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APRESENTACAO

Quando utilizamos o termo Biotecnologia estamos mencionando um conceito
na verdade muito antigo, porém estremamente atual e futurista. A muito tempo
a humanidade se utiliza dos processos biotecnolégicos para a obtencdo de novos
produtos, todavia o avanco da tecnologia em todos os seus aspectos tem oferecido
estratégias e ferramentas altamente eficientes para maximizar a obtencdo desses
produtos essenciais para a subsisténcia do homem.

A revolucéo tecnoldgica contribuiu grandemente com a evolugdo no campo da
pesquisa basica e aplicada e as descobertas propciadas por tecnologias mais apuradas
possibilitaram um entendimento mais profundo dos mecanimos moleculares gerando
cada vez mais novas perspectivas.

Tudo isso culminou em investimentos publicos e privados, favorecendo o
desenvolvimento principalmente de regides onde a tecnologia é priorizada. Todavia
outras regides também tem crescido e avancado a medida que investem esforcos
em patentes, aplicacbes comerciais e prestacdo de servicos especializados. Assim,
destacamos a importancia desta literatura aqui publicada, haja vista a diversidade de
capitulos que abordam temas e conceitos atuais das nanociéncias aplicadas.

Sao diversas as possibilidades de aplicagbes biotecnologicas em diversos
campos, neste livro tentaremos otimizar os conceitos biotecnolégicos e das
nanociéncias abordando potencialidades de aplicacdo da biotecnologia no campo
da saude, nutricdo, farmacologia, toxicologia e biologia molecular que tém atraido o
interesse de pesquisadores, da industria, investidores privados e empreendedores e
muitos outros visionarios.

Nosso profundo desejo é que esta obra seja o “ponta-pé€” inicial para que
outros livros nessa mesma perspectiva possam ser elaborados pela comunidade
cientifica do nosso pais. Parabenizamos cada autor pela teoria bem fundamentada
aliada a resultados promissores, e principalmente a Atena Editora por permitir que
o conhecimento seja difundido e disponibilizado para que académicos e docentes
tenham em maos material fundamentado nessa area tao promissora.

Benedito Rodrigues da Silva Neto
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CAPITULO 12

MEMBRANA DE ULTRAAFILTRAQAO MODIFICADA
COM DIOXIDO DE TITANIO PARA REMOCAO DE
NITRATO PRESENTE EM SOLUCAO AQUOSA

Eduarda Freitas Diogo Januario
Universidade Estadual de Maringa, Departamento
de Engenharia Quimica

Maringa — PR

Taynara Basso Vidovix

Universidade Estadual de Maringa, Departamento
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Maringa — PR

Natalia de Camargo Lima Beluci
Universidade Estadual de Maringé, Departamento
de Engenharia Quimica
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RESUMO: Poluentes persistentes, como o
nitrato (NO,"), estdo cada vez mais presentes
nos corpos hidricos devido, principalmente, a
grande quantidade de descarte incorreto de
efluentes industriais. Este composto quimico

Atividades de Pesquisa em Biotecnologia e Nanociéncias

€ o principal
denominado de eutrofizacdo, que propicia a

responsavel pelo fenbmeno
morte dos seres vivos presentes nos ambientes
aquaticos. Além disso, a ingestao de nitrato,
em altas concentracbes, por seres humanos,
pode desencadear cancer estomacal ou de
esbfago. J& em bebés menores de seis meses,
podem desenvolver a doengca conhecida
como sindrome do bebé azul. Os métodos
convencionais de tratamento de agua e
efluentes, para retirada deste contaminante,
nao sao satisfatorios, logo, técnicas avancadas
estdo sendo empregadas. Entre tais técnicas,
se destaca os processos de separagao por
membranas (PSM), que apresentam diversas
vantagens, como: alta eficiéncia, facilidade de
operacao e caracteristica sustentavel. Para
aperfeicoar suas propriedades, sugere-se a
modificacdo de sua superficie, visando reduzir
os efeitos de incrustacao e melhorar a remocgao
do contaminante. Em funcéo disso, o presente
trabalho visou avaliar o uso de membrana de
ultrafitracdo (UF) de polietersulfona (PES)
modificada com acido sulfarico (H,SO,) e dioxido
de titanio (TiO,) pelo método de imerséo para
remocao de nitrato, objetivando reduzirimpactos
ambientais e a saude humana. Os resultados
obtidos foram pouco satisfatérios, apenas 20%
de remocao de nitrato foi alcancada. Contudo,
0 método de modificacéo, se aprimorado, pode
ser mais eficaz na remocéo deste poluente.

