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RESUMO

ALMEIDA, Fabiana Rodrigues. Preparo e caracterizacdo de membranas compostas
a base de alginato de calcio para remocdo de eritromicina. 154 f. 2023. Tese
(Doutorado em Quimica) — Instituto de Quimica, Universidade do Estado do Rio de
Janeiro, Rio de Janeiro, 2023.

Membranas composta de nanofiltracdo (NF) foram preparadas por
espalhamento de uma fina camada de alginato de Calcio (Alg-Ca) sobre um suporte
microporoso de poliétersulfona (PES), seguido de reticulacdo com cloreto de célcio.
As caracteristicas estruturais e morfolégicas das membranas compostas de NF
foram determinadas por FTIR-ATR e SEM. O desempenho da membrana foi
avaliado em ensaios de nanofiltracdo e investigou-se o efeito de parametros
experimentais, tais como: concentracédo de reticulante, efeito do pH, porosidade e
material do suporte poroso. Os resultados sugeriram que a membrana composta
Alg-Ca/PESyico com 0 melhor desempenho foi preparada com a concentragdo de
alginato de 0,7% (m/v), a concentracao de cloreto de célcio de 3,0 % (m/v) e tempo
de reticulacdo de 24 h a 30 °C. A determina¢cdo da MWCO foi realizada utilizando os
seguintes solutos: glicose, sacarose e PEG (200 ppm) a 5,5 bar e temperatura
ambiente. A MWCO e a permeabilidade hidraulica da membrana composta Alg-
Ca/PESyicro foram iguais a 552 Da e 2,6 L/m2.h.bar, respectivamente. A rejeicdo da
eritromicina pela membrana composta Alg-Ca/PESyico foi igual a 92%. Assim,
conclui-se que a membrana composta de Alg/PESyicro reticulada com calcio pode ser
utilizada com sucesso para fins de nanofiltragao.

Palavras-chave: Alginato de calcio. Membrana composta. Nanofiltracdo. Eritromicina.



ABSTRACT

ALMEIDA, Fabiana Rodrigues. Preparation and characterization of membranes
composed based on calcium alginate for removal of erythromycin. 154 f. 2023. Tese
(Doutorado em Quimica) — Instituto de Quimica, Universidade do Estado do Rio de
Janeiro, Rio de Janeiro, 2023.

Membranes composed of nanofiltration (NF) were prepared by spreading a
thin layer of calcium alginate (Alg-Ca) on a microporous polyethersulfone (PES)
support, followed by cross-linking with calcium chloride. The structural and
morphological characteristics of NF composite membranes were determined by
FTIR-ATR and SEM. The membrane performance was evaluated in nanofiltration
assays and the effect of experimental parameters was investigated, such as:
crosslinking concentration, pH effect, porosity and porous support material. The
results suggested that the composite membrane Alg-Ca/PESyic, with the best
performance was prepared with the alginate concentration of 0.7% (m/v), the calcium
chloride concentration of 3.0% (m/v) and cross-linking time of 24 h at 30 °C. The
determination of MWCO was performed using the following solutes: glucose, sucrose
and PEG (200 ppm) at 5.5 bar and room temperature. The MWCO and the hydraulic
permeability of the composite membrane Alg-Ca/PESyico Were equal to 552 Da and
2.6 L/m2.h.bar, respectively. The rejection of erythromycin by the Alg-Ca/PESMicro
composite membrane was equal to 92%. Thus, it is concluded that the membrane
composed of Alg/PESMicro cross-linked with calcium can be successfully used for
nanofiltration purposes.

Keywords: Calcium alginate. Composite membrane. Nanofiltration. Erythromycin.
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INTRODUCAO

O consumo de agua potavel vem aumentando consideravelmente desde o
século passado. Sobretudo devido a fatores como mudangcas nos padrdes de
consumo e crescimento tanto populacional quanto econémico. Com isso, ndo ha
agua potavel suficiente para atender a essa demanda. Além disso, 0S corpos
hidricos estéo poluidos e para reverter essa situacdo, S4o necessarios investimentos
em tecnologias de tratamento de agua para suprir as necessidades populacionais
(GAO et al., 2019; ZHAI et al., 2021).

A eritromicina tem sido amplamente utilizada na medicina humana e
veterinéria, contudo cerca de 5% da dose administrada oralmente € excretada na
forma ativa por via renal. A principal preocupacdo na deteccdo deste farmaco nos
corpos hidricos estad relacionada ao possivel desenvolvimento de resisténcia
antimicrobiana entre 0s microrganismos, pois este farmaco é persistente o suficiente
para atingir o meio ambiente, além disso, tem se o subproduto formado que € a
cloroamina. Este antibidtico foi incluido na lista de vigilancia das substancias para
monitoramento dos corpos hidricos da Unido Europeia, pois foi determinado como
potencial gerador de risco significativo (VELLA, 2015) e a EPA/US incluiu a
eritromicina no CCL 3 (Contaminant Candidate List 3), em 2009 (EPA, 2009),
evidenciando a relevancia deste poluente.

Estacbes de tratamento de agua (ETA’s) em varias partes do mundo foram
projetadas para reduzir concentracdo de matéria organica e remover
microrganismos (VERGILI, 2013).

As membranas de nanofiltracdo desempenham um papel importante no
tratamento de agua para fins potaveis, pois sdo seletivas (retétm moléculas de
massa molar média (entre 200 e 1.000) Da), operam em baixas pressdes, (BAKER,
2004; CHEN et al., 2017; DUTCZAK et al., 2011; JUN; LEE; KWON, 2018; LV et al.,
2016, 2017, 2018; QIU et al., 2017; SYED et al.,, 2020; WEN et al., 2017) e séo
modulares, o que confere a flexibilidade para serem interligadas a outros processos
ou aumento da vazéo do tratamento, e apresentam custo de operagcdo competitivo
(LIU et al., 2012; UYAK et al., 2008). Ou seja, estas membranas sdo promissoras
para serem empregadas como uma etapa complementar no tratamento de aguas,
(GARCIA-VAQUERO et al., 2014; MATILAINEN; SILLANPAA, 2010; SALVATERRA
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et al., 2011) aguas residuais, e efluentes industriais (ORDONEZ et al., 2014).

O principio de separacdo destas membranas em relacdo a retencdo de
solutos apolares se da predominantemente por exclusdo de tamanho (AMY et al.,
2005), porém poluentes organicos neutros e hidrofébicos, ainda podem permear
através da membrana (GUO et al., 2017). A natureza hidrofébica das membranas
resulta na adsorcdo e deposicdo de soluto hidrofébico em sua superficie (EL-
AASSAR, 2012) e consequente formacdo da camada de polarizacao e/ou formacéo
de foulling e reducgé&o da eficiéncia da membrana (ZHAO; YU, 2015).

Alguns compostos organicos presentes naturalmente nas aguas dos corpos
hidricos (como por exemplo, &cido humico) sdo de natureza hidrofébica. Por outro
lado, em membranas com propriedades hidrofilicas, uma camada de agua é
facilmente formada na sua superficie, levando a prevencao da adsorcdo e deposicéo
de impurezas (AKBARI et al., 2016).

Com o0 exposto acima, materiais poliméricos que contenham grupos
hidrofilicos em sua estrutura sdo indicados para a fabricacdo de membranas de
nanofiltracdo (BADIGER et al., 2014). Neste contexto, o alginato vem se destacando
pelo melhor compromisso entre a permeabilidade e a seletividade, entre os
polimeros hidrofilicos para tratamento de agua (BADIGER et al., 2014; CHEN et al.,
2011; HUANG,; PAL; MOON, 1999; NIGIZ; DOGAN; HILMIOGLU, 2012; YEOM; LEE,
1998). Com isso, o0 alginato de sodio tem potencial para aplicacdo em membranas
de nanofiltragéao.

O alginato de sédio é comumente encontrado em algas marinhas e suas
cadeias poliméricas possuem em sua composicdo blocos manurbnico (M) e
gulurénico (G) (REHM, 2009). Os sais de calcio sdo capazes de reticular com blocos
G e formar uma rede insolivel (BIERHALZ et al., 2014). Os fons Ca?' tem a
capacidade de reticular o alginato por ligagdo ibnica, onde estes ions ficam
localizados nas cavidades formadas pela conformacg&o dos blocos G, ligando duas
cadeias poliméricas.

A habilidade do alginato de reticular principalmente nos blocos G poderia
explicar como a concentracdo destes blocos G afetam a permeabilidade (KASHIMA;
IMAI, 2017; OLIVAS; BARBOSA-CANOVAS, 2008).

Com isso, foi proposto neste trabalho o preparo de membranas compostas de
nanofiltracdo a base de alginato reticuladas com calcio, com potencial para

aplicacdo no tratamento de agua, pois, até o presente momento, ndo foram
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encontrados trabalhos envolvendo essas condicbes e ha potencial para o

desenvolvimento de uma membrana promissora com alginato reticulado com calcio.
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1. OBJETIVOS

1.1. Objetivo principal

Preparar e caracterizar membranas compostas a base de alginato de calcio
com potencial para aplicacdo no tratamento de agua para reducdo da concentracao

de eritromicina.

1.2. Objetivos Especificos

Os objetivos especificos contemplam os seguintes topicos:

o Estudar a formacdo da camada de alginato da membrana composta de
alginato de calcio/PESyicro avaliando: a concentracdo da solucao de cloreto de célcio
e 0 pH da solucdo de alginato de sodio, na formacgéo do filme de alginato que sera

suportado na membrana comercial.

o Avaliar a permeabilidade hidraulica e a retencdo de solutos das membranas
produzidas.
o Determinar a massa molar de corte (MWCO) da membrana composta

produzida com as melhores condicdes.

o Avaliar a influéncia da porosidade dos suportes (microfiltracao e ultrafiltrac&o)
e da composicédo dos suportes (PES e acetato de celulose) na formacao do filme
denso de alginato de célcio sobre o suporte poroso.

o Avaliar a membrana composta, produzida com as melhores condi¢cdes, na

remocao de eritromicina.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Micropoluentes

O crescimento populacional, o avanco da industrializacdo e da agricultura e o
descarte de efluentes contaminados com poluentes organicos e inorganicos
resultaram na poluicdo dos recursos hidricos (KOULIVAND et al., 2020a). Por causa
disso, ha escassez agua que atenda aos padrdes de potabilidade. A deteccédo de
contaminantes potencialmente prejudiciais, tanto aos seres humanos, quanto aos
animais e vegetacdo nos corpos hidricos sugerem a importancia dos investimentos
em pesquisas. Para contribuir na protecdo da satude humana e do meio ambiente,
reutilizacdo sustentavel da agua e mitigar os efeitos da seca e das mudancas
climaticas (ACERO et al., 2015; LINARES et al., 2011; MIRALLES-CUEVAS et al.,
2017a; ZHAO et al., 2021). As diferentes rotas de contaminacdo do meio ambiente,
principalmente dos corpos hidricos, pelos farmacos apdés seu consumo estdo

resumidos na Figura 1.

Figura 1 — Principais rotas de contaminacdo dos farmacos.
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Fonte: EBELE; ABDALLAH; HARRAD, 2017.
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Dentre as principais fontes de farmacos para o meio ambiente temos: as
estacoes de tratamento de esgoto e a lixiviagdo de aterros sanitarios (EBELE;
ABDALLAH; HARRAD, 2017).

Poluentes de origem farmacéutica foram detectados em efluente sanitério
como resultado de seu uso em todo o mundo (BIRCH et al., 2015; HAMZA,
IORHEMEN; TAY, 2016; JIANG et al., 2012; KASPRZYK-HORDERN; DINSDALE;
GUWY, 2008, 2009). Alguns desses poluentes também sao catalogados como
disruptores endécrinos (EDC’s). Até 2021, nenhuma regulamentagdo havia sido
estabelecida a respeito das concentragbes maximas desses contaminantes,
presentes nos corpos hidricos, a fim de classifica-los como poluidos ou ndo, nem a
concentracdo maxima permitida para descarte dos efluentes na estacdo de
tratamento, e nem na agua potavel para considerarmos se a mesma esta prépria
para o uso (BELTRAN; AGUINACO; GARCIA-ARAYA, 2012).

A ocorréncia, o destino e a ecotoxicologia de micropoluentes emergentes,
incluindo produtos farmacéuticos e EDC’s, sdo de interesse em termos de riscos
potenciais para a saude associados a exposicdo humana em longo prazo (CUONG
et al., 2011; SADMANI; ANDREWS; BAGLEY, 2014).

A preocupacgdo da comunidade cientifica em relagdo aos farmacos, EDC'’s e
poluentes organicos persistentes (POP) estdo ligados ao fato de que, mesmo em
concentragbes muito baixas (Mg/L e ng/L), apresentaram efeitos adversos aos
organismos expostos (BILA; DEZOTTI, 2007; EBELE; ABDALLAH; HARRAD, 2017).
A cromatografia liquida-espectrometria de massa (LC-MS/MS) é a principal técnica
utilizada para o monitoramento dos micropoluentes presentes nos efluentes
(MIRALLES-CUEVAS et al., 2017b).

2.1.1. Farmacos/ Antibi6ticos

O risco ambiental representado por produtos farmacéuticos é avaliado a luz
dos critérios de persisténcia, bioacumulacdo e toxicidade (EBELE; ABDALLAH;
HARRAD, 2017).

Esse problema é agravado, pois alguns micropoluentes biorecalcitrantes

(detergentes, produtos farmacéuticos, produtos de cuidados pessoais, retardadores
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de chama, anti-sépticos, aditivos industriais, esterdides, horménios, pesticidas, etc.)
nao sdo removidos no tratamento bioldgico das estacdes de tratamento de efluentes
convencionais (EBELE; ABDALLAH; HARRAD, 2017; MIRALLES-CUEVAS et al.,
2017a).

A deteccédo de antibiéticos em efluentes e corpos hidricos tem sido recorrente
e preocupante, pois contribui para o desenvolvimento e disseminacdo de bactérias
resistentes (RAMOS; SILVA; BERNARDES, 2017).

A resisténcia aos antibidticos é um desafio e representa uma ameaca
crescente para a saude humana em todo o mundo. As estacdes de tratamento de
efluentes sdo geralmente consideradas como pontos criticos para controle e/ou
disseminacdo de resisténcia a antibidticos (GAO et al., 2015). O estudo de
KASPRZYK-HORDERN; e colaboradores, (2009), identificou que os efluentes das
estacfes de tratamento influenciam na qualidade da agua dos rios e ndo pode ser
subestimado (KASPRZYK-HORDERN; DINSDALE; GUWY, 2009).

Entre os antibidticos identificados em efluentes e corpos hidricos em todo
mundo, destaca-se a eritromicina, que na maioria das vezes esta na faixa de
concentragéo de ng/L a pg/L (RAMOS; SILVA; BERNARDES, 2017).

A eritromicina foi descoberta pela primeira vez em 1952 como um produto
metabdlito por McGuire e colaboradores (SCHAFHAUSER et al., 2018). E um
antibiotico da familia dos macrélidos com uma ampla atividade contra bactérias
gram-positivas e algumas gram-negativas (GAO et al., 2015). (Figura 2) Contém um
grupo basico dimetilamina [-N(CH3), ], que é capaz de receber um préton. Assim, de
acordo com sua estrutura quimica sdo compostos basicos com valores de pK, em
torno de 8. (SEIFRTOVA et al., 2009).

A eritromicina tem sido sendo amplamente utilizada na medicina humana e
veterinaria, na aquicultura, e na producdo animal como promotor do crescimento
(BATCHU et al.,, 2014; MACHADO; SOARES, 2019; ZHOU et al.,, 2012). Foi o
primeiro antibidtico usado clinicamente para tratar infeccbes humanas. Este
medicamento é muito utilizado por combater bactérias gram-positivas e algumas
gram-negativas; € comumente prescrito para infeccdes do trato respiratério inferior e
superior e algumas infec¢cdes de tecidos moles. Cerca de 5% da dose administrada
oralmente é excretado na forma ativa (farmaco original inalterado) pela urina
(SCHAFHAUSER et al., 2018).

Uma das formas de utilizacdo da eritromicina na producdo animal é a sua
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adicdo em racOes de animas para promover o crescimento (KNAPP et al., 2010;
ZHOU et al., 2012).

Figura 2 — Estrutura quimica do farmaco eritromicina.
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Fonte: O autor, 2023.

O uso intensivo de eritromicina resulta na liberag@o continua para o ambiente.
A eritromicina tem sido detectada em efluentes sanitarios e em corpos hidricos em
niveis de ng L™ a pug L™, conforme pode ser visualizado na Tabela 1. A eritromicina é
um dos antibioticos mais comuns encontrados em aguas superficiais (BATCHU et
al., 2014; MACHADO; SOARES, 2019).

A introducdo de eritromicina no meio ambiente pode ocorrer através da
excrecdo do antibidtico nas fezes e urina de humanos e animais, do descarte
inadequado de medicamentos néo utilizados diretamente no esgoto, dos efluentes
de instalacBes de industrias farmacéuticas e hospitais, vazamento ou escoamento
de terras agricolas alteradas com esterco e os efluentes das esta¢fes de tratamento
de esgotos sanitarios (ETE’s) (BATCHU et al., 2014; SCHAFHAUSER et al., 2018;
ZHOU et al., 2012).
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Tabela 1 — Concentracéo de eritromicina em diferentes matrizes ambientais.

Pais Conz:r?é]/t[;igao am%gfr;;em Matriz Referéncia
Espanha 264 2017 Agua superficial | (PEREZ et al., 2017)
Espanha 78 2010 Agua superficial | (GRACIA-LOR;

82 Saida da ETE ﬁégﬁ?\ﬁbﬂ, 2011)
Espanha 3847 2007 Agua superficial | (VALCARCEL et al.,
Malasia 1262,3 2015 Agua superficial (ZI?(:)L\l/\)/ et al., 2021)
Italia 4,5 2008 Agua superficial | (ZUCCATO et al.,

12 Entrada da ETE 2010)

72 Saida da ETE
China 128 2018 Agua superficial | (GUO et al., 2022)
China 74 2017 Agua superficial | (PAN; BAO; XU,

] 2020)

China 300 2017 Agua superficial | (JIA et al., 2018)
China 2450 2016 Agua superficial | (WANG et al., 2018b)
China 772 2014 Agua superficial | (YAO et al., 2017)
China 381,5 2014 Agua superficial | (TONG et al., 2014)
China 535,2 2014 Agua superficial | (ZHAO et al., 2017a)
China 1613 2013 Agua superficial | (SHI et al., 2014)
China 38 2009 Agua superficial | (LUO et al., 2011)

90 Saida da ETE
Reino 1603 -- Agua superficial | (KAY et al., 2017)
unido
Vietna 2246 2007 Agua superficial | (HOA et al., 2011)
Gana 1149 2014 Agua superficial | (AZANU et al., 2018)

10613 Efluente de

hospitais

1931 Entrada da ETE

882 Saida da ETE
Africa do 10170 2013 Agua superficial | (MATONGO et al.,
Sul 1480 Entrada da ETE 2015)

890 Saida da ETE

Legenda: ETE — Estacao de tratamento de esgoto sanitario.
Fonte: O autor, 2023.
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A preocupacdo com a deteccdo da eritromicina nos corpos hidricos esta
relacionada principalmente ao possivel desenvolvimento de resisténcia
antimicrobiana entre os microrganismos, ou seja, baixos niveis de concentracdo de
eritromicina podem favorecer a proliferacdo de bactérias resistentes aos antibiéticos
(SEIFRTOVA et al., 2009), representando uma ameaca potencial ao ecossistema e
a saude humana (WANG; ZHUAN, 2020).

A deteccao constante de eritromicina no efluente e, consequentemente, nos
corpos hidricos, mesmo em baixa concentracdo, pode promover a evolucdo da
resisténcia aos antibitticos (GAO et al., 2015).

A prevaléncia e a persisténcia da eritromicina em ambientes aquosos sdo de
particular preocupacdo ecoldgica devido a sua atividade biolégica e potencial para
induzir resisténcia bacteriana em popula¢cdes naturais (BATCHU et al., 2014). Os
periodos de exposicdo necessarios para induzir resisténcia bacteriana aos
antibiéticos ainda sdo desconhecidos (ALBORNOZ et al., 2021; SEIFRTOVA et al.,
20009).

A resisténcia aos antibidticos amplamente utilizados € um problema sério e
representa uma ameaca para a saude humana com as cepas bacterianas
resistentes. Os genes resistentes podem ser mobilizados entre varias matrizes
ambientais e transferidos para a cadeia alimentar (SEIFRTOVA et al., 2009). Este
antibiotico foi incluido na lista de vigilancia das substancias para monitoramento dos
corpos hidricos da Unido Europeia, pois foi determinado como potencial gerador de
risco significativo (VELLA, 2015) e a Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados
Unidos (EPA/US) incluiu a eritromicina no CCL 3 (Contaminant Candidate List 3), em
2009 (EPA, 2009), evidenciando a relevancia deste poluente.

