento caracteristico do fluxo
permeado de membranas, isto é, inicialmente apresenta um valor elevado seguido por

uma diminuigéo, que pode ser explicado pela compactacdo da membrana.
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4.8.2. Aplicacdo da membrana a uma solugdo de corante

Apos o teste de compactacdo da membrana com &gua destilada, iniciou-se a
passagem da solucdo de corante reativo vermelho BF-4B 5 mg/L também em pressao de
1,03 bar, sendo coletadas amostras de permeado em intervalos de tempo pré-
determinados e foi analisada a absorbancia em espectrofotbmetro no comprimento de
onda em 516 e 541 nm. A Figura 38 mostra 0 comportamento do fluxo permeado em

relacdo ao tempo dos trés dias de filtracdo com o corante.
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Figura 38: Fluxo permeado do corante vermelho BF-4B nos trés dias de filtracdo
(Fonte: a autora, 2022)

Observa-se, na Figura 38, que inicialmente (1° dia) obteve-se um fluxo de
aproximadamente 2000 kg/m?h, seguido de um decaimento. Pode-se analisar que a
estabilizacdo do fluxo esta em torno de 80 kg/m?h.

Ja no segundo dia, mostra que de inicio obteve-se um fluxo de aproximadamente
1200 kg/m?h no segundo dia da filtragdo com o corante vermelho e a estabilizago se deu
por volta de 100 kg/m?h. Enquanto no terceiro dia, apresentou um fluxo inicial préximo
de 800 kg/m?h e estabilizacdo também em torno de 65 kg/m?h.

Portanto, observando a Figura 38, pode-se analisar que com os 3 dias de filtracdo

com o corante pode-se confirmar que a estabilizacdo do fluxo ficou em torno de 80
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kg/m?h, o que indica um processo caracteristico de PSM, ou seja, inicialmente valores
elevados e diminuindo com o tempo (HABERT et al., 2006). Portanto, conforme
aumentava-se o tempo, o fluxo diminuia. Este declinio inicial ocorre devido a polarizagao
de concentracdo, em que as moléculas de corante comecam a Sse depositar sobre a
superficie da membrana.

Habert et al. 2006, ressalta que nos PSM o fluxo permeado independe do tempo,
ele depende apenas do potencial de pressdo que é aplicado no processo ou da difusdo pelo
material da membrana. Essa independéncia do tempo, relaciona a estabilidade mecénica
da membrana, do quéo puro é o solvente utilizado e da baixa interacdo com o material
estudado para o preparo da membrana. Logo, quando ndo se observa alguma destas
condicGes, entdo o fluxo permeado ird interagir com o tempo, apontando que existe
alguma alteracdo com a membrana.

Vale ressaltar que houve entupimento da membrana, que se iniciou no terceiro
dia. Segundo Tadini et al. (2016), quando ocorre um declinio no fluxo de permeado ao
longo do tempo, existe uma série de fendmenos que criam condigdes favoraveis ao
entupimento (conhecido como fouling) da membrana. Uma vez que a membrana é
seletiva, ou seja, tem a capacidade de permitir a passagem apenas de alguns solutos, pode
ocorrer um acumulo dos solutos que sao rejeitados pela membrana. Neste caso, comprova
a ocorréncia da formacédo de uma camada concentrada na interface da membrana.

A sequir, € apresentado os graficos que mostram os espectros de absorbancia do
corante na membrana QTS-PVA com 3 horas de filtracdo, sendo que a Figura 39
apresenta o espectro no primeiro dia, a Figura 40 apresenta do segundo dia e a Figura 41
exibe a do terceiro dia.
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Figura 39: Espectro de absorcéo do corante vermelho BF-4B nos principais picos em 516 e 541 do
primeiro dia de filtracdo (t1) (Fonte: a autora, 2022)
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Figura 40: Espectro de absorc¢éo do corante vermelho BF-4B nos principais picos em 516 e 541 do
segundo dia de filtragdo (t2) (Fonte: a autora, 2022)
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Figura 41: Espectro de absorc¢éo do corante vermelho BF-4B nos principais picos em 516 e 541 do
terceiro dia de filtracdo (t3) (Fonte: a autora, 2022)