Capitulo 12




PALAVRAS-CHAVE: Membrana; Nitrato; Didxido de titanio; Incrustacéo.

ULTRAFILTRATION MEMBRANE MODIFIED WITH TITANIUM DIOXIDE FOR
REMOVAL OF NITRATE PRESENT IN AQUEOUS SOLUTION

ABSTRACT: Persistent pollutants such as nitrate (NO=) have recently been found in
our water products due mainly to the large amount of incorrect disposal of industrial
effluents. This proposal is the main member of the document of eutrofization, that
propitiates the death of the alive presents in the aquatic site. In addition, nitrate intake,
in high doses, can be triggered by stomach or esophageal cancer. Have already been
placed another six months, can develop a process known as blue baby syndrome.
The conventional methods of treating water and effluents, for the removal of this
contaminant, are not satisfactory, therefore, their information is being applied. These
are the membrane separation processes (PSM), which have several advantages, such
as: high efficiency, ease of operation and sustainable feature. To make its properties
denser, an indicator of its surface is suggested, allowing to reduce the pollution and
to improve the removal of the contaminant. As a result, the present work had the
objective of using the ultrafiltration membrane (UF) of polyethersulfone (PES) modified
with hydrogen sulphide (H,SO,) and titanium dioxide (TiO,) by the immersion method
for the removal of nitrogen, aiming oe to human health. The results obtained were
unsatisfactory, only 20% of nitrate removal was followed. The modification method, if
improved, may be more effective in removing this pollutant.

KEYWORDS: Membrane; Nitrate; Titanium dioxide; Fouling.

11 INTRODUCAO

Os efluentes industriais podem impactar negativamente os meios aquaticos, por
isso, as empresas devem se responsabilizar por seus efluentes gerados e buscar
formas adequadas de trata-los. De modo que, a escolha do método de tratamento
utilizado seja compativel com o tipo de efluente e com a eficiéncia que se deseja
(FREIRE et al., 2000).

Um dos elementos quimicos encontrados em efluentes industriais € o nitrogénio,
que pode estar disponivel de varias formas, tais como nitrato (NO,"), nitrito (NO,"),
amoénia (NH,), ion aménio (NH,*), oxido nitroso (N,O), nitrogénio molecular (N,),
nitrogénio organico dissolvido (peptideos, purinas, aminas, aminoacidos, entre outros)
e nitrogénio organico particulado (bactérias, fitoplancton, zooplancton e detritos). Suas
principais fontes s&o chuva, material organico e inorganico, como também a fixagao de
nitrogénio molecular dentro do préprio corpo hidrico (ESTEVES, 1998).

Em altas concentragdes, o nitrogénio é responsavel pelo fenbmeno de
eutrofizacdo, o qual ocorre em ambientes aquéaticos com pouca movimentacao de
agua, como em lagos, promovendo o crescimento de plantas que reduzem o oxigénio
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dissolvido para a transformac&o bioquimica, resultando assim na mortalidade dos
seres vivos presentes (NAIME, 2015; VON SPERLLING, 1996).

O nitrato é a forma de nitrogénio mais encontrada nas aguas contaminadas,
devido principalmente as praticas agricolas, como o uso de fertilizantes. Uma vez que
estes apresentam em sua composicado a amédnia que, rapidamente, é transformada em
amonio (NH,*) e, por conseguinte, se converte em nitrato, no processo de nitrificagéo,
através de atividades microbianas (GARCIA et al., 2006). A lixiviagdo, ao decorrer
do tempo, é responsavel pelo aumento da concentracdo deste poluente em aguas
subterrdaneas (RESENDE, 2002).