A eritromicina € recalcitrante e resistente a biodegradacdo durante os
processos de tratamento biolégico (GAO et al.,, 2015; KASPRZYK-HORDERN;
DINSDALE; GUWY, 2008; USLU et al., 2013; WANG; ZHUAN, 2020).

NIESTEPSKI et al.,, (2019) concluiram em seu estudo que os efluentes
tratados nas estacdoes de tratamento de efluentes sanitarios sdo os principais
responsaveis por dispersar as bactérias resistentes a eritromicina. A porcentagem
de cepas resistentes analisadas para eritromicina foi determinada em 49,59%. A
pesquisa demonstrou também que a presenca de genes que codificam a resisténcia
a eritromicina foi de 81,97%. As bactérias resistentes a eritromicina que Sao

lancadas nos corpos d'agua superficiais através do efluente sanitarios tratados pode
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representar um sério risco a saude de humanos e animais.

Outro agravante deste poluente presente nos corpos hidricos € que este é um
dos percursores do poluente N-nitrosodimetilamina (NDMA) (AGLIO et al., 2022;
FARRE et al., 2016; MAMO et al., 2016), que é um subproduto da etapa de
desinfeccdo em estacdes de tratamento de agua que utilizam cloro para desinfec¢céo
classificado como "carcinbgeno 2B - razoavelmente antecipado para ser um
carcinogeno humano" pela Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos
(EPA, 2014). As limitagbes associadas ao tratamento de agua convencional na
reducdo da concentracdo da eritromicina estimulam a pesquisa no ramo de
tecnologias de membrana como opc¢des viaveis (SADMANI; ANDREWS; BAGLEY,
2014).

Mamo et al. (2016) e Miralles-Cuevas et al. (2015), estudaram diferentes
tecnologias para remocédo da eritromicina, conforme mostrado na Tabela 2. Porém a
tecnologia que se mostrou mais promissora foi a nanofiltracdo com excelente

eficiéncia de remocao.

Tabela 2 — Eficiéncia de remocéo da eritromicina em diferentes tecnologias.

_ Eficiéncia de _
Tecnologia de tratamento . Referéncia
remocao (%)
Conventional treatment 20 - 45
MBR (Membrane bioreactor) 57 - 59 (MAMO et al., 2016)
Nanofiltragao (NF90) 99.3
Solar photo-Fenton 79 (MIRALLES-CUEVAS et al., 2015)

Fonte: O autor, 2023.
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2.2. Membranas de nanofiltragcdo (NF)

A nanofiltracdo é promissora para ser empregada em sistemas de tratamento
de aguas e efluentes industriais, devido ao baixo custo de operacdo e a rapida
implantacdo do sistema que é simples de ser integrado com outros processos de
tratamento (AKBARI et al., 2016), é definida como um processo de separagdo com
membranas capaz de efetuar separacdes de moléculas de massa molar média entre
(200 e 1000 Da), situando-se entre o limite superior da ultrafiltracdo e o limite inferior
da osmose inversa (BAKER, 2004; CHEN et al., 2017).

Kwak e colaboradores, (1997 e 1999), indicam que o desempenho da
membrana, em relacdo ao fluxo e a rejeicdo percentual de solutos, é fortemente
influenciado pela estrutura polimérica que compde a camada seletiva da membrana
(KWAK et al., (1997); KWAK; WOO IHM, (1999)). Por outro lado, quanto maior a
concentracdo de soluto capturados na corrente de concentrado, menor € a
concentracdo presente na corrente de permeado e, portanto, melhor € a rejeicédo
percentual do soluto, que fornece a qualidade da agua produzida (VISVANATHAN;
MARSONO; BASU, 1998).

O principio de separacdo destas membranas em relacdo a retencdo de
solutos apolares se da predominantemente por exclusdo de tamanho (sendo
principalmente por efeito estérico, ou seja, a relagdo entre os tamanhos dos solutos
em agua e dos poros da membrana) (AMY et al., 2005), por intumescimento do
polimero, pela reorganizacdo das cadeias poliméricas e pela carga superficial
variando em diferentes solventes (DARVISHMANESH et al., 2009).

Visvanathan; Marsono e Basu (1998) estudaram o efeito da compactacédo em
uma membrana polimérica e observaram que este efeito resulta na reorganizacao
das cadeias poliméricas, pois foi observado um aumento substancial na rejeicdo dos
solutos em comparacdo a membrana pré-compactada, mantendo praticamente

inalterado o fluxo de permeado.
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As interacdes soluto-solvente-membrana afetam a eficiéncia de separacgdao,
pois exercem um papel importante na influéncia da absor¢cdo molecular, rejeicdo e
permeacdo, e podem ser classificadas de acordo com o0s seguintes efeitos: (i)
diametro efetivo do soluto; (ii) molhabilidade dos poros e diametro efetivo dos poros;
(iii) polaridade de solvente; e (iv) efeitos de carga (MARCHETTI et al., 2014). Essas

interacdes sdo representadas esquematicamente na Figura 3.

Figura 3 — Esquema das intera¢des soluto-solvente-membrana.

Parametro de solubilidade
Diametro efetivo do poro
Polaridade
Carga

Diametro efetivo do soluto
Parametro de solubidade

Solvente ~ Membran

Polaridade
Intumescimento
Parametro de solubidade
Diametro efetivo do poro

Fonte: Adaptado de MARCHETTI et al., 2014.

Outro efeito que interfere no desempenho de separacdo da membrana é o
fouling que na maioria dos tratamentos de agua e efluentes industriais é um
obstaculo que limita a aplicagdo da membrana de nanofiltracdo (AKBARI et al.,
2016). Este fendbmeno consiste no gradual depodsito e acumulo de sdlidos na
superficie das membranas e pode ser causado por sélidos organicos ou inorganicos
(MOTTA et al., 2013), reduzindo a qualidade do permeado, a produtividade e até a
vida util da membrana (MO et al., 2012). A caracteristica relativamente hidrofébica
do material que forma o fouling sobre a membrana também hidrofébica provoca
declinio significativo do fluxo (ZHANG et al., 2015). Dentre os fatores que interferem

na formacdo do fouling estdo: carga eletrostatica, rugosidade e hidrofilicidade.
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(AKBARI et al., 2016).

Estudos atuais se concentraram no aumento da hidrofilicidade das
membranas por meio de estratégias como modificacOes fisicas e quimicas de sua
superficie (ZHANG et al., 2015). A membrana composta é outra modificacdo, onde
tem-se uma camada hidrofilica (Figura 4) superficial que melhora significativamente
a estabilidade e as caracteristicas das membranas (LI et al., 2014; YEOM et al.,
1999).

Figura 4 — Esquema do comportamento da gota de agua e valores do angulo de

contato em polimeros com diferentes hidrofobicidades.

©>90° ® < 9Q° © = 9(°
repelindo espalhando molhado
Hidrofilico s
Hidrofébico

<

Fonte: Adaptado de TYLKOWSKI; TSIBRANSKA, 2015.

A modificacdo da camada ativa de membranas de nanofiltracdo (NF) continua
sendo um grande desafio para aplicacbes praticas e tem potencial para melhorar a
remocdo de micropoluentes organicos (HUANG et al.,, 2021), aumentar a
permeabilidade da 4gua e aperfeicoar as caracteristicas anti-incrustantes (TANG et
al., 2020).

Zhang et al. (2021) propuseram incorporar grupos de cloreto de acila
terminais abundantes na camada ativa de poliamida, por meio de polimerizacéo
interfacial para ajustar a estrutura polimérica e o desempenho de separacdo das
membranas de nanofiltracdo (NF). Observou-se que a superficie da membrana é
carregada negativamente devido a alta densidade de grupos carboxila terminais
presentes no HPE-COCI. As membranas modificadas apresentaram a camada ativa
com cadeias poliméricas mais afastadas entre si, hidrofilicas e carregada
negativamente, e desta forma, a permeabilidade a agua foi relativamente maior.

Essa membrana modificada permite a permeacéo de sais monovalentes e retém os
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sais de metais pesados de maior valéncia e corantes, ou seja, apresenta maior
seletividade. As membranas de nanofiltracdo TFC-H2 contendo 0,07% p/v de HPE-
COCI apresentaram fluxo de agua 145% maior em comparacdo com a membrana
sem a modificagéo.

Huang et al. (2021) utilizaram polidopamina (PDA) como revestimento da
membrana comercial NFO0 para otimizar as alteracdes nas propriedades da
membrana, como por exemplo, as mudancas na permeacao de 34 micropoluentes.
O revestimento de PDA mais espesso, denso e hidrofilico foi obtido com o aumento
do tempo de deposicdo de PDA de 0,5 para 4 horas. No geral, as remocgdes dos
micropoluentes estudados foram mais eficientes nas membranas NF revestidas com
PDA em comparacdo com membranas NF90 ndo modificadas. Os compostos
hidrofébicos neutros mostraram baixas concentracfes na corrente de permeado até
para o revestimento de PDA com tempo mais longo (4h) de revestimento (PDA4),
enquanto o0s compostos hidrofilicos neutros tenderam a mostrar baixas
concentracdes na corrente de permeado para o revestimento de PDA com tempo
mais curto (PDAO,5). Diante disso, supde que os efeitos dos revestimentos de PDA,
incluindo defeitos da formacdo da camada ativa densa sdo adsorcao hidrofébica
enfraquecida para compostos hidrofébicos neutros e polarizagdo de concentragédo
aumentada na camada de revestimento de PDA para compostos hidrofilicos neutros.
Para compostos carregados, o PDA4 com a maior carga negativa entre as
membranas revestidas com PDA apresentou a concentracdo mais baixa na corrente
de permeado. Dependendo do tamanho molecular e da hidrofilicidade dos
compostos, a concentracdo de micropoluentes pelo revestimento PDA4 pode ser
reduzida em 70% com um declinio de apenas 26,4% na permeabilidade a agua.

Tang et al. (2020) desenvolveram uma membrana de nanofiltracdo com
camada ativa de poliamida e adicdo do derivado de capsaicina (propil 2-
(acrilamidometil) - 3,4,5 - trihidroxibenzoato, PAMTB) durante a polimerizagéao
interfacial. O aumento da permeacdo da agua pode ser explicado por meio da
possivel competicdo entre os grupos hidroxilas, que estdo presentes nas moléculas
de PAMTB, com 0s grupos amino presentes na piperazina (PIP) na reacdo com o
cloreto de acila no cloreto de trimesoila (TMC). Essa reagcédo promove a formac¢éo da
camada ativa com sua superficie lisa e hidrofilica. Em comparacdo com a membrana
de nanofiltracdo de poliamida de controle, a membrana modificada com o PAMTB

apresentou maior fluxo de 4gua de 80 L m? h™ para 115 L m? h™ e a rejeicdo de
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Na S0, (2,0 g L-1) superior a 98,0% onde a presséo de operacao foi de 5,0 bar.

Ren et al. (2020), estudaram a formacdo da camada ativa por meio da
polimerizacao interfacial utilizando ligantes heterociclicos rigidos como piperazine -
trimesoyl chloride e 4,7-diphenyl-1,10-phenanthroline. Com o objetivo de comparar a
camada ativa, trés mondmeros fendlicos semelhantes também foram selecionados,
tais como 9,9-bis (4-hidroxifenil) fluoreno (BHPF) com anéis de benzeno contorcidos,
resorcinol (RES) e 4,4'-bifenol (BPN) com estruturas planas, para alcancar alta
seletividade e alto fluxo de agua. A camada ativa formou microporos e sitios com
afinidade aos cations. A permeabilidade da &agua foi de 7,5 L m? h' bar?,
permeacdo de fons de Na* (1,5 mol m? h™* bar?), e permeseletividade de Mg?/Na*
(2:1). As membranas de poliarilato compreendendo 4,7-difenil-1,10-fenantrolina
mostraram uma maior permeacdo de agua e seletividade de ions do que os
mondmeros planares, por exemplo, resorcinol. A espectroscopia de ressonancia
magnética nuclear de estado sélido caracterizou a afinidade preferencial de céations
divalentes nos microporos.

Dai et al. (2022) desenvolveram membranas de nanofiltracdo com camada
ativa de poliamida modificando-a com estruturas metal-organica (MOFs). Os MOFs
sdo compostos quimicos com ions metalicos e aglomerados coordenados por
ligantes organicos. Como tanto os grupos funcionais do MOF quanto sua quantidade
pode ser modificada, estas estruturas metalicas tém potencial de aumentar a
remocdo de EDCs. A permeacdo da agua nas membranas de nanofiltracédo
modificadas com MOF pode ocorrer através das seguintes formas: (i) poros da
camada de poliamida, (ii) poros em MOFs e (iii) canais em torno de MOFs (interface
poliamida-MOF). A camada ativa da membrana de nanofiltracdo quando foi
preparada, em baixa concentracdo de monémero (isto &, estrutura de poliamida com
as cadeias poliméricas espacadas), o MOF, com caracteristicas hidrofilicas,
incorporados nessa camada ativa teve a sua eficiéncia de remocdo dos EDCs
relativamente baixa, provavelmente por que o MOF nédo teve pontos de fixacéo
suficientes, pois os emaranhados poliméricos estavam espacados devido a falta de
poliamida. Mas, com o aumento da concentracdo de monémero (ou seja, estrutura
de poliamida densa), o MOF foi responsavel pela reducdo da concentracdo dos
EDCs.

Xiong et al. (2021) desenvolveram membranas de nanofiltracdo onde a

camada ativa foi produzida com polietilenoimina (PEI) e PEI fosforilada (PEI-PO3zNa)
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reticulada com glutaraldeido. Os polimeros ramificados baseados em PEI e a alta
densidade de pontos de reticulagdo de amina possibilitaram a constituicdo de uma
camada ativa altamente permeavel e robusta. Por outro lado, os grupos fosfonato
devido & sua propriedade hidrofilica de superficie e capacidade de quelagéo
permitiram que a membrana desenvolvesse propriedades anti-incrustantes. As
propriedades de superficie da membrana PEI-POs;Na / PEI, o tamanho de poro e a
espessura de camada ativa e os desempenhos de permeacédo da agua e reducéo da
concentracéo dos poluentes na corrente de permeado podem ser manipulados com
sucesso ao modificar a massa molar de PEI-POzNa. A membrana PEI-PO3Na (10 k)
/ PEI apresentou alta permeabilidade (24,2 LMH/bar), alta reducéo da concentracdo
do corante Victoria pure blue BO (99,5%), mas baixa reducédo da concentracao de
NaCl (10,1%) na corrente de permeado, demonstrando o melhor desempenho para
a remocgao de corante. Enquanto a membrana PEI-POzNa (70 k) / PEI apresentou
alta reducdo da concentracdo de cromo e alta remocdo demanda quimica de
oxigénio (DQO), e a melhor capacidade anti-incrustante para o tratamento de
efluentes téxteis. A membrana PEI-POsNa/PEI também exibiu boa estabilidade em
ampla faixa de pH e capacidade de incrustagéo relativamente baixa.

Wieczorek and Ulbricht (2021) sintetizaram os copolimeros multibloco
anfifilicos de poli(arileno éter sulfona) (PAES) com grupos de sal de amodnio
guaternario para utilizar como camada ativa em membranas de nanofiltracdo. A
producdo dos copolimeros multibloco de PAES ocorreu através da rota de sintese
de policondensacdo em duas etapas. A conversdao em copolimeros multibloco de
troca aniénica anfilica ocorreu por bromacéao seletiva de bloco de grupos laterais de
metila seguida de aminacdo com trietanolamina. Essa conversao de troca anidnica
foi estudada para ajustar o equilibrio hidrofilico / hidrofobico apropriado para produzir
a camada ativa da membrana de nanofiltracdo. A formagdo da camada ativa de
copolimeros de troca anidnica no suporte poroso de poliacrilonitrila e a evaporacao
do solvente produziram membranas de nanofiltracdo com espessura de camada de
ativa na faixa de 1,5-1,9 ym. A reteng¢ao de solutos da membrana de nanofiltracao foi
avaliado com glicerina, glicose, sacarose, NaCl, MgCl, e FeCl;. Todas as
membranas de nanofiltracdo desenvolvidas obtiveram permeacfes em torno de 1 L
m2 bar™? h™ e reducdo da concentracdo da glicose na corrente de permeado
superior a 99,9%. A membrana produzida com copolimero com o bloco hidrofébico

com maior extensdo e a capacidade de troca idbnica moderada apresentou o melhor
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compromisso entre permeabilidade e seletividade.

Chen et al. (2021) desenvolveram membranas de nanofiltracdo com camada
ativa formada por nanoparticulas de dextrana (DNPs) com 0s componentes
organicos reticulados. A reacéo de polimerizagéo interfacial sobre o suporte poroso
de polissulfona foi controlada por meio da concentracao e tamanho das particulas de
dextrana para fabricacdo da camada ativa. O controle dessas variaveis influenciava
tanto na espessura quanto na hidrofilicidade e, consequentemente, no desempenho
da membrana. Apds os ajustes do processo de fabricacdo das membranas, obteve-
se a reducao da espessura da membrana para faixa ideal e a melhora da
caracteristica hidrofilica da superficie que, consequentemente, trouxeram resultados
positivos do desempenho de separacdo da membrana nanofiltracdo. A
permeabilidade hidraulica da agua da membrana nanofiltracdo (composicdo da
dextrana 0,5% em peso) foi de até 211,2 L m2h™ MPa™, o dobro da permeabilidade
hidraulica da agua da membrana nanofiltracdo que n&o foi modificada, e com
retencdo de Na,SO,4 na corrente de permeado superior a 98%.

Kong et al. (2021) produziram via polimerizacédo interfacial (IP) membranas de
nanofiltracdo onde a camada ativa poliamida revestida com oxido de grafeno (GO)/
substrato revestido com GO aminado (NGO). A densidade de reticulagcdo da camada
ativa com o suporte poroso de polisulfona revestido com Oxido de grafeno e o
suporte poroso de polissulfona revestido com oOxido de grafeno aminado foram
excelentes quando comparados com a membrana de poliamida. As membranas
TFCGO-0,05 e TFCNGO-0,075 (onde a adi¢do de oxido de grafeno em peso foi de
0,05% e 0,075%, respectivamente), quando foi avaliada em relacdo ao fluxo de agua
a membrana TFCGO-0,05 apresentou fluxo de 44,93 L m? h' e a membrana
TFCNGO-0,075 apresentou fluxo de 49,30 L m™ h', ou seja, obtiveram aumento de
15,6% e 26,9%, respectivamente em relagdo a membrana de nanofiltracdo com
camada ativa de poliamida. Com relacdo a redugdo da concentracdo dos sais
(Na;SO,4, MgSO,4, NaCl) na corrente de permeado uma pequena diferenca foi
observada em relacdo a membrana de nanofiltracdo com camada ativa de
poliamida. Logo, pode-se concluir que a membrana de nanofiltragdo com a camada
ativa com 6xido de grafeno aminado teve o melhor desempenho quando comparada
com a membrana de nanofiltracdo como camada ativa modificada apenas com oxido
de grafeno. Esse melhor desempenho pode ser atribuido a espessura muito mais

fina da camada ativa de poliamida nas membranas de nanofiltracdo devido a sua
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estrutura apresentar maior hidrofilicidade e provavelmente ocorreu uma reacédo do
grupo amino de NGO com o cloreto de trimesol. Essas membranas também foram
testadas em aguas residuais das industrias petroquimicas e foram obtidos aumento
de fluxo em torno de 24,8% e rejeicdo de ions divalentes na corrente de permeado
de aproximadamente 6% superior a rejeicdo de ions divalentes na corrente de
permeado da membrana de nanofiltracdo de poliamida.

Tian et al. (2021) desenvolveram membranas de nanofiltracdo onde foi
produzida uma camada hidrofilica entre a camada ativa da membrana e o suporte
poroso. Neste estudo, a camada hidrofilica de policarboxilico foi produzida através
da mistura de periodato de sédio e catecol. Este se oxida facilmente gerando o-
guinonas. As quinonas reagem com o0 iniciador periodato de sodio por meio da
polimerizacdo fendlica, esta reacdo resulta na formacdo de polimeros covalentes
com grupos carboxilas. Gracas a formacdo desses grupos covalentes com grupo
carboxilico na reacédo de polimerizacdo, a camada hidrofilica pode reter uma maior
guantidade de moléculas de piperazina. Essas moléculas de piperazina retidas
formam uma camada uniforme e dessa forma recebem a polimerizacao interfacial da
camada ativa de poliamida, resultando em uma camada ativa fina e densa. Quando
se compara o desempenho dessa membrana modificada com a membrana de
nanofiltracdo formada apenas com o suporte poroso e camada ativa de poliamida, a
membrana modificada apresenta permeabilidade hidraulica de até 154 L m™ h™*
bar™, ndo existindo alteracéo da rejeicdo de Na,SO, de aproximadamente 98,42%.
A formacao de uma camada uniforme de moléculas de piperazina elimina os defeitos
e reduz a espessura da camada ativa, limitacbes estas encontrados nas membranas
sem a formacao da camada hidrofilica.