As Figuras 39, 40 e 41 mostram 0s espectros de absor¢do do corante vermelho
BF-4B nos comprimentos de onda de 450 nm a 630 nm, indicando os dois principais picos
em aproximadamente 516 e 541 nm. O primeiro grafico representa o primeiro dia de
filtracdo e assim, sucessivamente, até o terceiro dia. Nota-se que ja no primeiro dia de
filtracdo, ocorre um decaimento notavel no espectro com apenas 3 horas de filtracdo, o
que indica que houve a remocéo do corante na membrana. Branddo & Figueiredo (2019)
relata em seus estudos mecanismos de queda do fluxo em membranas de microfiltracdo
aplicada a clarificacdo de agua produzida sintética, 0 que evidencia que esse assunto de
queda de fluxo é bastante importante para trabalhnos com membranas.

Ja no segundo e terceiro dia, esse decaimento nos picos de absorcdo foi menor,
indicando que a membrana ja ndo conseguia remover com tanta facilidade como no
primeiro. Todavia, pode-se notar que houve uma pequena remocdo do corante na
membrana, pois também houve um decaimento na absorbancia com trés horas de
filtracdo. Ap0s o quarto dia, observou-se que a membrana se desmanchou, perdendo sua
efetividade, sendo assim, ndo foi possivel calcular o fouling da mesma.

Por meio da leitura das solugdes de corante no espectrofotémetro, obteve-se uma
retencdo do corante nos picos em 516 nm e 541 nm, apresentados a seguir. A Tabela 4

apresenta os resultados nos dois picos analisados:
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Tabela 4: Resultados de remocédo (em %) do corante vermelho BF-4B na membrana de QTS-PVA
(Fonte: a autora, 2022)

Comprimento

Retencéo no

Retencéo no

Retencéo no

de onda (nm) 1° dia (%) 2° dia (%) 3° dia (%)
516 36 11 8
541 39 11 9

Desta maneira, a tabela 4 indica que conforme a passagem do corante sob a

membrana, a mesma diminuia sua funcéo de remové-lo, pois pode ter ocorrido o fouling,

isto é, a deposicdo de alguns componentes da alimentacao na superficie da membrana ou

dentro dos poros. Logo, a membrana encontrou-se entupida e coberta por componentes
da solugéo de alimentacdo, o corante vermelho BF-4B (FERRARI, 2009; PATOCKA &

JELEN, 1987).
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CAPITULO5

5. CONCLUSAO

A fabricacdo de membranas com materiais biodegradaveis como a quitosana e o
PVA utilizando a eletrofiagdo € uma 6tima alternativa para evitar a polui¢do em efluentes
industriais e/ou residuais. O teste de adsorcdo com 4,5 horas indicou 40% de adsorcao
do corante na membrana de QT Speos%, enquanto, em outro teste de cinética de adsorcao,
houve a adsor¢ao de cerca de 80% em um periodo de 24 horas, indicando que nos pH’s 4
e 6 sdo mais efetivos para este processo.

As andlises de caracterizacBes das membranas se mostraram eficientes, pois
observou-se 0s grupos funcionais presentes na estrutura de ambas pela técnica de FTIR.
Pela analise de DRX foi possivel observar as informagdes estrutural, como a composi¢do
quimica das membranas. A técnica de DSC apresentou as temperaturas e o fluxo de calor
associado com as transi¢des dos materiais em funcao da temperatura e o tempo. Por mim,
a caracterizacdo pelo MEV se mostrou importante para avaliar a estrutura morfologica da
membrana de quitosana limpa e dela suja com o corante.

O teste de filtracdo foi de suma importancia para analisar a retencéo do corante na
membrana de quitosana, obtendo-se um resultado de cerca de 40 % de retencdo. Apesar
da excelente remocdo, houve a presenca de fouling, indicando que houve entupimento
dos poros da membrana.

Assim, a eletrofiacdo é uma técnica viavel para a preparacdo de membranas a
partir de solugbes poliméricas, pois amesma apresenta condi¢cBes que podem ser
controladas. Utilizar a quitosana como biopolimero para fabricacdo das membranas é um
fator importante para a economia, pois a mesma € de baixo custo e de facil acesso,
podendo ser produzida em longa escala, principalmente pelo fato de ser obtida pela
quitina, um polissacarideo encontrado facilmente na natureza em caranguejos e
crustaceos. Além disso, a quitosana é biodegradavel e ndo toxica, o que € de suma

importancia para a utilizagdo da mesma em ambientes aquéticos.
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