De acordo como Conselho Nacionalde Meio Ambiente (CONAMA), aconcentragcao
maxima permitida de nitrato em agua potavel é de 44 mg.L—" (BRASIL, 1986, 2001),
sendo considerado prejudicial a saude humana se ingerido em quantidades elevadas,
podendo causar canceres no estbmago ou esbéfago. Em criancas com menos de 6
meses de idade, a ingestao deste contaminante pode propiciar a doenga conhecida
como sindrome do bebé azul, na qual os sintomas principais séo asfixia e regiées da
pele azulada (ZUBLENA et al., 1990).

Existem métodos para remocédo de nitrato considerados classicos, como troca
ibnica, desnitrificagcdo biologica e eletrodialise, entretanto, ndo séo suficientemente
bons para trata-lo de forma efetiva, pois sdo considerados complexos e produzem
grande volume de rejeitos. Dessa forma, tecnologias avancadas podem ser
empregadas, entre elas a utilizacdo de membranas se destaca em comparacao aos
métodos convencionais, em fungdo de suas vantagens, como separacao seletiva,
facilidade do controle operacional, de facil desenvolvimento e com menor ocupacgao
de espaco. Os processos de filtragdo através de membranas apresentam-se como
uma opcéao interessante, também porque propiciam uma menor geracao de rejeitos,
promovem melhor eficiéncia de remog¢ao e possuem uma caracteristica sustentavel
(BASILE et al., 2011; GARCIA et al., 2006; SONUNE; GHATE, 2004).

Em busca de melhorar as propriedades da membrana propde-se a modificacéo
da sua superficie, cuja finalidade € minimizar os efeitos de incrustacdo, além de outras
interacdes indesejaveis, como adsorcao e adeséo, que sao responsaveis pela reducéo
da eficiéncia da membrana (SUSANTO; ULBRICHT, 2009). Além disso, permite que
novos atributos sejam fornecidos a membrana, como resisténcia mecénica, quimica e
morfologica (UPADHYAYA; QIAN; RANIL WICKRAMASINGHE, 2018).

A incrustacao € causada pela deposicao de particulas, moléculas, sais entre
outros na superficie das membranas (MULDER, 1996). Trata-se de um fenédmeno
resultante de procedimentos quimicos, fisicos e biolégicos, que pode acarretar um
decréscimo irreversivel do fluxo (SABLANI et al., 2001). Desta forma, a vida util da
membrana também é reduzida, ja que para se obter o mesmo fluxo, seria necessario
trabalhar com pressdes maiores ou operacdes de limpeza teriam que ser realizadas
com maior frequéncia (MADAENI; FANE; WILEY, 1999). A recuperacéo de fluxo nao
acontece completamente devido a incrustacdo da membrana, que € parcialmente
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irreversivel, com isso, apenas a lavagem nao o remove (KIMURA et al., 2004).

Afimde evitar este fendmeno, algumas abordagens sdo recomendadas, entre elas
a mistura com polimeros hidrofilicos, inser¢cao de monémeros hidrofilicos e moléculas
de cadeia curta, imersdo em nanoparticulas hidrofilicas, entre outras (PEYRAVI
et al., 2012; VATANPOUR et al., 2012). Um dos polimeros mais empregados para
fabricacdo de membranas de ultrafiltracéo e nanofiltracdo comerciais e laboratoriais é
a poliétersulfona (PES), que possui caracteristica pouco hidrofilica. Por esse motivo,
se faz necessario a técnica de modificacdo da superficie da membrana, a fim de
aumentar sua hidrofilicidade (VAN DER BRUGGEN, 2009).