Trivedi et al. (2021) reportaram em seu estudo a comparacdo da membrana
com camada ativa poliamida modificada hidrofobica e anfifilica com objetivo de
melhorar o fluxo de permeado. Para isto 0s pesquisadores propuseram a
modificacdo in situ da camada ativa de poliamida anfifilica para aplicacdo em
permeacdes em sistemas aquosos e solventes (polar e apolar). As camadas ativas
de poliativa anfifilicas foram fabricadas em suportes porosos de ultrafiltracdo de
polissulfona (PSf) e em suportes porosos de ultrafiltracdo de poliimida resistente a
solventes. A fabricacdo da membrana ocorreu por meio de polimerizacéo interfacial
entre as misturas A e B que produz a camada ativa das membranas com

caracteristica anfifilica. Onde a mistura A € composta de m-fenilenodiamina (MPD) e
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polietilenoglicol e a mistura B de cloreto de trimesoila e polidimetilsiloxano. A
camada ativa das membranas hidrofébicas foi produzida por polimerizacao
interfacial entre m-fenilenodiamina e trimesoila. As membranas de nanofiltragcdo com
camada ativa anfifilica foram testadas para dessalinizacdo da agua com albumina de
soro bovino. O resultado do teste de desempenho da membrana foi satisfatorio, pois
apresentou excelente recuperacéao do fluxo, cerca de 97%, no ensaio de incrustacao
e reducéao do fluxo em torno de 14%. As membranas com camadas ativas anfifilicas
se mostraram com potencial aplicacdo em tratamento de aguas para remocao de
poluentes, tanto com caracteristicas apolares quanto polares.

Cao et al. (2021) desenvolveram uma membrana nanofiltracdo a partir da
modificacdo do acido zoledronico hidrofilico assimétrico. O acido zoledrénico
exercem algumas fungbes, tais como: (1) permitiu a difusdo homogénea da
piperazina resultando na superficie lisa/homogénea da camada ativa da membrana;
(2) o imidazolil (composto aromatico heterociclico) no acido zoledrénico que nao
participou da reacédo de polimerizacdo interfacial (IP) gerou rede de poliamidas com
redes espacadas; (3) os grupos de acido zoledrénico aperfeicoaram a hidrofilicidade
da camada ativa da membrana; (4) os grupos fosfatos contribuiram para a melhorar
a eletronegatividade da superficie da camada ativa da membrana. A membrana
modificada apresentou permeabilidade hidraulica aproximadamente cinco vezes
superior quando comparada com as membranas de nanofiltracdo comerciais.

Hu et al. (2021) relatam a modificacdo do polimero zwitteribnico, com alta
densidade de cadeias enxertadas, consistindo na grafitizacdo da superficie de uma
membrana de nanofiltracdo comercial com poli (metacrilato de sulfobetaina) através
da transferéncia de elétrons - polimerizacao radicalar de transferéncia de atomo com
0 objetivo de alcancar éxito na propriedade anti-incruste. Quando se compara a
membrana comercial de nanofiltragcdo sem as modificagbes, a membrana modificada
apresentou desempenho satisfatério quando submetida ao tratamento de aguas

residuais na corrente de alimentacdo da membrana.

2.2.1. Membranas de nanofiltracdo (NF) para remocéo de farmacos

As matérias organicas tipicas da matriz aquatica (Que séo detectadas mesmo
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apos pré-tratamento de ultrafiltragcdo) podem influenciar negativamente na retengéo
de farmacos. Essa matéria organica residual pode resultar num decréscimo
significativo na rejeicdo da maioria dos produtos farmacéuticos neutros, sendo
atribuida as fortes interagBes hidrofébicas (absor¢do do soluto) na superficie da
membrana. Entretanto, ndo influenciou na rejeicdo de compostos i6nicos que foi
governada por interacoes eletrostaticas (SADMANI; ANDREWS; BAGLEY, 2014).

Nghiem e colaboradores (2005) testaram os farmacos sulfametoxazol,
carbamazepina e ibuprofeno. Os resultados mostram que a eficiéncia de rejeicao foi
dirigida tanto por repulsdo eletrostatica (retencdo de farmacos ionizdveis pela
membrana, em funcdo da variacdo do pH) quanto por exclusdo por tamanho. O
ibuprofeno (na forma neutra) adere a membrana devido a sua hidrofobicidade.

A baixa taxa de rejeicdo de farmacos geralmente pode ser explicada por
aspectos de estereoimpedimento, interacBes eletrostaticas e adsorcdo devido,
principalmente, pela natureza hidrofébica, tanto dos poluentes quanto da matriz
polimérica da superficie da membrana (GUO et al., 2016a; ZHAO et al., 2017b).

De modo geral, a eritromicina se destaca como um farmaco que a sua
remocdo por nanofiltracdo é superior a 90%, conforme pode ser observado na
Tabela 3.

Compostos quimicos organicos neutros e hidrofébicos, como por exemplo,
compostos certos corantes organicos pequenos, ainda podem passar pela
membrana com baixas taxas de rejeicdo (GUO et al., 2017). A natureza hidrofobica
das membranas resulta na adsor¢cdo e deposicdo de soluto hidrofobico na sua
superficie (EL-AASSAR, 2012). Com isso, o aumento na hidrofilicidade nas
membranas conduz a taxas de retencéo de poluentes superior a 90%, porque muitos
compostos presentes nas aguas dos corpos hidricos sdo de natureza hidrofébica
(AKBARI et al., 2016). Além disso, uma camada de agua é facilmente formada na
superficie da membrana altamente hidrofilica, levando a prevencéo da adsorcéo e
deposicdo de impurezas na superficie da membrana (AKBARI et al., 2016). Com
iISso, novos materiais vém sendo testado na area de processo de separagao por
membranas. A seguir serdo demonstrados os motivos pelo qual o alginato é um

material promissor para ser empregado na tecnologia de separagéo por membranas.



Tabela 3 — Parametros aplicados a eficiéncia de rejeicdo da eritromicina em diferentes membranas de nanofiltracéo.
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alimentacéo farmaco
Nanofiltracdo poliamida (PA) A
. A Espectrofotdmetro
Camada _Intermediaria —de | ., 01glL | ultravioleta (UV- 22 348 5 | (WANGet
polidopamina/poli(metacrilato  de : al., 2023b)
. 2700, China).
sulfobetaina).
Cromatografia
Nanofiltracdo de PA liquida de alta (WANG et
formanda com uma estrutura >95 200 mg/L eficiéncia (HPLC). 54 3000 4
: al., 2023a)
solta. (Agilent 1260-
VWD, EUA).
U etal.,
97,5 100 mg/L Carbono organico 21,6 B 4 0N2023)
Nanofiltragéo zwitteridnica total/ (TOC,  Mult
N/C 3100, Jena, (WU et al
Alemanha). etal,
91,7 500 mg/L ) 51,0 475 4,8 2022)
Carbono organico (XIA et al
Nanofiltracdo zwitteribnica ~90 100 mg/L total (TOC, 14,4 300 4 "
; ~ 2022)
Shimadzu, Japao)
Nanofiltragao
Filme fino PA no substrato Carbono organico
comercial de microfiltracdo de 94.8 100 mg/L total  (METASH, 14 B r (YAO et al.,
PVDF usando nanofolha de Cu- TOC-2000) 2022)

TCPP
intermediaria.

como camada
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. Rejeicao Concentragao Tepnlczz\ Permeabilidade | MWCO | Pressao A
Tecnologia da determinacao do -2, 1, _ -1 Referéncia
(%) . ~ . (Lm™“h "bar ) (Da) (bar)
alimentacéao farmaco
Membranas de PVDF modificadas Espectrofotdmetro (LIN et al
por anfifilicos SMA-HEA por meio 99,1 0,5¢g/L (UV=Vis) (Hitachi, 55 -- 1,66 2022) v
de interac¢des hidrofobicas 2400) at 206 nm.
Nanofiltragao Carbono orgénico
Filme fino de PA modificada com 91 50 mgL (TOC-L, 19.2 ~ 400 6 (HE et al.,
um liquido i6nico do tipo . ~ 2020)
- . Shimadzu, Japé&o)
imidazalio.
. . . Carbono organico
Nanofiltragéo zwitterionica N (WENG et
superhidrofilica 96.5 100 mg/L (TOC-L, 8.4 300 6 al., 2016)

Shimadzu, Japao)

Fonte: O autor, 2023.
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2.3. Membranas compostas de alginato

Para membranas de nanofiltragcdo, novos materiais que contém grupos
hidrofilicos na estrutura do polimero sdo destaques, pois favorecem a passagem da
agua e a retencdo de solutos hidrofobicos (BADIGER et al., 2014; GEISE; PAUL,
FREEMAN, 2014). Entre os polissacarideos, o alginato de sodio (SA) tem potencial
para aplicacdo em membranas de nanofiltracdo, pois devido a presenca de grupos
hidroxila na superficie, essas membranas tém uma natureza hidrofilica e, portanto,
um fluxo naturalmente alto de agua através da membrana (HOSSEINABADI et al.,
2014).

O equilibrio entre seletividade e permeabilidade € um grande desafio quando
se pensa na aplicagdo das membranas de nanofiltragdo em larga escala, porque a
diminuicdo dos poros interfere diretamente na melhoria da seletividade da
membrana, sendo frequentemente influenciada de forma negativa pela reducédo da
permeabilidade (ZHANG et al., 2020).

O filme de alginato destacou-se pelo melhor compromisso entre a
permeabilidade e a seletividade, entre os polimeros hidrofilicos para desidratagédo
por pervaporacéo (BADIGER et al., 2014; CHEN et al., 2011; HUANG; PAL; MOON,
1999; NIGIZ; DOGAN; HILMIOGLU, 2012; YEOM; LEE, 1998).

A pervaporacdo é um processo de separacdo por membrana, usada para
separar solu¢des (misturas de componentes com pontos de ebulicdo proximos ou
azeobtropos dificeis de separar por destilacdo ou outros meios). O efluente na
corrente de alimentacdo entra em contato com um lado da membrana, que permeia
seletivamente um dos componentes de alimentacdo. O permeado, enriquecido
nesse componente, é removido como vapor do outro lado da membrana. A forga
motriz desse processo € a baixa pressdo de vapor no lado do permeado, que é
gerada pelo resfriamento e condensacéo do vapor do permeado. A separacao obtida
€ proporcional as diferencas nas taxas de permeacdo dos componentes da mistura
através da membrana (BAKER; LOW, 2015).

O alginato € um dos polissacarideos mais abundantes nas paredes celulares
das algas marrons, representando aproximadamente 22 a 44% do peso seco total
da célula (WANG et al., 2018a). As cadeias poliméricas de alginato possuem sua

composicao blocos manurénico (M) e gulurénico (G) (REHM, 2009).
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Na forma em ziguezague, macromolécula de alginato sodio, o bloco G, tem
também a possibilidade de formacao de ligac6es de hidrogénio intermolecular entre
0 grupo hidroxilo equatorial grupo do atomo de C(2) e qualquer atomo de oxigénio
no grupo carboxilo da unidade de alginato da cadeia polimérica adjacente (KOHN,
1975). Os sais de calcio sdo capazes de reticular com blocos G e formar uma rede
insoluvel (BIERHALZ et al., 2014). Esta reticulagcdo com o alginato se da via ligagéo
ibnica, onde estes ions ficam localizados nas cavidades formadas pela conformacéao
dos blocos G, ligando duas cadeias poliméricas (Figura 5). Outros sais formados
pelos cations divalentes, tais como: Pb**, Cu®*, Cd**, Co**, Ni**, Zn** e Mn** também
produzem géis de alginato, mas seu uso foi limitado devido a sua toxicidade (GUO;
ZHOU; LV, 2013).

Figura 5 — Estrutura da cadeia polimérica do alginato calcio constituido por blocos
M e blocos G.
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Fonte: O autor, 2023.
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Essa habilidade do alginato de reticular principalmente nos blocos G poderia
explicar como a concentracdo destes blocos G afetam a permeabilidade (KASHIMA;
IMAI, 2017; OLIVAS; BARBOSA-CANOVAS, 2008). Devido a distribuicio aleatoria
de ligagbes diequatoriais e diaxiais, as cadeias de alginato tém diferentes
conformacdes e que proporcionam diferentes interacbes dos céations multivalentes
com cada bloco (DAEMI; BARIKANI, 2012).

No estudo da relacéo linear entre a viscosidade intrinseca do alginato, como o
polianion e a forga ibnica, a conclusdo foi que os blocos G eram intrinsecamente
mais rigidos do que as outras sequéncias que compdem o alginato, tendo as
investigacdes de modelagem molecular que confirmaram as diferencas de rigidez
entre 0s blocos presentes no alginato (REHM, 2009). Essa explicacao justifica o que
foi observado nos trabalhos de Kieckbusch e colaboradores em que é necessario
utilizar plastificante para se obter um filme flexivel, maledvel que possa ser
manuseado sem se quebrar (BIERHALZ et al., 2014; SANTANA; KIECKBUSCH,
2013; SILVA; BIERHALZ; KIECKBUSCH, 2012; TURBIANI; KIECKBUSCH, 2011;
TURBIANI; KIECKBUSCH; GIMENES, 2011; ZACTITI; KIECKBUSCH, 2009).

Geise, Paul e Freeman (2014) em seu estudo com poli (etileno glicol)
relataram que o aumento da densidade de reticulagdo de um polimero hidrofilico, a
permeabilidade da agua geralmente é reduzida porque as reticulacées (ou ligacdes
cruzadas) agem de forma restringir o grau de intumescimento do polimero
(capacidade do polimero inchar na presenca da &agua). Um exemplo desse
fendmeno foi relatado para hidrogéis de poli (etileno glicol) reticulados. A medida
gue a densidade da ligacdo cruzada aumenta, o coeficiente de absorcéo de agua do
polimero diminui de 0,38 para 0,29 (GEISE; PAUL; FREEMAN, 2014), ou seja, a
densidade de ligacdes cruzadas nos polimeros interfere diretamente tanto na
retencdo de soluto, quanto no fluxo da agua.

Kashima e Imai (2017) utilizaram alginato com duas fragcdes de blocos G
diferentes (0,18 e 0,56) para verificar a separacdo seletiva da glicose, em que a
melhor separacéo foi atribuida ao alginato com maior fracdo de blocos G, mas a
realizacdo deste experimento so foi possivel, pois os filmes foram mantidos em agua
(que atuou como plastificante (CIOICA et al., 2013; CISNEROS-ZEVALLOS;
KROCHTA, 2002)) e resfriado (5°C), justificando que a unidade G influencia na
seletividade e permeabilidade da membrana, mas confere rigidez ao filme
(KASHIMA; IMAI, 2017).
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Esta rigidez foi minimizada pela acdo do plastificante (CISNEROS-
ZEVALLOS; KROCHTA, 2002). Por isso, muitos estudos vém sendo realizado a fim
de aperfeicoar a formacdo da membrana de alginato para ser empregada em
tratamentos de agua.

Chen et al. (2016) prepararam uma membrana de nanofiltragdo utilizando
alginato de saédio, reticulada com célcio e ureia como agente formador de poros. O
fluxo de permeado desta membrana foi de 15,5 L/m2.h a 0,1 MPa (1bar) na reducéo
da concentragéo do ion cadmio (Cd?") que foi de 99,5% (20 ppm), em 120 min de
tratamento. As taxas de remocdo seguem a ordem Pb?*> Cu?> Cd** quando os fons
de metais pesados foram testados (CHEN et al., 2016).

Zhang et al. (2015) fizeram uma membrana densa de alginato de
calcio/poliacrilamida (CA/PAM) utilizando N, N'-metileno-bisacrilamida como agente
de reticulagdo covalente e CaCl,.2H,0O como agente de reticulagdo ibnica, onde os
resultados de rejeicdo de corantes demonstraram potencial aplicacdo deste material
como membrana de nanofiltracéo.

Bano et al. (2014) prepararam uma membrana de nanofiltracdo composta
(NF) por revestimento de uma fina camada de mistura de alginato de sédio e
poli(alcool vinilico) (PVA) sobre o suporte de polissulfona (membrana de
ultrafiltracdo), depois reticulada em dois passos com cloreto de calcio e
glutaraldeido, respectivamente. O glutaraldeido € um reticulante toéxico, que numa
aplicacao industrial seria prejudicial tanto para os trabalhadores quanto para o meio
ambiente, além disso, a membrana suporte utilizada é de ultrafiltracdo o que
aumenta o custo de producao.

Chen et al. (2010) prepararam uma membrana de nanofiltracdo composta
(NF) por meio do espalhamento da solugéo de alginato revestindo a membrana de
ultrafiltracdo de polissulfona (UF) com uma camada fina de alginato reticulada com
glutaraldeido em alcool. Os resultados demonstraram que a membrana composta
com melhor desempenho foi preparada com alginato de sédio alginato (2 % m/v)
reticulada com glutaraldeido 0,9% (m/v) e o tempo de reticulacédo era de 4 h a 30 °C.
A massa molar de corte (MWCO) da membrana composta é aproximadamente 625
Da (condi¢cGes operacionais: solugbes aquosas de 1,0 g/L de glicose, sacarose e
PEG (MW 600-1000) a 25°C sob 10 bar) (CHEN et al. 2010).

Chen et al. (2011) produziram uma membrana composta de nanofiltracdo

(NF) da seguinte forma: revestiu a membrana de ultrafiltracdo de polissulfona (UF)



46

com uma camada fina de alginato e em seguida foi reticulada com epicloridrina em
alcool. Os resultados sugeriram que a membrana composta com Otimos
desempenhos foi preparada com a concentracao de alginato de sédio de 1,0% (m/v),
a concentragao de epicloridrina de 1,5% (m/v) e o tempo de reticulacdo de 18 h a 60
°C. A MWCO da membrana composta € aproximadamente 700 Da (condi¢des
operacionais: solucGes aquosas de 1,0 g/L de glicose, sacarose e PEG (MW 600—
1000) Da a 25°C sob 10 bar). As rejeicdes de sal para Na;SOy4, KoSO4, MgSOy,,
NaCl, KCI e MgCl, foram 88,7%, 87,2%, 65,8%, 35,2%, 29,9%, 11,1%,
respectivamente, enquanto os fluxos de permeacao foram de 21,4, 28,5, 45,9, 58,1,
68,3, 48,9 L/h.m? (1.0 MPa e a concentracdo dos sais na solucéo de alimentagdo é
1.0 g/L) (CHEN et al., 2011). Entretanto, os reticulantes utilizados nos trabalhos de
Chen et al. (2010, 2011) foram glutaraldeido e epicloridrina que séo toxicos, e que
pode causar impacto ambiental. Além disso, 0s suportes porosos utilizados na
fabricacdo da membrana composta sdo membranas de ultrafiltracéo, ou seja, eleva
0 custo de producédo das membranas.

ADOOR et al. (2013) descreveram a preparacdo de membranas de
nanocompdésitos carregando dois tipos de nanoparticulas de PTA de preenchimento,
a saber, ndo modificada e modificada. As membranas foram usadas na separacéao
por pervaporacdo de misturas de agua-isopropanol e agua-etanol como uma funcéo
da composicdo da alimentacdo, temperatura e carga de enchimento. O aumento
simultaneo do fator de separacao e do fluxo foi alcancado durante a desidratacéo
pervaporacdo do etanol ou isopropanol. Foi obsevado que os NCMs carregados com
PTA nao modificados produziram melhores resultados do que a membrana de NaAlg
original. No entanto, usando as membranas PTA modificadas, resultados muito
melhores de pervaporacao foram alcancados. De todas as membranas estudadas,
10% em peso da membrana modificada carregada com PTA foram superiores em
termos de propriedades de resisténcia e desempenho de pervaporacdo. Variacdes
de concentracdo de enchimento resultaram em desempenhos variados. Com o
aumento da composicdo da agua de alimentac&o, o fator de separacdo diminuiu,
mas o fluxo aumentou. Com o aumento da temperatura, os valores do fator de
separacao diminuiram, mas o fluxo aumentou. Além disso, o modelo de sorcédo e
difuséo foi conveniente na analise dos resultados do pervaporagéo.