A técnica de sulfonacdo € conhecida por promover a ligagdo de um grupo
sulfénico na superficie da membrana, por meio da adicdo na espinha dorsal dos
polimeros existentes na membrana, aumentando sua hidrofilicidade e seu desempenho
(AYYAVOO et al., 2016). Em membranas de PES ocorrem a substituicdo aromatica
eletrofilica, em que o acido sulfénico ocupa o lugar do atomo de nitrogénio presente,
logo sua superficie é carregada com cargas negativas (AHMAD et al., 2013).

As nanoparticulas de dioxido de titanio (TiO,) tém sido amplamente utilizadas no
tratamento de agua, por meio das tecnologias de membranas, devido a sua estabilidade
em condi¢cdes adversas, disponibilidade comercial e facilidade de preparacéo
(FUJISHIMA; RAO; TRYK, 2000; MOLINARI et al., 2000). Além destas vantagens,
outras como baixo custo, alta capacidade fotocatalitica, fotoestabilidade notavel e ser
n&o-toxico tornam o TiO, um material favoravel para aplicagbes ambientais (ZHANG
et al.,, 2016). As moléculas de TiO, apresentam ainda, cargas positivas que séo
capazes de se unirem com a superficie das membranas de PES por meio de pontes
de hidrogénio ou intera¢des de coordenacao (LEONG et al., 2014).

O objetivo do presente trabalho, portanto, foi modificar membranas de ultrafiltracéo
de polietersulfona pelo método de imersao em solugGes de acido sulfurico e TiO, para,
em seguida, avaliar a sua performance na remocao de nitrato presente em solugcéao
aquosa.

2| METODOLOGIA

A parte experimental desta pesquisa foi desenvolvida no Laboratério de Gestéo,
Controle e Preservacdao Ambiental (LGCPA) do Departamento de Engenharia Quimica
(DEQ), em parceria com o Complexo de Centrais de Apoio a Pesquisa (COMCAP) e
com o Departamento de Quimica, da Universidade Estadual de Maringa (UEM).

2.1 Modificacao da superficie da membrana

A metodologia de modificacédo se baseou nos trabalhos publicados por BAE, KIM
e TAK (2006), BAE e TAK (2005) e BORIBUTH, CHANACHAI e JIRARATANANON
(2009). Foi utilizada uma membrana de ultrafiltracdo (UF) de polietersulfona (PES)
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(com tamanho molecular de corte de 300 kDa da marca Sartorius) para a modificacéo
da sua superficie pelo método de imerséo (dip-coating) com solugdes de acido sulfurico
e TiO,

Inicialmente, uma lavagem foi realizada para retirar a pelicula protetora que é
caracteristica de membranas comerciais. A membrana foi colocada em um béquer
contendo agua deionizada e este foi disposto em um shaker (Incubadora Tecnal — Te
4200) sob rotacéao de 150 rpm pelo periodo de 1 hora (na metade do processo a agua foi
trocada). Posteriormente, preparou-se uma solucéo de acido sulfurico (Synth-PA) com
concentragdo 10% (v/v) e uma solugéo 100 mg.L™" de TiO, (Degussa — Evonik - P25),
cujo pH foi ajustado com uma solucao de acido nitrico (Synth-PA) para 1,5. A solugcao
de TiO, foi sonicada em um banho ultrassonico (Ultronique - QS.5/40A — Frequéncia
40KHz) durante 1 hora e 30 minutos para melhorar a disperséo das nanoparticulas.

Apoés a lavagem, a membrana foi imersa em 50 mL da solu¢éo de acido sulfurico,
mantendo-se o sistema sob agitacéo de 120 rpm por 1 hora. Depois, lavou sua superfice
com agua deionizada para retirada do excesso de acido. Em sequéncia, a membrana
foi imersa em 50 mL da solugéo de TiO,, nas mesmas condi¢gbes operacionais de
rotacdo e tempo que foram usadas na etapa da sulfonac&o. Por fim, a membrana
foi seca em estufa de circulacéo de ar (Sterilifer-Digital time) a 40°C por 24 horas.
Finalizada a modificagdo a membrana foi usada nos testes de filtrac&o.