AMIRI et al. (2020) fabricaram membranas de nanofiltracdo com

nanocomposito hidrofilico combinadas com NaAlg. As membranas (PES)/poli(alcool
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polivinilico)-6xido de grafeno-alginato de sédio (PVA-GO-NaAlg) foram fabricadas
com a inversdo de fase induzida pela técnica de precipitacdo por imersdo. A
membrana PVA-GO-NaAlg com grupos carboxila, hidroxila, carboxilato e grupos
epoxi foi formado in situ por reticulagdo quimica na presenca de &cido bdrico
saturado e solugéo de cura (CaCl,.2H,0). A membrana PES/PVA-GO-NaAlg com o
melhor desempenho foi preparada com 1% em peso de NaAlg. O resultado de
permeabilidade hidraulica foi de 38,6 L/m2.h.bar e rejeicdo do corante azul de
Lanasol 3R (789.4 g/mol) superiores a 86,6% (condi¢cdes operacionais: 3 bar, 100
mg/L e pH=7,0+0,1).

GUO et al. (2016b); ZHIJIANG et al. (2018) em seus estudos primeiramente
fabricaram uma camada suporte com nanofibras de polihidroxibutirato e nanotubo de
carbono. Posteriormente fabricaram uma membrana composta de nanofiltracao
revestindo alginato de calcio. ZHIJIANG et al. (2018) fabricaram uma membrana
composta com 1,5% (m/m) de alginato de sédio e 1,5% (m/m) cloreto de calcio sobre
a nanofibra de polihidroxibutirato e nanotubo de carbono, os resultados de
desempenho da membrana obtidos foram permeabilidade hidraulica 29,3 L/ m2.h.bar
e a MWCO igual a 600 (condi¢cdes operacionais 5 bar, 1g/L). GUO et al. (2016b)
fabricou uma membrana composta com 1,5% (m/m) de alginato de sodio e 2,5%
(m/m) cloreto de calcio sobre a nanofibra, os resultados de desempenho da
membrana obtidos foram permeabilidade hidraulica 18,36 L/ m2.h.bar e a retengéo
do corante azul brilhante suoerior a 90% (condicdes operacionais 2 bar, 50 mg/L).

ABURABIE, PUSPASARI e PEINEMANN (2020) fabricaram membranas de
alginato de sodio com diferentes suportes (celulose, discos de alumina e
poliacrilonitrila) para remover poluentes em solventes organicos. A faixa de
permeabilidade das membranas permaneceu dentro da faixa de 0,08-1,8 L/m®.h.bar
em metanol. Os experimentos de nanofiltragdo revelaram que a massa molar de
corte cerca de 1200 g/mol quando testados com corantes como metil laranja, azul
brilhante e vitamina B12 em metanol. Estes pesquisadores destacaram em seu
estudo que as membranas desenvolvidas com materiais e metodologia
environmentally friendly (quimica verde) €& uma premissa recente para O
desenvolvimento de novas membranas poliméricas.

Nesta revisao bibliografica foi destacado que o alginato € um polimero natural,
facilmente reticulado com CaCl,. O alginato é extraido das algas marrons e além de

ser sustentavel é facilmente biodegradavel. Este polimero vem sendo
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extensivamente estudado para fabricacio de membranas compostas para
tratamento de agua. Verificou-se que na fabricacdo das membranas compostas de
alginato foram utilizados diferentes reticulantes (epicloridrina, glutaraldeido e CacCl,),
nanotubo de carbono, agentes formadores de poros, 6xido de grafeno e todas estas
membranas se destacaram por apresentar propriedades anti-incrustantes e altos
valores de permeabilidades hidraulicas, por outro lado a massa molar de corte
permaneceu em torno de 600 Da. Neste contexto sera estudada a fabricacdo de
membranas de alginato preparadas através da reticulacédo de alginato de s6dio com
ions de calcio a fim de reduzir a massa molar de corte das membranas formadas. As
membranas sdo fabricadas com produtos quimicos de baixo custo e que estédo
disponiveis facilmente no mercado, ou seja, alginato de sodio, sal e agua. Nao se
esquecendo do apelo ambiental buscando desenvolvimento de membranas

sustentaveis.

2.4. Suporte poroso usado na membrana composta

A membrana de acetato de celulose (ACE) (Figura 6a) foi usada como
suporte microporoso no desenvolvimento de membranas compostas. Entretanto,
uma limitacdo estava associada a elevada resisténcia dos suportes a permeacéo da
agua, resultando em baixo fluxo de permeado mesmo em altas pressdes. Este fato
conduziu a procura por suportes ndo celuldsicos, tais como polissulfona e
polietersulfona (PETERSEN, 1993).

A membrana de poliétersulfona (PES) (Figura 6b) esta disponivel
comercialmente. As propriedades caracteristicas deste polimero incluem
estabilidade térmica e mecanica, processo simples, tolerancia ambiental e
resisténcia adequada ao envelhecimento térmico; estas sdo, de fato, as principais
razOes para sua aplicacdo no processo de separagcdo por membranas
(NASROLLAHI et al., 2018).

Os suportes microporosos utilizados nas membranas compostas devem
apresentar adequadas propriedades mecanicas e estabilidade quimica e ao mesmo
tempo um processo produtivo simples e de custo baixo (YEOM et al., 1999).

Polissulfona (PSF), polietersulfona (PES), poli (fluoreto de vinilideno) (PVDF)
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e membranas de polipropileno (PP) sdo algumas das membranas comerciais de

NF/UF mais usadas.

Figura 6 — Estrutura quimica da poliétersulfona (a) e do acetato de celulose (b).
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3. METODOLOGIA

3.1. Reagentes

Nesta tese, foram utilizados os seguintes reagentes para o0 preparo dos
filmes: alginato de sodio (SA, Sigma Aldrich), cloreto de calcio dihidratado
(CaCl,.2H,0, > 99% de pureza da Sigma Aldrich), membrana de poliétersulfona
microfiltracdo (porosidade de 0,22 um, Merck Millipore (GPWP-14250)), membrana
de poliétersulfona ultrafiltracdo (porosidade de 5000 Da, GE Water (PT)) e
membrana de acetato de celulose (porosidade de 0,22 um, Merck Millipore (GSWP-
14250)) foram usadas como suporte poroso no preparo da membrana composta. A
glicose D(+) (Anidra, P.A.), a sacarose D(+) (Anidra, P.A. ACS) e polietileno glicol
(PEG) (600 e 1000) Da. Eritromicina (testada de acordo com a Farmacopeia
Europeia) (45674-25g) Sigma Aldrich. Foi utilizada agua destilada no preparo das

membranas e em todas as experiéncias de filtragao.

3.2. Equipamentos

Neste estudo, foram utilizados 0s seguintes equipamentos, listados a seguir,
para o preparo dos filmes de alginato:
e Agitador mecanico IKA, modelo RW 20 digital;
e Balanca analitica Shimatzu, modelo AY-220, sensibilidade de 0,1 mg;
e Banho termostatizado Huber, modelo Polystat CC1;
e Bomba peristdltica Masterflex, modelo L/S Easy load - velocidade
variavel 7 a 200 rpm;
e Estufa de secagem com ventilacdo forcada Memmert, modelo UF;
e Estufa de esterilizagdo e secagem Ilcamo, modelo 3;

e Placa de aquecimento e agitacdo IKA, modelo C-MAG HS 7.
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3.3. Preparo da membrana composta de alginato de calcio/PES

As membranas compostas foram preparadas espalhando uma solucdo de
alginato de célcio sobre suporte poroso.

A metodologia proposta € baseada em uma adaptacao da literatura (ZACTITI
e KIECKBUSCH, 2009) e foi composta por duas etapas de reticulacao.

A Figura 7 ilustra sistema usado para o preparo da solucédo de alginato de
calcio. Primeiramente, foram preparadas em baldo de trés bocas, 200 mL de solucéo
aquosa de alginato de sbédio na concentragcdo de 0,7% (m/v), mantendo-se a
agitacao (200 rpm) por vinte e quatro horas, em diferentes pH (7,0; 9,0 e 10,0). Na
sequéncia, foram adicionados neste balédo, por meio de bomba dosadora peristaltica,
15 mL da solugdo pré-reticuladora de CaCl,.2H,0 (1,0 % m/v) a uma vazéo de 1
mL/min., a 60 °C, sob agitag&o (400 rpm).

Figura 7 — Aparato para o preparo da solucao de alginato de célcio.

Legenda: (1) agitador mecénico, (2) bomba peristéltica, (3) haste de agitacdo, (4) baldo com trés
bocas, (5) banho de silicone, (6) banho termostatico e (7) placa de aquecimento e
agitacdo magnética.

Fonte: O autor, 2023.

A Figura 8 ilustra a preparacdo das membranas compostas através do
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espalhamento da solucdo de alginato. Aliquotas de 10 mL dessa mistura foram
transferidas para placa de vidro e espalhada sobre a membrana comercial com
auxilio de uma faca espalhadora com a altura 700 um, conforme ser observado na
Figura 8d detalhe da faca espalhadora. Em seguida, o sistema foi levado a estufa, a
60°C, por 24h, para secagem da membrana. Na segunda etapa, a membrana
composta, foi submetida a uma reticulagdo complementar, por imersdo na solugcéao
reticulante (CacCl,.2H,0), em diferentes concentracdes 2%, 3% e 5 % (m/v) durante

24h. Apos isso, as membranas foram lavadas e secas em estufa a 30°C por 24h.

Figura 8 — Diagrama esquematico para o preparo das membranas compostas de
alginato de célcio/suporte poroso e imagem da membrana composta de alginato de

CélCiO/PESMicro.

— 5 L — >
1 [ TN

@ ® © @

Legenda: (a) Espalhamento da solucé@o polimérica em placa de vidro sobre o suporte poroso com
auxilio de uma faca de espalhamento; (b) inicio do espalhamento; (c) meio do
espalhamento e (d) final do espalhamento e vista ampliada do detalhe da faca de
espalhamento.

Fonte: O autor, 2023.




Na Tabela 3 estdo apresentados os parametros que foram modificados durante o

desenvolvimento desta Tese.

Tabela 4 — Parametros aplicados ao preparo das membranas compostas.

Parametros Variaveis

FIXOS

Alginato de sddio (% m/v) (solubilizado & 25°C por 24 h) 0,7

Temperatura da etapa de pré-reticulacao (°C) 60

Tempo de reticulacéo (h) 24

Faca de espalhamento (um) 700

VARIAVEIS

CacCl,.2H,0 (etapa de reticulacéo) (% m/v) 2,0;3,0e5,0

pH 7,9e1l

Suporte PESuico* € acetato de

celuloseyjicro

Porosidade do suporte

Ultrafiltracéo ou
microfiltracdo

Legenda: *PES - Poliétersulfona
Fonte: O autor, 2023.
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3.4. Caracterizacdo da matéria-prima (alginato) e das membranas compostas

3.4.1. Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR-

ATR)

As andlises de FTIR-ATR foram realizadas com a finalidade de verificar a
composicado quimica das amostras dos suportes porosos de PES (microfiltracéo),
PES (ultrafiltracdo), acetato de celulose e filme de alginato e as evidéncias da
reticulacdo das cadeias poliméricas do filme de alginato com calcio. O método
consiste na radiacdo infravermelha que se converte, quando absorvida por uma
molécula organica, em energia de vibragcdo molecular. No espectro vibracional pode
ser observada uma série de bandas que correspondem as frequéncias das
vibracGes entre as ligacdes dos atomos que compde a amostra. Foi utilizado um
espectrometro de infravermelho com transformada de Fourier, da Perkin Elmer,
modelo Spectrum One, do Laboratério de Infravermelho do Instituto de Quimica
(UERJ), com acessoério de reflexdo total atenuada (ATR) com cristal de ZnSe, na
faixa de 4000 a 400 cm™ As condicdes das andlises foram - Célula: KBR,

Resolucao: 4,0 cm™, Acumulacéo: 4, Tipo de feixe: normal.

3.4.2. Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de baixo campo (LF-

NMR)

As analises de LF-NMR (Low Field Nuclear Magnetic Ressonance) foram
realizadas com a finalidade de verificar a fracdo rigida e a fracdo movel das
amostras dos suportes porosos de PES (microfiltracdo), PES (ultrafiltracdo), acetato
de celulose, filme de alginato de calcio e membranas compostas. As analises foram
conduzidas em um espectrometro MARAN Ultra (Figura 9) (Oxford Instruments®) de
0,54 T (23 MHz para o nucleo de *H) do Laboratério de Solucdes em Relaxometria —

(IMA/UFRJ). Cerca de 2 g de cada amostra foram transferidos para um tubo de vidro
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de 18 mm e deixadas em repouso na sonda do equipamento por 5 minutos para
estabilizacdo térmica antes do inicio das medidas. Especifica¢cdes experimentais:
Temperatura: 30 + 2 °C sequéncia de pulsos: Eco Sdlido, duracdo do pulso de 90°
(us): 7,5, niumero de pontos: 512, intervalo entre cada ponto: 1 us, nimero de

escaneamentos (acumulos): 512, Tempo de reciclo (s): 1, ganho do receptor (%): 10.

Figura 9 — Equipamento de NMR de bancada utilizado nas analises.

MARAN Uitra

AR e 7 L e P T T o A e N Y S A s
Fonte: O autor, 2023.

3.4.3. Morfologia

3.4.3.1. Microscopio eletronico de varredura (SEM)

As membranas compostas foram analisadas por microscopia eletrénica de
varredura (SEM), para a avaliagdo da morfologia da superficie e da secao
transversal, utilizando-se um Microscopio Eletrébnico de Varredura (SEM) no
Laboratorio multiusuario de Caracterizacdo de Nanomateriais da UERJ (LCNano -
UERJ) Laboratorio de Microscopia Eletrénica de Varredura do Instituto de Quimica
da UERJ, modelo JSM-7100F (Figura 10), marca JEOL.

As amostras dos filmes foram colocadas sobre fitas de carbono (dupla face)
dispostas sobre o stub de aluminio e metalizadas por uma fina camada de carbono

utiizando um aparelho metalizador. As membranas foram fraturadas
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criogenicamente, para observacao de seu perfil.

Figura 10 — 3.4.3.1. Microscopio eletrénico de varredura (SEM).

1]
' i

Fonte: O autor, 2023.

3.4.3.2.  Microscopio de forca atbmica (AFM)

O microscéopio de forca atdbmica (Atomic Force Microscope) - AFM
compreende desde o estudo da morfologia de superficie dos polimeros até a andlise
das caracteristicas morfoldgicas, estruturais em escala nanométrica. Esta técnica é
promissora nessa area de estudo sendo usada para a determinacao da rugosidade
(CARVALHO et al., 2011).

As membranas compostas foram analisadas por AFM para a avaliacdo da
morfologia (rugosidade) da superficie da membrana, utilizando-se um Microscopio
de Forca Atdbmica no Laboratdério Van de Graaf do Instituto de Fisica da PUC,

modelo Multimode equipado com o controlador llla, marca Veeco Metrology Inc.



57

3.4.4. Angulo de contato

O angulo de contato permite avaliar a hidrofilicidade da membrana. As
membranas compostas foram analisadas no tensiometro/gonidmetro (OCA 15E,
Dataphysics) no Laboratério de Fendbmenos Interfaciais e Termodinamica — LaFIT
(UERJ). Para isso, o liquido (dgua milli-Q) foi colocado dentro da seringa do
equipamento, e a superficie da membrana, cujas propriedades superficiais se
desejam estudar, é posicionada no suporte localizado logo abaixo conforme Figura
11.

O émbolo da seringa foi acionado automaticamente, a partir do software do
aparelho e o liquido foi gotejado de forma controlada sobre a superficie da
membrana. Uma camera de alta resolugcdo capturou a imagem da gota sobre a
superficie. A partir dessa imagem, o aparelho mediu o angulo de contato entre a
linha de base - detectada automaticamente - e a curva que delimita a superficie da

gota, a qual pode ser obtida por diferentes métodos de ajuste.

Figura 11 — Esquema da analise do angulo de contato.

Seringa - _

Liquido - - _ Lentese
Camera

A
Suporte para :'

Fonte de Luz
membrana

Imagem registrada pela cdmera
com medida do dngulo de contato

Fonte: O autor, 2023.

As membranas compostas foram analisadas por angulo de contato para a
avaliacao hidrofilicidade. Membranas mais hidrofilicas mostram menor tendéncia ao

fouling (organico coloidal).
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3.4.5. Potencial zeta

3.4.5.1. Potencial zeta da solucéo de alginato

O potencial zeta € uma medida da magnitude da repulsdo ou da atracao
eletrostéatica. As medidas do potencial zeta das solucdes de alginato de sodio foram
realizadas no equipamento m Zetasizer Nano-ZS (Malvern, Alemanha) no
Laboratério de Moléculas e Coldides na Industria do Petréleo (LMCP) (IMA/UFRJ).
Solucdes de alginato de sédio foram preparadas (0,08 g/100 mL) com 10 mol de
NaCl e mantidas em agitacdo magnética continua por 24 h e, em seguida, foi
realizada a corre¢cdo do pH na faixa de 2 a 12. Também foram preparadas as
solucbes com as seguintes concentracdes (0,08, 0,1 e 0,7 g/100 mL) com 10 mol
de NaCl e mantidas em agitacdo magnética continua por 24 h sem correcao de pH.
As medidas de potencial zeta foram realizadas a 25 °C e em triplicata. Um Zetasizer
(Malvern Instruments Ltd) foi usado para medir a carga elétrica (potencial Z). As
medi¢des foram feitas a 25°C, 4,0 mW e 633 nm com um &ngulo de espalhamento
fixo de 173°.

3.4.5.2. Potencial zeta da membrana composta

As medidas do potencial zeta das membranas (camada de alginato) foram
realizadas no equipamento SurPass 3 (Anton Paar, Brasil), no Laboratério da Anton
Paar Brasil, baseando-se no fenbmeno eletrocinético do potencial de escoamento
(streaming potential). O potencial zeta foi calculado a partir do potencial de
escoamento gerado pelo fluxo de uma solucédo eletrolitica diluida recirculada
(solucdo de cloreto de potassio 1 mM) por um canal formado por um espacador
entre duas amostras de membranas idénticas, dispostas uma oposta a outra
(HURWITZ et al., 2010).

A faixa de pH analisada foi de 2 a 6, ajustado utilizando um titulador
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automéatico do préprio equipamento, pela adicdo de solugdes de acido cloridrico
(HCI) e de hidroxido de sddio (NaOH), se necessario. As medidas representam a

média de quatro pontos realizados em um mesmo experimento.

3.4.6. Permeabilidade hidraulica

As membranas compostas de alginato-Ca/suporte poroso foram
caracterizadas quanto a sua permeabilidade hidraulica, apdés selecionar as
membranas compostas de alginato-Ca/suporte poroso por micrografias de MEV. A
Figura 12 mostra a foto do sistema de filtracéo.

O Laboratério Processos de Separacdo por Membranas do Instituto de
Quimica da UERJ dispde de um sistema de filtracdo tangencial, convencionalmente
utilizado em experimentos de nanofiltracdo, e suporta uma pressdo maxima de 1,0
MPa (10 bar). O sistema é de filtragdo tangencial, sendo composto por um tanque de
alimentacédo (capacidades de 5L) (Figura 12b), retificador de corrente, rotametro,
manbémetro, termdémetro, indicador de vazdo de permeado e bomba (centrifuga e
deslocamento para os sistemas de nanofiltracao).

O sistema apresenta médulo de filtracdo tangencial (Figura 12c e 12d) para
membranas planas, sendo a area efetiva de permeacéo igual a 77,2 cm? para 0s
sistemas de ultrafiltragéo e nanofiltragao.

O inicio da operacao do sistema realiza-se o controle da presséo de operacéo
e da vazado de alimentacdo do sistema de forma gradativa. Por meio do ajuste da
velocidade de rotacdo da bomba pelo retificador de corrente e com o auxilio de uma
valvula contra-pressao faz-se a regulagem de pressao no sistema.

O sistema foi operado em batelada (com recirculacdo da corrente de
concentrado e de permeado). Durante operacédo foi possivel recolher uma amostra
de permeado e medir sua vazdo. As medidas da vazdo de permeado foram
realizadas em trés membranas distintas para obtencao das incertezas.

O desempenho da membrana foi caracterizado por meio da rejeicao de
solutos e da permeabilidade hidraulica. Para isso, o permeado foi coletado, em

intervalos regulares de tempo, para quantificacdo do fluxo permeado.
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Essas medidas de fluxo foram realizadas em diferentes pressdes (no

equilibrio).

V(L)

W(L/h xm?) = OGS

1)

Onde W é o fluxo de permeado, A é a area efetiva da membrana, t o tempo de

permeacéo e v é o volume do fluido permeado que passa pela membrana.

Figura 12 — Sistema de permeacdo com membranas: sistema de filtracdo tangencial
para membranas planas (a), vista interna do reservatério higienizado (b), vista
interna da célula de filtracéo (c e d).

(b)

(d)

Fonte: O autor, 2023.
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Por outro lado, o fluxo de permeado tedrico pode ser calculado por meio da

equacao (2):
W (L/h x m*) = L,(L/h x m? x bar) X AP (bar) (2)

Figura 13 — Fluxograma do sistema de permeag&o com membranas.

| Vazio de
Recirculacao de Permeado

Concentrado -
Reservatério Vazio de E
de Agua Bruta Concentrado %
C_\ Ajuste de
"_/ pressio
Bomba = = W [EESERERRERRRRRReees = membrana

Célula de

\% permeacio

Recirculacio de Dreno

Permeado D@ D@
'_DE]_U; Ponto de
amostragem

Fonte: O autor, 2023.

A membrana também foi caracterizada pela permeabilidade hidraulica (Lp)
por meio da inclinagcdo da reta resultante da representacdo gréfica do fluxo de
permeado (W (L/h x m?)) em fungdo da variagdo da pressao (AP (bar)) de operagao.
Esse fluxo de permeado experimental foi obtido por meio da visualizacdo do volume
(mL) de permeado na pipeta, simultaneamente o tempo foi cronometrado e
registrado. Juntamente com o valor da area de permeacdo da membrana, foi

calculado o fluxo de permeado experimental. O fluxo de &gua pura (L/m?.h) de todas
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as membranas foi determinado nas seguintes pressdes operacionais: 5,5 bar. As
caracterizagbes Lp (L/hxm?xbar) € W (L/hxm?) foram realizadas em trés
membranas diferentes.

A compactacdo de todas as membranas foi realizada antes da analise de
desempenho, para que isso ndo afete a interpretacdo posterior dos resultados. A
compactacgéao foi realizada para todas as membranas testadas a 8 bar por 120 min
antes das medidas experimentais. A pressdo de operacdo de 8 bar foi escolhida
como pressao de compactacdo, por ser maior que a pressao de trabalho neste
estudo, ajustada para 7,5 bar. A temperatura da solucdo de alimentacdo na
operacdo do sistema ndo foi controlada, mantendo a temperatura ambiente. A
viscosidade n&o foi monitorada.

Dados tipicos de permeabilidade hidraulica em processo de separacdo por

membranas (PSM) sé&o apresentados na Tabela 5.

Tabela 5 — Faixa de permeabilidade e pressdes de operacao do PSM.

Faixa de permeabilidade

Processos de membrana Faixa de presséao (bar)

(I/m2.h.bar)
Microfiltracéo 0,1-2,0 > 50
Ultrafiltracdo 1,0-5,0 10-50
Nanofiltracdo 5,0-20 14-12
Osmose inversa 10 - 100 0,05-1,4

Fonte: MULDER, 1996.

A membrana permaneceu imersa em agua em uma placa de petri por um
periodo de 30 min antes de ser iniciada a operacdo. A vazdo da corrente de
concentrado foi mantida em 1,0 L/min e a temperatura de alimentagéo foi constante
em 25 °C. Uma amostra de permeado foi coletada apés 60 minutos para determinar

a rejeicao de soluto.

3.4.7. Rejeicao de soluto

A avaliagdo de desempenho da membrana na rejeicdo de soluto foi realizada
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da seguinte forma: preparou-se uma solu¢cdo aquosa com a concentracao (Cy) de
200 ppm (foi adotada de acordo com o trabalho de (ZHAI et al. 2021)) de solutos
organicos neutros (glicose, sacarose e PEG) e ap0s sua total solubilizacdo, foram
adicionados quatro litros no reservatorio do sistema de nanofiltracdo. O sistema foi
operado em batelada (com recirculagcédo da corrente de concentrado). Durante
operacdo foi possivel recolher uma amostra de permeado e concentrado para
determinar matéria organica pela analise de carbono organico total, medir a vazéo e
a rejeicdo de soluto, sendo calculada conforme a Equacédo 1, a qual indica o

percentual de soluto retido pela membrana.

R (%) = .
Cr

x 100 (3)

Onde:
R(%) é a rejeicao percentual do soluto (%),
C: € a concentracdo de soluto na alimentacéao (mg/L),

C, € a concentragao de soluto no permeado (mg/L

A massa molecular de corte (MWCO) apresenta de forma indireta o tamanho
dos poros ou a capacidade da membrana reter um soluto conhecido. A unidade da
MWCO é Dalton, ou Da, ou seja, é igual a massa molecular (MW) de uma
substancia conhecida, por exemplo, polietileno glicol, que foi retido pela membrana
em torno de 90%. A massa molecular de corte (molecular weight cut-off - MWCO)
das membranas foi determinada com solu¢cfes aquosas (200 ppm) de glicose,
sacarose e PEG. A MWCO de uma membrana representa a massa molecular de
uma molécula com rejeicdo de 90%. Com os diferentes pesos moleculares dos
padrdes (glicose, sacarose e PEG), foi possivel criar uma curva de rejeicdo a partir
desses dados e, assim, o valor de MWCO foi determinado com a massa molecular
em que a curva de rejeicdo interpolada atingiu um valor de 90% (ZEIDLER et al.,
2014).
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A Tabela 6 mostra os solutos que foram permeados para a determinacdo da

massa molar de corte.

Tabela 6 — Solutos utilizados na permeacdo da membrana

Composicao o Massa
Solutos o Estrutura quimica
quimica molar (Da)

Glicose CsH12056 180

Sacarose C12H2,01, 342

PEG CanHans20ne1 "M°/ 600 - 1000

Fonte: O autor, 2023.

A limpeza deste equipamento foi muito importante para evitar erro na
determinacao da concentracdo dos solutos. Por isso, foi desenvolvido um protocolo
de limpeza que consistiu na recirculacdo de 4 L de agua destilada pelo sistema
durante 30 min, pressdo 5,5 bar, vazdo da corrente de concentrado através do
sistema foi mantido em 1,0 L/min e a temperatura de alimentacao foi constante em
25 °C, em seguida essa agua foi descartada. Esse procedimento foi repetido cinco
vezes. Esse numero de limpeza foi determinado realizando a andlise de TOC das
aguas de lavagens, até que se obteve a menor concentragdo de matéria organica,

garantindo assim uma limpeza eficiente do sistema.

3.4.7.1. Carbono organico total - COT

As amostras de permeado e concentrado foram analisadas para verificar a
reducdo da concentracdo de glicose, sacarose e PEG, em funcdo do carbono
organico total, utilizando-se um analisador de carbono organico total no Laboratério

Processos de Separacdo por Membranas do Instituto de Quimica da UERJ. A
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andlise de COT consiste na combustdo catalitica com alta temperatura (680°C)
seguida pela quantificacdo do CO, formado, mediante um detector de infravermelho,
conforme metodologia descrita no item 5310 do Standard Methods for The
Examination of Water and Wastewater (APHA, 2005). Como as amostras consistiam
de solucbes de glicose, sacarose e PEG, ndo foi necesséario realizar nenhum
preparo para essa andlise. Aproximadamente 20 mL da solugdo teste, foram
armazenados em tubos do tipo falcon e mantidos sob refrigeracéo, para posterior
andlise. A concentracédo de COT foi medida em mg.L™. Foi utilizado um analisador
de carbono organico total, da Shimadzu, modelo: TOC-L CSN, do Laboratério
Processos de Separacdo por Membranas do Instituto de Quimica da UERJ.

3.4.8. Avaliacdo _das membranas compostas na reducdo da concentracdo de

antibidtico na dgua potavel

A solucdo com concentracédo de 1 mg/L de eritromicina (Co) (massa molar 734
g/mol) foi preparada apds sua total solubilizacdo, depois de pronta, foram
adicionados quatro litros da solu¢cdo no reservatorio do sistema de nanofiltracdo. O
sistema foi operado em batelada (com recirculacdo da corrente de concentrado).
Durante operagéo foi possivel recolher uma amostra de permeado para determinar a
concentracdo do antibidtico e medir sua vazao. A avaliagdo do desempenho da
membrana na retencéo do antibidtico foi realizada através dos calculos de rejei¢éo
(Equacéo 2).

Para isso, o permeado também foi coletado, em intervalos regulares de
tempo, para quantificacdo do fluxo permeado no equilibrio para cada pressao. As
medidas de fluxo de permeado foram realizadas sob a pressédo de 5,5 bar. Apés
cada periodo, o fluxo de permeado foi calculado. A concentragcdo do antibidtico nas
solucbes foi determinada por meio de técnica cromatografica liquida, baseando-se
em uma curva de calibragcédo, previamente construida.

A amostra foi filtrada utilizando filtros de membrana de PVDF de 0,22 um
(Millipore, Billerica, MA, EUA). Aliquotas de 250 yuL das amostras filtradas foram
diluidas a 1 mL de agua ultra purificada em vial &mbar.
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Amostras de aguas fortificadas no inicio do procedimento nos niveis de 10 a
500 ng/L — Curva de calibragdo. Amostras brancas foram fortificadas com
eritromicina (ERI) nas concentracdes de 10 a 500 ng/L, os pontos da curva foram
preparados conforme Tabela 6 abaixo. Cada ponto da curva foi filtrado em filtros de

polivinilideno fluoreto (PVDF) de 0,22 um e transferido para o vial.

Tabela 7 — Curva de calibragéo da eritromicina.

Solucédo de ERI 2 pg/L (uL) | Volume Final (uL) | Concentracao Final (ng/L)
P1 5 1000 10
P2 25 1000 50
P3 50 1000 100
P4 125 1000 250
P5 250 1000 500

Fonte: O autor, 2023.

As amostras e os pontos da curva de calibracdo foram injetados no sistema
de cromatografia liquida de alta eficiéncia acoplada a espectrometria de massas
sequencial (LC-MS/MS) sistema CLUE-EM/EM composto de Cromatografo o Liquido
de Ultra Eficiencia ACQUITY UPLC® I-Class Plus e detector Espectrometro de
Massas XEVO® TQ-XS do fabricante Waters. O software MassLynx® versdo 4.2 €
empregado para controle do sistema, aquisi¢cdo e andlise dos dados). A Eritromicina
foi separada em coluna C18 (coluna analitica Pursuit™ C18 RS, 2,0 x 100 mm, 3 ym
de tamanho de particula, (Agilent, EUA)); com modo de eluigdo gradiente (Tabela 8),

empregando-se agua e metanol adicionados de &cido férmico a 0,1%.

Tabela 8 — Modo de elui¢do por gradiente

Tempo (min) ()/?,A (Q’l% de, acido % B.(O’l% de acido Fluxo (mL/min)
ormico em agua) formico em metanol)
4,00 41 59 0,25
4,10 0 100 0,25
10,00 0 100 0,25
14,00 41 59 0,25
14,10 41 59 0,25
16,00 41 59 0,25

Fonte: O autor, 2023.



67

A Tabela 9 apresenta as Condi¢des analiticas do sistema CLUE-EM/EM para

a determinacao de ERI-H,0.

Tabela 9 — Condi¢des analiticas do sistema CLUE-EM/EM para a determinacdo de
ERI-H,0.

Analito fon precursor (m/z) fon produto (m/z)
ERI 716,0 158,1
ERI 716,0 558,5

Fonte: O autor, 2023.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Caracterizacdo do alginato de sodio (em pd), das membranas comerciais

e das membranas compostas.

4.1.1. Espectroscopia de infravermelho (FTIR-ATR)

A técnica da espectroscopia no infravermelho (FTIR-ATR) permitiu identificar
as possiveis vibracdes dos grupos funcionais tanto das membranas poliméricas
comerciais quanto da camada de alginato de calcio e do alginato de sodio (em po).

Neste estudo, foram selecionadas: a membrana composta Alg-Ca/PESyicro
(suporte  microporoso), a membrana composta Alg-Ca/ACEwico (Suporte
microporoso). Estas foram analisadas em ambos os lados da mesma amostra de
membrana, ou seja, o lado do suporte e o lado da camada de alginato de calcio. Ja a
membrana composta Alg-Ca/PESuia (Suporte de ultrafiltracéo) foi analisada no lado
da camada de alginato da membrana composta e em separado a membrana
comercial PESyia. Além das membranas foi analisado, também, o alginato de sédio
(Alg-Na) (em po).

O objetivo do FTIR-ATR foi evidenciar os grupos funcionais do alginato de
célcio e da membrana comercial, confirmando assim, que foram formadas
membranas compostas. Em relacdo ao alginato de sodio, o objetivo foi corroborar
com a informacéo da sua reticulagdo com os ions de calcio.

Tanto nos espectros da membrana comercial de PESyico (Figura 14a) e da
membrana comercial de PESya (Figura 15a) quanto no espectro da camada de
PESwicro da membrana composta Alg-Ca/PESyicro (Figura 14b), foi possivel observar
as bandas de absorcdo em 1578 e 1485, 1322, 1298, 1240, 1150-1105 cm™
atribuido a vibracdo do anel aroméatico da PES, O=S=0 (simétrico), C-O-C e O=S=0
(assimétrico), respectivamente (EL-AASSAR, 2012; UNNIKRISHNAN et al., 2010).

O espectro indicado na Figura 14c, mostra que a fina camada de alginato de

calcio, possibilitou o aparecimento tanto das bandas de absorgéo caracteristicos do
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alginato de calcio, como também da membrana comercial de PESyjcro, confirmando
gue foi formada uma membrana composta Alg-Ca/PESyico. As regibes do espetro
onde apareceu tanto das bandas de absorcdo caracteristicos do alginato, como
também da membrana comercial de PESyicro Na Figura 14c, foram destacados, a fim
de, ajudar nesta analise. O aparecimento dessas bandas de absor¢cdo no espectro
da membrana composta Alg-Ca/PESyicro (Figura 14c) indicam que provavelmente

permeou solucédo de alginato de céalcio na membrana comercial de PESyicro.

Figura 14 — Espectros de FTIR-ATR: (a) membrana comercial de PESyicro; (b)
membrana composta Alg-Ca/PESyico (lado da camada da PES); (c) membrana
composta Alg-Ca/PESyicro (lado da camada de alginato de célcio) e (d) alginato de

sodio (Alg-Na) em po.
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Fonte: O autor, 2023.

Comparando-se os espectros de FTIR-ATR do alginato de calcio presente na
camada da membrana composta Alg-Ca/PESyicro (Figura 14c) e do alginato de sédio
(em po6) (Figura 14d), pode-se verificar a presenca das bandas de absorcéo
caracteristicos do alginato (1598-1593, 1419-1410, 1085-1084 e 1031-1027 cm-!
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atribuido a O=C-0-(assimétrico), O=C-0O-(simétrico), ao estiramento O-C-0). Os
espectros podem dar informacdo direta sobre o processo de troca ibnica, apenas
com o deslocamento das bandas de absorcdo. A vibracdo de alongamento
assimétrica do fon de carboxilato deslocou-se de 1593 cm™ no alginato de sédio (em
pd) (Figura 14 (d)), para 1598 cm™ na camada de alginato de célcio da membrana
composta Alg-Ca/PESyicro (Figura 14 (c)), porque os ions metalicos de célcio
substituiram os ions de sodio no alginato de sddio, a densidade da carga, o raio e 0
peso atdbmico dos cétions foram alterados e, portanto, essa mudanca ja era
esperada (DAEMI; BARIKANI, 2012; YIN et al., 2007). Na Figura 14 sé&o
apresentadas as estruturas quimicas do alginato e da polietersulfona para melhor
analise dos grupos funcionais presentes. A Figura 15 mostra o espectro de FTIR-
ATR da membrana comercial de PESy,, da camada de alginato de calcio na

membrana composta Alg-Ca/PESyyra € do Alg-Na (em pé).

Figura 15 — Espectros de FTIR-ATR: (a) membrana comercial de PESya; (b)
membrana composta de Alg-Ca/PESyr, (lado da camada de alginato de calcio) e (c)

alginato de sodio (Alg-Na) em po.
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Fonte: O autor, 2023.
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Analisando o espectro mostrado na Figura 15b (camada de alginato de calcio
da membrana composta Alg-Ca/PESui,), mostra que formou uma fina camada de
alginato de calcio, confirmando que foi formada uma membrana composta Alg-
Ca/PESyjra-

Comparando-se os espectros de FTIR-ATR do alginato de calcio presente na
camada da membrana composta (Figura 15b) e do alginato de sédio (puro) (Figura
15c¢), pode-se verificar a presenca das bandas de absorcdo caracteristicos do
alginato (1594-1590, 1413-1409, 1085-1084 e 1027-1026 cm-" atribuido a O=C-0O-
(assimétrico), O=C-0-(simétrico), ao estiramento O-C-0).

A vibracdo de alongamento assimétrica do ion de carboxilato (Figura 15 (c))
deslocou-se de 1590 cm™ no alginato de sédio, para 1594 cm™ na camada de
alginato de calcio, porque os ions metalicos de calcio substituiram os ions de sodio
no alginato de sodio, assim como exposto anteriormente.

A Figura 16 mostra o espectro de FTIR-ATR da membrana comercial de
ACEwicro, da camada de alginato de célcio da membrana composta Alg-Ca/ACEicro €
do Alg-Na (em po).

Os espectros da membrana comercial de ACEwicro (Figura 16a) e da camada
de acetato de celulose da membrana composta Alg-Ca/ ACEwiro (Figura 16b),
mostram as banda de absorcdo em: 1742 cm™, 1375 cm™ e 1278-1277 cm™
atribuido estiramento do grupo acetil C=0, C-H e C-O, respectivamente. A vibracdo
de estiramento C-O-C do anel pirandsico de celulose é representada por um banda
de absorcao largo em 1062-1060 cm™' enquanto o banda de absorcédo em 839-837
cm™" corresponde ao C; - H e O - H vibragdes de flexdo das ligacdes B-glicosidicas
entre as moléculas de glicose. A banda de absorcido em 1648-1645 cm™ é atribuido
a deformacédo axial assimétrica acoplada do C-O (ALDOSSARY et al., 2023;
OPREA et al., 2023; PIELESZ; BINIAS, 2010; SILVERSTEIN et al., 2015;
VINODHINI et al., 2017).

Analisando o espectro mostrado na Figura 16b (camada de alginato de calcio
da membrana composta Alg-Ca/ACEicro), mostra que formou uma fina camada de
alginato de calcio, confirmando que foi formada a membrana composta Alg-
Ca/ACEwicro.

Comparando-se os espectros de FTIR-ATR do alginato de calcio presente na

camada alginato de célcio da membrana composta Alg-Ca/ ACEwicro (Figura 16b) e
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do Alg-Na (em p6) (Figura 16c¢), pode-se verificar a presenca dos banda de
absorcaos caracteristicos do alginato (1594-1588, 1414-1409, 1085-1082 e 1027-
1026 cm-' atribuido a O=C-0-(assimétrico), O=C-0O-(simétrico), ao estiramento
0-C-0).

A vibracdo de alongamento assimétrica do ion de carboxilato deslocou-se de
1588 cm™ no alginato de sédio (Figura 16 (c)), para 1594 cm™ na camada de
alginato de célcio (Figura 16 (b)), porque os ions metalicos de célcio substituiram os

ions de sodio no alginato de sédio, assim como exposto anteriormente.

Figura 16 — Espectros de FTIR-ATR: (a) membrana comercial de ACEyjcro; (b)
membrana composta Alg-Ca/ACEwico (lado da camada da ACE); (c) membrana
composta Alg-Ca/ACEwicro (lado da camada de alginato de calcio) e (d) alginato de

sodio (Alg-Na) em po.

Ace (a)

Camada
Ace (b)

1742

Camada

1588
[ I
1800 1600

v (cm'1)

Fonte: O autor, 2023.
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4.1.2. Potencial zeta

A técnica de potencial zeta permitiu identificar a faixa de pH étima de trabalho,
ou seja, aquela em que o alginato de sodio apresentou maior disponibilidade de
densidade de carga negativa, 0 que é mais atraente para se ligar ao ion de calcio
(reticular).

A Figura 17 mostra os resultados das medidas de potencial zeta para a
solucao de alginato de sodio em diferentes pH’'s (dados: concentracdo de Alg-Na
igual a 0,08 % (m/v) e faixa de pH: 2,0 — 12,0), que seguem um perfil em que o0s
valores tendem a ficar mais negativos com o aumento do pH. Os resultados se
mantiveram dentro da faixa de — 18,2 a - 58 mV, ou seja, houve um aumento de
densidade da carga negativa na faixa de pH estudada. Esse comportamento ja era
esperado devido a desprotonacdo de grupos hidroxila e dos grupos carboxilicos nas

cadeias poliméricas a medida que o pH aumentou de 2,0 para 12,0.

Figura 17 — Potencial zeta da solucao de alginato de sodio em diferentes pH.
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Dados: Concentracdo de alginato de sodio = 0,08 % (m/v) e faixa de pH 2,0 — 12,00.
Fonte: O autor, 2023.
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Pode ser observado na Figura 17 que os resultados das medidas de potencial
zeta para toda faixa de pH estudada sdo negativos, o que demostra que a superficie
das particulas sédo carregadas negativamente. SABRI et al., (2018) verificaram que
valores negativos de potencial zeta impedem a agregacéo das cadeias poliméricas e
a formacéao de “grumos”.