2.2 Desempenho da membrana modificada

Apo6s a modificagdo da membrana, esta foi disposta em um médulo de filtracéo
pressurizado com fluxo perpendicular e area disponivel para filtracdo de 9,62 cm2,
para os testes de avaliacdo dos fluxos, incrustacédo e remocéo do contaminante. O
fluxo inicial de agua (J,) na membrana modificada foi avaliado sob pressédo de 0,5 bar.
Foram coletadas aliquotas com um intervalo de 10 minutos entre cada medida pelo
periodo de 1 hora. As filtragcdes foram conduzidas a temperatura ambiente (25 °C). Em
seguida, os fluxos de nitrato (J,) e final de agua (J,) também foram avaliados sob as
mesmas condi¢des descritas para J,. Os fluxos (J,) podem ser calculados de acordo
com a equacéo (1):

pe 1)

Em que (J,.) pode representar os fluxos médios de aguainicial (J,) de contaminante
(J,) e de agua final (J,) através da membrana (L.h".m™; onde m é a massa das
aliquotas (kg); £ € a massa especifica da agua (kg.m=3); t € o tempo (h) e A é a area
efetiva da membrana (m?).

A permeabilidade da membrana foi avaliada logo ap6s o fluxo inicial de agua.
Mediu-se o fluxo de agua sob diferentes pressodes (0,1 0,3, e 0,5 bar) e plotou-se um
gréfico de fluxo versus presséo, cujo o coeficiente angular da reta obtida corresponde
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matematicamente a permeabilidade da membrana. Adotou-se a pressao de 0,5 bar
como a de trabalho, em funcédo da sua estabilidade. Esta etapa é importante para
a seletividade da membrana, uma vez que esta relacionada com sua composicao,
morfologia e hidrofilicidade/hidrofobicidade, ja que analisa os poros existentes em
sua superficie e também suas estruturas (HABERT, A.C., BORGES, C.P., NOBREGA,
2006)

Os parametros de percentual de incrustacéo (%Fouling) e de recuperacdo de
fluxo (%RF) foram determinados de acordo com as equacdes 2 e 3, respectivamente.

0% Fouling = =% % 100
o )

% RF = 2% 100
To 3)

2.3 Rejeicao de nitrato

Preparou-se uma solucédo de nitrato de sédio (Synth — PA) com concentragcédo
inicial de 100 mg.L™", de acordo com a metodologia proposta por ZENEBON, PASCUET
e TIGLEA (2008). Sua concentracao foi determinada em espectrofotometro (Hack —
DR 5000) no comprimento de onda de 205 nm, segundo a metodologia de SOUTO et
al. (2006) e de ZENEBON, PASCUET e TIGLEA (2008).

O percentual do coeficiente de rejeicdo (%R) da amostra do contaminante foi
calculado pela equacéo 4:

%WR=1—2 x 100
Co (4)

No qual, €, (mg.L™") é concentragé@o da espécie na alimentagéo e ¢; (mg.L™") é a
concentracao na corrente de permeado.

2.4 Caracterizacao da membrana

Para a caracterizacdo da membrana foi utilizado a Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV) e Espectroscopia de Dispersao de Energia (EDS), Angulo de contato
e Espectroscopia na Faixa do Infravermelho por Transformada de Fourier (ATR-FTIR).

24.1 MEV e EDS

O MEV utiliza feixe de elétrons que bombardeia uma amostra que foi previamente
revestida com ouro para conduzir eletricidade. As imagens formadas permitem que
seja avaliada a morfologia das membranas, sendo possivel a visualizagdao de poros,
rugas e toda superficie de maneira geral (DEDAVID; GOMES, MACHADO, 2007;
GOLDSTEIN et al., 2017; TYLKOWSKI; TSIBRANSKA, 2015). Acoplado ao MEV,
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tem-se o0 equipamento de espectroscopio de raio-X por energia dispersiva (EDS),que
€ capaz de determinar os atomos existentes na amostra (GOLDSTEIN et al., 2017;
KUTCHKO; KIM, 2006).