Os valores do potencial zeta das solugbes de alginato de sédio estavam
dentro da faixa esperada, consequentemente, apresentou uma tendéncia a
estabilidade devido a repulséo eletrostatica entre as particulas com a mesma carga
formando uma solugao uniformemente homogénea (CRUZ; MATEUS; DE FREITAS,
2022; SHOAEI et al., 2022).

Polimeros aniénicos, como o alginato de sédio, possuem baixos valores de
pKa (3,5 — 4,5) (ROLIN, 2002), que é determinado pela presenca de unidades de
acido gulurénico, um &cido fraco presente na estrutura do alginato de sédio. Em
valores de pH baixos, a caracteristica aniénica do alginato de sodio é reduzida,
devido a nao-dissociacdo dos grupos carboxilicos da estrutura do alginato de sodio
(GIANCONE et al., 2009). De acordo com o gréfico (Figura 17), o alginato de sodio é
um polieletrolito carregado negativamente, por exemplo, em pH igual a 7,0 o
resultado foi (-48,6 +1,8 mV), devido a desprotonacdo dos grupos acidos (ROMO;
ABUGOCH; TAPIA, 2020).

A Figura 18 apresenta os resultados das medidas de potencial zeta da
solucdo de alginato de sodio em diferentes concentragdes 0,08 % (m/v), 0,1 %(/m/v)
e 0,7 % (m/v) que sdo negativos, indicando que a superficie das particulas estavam
carregadas negativamente.

Os resultados indicaram que a concentragao de 0,7 % (m/v), foi ideal para a
formacdo da membrana polimérica, devido a maior densidade de carga negativa.
Outra avaliagdo que se pode fazer foi que, assim como era esperado, 0 aumento da
concentracdo esta4 diretamente associado ao aumento da densidade de carga
negativa (maior disponibilidade de grupamentos carboxilatos (COQ), logo a etapa
de reticulacdo tornou-se mais eficiente). Esta analise foi realizada para verificar a
melhor concentracdo para realizar o estudo, em que o objetivo era alcancar a maior
densidade de cargas negativas.

O alginato estava carregado negativamente em toda faixa de pH estudada.

Por outro lado, quando foi avaliada a influéncia da concentracdo de alginato, a
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medida do potencial zeta apresentou maior densidade de carga negativa quando se
trabalhou com maior propor¢do do polimero. Diante destes resultados, as proximas
etapas desta Tese serdo realizadas utilizando-se 0,7 % (m/v) de concentracdo de
alginato de sodio para o preparo da solucéao.

Foram selecionados, para os préximos estudos, os pHs 7,0; 9,0 e 11,0, a fim
de avaliar a influéncia da disponibilidade de densidade de carga no preparo das

membranas.

Figura 18 — Potencial zeta da solucdo de alginato de so6dio em diferentes
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Fonte: O autor, 2023.
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4.2. Influéncia da concentracao de reticulante na formacdo da camada densa
de alginato sobre as propriedades das membranas compostas

Para o desenvolvimento desta Tese foram produzidas membranas compostas
seguindo como base os parametros da Tabela 4. Em cada etapa (ou topicos a
seqguir) alterou-se um dos parametros, mantendo-se 0S outros constantes, até a

abrangéncia de todos os parametros variaveis apresentados na Tabela 4.

4.2.1. Avaliacdo da morfologia das membranas compostas

A técnica de microscopia eletrbnica de varredura (SEM) permitiu avaliar
caracteristicas microestruturais e de interesse, tais como morfologia e porosidade,
propriedades estas que estdo relacionadas as propriedades de fluxo e a seletividade
destas membranas.

A membrana comercial de PESyico (neste trabalho essa membrana foi
utilizada como suporte poroso da membrana composta Alg-Ca/PESyice) € uma
membrana anisotropica, onde o0s poros da superficie em que foi realizado o
espalhamento da solugcéo de alginato calcio sdo menores do que 0s poros da outra
face. A Figura 19 mostra as imagens de microscopia de SEM da superficie e do
perfil da membrana comercial de PESyic, para possibilitar a comparagcdo com as
membranas compostas Alg-Ca/PESyic, formadas apds o espalhamento da solugéo
de alginato de calcio sobre o suporte poroso. Dessa forma, foi possivel observar o
recobrimento da superficie da membrana de PESyio com a camada de alginato
formado.

As Figuras 20, 22 e 24 apresentam as micrografias de SEM da superficie e as
Figuras 21, 23 e 25 do corte transversal (perfil) das membranas compostas Alg-
Ca/PESyicro- Apenas nas Figuras 20 e 21 as membranas compostas Alg-Ca/PESyicro
foram preparadas com a concentracao de reticulante (CaCl,.2H,0) igual a 2,0 %
(m/v) mantendo-se constante os demais parametros. A analise de SEM foi realizada

na membrana composta Alg-Ca/PESyjcro (CaCl,.2H,0 = 2,0 % m/v), em trés regides
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distintas de uma mesma amostra, com 0 objetivo de verificar a uniformidade na

morfologia.

Figura 19 — Micrografias de SEM da membrana comercial de PESyicro.

— ipm  UERJ 26-Nov-19 lpm  UERJ
x6,000 3.0kV LED SEM WD 7.9mm 13-53:12 SEM WD 7.6mm 1

Dados: perfil (a) e superficie (b) da membrana ampliada 6000 vezes.
Fonte: O autor, 2023.

Nas micrografias da superficie das membranas compostas Alg-Ca/PESyicro
(CaCl,.2H,0 = 2,0 % m/v) (Figura 20), observa-se que o recobrimento do suporte de
PESuicro foi satisfatério, porém houve a formacgédo de rachaduras. Ja na imagem do
perfil das membranas compostas Alg-Ca/PESyico (CaCl,.2H,0 = 2,0 % m/iv) (Figura
21), pode-se observar uma variacao estrutural (poros).
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Figura 20 — Micrografias de SEM, de trés regibes diferentes da superficie da
membrana composta Alg-Ca/PESyicr, preparada com a concentracao de reticulante

(CaCl,.2H,0) igual a 2,0 % (m/v): (a regido 1, (b) regido 2, (c) regido 3.
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lpm  UERJ 02-Jul-19
TTL WD 7.5mm 14:36:58

lpm  UERJ 02-Jul-19
TTL WD 7.5mm 14:52:05

(c)

Dados: concentracdo da solugdo de alginato = 0,7% (m/v); concentracdo da solugdo pré-reticulante
(CaCl,.2H,0) = 1,0 % (m/v); espessura da faca de espalhamento = 700 um, tempo de
reticulacdo = 24h e pH 7,0. (superficie da membrana ampliada 6000 vezes).

Fonte: O autor, 2023.
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Figura 21 — Micrografias de SEM, de trés regites diferentes do perfil da membrana
composta Alg-Ca/PESwico, preparada com a concentracdo de reticulante
(CaCl,.2H,0) igual a 2,0 % (m/v): (a) regiao 1, (b) regido 2, (c) regido 3, destacando
o detalhe das espessuras da camada de alginato de célcio.
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3.0kV LED SEM WD 7.5mm 13:19:41

10pm UERJ 26-Nov-19
SEM WD 8.1mm 13:31:53

(©) | (©)
Dados: concentracao da solugdo de alginato = 0,7% (m/v); concentragdo da solugdo pré-reticulante
(CaCl,.2H,0) = 1,0 % (m/v); espessura da faca de espalhamento = 700 um, tempo de
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reticulacdo = 24h e pH 7,0. ((a, b, c) - perfil da membrana ampliada 6000 vezes e (a’, b’, ¢’)
perfil da membrana ampliada 1700 vezes com indicagdo da espessura da camada de alginato
de célcio).

Fonte: O autor, 2023.

A Figura 20 (superficie da membrana composta Alg-Ca/PESyicro (CaCl,.2H,0
= 2,0 % m/v)), quando foi comparada com a Figura 19b (superficie da membrana
comercial de PESyico) foi facil compreender que ocorreu o recobrimento da PES
com o alginato de célcio.

Na Figura 20 (superficie da membrana composta Alg-Ca/PESyicro
(CaCl,.2H,O0 = 2,0 % mlv)) observou-se que as trés imagens da superficie
apresentaram-se rugosas e com pequenas rachaduras em algumas regides. Por
outro lado, as imagens do perfii da membrana composta Alg-Ca/PESyicro
(CaCl,.2H,0 = 2,0 % ml/v) (Figura 21) ndo mostraram uma regularidade dos vazios
formados; a estrutura apresentou-se semelhante a estrutura de uma “esponja”.

Quando se observa as micrografias dos perfis da membrana composta Alg-
Ca/PESyicro (CaCl,.2H,O = 2,0 % m/v) (Figura 21) nota-se que, provavelmente,
ocorreu a permeacao do alginato de calcio, pois em algumas regifes, os poros do
suporte de PESyicro parecem estar recobertos (detalhes marcados em amarelo). A
permeacdo da solucdo polimérica ocorre, pois a massa molar do alginato de sodio,
usado nesta Tese, esta em torno de 40.000 Da, com didmetro estimado de 55 A, ou

seja, dentro da faixa de retencdo das membranas de ultrafiltracéo.
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A Figura 22a mostra a membrana composta Alg-Ca/PESyicro preparada com a
concentracdo de reticulante (CaCl,.2H,0) igual a 3,0 % (m/v), mantendo-se
constante os demais parametros. Esta quando foi comparada com o suporte de
PESwicro (Figura 19), foi possivel observar que o recobrimento da PESyico COM 0

alginato ocorreu satisfatoriamente.

Figura 22 — Micrografias de SEM, de trés regibes diferentes da superficie da
membrana composta Alg-Ca/PESyicro, preparada com a concentracao de reticulante
(CaCl,.2H,0) igual a 3,0 % (m/v): (a) regido 1, (b) regido 2, (c) regido 3.

A /4 N ~ 79 "

-
1lpm UERJ 04-Jun-19
WD 7.7mm 11:34:47

lpm  UERJ 10-Jul-19
3.0kV LED SEM WD 7.4mm 14:20:51

(©)

Dados: concentracdo da solugcdo de alginato = 0,7% (m/v); concentracdo da solucdo pré-reticulante
(CaCl,.2H,0) = 1,0 % (m/v); espessura da faca de espalhamento = 700 um, tempo de
reticulacdo = 24h e pH 7,0). (superficie da membrana ampliada 6000 vezes).

Fonte: O autor, 2023.

Na Figura 22 observou-se que as trés imagens da superficie apresentaram-se
rugosa e sem rachaduras. Por outro lado, as imagens do perfil da membrana
composta Alg-Ca/PESyico (CaCl,.2H,0 = 3,0 % m/v) (Figura 23), aparentemente
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guando comparada com a Figura 21 (CaCl,.2H,O = 2,0 % m/v) mostraram a
formacdo de espacos vazios menores (como se estivessem mais fechados) na
camada ativa de alginato de calcio. A espessura desta camada, também, teve uma
reducdo de 11,67 + 0,79 um (CaCl,.2H,O = 2,0 % m/v) para 8,24 + 0,96 um
(CaCl,.2H,0 = 3,0 % m/v) confirmando que houve uma redugé&o dos espacos vazios
da camada ativa de alginato na membrana composta Alg-Ca/PESyicro. ESta reducao
provavelmente ocorreu devido a reticulacédo fisica, que as moléculas de alginato,
principalmente por meio dos grupos carboxilatos dos blocos de gulurbnicos,
experimentaram a presenca dos ions de calcio (LI et al., 2015; XU et al., 2006). Ou
seja, 0 aumento da concentragao de reticulante, na etapa de reticulagdo, aumenta a
disponibilidade de ions célcio e consequentemente a densidade de reticulacdes na
camada de alginato, aproximando as cadeias de alginato, reduzindo a mobilidade
destas cadeias, tornando a camada mais fina.

Comparando-se as imagens de perfil da membrana composta Alg-Ca/PESyicro
(CaCl,.2H,O = 3,0 % m/v) (Figura 24a) com a imagem de perfil da
membrana comercial (PESwicro) (Figura 24b), é possivel notar que 0s espacos
vazios do suporte na membrana composta apresentaram-se fechados, indicando
gue deve ter ocorrido a permeacdo do alginato (indicado por setas amarelas na
Figura 23).
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Figura 23 — Micrografias de SEM, de trés regides diferentes do perfil da membrana
composta Alg-Ca/PESwico, preparada com a concentracdo de reticulante
(CaCl,.2H,0) igual a 3,0 % (m/v): (a) regiao 1, (b) regido 2, (c) regido 3, destacando
o detalhe das espessuras da camada de alginato de calcio.

UERJ 26-Nov-19 — 10pm UERJ 26-Nov-19
WD 7.7mm 15:41:33 K1, 3.0kV LED SEM WD 7.7mm 15:43:47

— 10pm UERJ 26-Nov-19
3.0kV LED SEM WD 7.1mm 15:23:04

Dados: concentracdo da solugdo de alginato = 0,7% (m/v); concentracdo da solucdo pré-reticulante
(CaCl,.2H,0) = 1,0 % (m/v); espessura da faca de espalhamento = 700 um, tempo de
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reticulacdo = 24h e pH 7,0. ((a, b, c) - perfil da membrana ampliada 6000 vezes e (a’, b’, ¢’)
perfil da membrana ampliada 1700 vezes com indicagdo da espessura da camada de alginato
de célcio).

Fonte: O autor, 2023.

Figura 24 — Micrografias de SEM - Detalhe do perfil da membrana comercial
PESwmicro (@) e do suporte de PESyico ha membrana composta Alg-Ca/PESwicro
preparada com a concentracao de reticulante (CaCl,.2H,0) igual & 3,0 % (m/v) (b).

Dados: concentracdo da solugédo de alginato = 0,7% (m/v); concentracdo da solucdo pré-reticulante
(CaCl,.2H,0) = 1,0 % (m/v); espessura da faca de espalhamento = 700 um, tempo de
reticulacdo = 24h e pH 7,0. (Perfil da membrana ampliada 6000 vezes).

Fonte: O autor, 2023.

Na Figura 25 (a, b, ¢) tem-se a imagem de SEM da membrana composta Alg-
Ca/PESyicro que foi preparada com a concentragao de reticulante (CacCl,.2H,0) igual
a 50 % (m/v) mantendo constante demais parametros. Quando a membrana
composta Alg-Ca/PESyico (Figura 25a,b e c¢) foi comparado com o suporte de
PESwicro (Figura 25d), foi possivel observar que o recobrimento da PESyjco COM 0
alginato nao foi uniforme, pois as trés regibes que foram estudas da mesma
membrana composta apresentaram superficies diferentes.

A membrana composta Alg-Ca/PESwico (Figura 25a) (CaCl,.2H,0) igual a 5,0
% (m/v) mostrou uma regido que apresentou estrutura porosa (com poros muito
semelhantes), porém com poros aparentemente menores ao da membrana
comercial de PESwicro, Vistos na Figura 25d indicando que a quantidade de alginato

de célcio, naquele local, parece ter sido insuficiente para formar uma camada densa
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de alginato de calcio, que pode ter sido ocasionada por um erro experimental na
etapa do espalhamento da solucdo de alginato. A superficie de outra regido da
mesma membrana composta Alg-Ca/PESyicro (Figura 25b), j& se apresentou com o0s
“poros” fechados; enquanto que, a terceira regido da superficie desta membrana

(Figura 25c) apresentou uma camada de alginato de calcio com varias “rachaduras’.

Figura 25 — Micrografias de SEM, de trés regibes diferentes da superficie da
membrana composta Alg-Ca/PESyicro, preparada com a concentracao de reticulante
(CaCl,.2H,0) igual a 5,0 % (m/v): (a) regido 1, (b) regido 2, (c) regido 3, (d) PESyicro.

o

lpm  UERJ 02-Jul-1% ) lum UERT
x6,000 3 SEM WD 7.5mm 15:44:26 3 SEM WD 7.5mm 15:56:17

— lpm  UERJ 02-Jul-19 )
(C) 3.0kV LED SEM WD 7.6mm 16:10:23 (d) x6,000

Dados: concentracdo da solugdo de alginato = 0,7% (m/v); concentragcdo da solucéo pré-reticulante
(CaCl,.2H,0) = 1,0 % (m/v); espessura da faca de espalhamento = 700 um, tempo de
reticulagcdo = 24h e pH 7,0. (superficie da membrana ampliada 6000 vezes).

Fonte: O autor, 2023.

Quando foram avaliadas as imagens do perfil da membrana composta Alg-
Ca/PESwicro, que foi preparada com a concentracao de reticulante (CaCl,.2H,0) igual
a 5,0 % (m/v) (Figura 26), observou-se que esta membrana formou espacos vazios e

apresentou uma estrutura semelhante ao de uma “esponja”.



86

Por outro lado, as imagens do perfil da membrana composta Alg-Ca/PESyjicro
(CaCl,.2H,O = 5,0 % m/v) (Figura 26), quando comparadas com as imagens
mostradas nas Figura 21 (CaCl,.2H,0O = 2,0 % m/v) e Figura 23 (CaCl,.2H,0O = 3,0
% m/v) vé-se que houve um aumento da espessura da camada ativa de alginato de
calcio. Contudo, esperava-se que com 0 aumento da concentracdo de reticulante
para (CaCl,.2H,0 = 5,0 % m/v) fosse ser observada menor espessura da camada de
alginato de calcio na membrana composta Alg-Ca/PESyic0, NO entanto, ocorreu o
aumento da espessura de 8,24 + 0,96 um (CaCl,.2H,0 = 3,0 % m/v) para 32,22 *
18,04 um (CacCl,.2H,0 = 5,0 % m/v), conforme pode ser observado pela Figura 27,
confirmando que houve um aumento dos espacos vazios da camada ativa de
alginato na membrana composta Alg-Ca/PESyico. De acordo com LI et al. (2016)
com base no modelo tedrico, a concentracdo de calcio tem um efeito significativo no
processo de gelificacdo e pode moldar diferentes caracteristicas da densidade de
reticulacdo e emaranhamento molecular nos filmes.

A disponibilidade de ions calcio aumentou na interface da membrana
composta Alg-Ca/PESyico, CcOm a solugdo de reticulante de concentracdo
(CaCl,.2H,0) de 5 % (m/v), quando comparada com as membranas compostas Alg-
Ca/PESyicro cOm a concentracdo de reticulante (CaCl,.2H,0) de 2 % (m/v) e de 3 %
(m/v), que resultou em um gradiente de concentragdo maior entre o interior da
camada de alginato de calcio da membrana composta Alg-Ca/PESyico € a solugéo
externa de reticulante (CaCl,.2H,0). Com isso, provavelmente houve um aumento
da difusdo dos fons Ca** que carreou a agua para o bulk da camada de Alg-Ca
(PATHAK et al., 2010), favorecendo assim o aumento da espessura da camada de
Alg-Ca membrana composta Alg-Ca/PESyicro.

LI et al. (2016) e REMUNAN-LOPEZ; BODMEIER, (1997) mostraram que
concentracdes elevadas do reticulante induziram uma reticulacao rapida da pelicula
de polimero na superficie da membrana. A exposicdo das membranas compostas
Alg-Ca/PESyicro @ solucao de reticulante (CaCl,.2H,0) com a concentracdo de 5%
(m/v) aumentou o grau de reticulacdo na superficie da camada de alginato, mas
provavelmente a competicdo dos ions calcio e da agua aumentaram o0s poros das
camadas internas de alginato de célcio como pode ser observado na Figura 26a’ e b’
e consequentemente, um consideravel aumento na espessura da camada de

alginato de célcio.



87

Figura 26 — Micrografias de SEM, de trés regides diferentes do perfil da membrana

composta Alg-Ca/PESwico, preparada com a concentracdo de
(CaCl,.2H,0) igual a 5,0 % (m/v): (a) regiao 1, (b) regido 2, (c) regido 3, destacando

o detalhe das espessuras da camada de alginato de célcio.
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(CaCl,.2H,0) = 1,0 % (m/v); espessura da faca de espalhamento =
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WD 7.5mm 12:31:25

UERJ 26-Nov-19
WD 7.5mm 12:41:50

UERJ 26-Nov-19
WD 7.4mm 15:09:38
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reticulacdo = 24h e pH 7,0). ((a, b, c¢) - perfil da membrana ampliada 6000 vezes e (a’, b’, ¢’)
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perfil da membrana ampliada 1700 vezes com indicagdo da espessura da camada de alginato
de célcio.
Fonte: O autor, 2023.

Mas, quando se observa a Figura 26¢’ houve uma reducdo da espessura da
camada que possivelmente foi devido a um erro experimental ocasionado por néo
ter sido possivel distinguir e observar a interface entre as camadas de Alg-Ca e
PESwicro. O desaparecimento da interface entre as camadas de alginato de calcio e
de PESyicro Observada nas Figuras 26a’ e b’ pode ter sido devido a permeagao da
solugédo de alginato de calcio na camada de PESyico ha membrana composta Alg-
Ca/PESyicro destacada com setas amarelas na Figura 26¢’.

Uma maior concentracao de reticulante requereria tempos de exposicado mais
longos para obter uma reticulacdo completa do polimero (LI et al., 2016; REMUNAN-
LOPEZ; BODMEIER, 1997), mas que por outro lado se tornaria inviavel

operacionalmente.

Figura 27 — Micrografias de SEM - influéncia da concentragcdo de reticulante
(CaCl,.2H,0) na morfologia da camada de Alg-Ca das membranas compostas Alg-
Ca/PESyicro: (@) 3 % (m/v) e (b) 5 % (m/v).

(@)

Dados: concentracdo da solugdo de alginato = 0,7% (m/v); concentragdo da solucéo pré-reticulante
(CaCl,.2H,0) = 1,0 % (m/v); espessura da faca de espalhamento = 700 um, tempo de
reticulagcdo = 24h e pH 7,0). (O perfil da membrana ampliada, 1700 vezes, com indicagdo da
espessura da camada de alginato de calcio.

Fonte: O autor, 2023.

Na Figura 28 foram destacadas, nas imagens de SEM, as irregularidades das
superficies das membranas conforme a variacdo da concentracdo de reticulante

CaCl,.2H,0. Observou-se uma superficie irregular e uniforme nas Figuras 28 (a)
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CaCl,.2H,O (3 % (m/v)) e (b) CaCl,.2H,O (5% (m/v)) conforme o aumento da
concentracéo do reticulante.

Em todas as membranas compostas Alg-Ca/PESyicro, Onde houve a formacao
da camada de alginato, p6de-se verificar que a camada (pele) de alginato de calcio
aderiu ao suporte (membrana comercial de PESwice) na superficie avaliada,
revelando boa compatibilidade entre a camada de alginato de célcio e o suporte
poroso de PESyicro, € isto pode ser observado tanto nas micrografias da superficie

da membrana quanto nas imagens do corte transversal.

Figura 28 — Micrografias de SEM do perfil de membranas compostas Alg-Ca/PESyjicro:
(@) 3% (m/v) e (b) 5% (M/v).

Dados: concentracdo da solugdo de alginato = 0,7% (m/v); concentragcdo da solucdo pré-reticulante
(CaCl,.2H,0) = 1,0 % (m/v); espessura da faca de espalhamento = 700 um, tempo de
reticulacdo = 24h e pH 7,0). (O perfil da membrana ampliada, 6000 vezes, com indicacdo da
extremidade superior da camada de alginato de célcio.

Fonte: O autor, 2023.

Com isso, a membrana composta que apresentou o melhor resultado nesta
etapa foi a membrana com a concentracao de reticulante (CaCl,.2H,0) de 3% (m/v),
em que a morfologia da superficie da membrana composta apresentou-se rugosa e

homogénea (Figura 22).

4.2.2. Avaliacdo da permeabilidade e retencao de soluto

Os principais indicadores de desempenho das membranas poliméricas sao a
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permeabilidade e a seletividade a solutos. Onde a permeabilidade hidraulica é
determinada a partir da permeacédo da agua destilada em diferentes pressées - apos
sua compactacao - e a elaboracéo da curva de permeabilidade, conforme pode ser
observado na Figura 29. A permeabilidade hidraulica € igual ao coeficiente angular
da reta, que consiste em uma caracteristica intrinseca da membrana.

Na Figura 29 foram avaliadas as permeabilidades hidraulicas das membranas
compostas Alg-Ca/PESyicro, preparadas com as seguintes concentracfes de
reticulante (CaCl,.2H,0) 2% (m/v), 3% (m/v) e 5% (m/v). Os valores obtidos da
permeabilidade hidraulica das membranas compostas Alg-Ca/PESwico preparadas
com concentragdo de reticulante (CaCl,.2H,0) igual a 2% (m/v), 3% (m/v) e 5%
(m/v) foram de 3,66 L/h.m2.bar, 2,61 L/h.m2.bar e 4,55 L/h.m2.bar, respectivamente.
Estes valores estdo dentro dos valores tipicos esperados para membranas de NF,
estudado por Mulder, 1996. Como pode ser também observado na Figura 29, houve
uma tendéncia de reducdo do fluxo de permeacdo e a permeabilidade hidraulica

guando se aumentou a concentracao de reticulante de 2% (m/v) para 3% (m/v).
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Figura 29 — Gréfico do fluxo de permeado em fungcdo da pressdo através da
membrana composta Alg-Ca/PESyicr, preparada com a concentracao de reticulante
(CaCl,.2H0): 2 % (m/v), 3 % (m/v) e 5 % (m/v).

40 -
= [CaCl,.2H,0] =2 % (m/v)
e [CaCl,.2H,0] = 3 % (m/v) N
30 A [CaCl,2H,0] =5 % (m/v)
— Regresséo Linear
E
< 20- 3
=]
; -
1
10 -
* s y=3657x/r*=0.999
e y=2612x/r"=0.999
A y=4456x/r"=0.998
O T T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8
P (bar)

Dados: concentracdo da solugdo de alginato = 0,7% (m/v); concentragdo da solucdo pré-reticulante
(CaCl,.2H,0) = 1,0 % (m/v); espessura da faca de espalhamento = 700 um, tempo de
reticulacéo = 24h e pH 7,0.

Fonte: O autor, 2023.

No entanto, essa correlagdo ndo se manteve, quando foi avaliado o fluxo de
permeado da membrana compostas Alg-Ca/PESyicr, preparada com a concentragao
de reticulante (CaCl,.2H,0) igual a 5,0 % (m/v) (Figura 29). Possivelmente, o
aumento do fluxo de permeado da membrana ocorreu devido a ma formacdo da
camada de alginato de calcio em algumas partes da membrana composta Alg-
Ca/PESyicro, cOMo pode ser visualizado nas micrografias (Figura 25a), por exemplo,
na regido 1 formou-se poros caracteristicos de microfiltracdo. Estes poros,
provavelmente ndo se formaram em toda extensdo da membrana composta Alg-
Ca/PESyicro, € podem ter gerado um “falso” valor de permeabilidade hidraulica, que
encontra-se dentro da faixa de permeacédo de membranas de nanofiltragcdo (Tabela
5) devido ao fluxo preferencial nessas regides onde foram formados os poros.

Como pode ser observado na Figura 30, quando aumentou a concentracdo de
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reticulante (CaCl,.2H,0) de 2% (m/v) para 3% (m/v) a tendéncia foi aumentar a

eficiéncia de retencdo dos solutos, reduzindo o fluxo de permeado.

Figura 30 — Grafico da eficiéncia das membranas compostas Alg-Ca/PESyicro €m

funcdo da reducéo da concentracao de glicose e sacarose.
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Dados: concentracdo da solugéo de alginato = 0,7% (m/v); concentragdo da solugdo pré-reticulante

(CaCl,.2H,0) = 1,0 % (m/v); espessura da faca de espalhamento = 700 um, tempo de
reticulacéo = 24h e pH 7,0).
Fonte: O autor, 2023.

N&o o inclui o dado de rejeicao de glicose e de sacarose para a membrana
com a concentracéo de reticulante (CaCl,.2H,0) de 5% pois 0 mesmo foi produto de
um erro experimental.



Estdo resumidas na Tabela 5 e na Figura 30 as eficiéncias em funcdo da

retencdo de solutos, das membranas compostas Alg-Ca/PESyico

com

concentracao do reticulante (CaCl,.2H,0) de: 2% (m/v), 3% (m/v) e 5% (m/v).

Tabela 10 — Dados do fluxo e da eficiéncia de reten¢ao de soluto

93

a

Eficiéncia de retencéo

Fluxo de permeado

CC‘Z‘C‘:‘E”;L‘Z%"‘(’(;:)G _de soluto (%) _ (Uhm)
Glicose Sacarose Glicose Sacarose

2 20 41 20,6+0,6 20,7+0,6

3 28 61 14,140,1 14,3+0,1

* * 24,4+0,1 24,4+0,2

5

Dados: pressdo = 5 bar. * N&o inclui os dados da membrana com a concentragdo de reticulante

(CaCl,.2H,0) de 5%, pois 0 mesmo foi produto de um erro experimental.

Fonte: O autor, 2023.
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4.3. Influéncia da variagcédo do pH na etapa de preparo da solucéo de alginato
de sodio sobre as propriedades das membrana composta Alg-Ca/PESMicro

Ao término do estudo anterior, foi proposto avaliar a altera¢éo do pH (7,0; 9,0
e 11,0) com a finalidade de aumentar a quantidade de pontos de reticulagcao
proveniente do aumento de densidade de carga negativa consequente da ionizacao
dos grupos carboxilicos do alginato (TOKAREV; GOPISHETTY; MINKO, 2015) e,

dessa forma, avaliar a possivel reducdo dos poros da camada de alginato.

4.3.1. Avaliacdo da morfologia das membranas compostas Alg-Ca/PESwicro_€m

funcao da variacdo do pH no preparo da solucéo de alginato de sédio

As Figuras 22, 31 e 33 apresentam as micrografias de SEM da superficie e as
Figuras 23, 32 e 34 do corte transversal (perfil) das membranas compostas Alg-
Ca/PESyicro preparadas com os pH’s 7,0 (discussdo completa encontra-se no tépico
4.2); 9,0 e 11,0 respectivamente, onde as etapas de solubizacdo do alginato de
sodio e de correcao do pH ocorreram em temperatura ambiente. Essas membranas
compostas Alg-Ca/PESyic, foram preparadas com a concentracdo de reticulante
(CaCl,.2H,0) igual a 3,0 % (m/v) conforme determinado no item 4.2 deste estudo
mantendo-se constante os demais parametros.

A analise de SEM foi realizada na membrana composta Alg-Ca/PESwicro (pPH =
9,0), em trés regides distintas de uma mesma amostra, com o objetivo de verificar a
morfologia da superficie e do perfil das membranas. Nas micrografias da superficie
das membranas compostas Alg-Ca/PESwicro (pH=9,0) (Figura 31), observa-se que
ocorreu o0 recobrimento do suporte de PESwio. JA na imagem do perfil das
membranas compostas Alg-Ca/PESyicr, (PH=9,0) (Figura 32), pdde-se observar uma
variagdo na estrutura (poros).

A Figura 31 (a, b e ¢) (superficie da membrana composta Alg-Ca/PESyicro
(pH=9,0)), quando foi comparada com a Figura 31d (superficie da membrana
comercial de PESyicr) pdde-se observar que ocorreu o recobrimento da PESyicro

com o alginato de célcio, mas este nado foi uniforme, pois as trés regides que foram
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analisadas da mesma membrana composta Alg-Ca/PESyicro (PH=9,0) apresentaram-
se diferentes.

Figura 31 — Micrografias de SEM, de trés regides diferentes da superficie da
membrana composta Alg-Ca/PESyicro, preparada com pH basico (9,0): (a) regido 1,
(b) regido 2, (c) regiao 3 e (d) PESwicro-

lpm  UERT 10-Jul-19
SEM WD 7.2mm  14:41:37

Dados: concentracdo da solugdo de alginato = 0,7% (m/v); concentracdo da solugao pré-reticulante
(CaCl,.2H,0) = 1,0 % (m/v); espessura da faca de espalhamento = 700 um, concentracao da
solucéo reticulante (CacCl,.2H,0) = 3,0 % (m/v) e tempo de reticulacdo = 24h. (superficie da
membrana ampliada 6000 vezes).

Fonte: O autor, 2023.

A membrana composta Alg-Ca/PESyicro (Figura 31a) pH igual a 9,0 mostrou
uma regido que apresentou-se rugosa, com varias pequenas rachaduras. A
superficie de outra regido da mesma membrana composta Alg-Ca/PESyic, (Figura
31b), ja se apresentou rugosa com os “poros” fechados e pequenas rachaduras;
enquanto que, a terceira regido da superficie desta mesma membrana (Figura 31c)
apresentou uma estrutura porosa. Porém, estes poros estdo visivelmente menores

do que ao da membrana comercial de PESyjcro Vistos na Figura 31d, indicando que o
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aumento da disponibilidade de sitios com carga negativa provenientes da correcao
de pH (pH=9,0), ainda na etapa de solubilizacdo do alginato de sédio parece ter
provocado repulsdo entre as cadeias de Alg-Na. Além disso, a solucdo de
(CaCl,.2H,0) dosada na primeira etapa de reticulacdo parece ter sido insuficiente
para formar uma camada densa de alginato de célcio.

Para o desenvolvimento da membrana composta Alg-Ca/PESyicro com o pH
igual a 9,0, iniciou-se com a solubilizacédo do alginato de sodio, solucdo estava bem
diluida (ou seja, as cadeias poliméricas dispersas na solucéo), seguida da correcao
do pH onde a solucdo de alginato de sddio experimentou a repulsédo eletrostatica
dos ions carboxilatos do alginato de sédio. Que pode ser expressa numericamente
através da analise de potencial zeta da solucdo de alginato de sédio, que foi de -
54.5+1.6 mV em pH=9,0. Todavia, nem todas essas cargas negativas disponiveis
(na correcao do pH) mesmo apds a adi¢édo de calcio (CaCl,.2H,0) da primeira etapa
de reticulacao foram totalmente neutralizadas. Provavelmente, porque a densidade
de cargas negativas formadas pode ter sido superior a quantidade de ions célcio
disponiveis nessa primeira etapa de reticulacdo. Ou seja, tanto a repulsao
eletrostatica quanto a intrusdo da solucdo de alginato de célcio no suporte poroso
contribuiram para a formacao de uma estrutura expandida e “cristalizada”, que apés
a secagem mesmo com a segunda etapa de reticulagdo nédo foi suficiente para
rearranjar esta estrutura e formar uma camada densa de alginato de célcio em toda
extensdo da superficie da membrana composta Alg-Ca/PESyico fazendo com que
tivesse regides com formacgao de poros.

Quando comparadas as micrografias de SEM da superficie das membranas
compostas Alg-Ca/PESyicro (pH=7,0) e (pH=9,0), 0 aumento do pH favoreceu o
aumento da irregularidade na superficie e a formacdo de poros da membrana
composta Alg-Ca/PESyicro, conforme destacado na Figura 32. Provavelmente, isso
ocorreu devido ao aumento da repulsdo eletrostatica causada pelo aumento da
disponibilidade de carga negativa em funcdo da ionizacdo dos grupos carboxilicos
do alginato (TOKAREV; GOPISHETTY; MINKO, 2015).

Quando foram avaliadas as imagens do perfil da membrana composta Alg-
Ca/PESuicro, que foi preparada com pH bésico igual a 9,0 (Figura 33), observou-se
gue esta membrana composta Alg-Ca/PESyic, Ndo mostrou uma regularidade dos

vazios formados semelhante ao de uma estrutura “esponjosa’.
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Ao se comparar as imagens do perfil da membrana composta Alg-Ca/PESyicro
(pH=9,0) (Figura 33) com as imagens mostradas na Figura 23 (pH=7,0) vé-se que
houve um aumento da espessura da camada ativa de alginato de calcio. Contudo,
se esperava que com o aumento do pH para (pH=9,0) fosse observada uma menor
espessura da camada de alginato de calcio na membrana composta Alg-
Ca/PESpico. NO entanto, ocorreu o aumento da espessura de 8,24 + 0,96 um
(pH=7,0) para 14,05 = 3,43 um (pH=9,0), conforme pode ser observado na Figura
34, confirmando que houve um aumento da camada ativa de alginato na membrana
composta Alg-Ca/PESyico. Este aumento da espessura se deu pela forma de
acomodacdo das camadas poliméricas de alginato de célcio que formaram regifes
de estrutura “mais compacta” (Figura 34a’, indicada por setas amarelas) em pH=7,0
e regides de estrutura mais aberta em pH=9,0 (Figura 34b', indicada por setas
amarelas). Esta diferenga provavelmente se deu pelo aumento da densidade de
cargas negativas (COQO’). Nota-se também uma semelhanca entre as micrografias

das Figuras 34a' e 34b' que mostra uma estrutura aberta intrinseca do material.

Figura 32 — Micrografias de SEM — destacando as irregularidades das superficies das
membranas compostas Alg-Ca/PESyico comparando a influéncia do pH na

morfologia da camada de alginato de célcio: (a) pH=7,0 e (b) pH=9,0.

R VA 8

- -

Dados: concentracdo da solugdo de alginato = 0,7% (m/v); concentracdo da solugdo pré-reticulante
(CaCl,.2H,0) = 1,0 % (m/v); espessura da faca de espalhamento = 700 um, concentracdo da
solucéao reticulante (CaCl,.2H,0) = 3,0 % (m/v) e tempo de reticulacdo = 24h. (superficie da
membrana ampliada 6000 vezes).

Fonte: O autor, 2023.
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Figura 33 — Micrografias de SEM, de trés regides diferentes do perfil da membrana
composta Alg-Ca/PESyicro, preparada com o pH bésico igual a 9,0: (a) regido 1, (b)
regiao 2, (c) regido 3, destacando o detalhe das espessuras da camada de alginato

de calcio.

— 10pm UERJ 20-Feb-20

x6,000 3.0kV LED SEM WD 7.7mm 14:50:15

UERT 20-Feb-20 I 10pm UERJ 20-Feb-20
x6,000 3 WD 7.5mm 14:58:27 c1, 3.0kV LED SEM WD 7.5mm 15:00:51

=Feb-20

UERJ 20-Feb-20 T
WD 7.4mm 15:08:39

G S ) (©)
Dados: concentracdo da solugéo de alginato = 0,7% (m/v); concentracdo da solucédo pré-reticulante
(CaCl,.2H,0) = 1,0 % (m/v); espessura da faca de espalhamento = 700 um, concentracédo da
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solucéo reticulante (CacCl,.2H,0) = 3,0 % (m/v) e tempo de reticulagdo = 24h. ((a, b, c) - perfil
da membrana ampliada 6000 vezes e (a’, b’, ¢’) perfil da membrana ampliada 1700 vezes com
indicacéo da espessura da camada de alginato de célcio).

Fonte: O autor, 2023.

Figura 34 — Micrografias de SEM - influéncia do pH na espessura da camada de

alginato de calcio nas membranas compostas Alg-Ca/PESyico: (@) pH=7,0 e (b)
pH=9,0.

’ lpm  UERJ 20-Feb-20
(b ) %20, 000 3 SEM WD 7.4mm 15:06:28
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Dados: concentracdo da solugéo de alginato = 0,7% (m/v); concentragcdo da solucdo pré-reticulante
(CaCl,.2H,0) = 1,0 % (m/v); espessura da faca de espalhamento = 700 um, tempo de
reticulacdo = 24h e pH 7,0. O perfil da membrana ampliada 1700 vezes (com indicacdo da
espessura da camada de alginato de calcio) e 20000 vezes.

Fonte: O autor, 2023.

Na Figura 35 (a, b, ¢) tem-se as micrografias das superficies das membranas
compostas Alg-Ca/PESyicro que foram preparadas em pH igual & 11,0 mantendo
constante demais parametros. Esta quando foi comparada com o suporte de
PESwicro (Figura 19), foi possivel observar que o recobrimento da PESwico cOm 0
alginato de calcio ocorreu satisfatoriamente. Ja na imagem do perfil das membranas

compostas Alg-Ca/PESyicro (pH=11,0) (Figura 36), pode-se observar uma variagao na
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estrutura (poros).

Na Figura 35 observou-se que as trés imagens da superficie se apresentaram
rugosa e com “crateras” na superficie (sinalizadas, com setas amarelas, na Figura
35), que aumentaria o fluxo de permeado e influenciaria negativamente na rejeicao
de soluto. Na etapa de correcdo do pH, a solucdo de alginato de sédio experimentou
a repulsdo eletrostética dos ions carboxilatos e a adicdo de calcio (CaCl,.2H,0) da
primeira etapa de reticulacdo, provavelmente ndo foi suficiente para neutralizar todas
as cargas negativas disponiveis, corroborando com o resultado da analise de
potencial zeta da solucao de alginato de sédio em pH=11,0 e assim, justificando a

formacéo das “crateras” na superficie da membrana.

Figura 35 — Micrografias de SEM, de trés regides diferentes da superficie da
membrana composta Alg-Ca/PESyicre, preparada com pH bésico (11,0): (a) regido 1,
(b) regido 2 e (c) regiao 3.

-~ &)

£ 1N
A L
. e : i
lpm  UERT 10-Jul-19
SEM WD 7.3mm 15:36:50

lpm  UERJ 10-Jul-1%
SEM WD 7.3mm  15:46:51

Dados: concentracdo da solugdo de alginato = 0,7% (m/v); concentragdo da solucdo pré-reticulante
(CaCl,.2H,0) = 1,0 % (m/v); espessura da faca de espalhamento = 700 um, concentracédo da
solucéo reticulante (CaCl,.2H,0) = 3,0 % (m/v) e tempo de reticulagdo = 24h. (superficie da
membrana ampliada 6000 vezes).