A técnica MEV foi realizada por micrografias geradas por contraste topografico,
através de um microscopio eletrénico, Shimadzu SS-550 SuperScan Scanning
Electron Microscope, acoplado a um sistema EDS (Espectroscopia de Disperséo de
Energia) que forneceu um espectro dos elementos quimicos presentes nas amostras
analisadas.

2.4.2 Angulo de contato

O angulo de contato determina a hidrofilicidade da membrana. Para angulos
inferiores a 90°, a superficie € dita como hidrofilica, o que contribui para diminuir a
tendéncia a incrustacdo da membrana. Ja com angulos superiores a 90°, a membrana
apresenta caracteristica hidrofébica (SCHAFER et al., 2005).

O angulo de contato foi medido em um gonidémetro da marca Tantec, modelo
CAM — Micro. Pelo menos trés pontos diferentes da superficie da membrana foram
avaliados para diminuir o erro associado as medidas.

2.4.3 ATR-FTIR

O ATR-FTIR é um equipamento que reconhece os grupos funcionais presentes
na amostra, devido a vibragdo entre as moléculas. Nos processos de modificacéo
de membranas, o emprego desta metodologia, proporciona a verificacdo das
transformacdes e interferéncias em sua morfologia (RAHIMPOUR et al., 2008). Trata-
se de uma andlise qualitativa, onde parte da energia € absorvida ou propagada em
determinado comprimento de onda, obtendo assim uma imagem (SMITH, 1979).

3| RESULTADOS

3.1 Performance da membrana

O presente trabalho compreende, inicialmente, em uma etapa de compactacéo
da membrana a fim de manter os fluxos de permeado uniformes. Depois disso,
acompanhou-se o fluxo inicial de agua em trés pressdes distintas, com a finalidade de
determinar a permeabilidade da membrana em relacdo a agua.

Conforme apresentado na Figura 2, o fluxo de agua inicial apresentou certa
estabilidade, indicando que a membrana foi compactada anteriormente a coleta das
aliquotas para determinacéo do fluxo. Por conseguinte, o fluxo de contaminante e
o fluxo final também atingem a estabilidade rapidamente devido a compactacgéao,
fendbmeno responsavel pela deformagdo mecanica da membrana, devido a pressao
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exercida pela passagem do fluido, apds um certo tempo, a membrana atinge o regime
permanente e o fluxo fica constante (STADE et al., 2013, 2015).

A permeabilidade foi obtida através do coeficiente angular da equacéao da reta
proveniente das medidas dos fluxos médios da agua nas pressbées de 0,1, 0,3 e 0,5
bar. De acordo com o grafico, apresentado na Figura 1, o valor da permeabilidade da
membrana modificada foi de 1133,7 L.h-".m=. E possivel verificar que a pressado esta

diretamente ligada ao fluxo do permeado, ou seja, quanto maior a pressao, maior
também sera o fluxo.

600

e
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- y=11337x
2 400 = R’=0,9637
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_i 300
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i 200
. -
100 '
| m  Dados experimentais
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Presséo (bar)

Figura 1: Acompanhamento do fluxo de agua em relagéo a pressao.

Os fluxos de permeado foram acompanhados durante 60 minutos na presséo de
0,5 bar e estao representados na Figura 2.
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Figura 2: Acompanhamento dos fluxos de permeado na pressao de 0,5 bar.
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Observando a Figura 2 observa-se que o fluxo de agua inicial manteve-
se praticamente estavel ao decorrer dos testes, indicando que a membrana
adequadamente compactada anteriormente a coleta das aliquotas para determinacao
dos fluxos. Por conseguinte, o fluxo de contaminante e o fluxo final também atingem
a estabilidade rapidamente devido a compactacdo, fenbmeno responsavel pela
deformagdo mecéanica da membrana, devido a presséo exercida pela passagem do
fluido, ap6s um certo tempo, a membrana atinge o regime permanente e o fluxo fica
constante (STADE et al., 2013, 2015).

ATabela 1 apresenta os fluxos médios obtidos pelos trés ultimos valores de cada
fluxo de permeado.

Tipo de Fluxo Fluxo Médio (L.h—1.m-2)
J, Fluxo Inicial de Agua 551,52 + 2,57
J, Fluxo de Contaminante 539,77 £ 3,75
J, Fluxo Final de Agua 542,73 £ 5,76

Tabela 1: Valores médios dos fluxos de permeado.

A partir da tabela acima, é possivel observar que o fluxo de contaminante foi
menor que o de agua, isso porque o Nitrato de Sédio possui massa molecular maior,
sendo 84,99 g.mol' e 18,02 g.mol' respectivamente, indicando uma possivel remog¢ao
deste composto quimico. A lavagem na superficie da membrana, ap6s a passagem da
solucdo de contaminante, teve como finalidade remover o nitrato retido na superficie
da membrana, e sendo portanto, a responsavel pelo aumento no fluxo final de agua.

A partir dos dados apresentados da Tabela 1 e por meio da aplicagao das
equacdes 2 e 3, foi possivel calcular a incrustacao e o fator de recuperacao de fluxo da
membrana modificada (Figura 3). Vale salientar que, esta membrana apresentou um
elevado fator de recuperacéao de fluxo e consequentemente, a incrustagao representou
uma pequena parcela.
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Figura 3: Valores Percentuais de Fouling e Fator de Recuperacéo de Fluxo para Membrana
Modificada.

3.2 Remocao do contaminante

A remocéao do nitrato foi acompanhada durante toda a filtracdo. A média de
remocao do contaminante, considerando todo volume permeado, foi de 20%. A Figura
4, abaixo, demonstra o decaimento da concentragao de nitrato no decorrer do tempo
de filtracao.

24
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L ]

% Remocao de Nitrato
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1

| # Dados experimentais|
0 A N m——— s S
0 10 20 30 40 50 60

Tempo (min)

Figura 4: Acompanhamento da remog¢ao de nitrato durante os 60 minutos de filtrac&o.

Inicialmente, a primeira amostra coletada apresentou uma porcentagem de
remocao de nitrato maior, sendo de 24,83%. Na figura 4, pode-se perceber que, a
partir de 30 minutos, a remogcao mantém-se praticamente estavel, assim como o fluxo,
0 qual também se estabilizou em 30 minutos.

Acredita-se que esta remocao se tenha dado por adsorcdo entre a superficie
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da membrana (positivamente carregada) e a molécula de nitrato (negativamente
carregada). Isso porque, a solugao de TiO, em pH 1,5 é responsavel por carregar as
nanoparticulas positivamente, dessa forma, quando uma solugcéo anidénica permeia
na membrana, como exemplo o nitrato, ocorre atracéo eletroestatica (BAE; KIM; TAK,
2006; BAE; TAK, 2005b).

Além disso, no presente trabalho, modificou-se uma membrana de ultrafiltracéao,
isso explica o motivo da baixa remoc¢ao de nitrato. Uma vez que o procedimento mais
indicado para a remocao deste contaminante € a nanofiltracao, devido ao tamanho de
sua molécula (GARCIA et al., 2006).

3.3 Caracterizacao da membrana
3.3.1 MEV e EDS

As figuras 5 e 6 apresentam as imagens obtidas a partir do MEV, para as
membranas de ultrafiltracdo, modificada e pura, a titulo de comparacao.

Figura 5: Imagens do MEV das membranas na magnitude 10000x ; A) membrana UF pura e B)
membrana modificada.

Figura 6: Imagens do MEV das membranas na magnitude 20000x ; C) membrana UF pura e D)
membrana modificada
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Comparando-se as membranas pura (A e C) e modificada (B e D) verifica-se uma
diminuicdo no tamanho dos poros nas regides cinzas, indicando que o TiO, se ligou
quimicamente na superficie da membrana. Porém, com o aumento da magnitude,
€ possivel observar a presenca de pontos brancos aglomerados, que sugerem que
em algumas regides o TiO, esta depositado de forma irregular, o que indica que o
mesmo nao esta totalmente aderido a sua superficie (BELUCI et al., 2019). Isso ocorre
possivelmente porque a lavagem superficial da membrana, apés a imersdo com
H,SO, foi ineficiente, facilitando a permeagao do nitrato nestas regioes, o que justifica
a pequena remocgao deste contaminante.

O resultados de EDS corroboram com o MEV e estéo ilustrados na Figura 7.
Na membrana modificada (Figura 7 — B) ha a presenca do elemento quimico Titanio
(Ti), comprovando que, de fato, houve a modificagcao da superficie da membrana. Os
demais elementos quimicos, Carbono (C), Oxigénio (O) e Enxofre (S) apresentados,
tanto para membrana pura (Figura 7 — A), quanto para a membrana modificada, sao
caracteristicos de membranas de poliétersulfona. Destaca-se que, a presenca de Ouro
(Au) nas amostras € decorrente do processo de metalizagao.

Figura 7: EDS das membranas; A) membrana UF pura e B) membrana modificada.

3.3.2 Angulo de contato

Com a modificacdo, a membrana apresentou um angulo de contato de 59,00
+ 1,53° tornando-se mais hidrofilica que a pura, pois, de acordo com BELUCI et al.
(2019) a membrana de ultrafiltracdo comercial possui um éngulo de contato de 66,00
+ 0,72°. Explica-se este aumento da hidrofilicidade na membrana modificada com a
adi¢éo de TiO, na superficie da membrana pela presenca dos grupos hidroxilas nesta
solucdo que se interagem com a agua, por meio das ligagdes de hidrogénio e forcas
de Van der Walls (SAFFAR et al., 2014). Vale ressaltar que, neste caso, o aumento da
hidrofilicidade da membrana fez com que houvesse uma melhora no desempenho da
mesma, diminuindo assim a sua incrustacdo, porém, a remocéao para o nitrato ndo foi
muito eficiente pela pequena reduc¢ao do tamanho dos poros, provavelmente a adicéo
de outras solugdes modificadoras possam aumentar a porcentagem de remog¢ao do

contaminante.

Atividades de Pesquisa em Biotecnologia e Nanociéncias Capitulo 12




3.3.3 ATR-FTIR

Os espectros obtidos com o ATR-FTIR (Figura 8) confirmam a impregnacéao do
TiO, na superficie da membrana, como sugerido anteriormente nas imagens do MEV.
Tendo em vista que, € notavel a diferenga na intensidade dos picos nos comprimentos
de onda entre 3000 a 2500 cm™ e no intervalo de 1500 a 1250 cm™', em fungao
da adesédo do TiO, na superficie da membrana, o que consequentemente reduz a
intensidade dos picos. Além disso, verifica-se um pico na faixa de 1000 a 500 cm~" que
pode ser atribuido a vibracdo das ligagdes de Ti-O-Ti, também observado por GAO
et al. (2003). Vale relembrar que, a deposi¢éo superficial de TiO, ndo foi uniforme,
podendo ocasionar erros na analise do FTIR, pois uma regido da membrana com
menor concentracéo desse elemento por ter sido utilizada para o teste.

— Modificada
i ~— A ]
T U Ll . U U

— T T T v T T T T L T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Comprimento de onda (cm™) Comprimento de onda (cm")

Figura 8 - ATR-FTIR das membranas pura e modificada.

41 CONCLUSOES

A partir do presente trabalho, pode-se verificar que a modificacao proposta para
a superficie de membrana de UF de PES, através do método de imersao em solucoes
de H,SO, e TiO,, respectivamente, € promissora para remogao de nitrato em solugéo
aquosa. Contudo, estudos futuros devem ser realizados, objetivando uma melhoria
desta técnica de modificacéo e, por consequéncia, nos resultados de remogao deste
contaminante. Para isso, sugere-se também, novas andlises utilizando membranas de
NF, uma vez que estas possuem poros menores, se comparado a membrana avaliada,
0 que possivelmente aperfeicoara o desempenho do processo, tendo em vista que o
peso molecular do nitrato é baixo.
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