Fonte: O autor, 2023.
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Figura 36 — Micrografias de SEM, de trés regides diferentes do perfil da membrana
composta Alg-Ca/PESyicr, preparada com o pH basico igual a 11,0: (a) regido 1, (b)
regiao 2, (c) regido 3, destacando o detalhe das espessuras da camada de alginato

de calcio.

UERJ 20-Feb-20
x6,000 3.0kV LED s WD 7.5mm 14:03:17

I UERJ 20-Feb-20

x6,000 3.0kV LED s WD 7.2mm 13:44:41

10pm UERJ 20-Feb-20
3.0kV LED SEM WD 7.4mm 13:55:33

© ) (©)
Dados: concentracdo da solugéo de alginato = 0,7% (m/v); concentracdo da solucédo pré-reticulante
(CaCl,.2H,0) = 1,0 % (m/v); espessura da faca de espalhamento = 700 um, concentracédo da

x6,000
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solucéo reticulante (CaCl,.2H,0) = 3,0 % (m/v) e tempo de reticulagdo = 24h. ((a, b, c) - perfil
da membrana ampliada 6000 vezes e (a’, b’, ¢’) perfil da membrana ampliada 1700 vezes com
indicacéo da espessura da camada de alginato de célcio).

Fonte: O autor, 2023.

Quando foram avaliadas as imagens do perfil da membrana composta Alg-
Ca/PESuicro, que foi preparada com pH bésico igual a 11,0 (Figura 36), observou-se
que esta membrana composta Alg-Ca/PESyicro revelaram uma superficie irregular.
Essa formacdo irregular da superficie da membrana composta Alg-Ca/PESyicro Na
regido 3 provavelmente ocorreu na etapa de espalhamento, pois a solucdo é
espalhada sobre o suporte poroso de forma artesanal com uma “faca de
espalhamento”. Nas Figuras 37a' e 37b' pode-se observar a camada de alginato da
membrana composta Alg-Ca/PESyico em pH igual a 9,0 e 11,0 (indicada por setas
amarelas) em que apresenta as regides de estrutura aberta, indicando semelhanca

na estrutura.
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Figura 37 — Micrografias de SEM - influéncia do pH na morfologia da camada de

alginato de calcio nas membranas compostas Alg-Ca/PESyico: (@) pH=9,0 e (b)
pH=11,0.

Dados: concentracdo da solugdo de alginato = 0,7% (m/v); concentracdo da solugdo pré-reticulante
(CaCl,.2H,0) = 1,0 % (m/v); espessura da faca de espalhamento = 700 um, tempo de
reticulacdo = 24h e pH 7,0. O perfil da membrana ampliada 1700 vezes (com indicacdo da
espessura da camada de alginato de calcio) e 20000 vezes.

Fonte: O autor, 2023.

Por outro lado, as imagens do perfil da membrana composta Alg-Ca/PESyicro
(pH=11,0) (Figura 36), quando comparadas com as imagens mostradas Figura 33
(pH=9,0) nota-se que tem a mesma espessura da camada ativa de alginato de calcio
da membrana composta Alg-Ca/PESyjcro de 14,05 £ 3,43 um (pH=9,0) e de 16,20 £
5,11 um (pH=11,0), conforme pode ser observado pela Figura 38. Contudo, se
esperava que com o aumento do pH para (pH=11,0) pudesse ser observado menor
espessura da camada de alginato de calcio na membrana composta Alg-

Ca/PESyicro, devido a maior disponibilidade de sitios para formar a reticulacéao.
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Figura 38 — Resumo das espessuras das camadas de alginato de calcio das

membranas compostas Alg-Ca/PESyicro.

16,20 25,11 um

14,05 % 3,43 um

8,24+ 0,96 pm

%

pH=7 pH=9 pH=11
[Ca] = 3% [Ca] = 3% [Ca] = 3%

Fonte: O autor, 2023.

4.3.2. Avaliacdo da microscopia de forca atbmica

A técnica de microscopia de forca atbmica (AFM) permitiu avaliar
caracteristicas microestruturais e de interesse como a rugosidade das membranas
compostas Alg-Ca/PESyicro que estao relacionadas as propriedades. Nessa técnica,
foram estudadas as imagens de AFM e os resultados de rugosidade.

Esse estudo foi realizado mantendo fixas as seguintes varidveis:
concentracdo do Alginato (0,7% (m/v)); concentracdo de pré-reticulante (1,0% (m/v)),
concentracdo da solucéao de reticulante (3,0 % (m/v), tempo de reticulacao (24h) e
faca de espalhamento de 700 um, para avaliar a influéncia do pH da solugédo de
alginato de calcio (7,0, 9,0 e 11,0) na formacdo de camada densa de alginato, ou

seja, na rugosidade da membrana.
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Figura 39 — Micrografias de AFM das membranas compostas Alg-Ca/PESwicro
variando o pH: (a) 7,0; (b) 9,0 e (c) 11,0.

(b)

1.01 pm
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.
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Dados: concentracdo da solugdo de alginato = 0,7% (m/v); pH 7,0; concentracdo da solucdo pré-
reticulante (CaCl,.2H,0) = 1,0 % (m/v); espessura da faca de espalhamento = 700 pm,
concentragdo da solucéo reticulante (CaCl,.2H,0) = 3,0 % (m/v) e tempo de reticulacdo =
24h.

Fonte: O autor, 2023.

As imagens de microscopia de forca atdomica (AFM) permitiram avaliar a
rugosidade das membranas compostas de Alg-Ca/PESyic, €m fungcédo da variagcao
do pH na formagdo de camada densa de alginato de calcio (Alg-Ca) (Figura 39).
Observa-se que estas membranas seguiram a tendéncia de aumentar a rugosidade
com o aumento do pH, corroborando com os dados encontrados nas imagens do
SEM (Figuras 22, 31 e 35). A elevada rugosidade pode aumentar a turbuléncia do
permeado, o que faz melhorar a permeabilidade da dgua pela membrana, e diminui
a tendéncia de formar incrusta¢des, melhorando assim, o seu desempenho (LIU et
al., 2019; VIEIRA et al., 2018; WARSINGER et al., 2018).

Entre as membranas de nanofiltracdo comerciais, a rugosidade é muito baixa,
como por exemplo, na poliacrilonitrila (PAN) Sq = 4,83 nm (ESMAEILI et al., 2018), e

consequentemente, favorece a formacéo de incrustacdo. Polisetti e Ray (2020)
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estudaram a rugosidade das membranas de nanofiltracdo e os valores encontrados
ficaram dentro da faixa de 80-120 nm. Os autores concluiram que apesar dos altos
valores de rugosidade, a natureza hidrofilica da membrana e o potencial zeta da
superficie mais negativo inibiram a adsor¢cdo das moléculas apolares em sua
superficie e apresentaram boas propriedades anti-incrustante, indicando que outros
fatores, além da rugosidade, sdo responsaveis pela formagdo da incrustacéo.
Esmaeili e colaboradores (2018), avaliaram a rugosidade das membranas
comerciais de poliamida e de polietersulfona e os resultados mostraram que quanto
maior a rugosidade, menor foi a tendéncia de formar incrustagdes, indicando que a
membrana podera ter melhor desempenho. Os resultados indicam que as

membranas compostas Alg-Ca/PESyic, podem ser consideradas ideais.

4.3.3. Avaliacao do potencial zeta da membrana

As membranas devido as caracteristicas do material polimérico da camada
seletiva podem apresentar cargas elétricas, de diversas formas, tais como:
dissociacdo de grupos funcionais, adsor¢cdo de ions da solugdo e adsorcdo de
polieletrdlitos, tensoativos ibnicos e macromoléculas carregadas (SCHAEP et al.,
1998; SCHAEP; VANDECASTEELE, 2001). A membrana pode apresentar cargas,
tanto na superficie externa, quanto no interior da camada seletiva. Essas cargas
podem influenciar na distribuicdo dos ions na solug¢do, em funcdo do requisito da
eletroneutralidade do sistema (SCHAEP; VANDECASTEELE, 2001).

A Figura 40 mostra o grafico do potencial zeta da superficie das membranas
compostas Alg-Ca/PESyicro-

Conforme ja era esperado, o aumento do pH na etapa do preparo da
membrana favoreceu o aumento da densidade de cargas negativas na membrana.
Isso € explicado pela influéncia do pH na dissociacéo dos grupos funcionais.

O sinal da carga da membrana pode ser deduzido através avaliacdo da
estrutura quimica do material polimérico da membrana. Mas o ideal € a realizagédo
da analise do potencial zeta para determinar o sinal e a densidade da carga da
membrana (SCHAEP et al.,, 1998). Nesta Tese, a densidade de carga das

membranas de nanofiltracédo foi avaliada por meio de medidas de potencial zeta.
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A propriedade de carga da superficie (potencial zeta) da membrana alginato é
uma caracteristica que interfere diretamente na seletividade da membrana de
nanofiltracdo com base na teoria de exclusdo de Donnan (TANG et al., 2020). De
acordo com os resultados mostrados na Figura 40, as cargas negativas na superficie
das membranas de alginato foram reduzidas devido provavelmente a facilidade de
desprotonacdo dos grupos COOH e OH, presentes na camada de alginato da
membrana composta Alg-Ca/PESyico. SCHAEP et al. (1998) e SCHAEP;
VANDECASTEELE, (2001) também chegaram a mesma conclusdo nos seus
estudos, os grupos carboxilicos (COO"), que podem estar presentes em membranas
estudadas, sédo fracamente acidas e ndo serdo dissociadas em pH baixo.

Além disso, as membranas preparadas apresentaram superficies carregadas

negativamente em condi¢cdes neutras, facilitando a rejeicao anidnica.

Figura 40 — Gréfico do potencial zeta da superficie das membranas compostas Alg-
Ca/PESMicro.

2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00
0.00 1 1 1 J
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-20.00 -

Potencial Zeta (mV)

-25.00 -

-30.00 -
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Dados: concentragdo da solugdo de alginato = 0,7% (m/v); concentragdo da solugéo pré-reticulante (CaCl,.2H,0)
= 1,0 % (m/v); espessura da faca de espalhamento = 700 um, concentracdo da solugdo reticulante
(CaCl,.2H,0) = 3,0 % (m/v) e tempo de reticulacio = 24h.

Fonte: O autor, 2023.
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4.3.4. Avaliacdo da permeabilidade e retencado de soluto

Na Figura 41 foram avaliadas as permeabilidades hidraulicas das membranas
composta Alg-Ca/PESyico preparadas com pH 7,0 (os dados de permeabilidade
hidraulica foram repetidos para fins de comparacao), 9,0 e 11,0.

Figura 41 — Grafico do fluxo de permeado em funcdo da pressédo através da

membrana composta Alg-Ca/PESyicro, preparada com o pH: 7,0; 9,0 e 11,0.
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Dados: concentracdo da solugdo de alginato = 0,7% (m/v); concentragdo da solucéo pré-reticulante
(CaCl,.2H,0) = 1,0 % (m/v); espessura da faca de espalhamento = 700 um, concentracédo da
solugéo reticulante (CaCl,.2H,0) = 3,0 % (m/v) e tempo de reticulagéo = 24h.

Fonte: O autor, 2023.

O valor obtido da permeabilidade hidraulica das membranas compostas Alg-
Ca/PESyicro preparadas com pH 7,0; 9,0 e 11,0 foram de 2,61 L/h.m2.bar, 3,97
L/h.m2.bar e 5,69 L/h.m2bar, respectivamente (Figura 41). Estes valores estdo
dentro dos valores tipicos esperados para membranas de NF.

Como pode ser observado na Figura 41 houve uma tendéncia de aumentar o

fluxo de permeacgédo e a permeabilidade hidraulica conforme aumentou o pH (7,0; 9,0
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e 11,0). Possivelmente esse aumento da permeabilidade hidraulica com o aumento
do pH se deu a formagdo de poros na camada de alginato de calcio em alguns
pontos da membrana composta Alg-Ca/PESwico, NOS quais foram observadas, nas
micrografias (Figuras 31c (pH=9,0) e 35 (pH=11,0)).

Estdo resumidas na Tabela 6 e na Figura 42 as eficiéncias em funcdo da
retencdo de solutos, das membranas compostas Alg-Ca/PESwic-o com o pH igual a
7,0;9,0 e 11,0.

Figura 42 — Gréfico da avaliacdo da reducdo da concentracdo dos solutos das

membranas compostas Alg-Ca/PESyicro Variando o pH em sua composicao.
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Dados: concentracdo da solugdo de alginato = 0,7% (m/v); concentragdo da solugdo pré-reticulante
(CaCl,.2H,0) = 1,0 % (m/v); espessura da faca de espalhamento = 700 um, concentracao da
solucéo reticulante (CaCl,.2H,0) = 3,0 % (m/v) e tempo de reticulacéo = 24h.

Fonte: O autor, 2023.
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Como pode ser observado na Figura 42, quando aumentou o pH a tendéncia

foi reduzir a eficiéncia de retencdo dos solutos, aumentando o fluxo de permeado.

Tabela 11 — Dados do fluxo e da eficiéncia de retencao de soluto

Eficiéncia de retencéo Fluxo de permeado
pH de soluto (%) (L/h m?)

Glicose Sacarose Glicose Sacarose
7,0 28 61 14,1+0,1 14,3+0,1
9,0 20 50 22,5+2,3 22,6+3,0
11,0 14 39 31,9+1,9 31,1+1,9

Fonte: O autor, 2023.

Apos avaliar as micrografias de SEM e de AFM, potencial zeta da membrana
e permeabilidade e retencdo de soluto nos itens anteriores, conclui-se que a
membrana composta Alg-Ca/PESyicro (pH=7,0) € a membrana composta ideal para
dar prosseguimento nos estudos de desenvolvimento da membrana composta Alg-
Ca/PESyicro-

4.4. Influéncia da porosidade (microfiltracéo e ultrafiltracéo) e do material do
suporte (acetato de celulose e PES) do suporte poroso no preparo da

membrana sobre as propriedades das membranas composta

Ao término do estudo anterior, foi proposto avaliar como a porosidade do
suporte (ultrafitracdo e microfiltracdo) e a composicdo quimica do material do
suporte poroso (PESwico € acetato de celulosewvico) podem influenciar no

desempenho da membrana composta com o alginato de calcio.

4.4.1. Avaliacao da microscopia eletrébnica de varredura (SEM)

Nesta etapa do estudo foi proposta a alteracdo do suporte poroso para
aprimorar o desempenho da membrana composta. Para isto, foi utilizada a
membrana comercial de PES de ultrafiltracdo (PESui,) € de acetato de celulose de
microfiltragdo (ACEwmicro)- A Figura 43 mostra as imagens de microscopia de SEM da
superficie da membrana de PESyya para possibilitar a comparagcdo com as

membranas compostas Alg-Ca/PESy, formadas apés o espalhamento da solucéo
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de Alg-Ca sobre o suporte poroso. Dessa forma, foi possivel observar o
recobrimento da superficie da membrana de PESywa com a camada de Alg-Ca

formado.

Figura 43 — Micrografias de SEM, de duas regifes diferentes da superficie da

membrana comercial de PESy,: (a) regido 1 e (b) regiéo 2.

(a) S :Jé 6mm 7, : J"—"? 3.0kV ; ':E;lpm u—:;'i:Jé 6n\ml41j“-‘:a?25
Dados: superficie da membrana ampliada 6000 vezes.
Fonte: O autor, 2023.

A Figura 44 apresenta as micrografias de SEM da superficie da membrana
composta Alg-Ca/PESyra, que foram preparadas com a concentracdo de reticulante
(CaCl,.2H,0) igual a 3,0 % (m/v) mantendo-se constante os demais parametros. A
andlise de SEM foi realizada na membrana composta Alg-Ca/PESyya (CaCl..2H,0 =
3,0 % miv), em trés regides distintas de uma mesma amostra, com o objetivo de

verificar a uniformidade na morfologia.
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A Figura 44 (superficie da membrana composta Alg-Ca/PESuw. (PES de
ultrafiltracdo)), quando foi comparada com a Figura 43 (superficie da membrana
comercial de PES de ultrafiltracdo) foi possivel verificar o recobrimento da PESyjra
com o alginato de calcio, pois o alginato de calcio formou uma superficie irregular

(destacados na Figura 44, com setas amarelas).

Figura 44 — Micrografias de SEM, de trés regides diferentes da superficie da
membrana composta Alg-Ca/PESyra, preparada com a concentracdo de reticulante
(CaCl,.2H,0) igual a 3,0 % (m/v): (a) regido 1, (b) regido 2, (c) regido 3.

2 (o)

(c)

Dados: concentracdo da solugcdo de alginato = 0,7% (m/v); concentracdo da solucdo pré-reticulante
(CaCl,.2H,0) = 1,0 % (m/v); espessura da faca de espalhamento = 700 um, tempo de
reticulacdo = 24h e pH 7,0. superficie da membrana ampliada 6000 vezes.

Fonte: O autor, 2023.

Quando comparadas a membrana composta Alg-Ca/PESyico (Figura 45a)
com a membrana composta Alg-Ca/PESuwa (Figura 45b) observou-se que a
modificacdo dos suportes porosos (PESwico € PESura) formou superficie lisa e

homogénea da membrana composta de Alg-Ca/PESyyy, indicando que a membrana
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comercial de PESy, Nd0 permitiu a passagem da solucao de alginato de calcio ao
contrario da membrana comercial de PESyico que a abertura permitiu a permeacao

da solucéo de alginato de célcio portanto a formacéo da camada de alginato rugosa.

Figura 45 — Micrografias de SEM — destacando as irregularidades da superficie da

membrana composta Alg-Ca/PESyicro (@) € da membrana composta Alg-Ca/PESyjra

(b).

lpm UERJ 10-Jul-19
SEM WD 7.4mm  14:20:51 (b) x6,000

Dados: concentracdo da solugdo de alginato = 0,7% (m/v); concentragcdo da solucdo pré-reticulante
(CaCl,.2H,0) = 1,0 % (m/v); espessura da faca de espalhamento = 700 um, concentragéo da
solucéo reticulante (CaCl,.2H,0) = 3,0 % (m/v) e tempo de reticulacdo = 24h. (superficie da
membrana ampliada 6000 vezes).

Fonte: O autor, 2023.

Na Figura 46 tem-se a fotografia de duas membranas compostas Alg-
Ca/PESuia (PES de ultrafiltracdo) apés a realizagdo do ensaio de permeacdo com
agua, na qual é possivel observar que a camada de alginato de célcio se
desprendeu. O desprendimento da camada Alg-Ca apenas foi possivel observar no
momento da remocdo da membrana compostas Alg-Ca/PESyi, da célula de
permeacdo. Provavelmente, esse desprendimento foi induzido por uma sequéncia
de aspectos, tais como: a pressao aplicada sobre a membrana compostas Alg-
Ca/PESuia No ensaio de permeacdo, a fraca interagdo entre as superficies das
camadas de Alg-Ca e PESya, que ndo foi suficiente para manter estas camadas
aderidas e a solucao de alginato de calcio que provavelmente ndo permeou
transversalmente na membrana compostas Alg-Ca/PESyia, reduzindo essa

aderéncia entre as camadas.
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Figura 46 — Fotografias da membrana composta Alg-Ca/PESyra. (&) membrana 01
(a’) detalhe, (b) membrana 02 (b’) detalhe.

(d)

Fonte: O autor, 2023.

A Figura 47 mostra as imagens de microscopia de SEM da superficie e do
perfil da membrana de ACEy... Deste modo, permite a comparagao deste suporte
poroso com as membranas compostas Alg-Ca/ACEyi, formadas, apdés o
espalhamento da solugéo de Alg-Ca. Sendo assim, € possivel observar se ocorreu o

recobrimento da superficie da membrana de PESyya com a camada de Alg-Ca.



115

Figura 47 — Micrografias de SEM, de trés regides diferentes da superficie (a, be c) e

do perfil (

ilum  UERJ 14-Jun-22
SEM WD 7.2mm 17:12:35

UERT 14-Jun-22
WD 7.2mm 17:25:07

J 14-Jun-22 lpm  UERJ 17-May-22
WD 6.5mm 15:17:54 6, 3.0kV SEM WD 6.5mm 15:17:15

Dados: superficie da membrana ampliada 6000 vezes, (a e @) regido 1, (b e b’) regido 2 e (c e ¢)
regido 3.
Fonte: O autor, 2023.

A Figura 48 apresenta as micrografias de SEM da superficie da membrana
composta Alg-Ca/ACEyicro, que foram preparadas com a concentracao de reticulante

(CaCl,.2H,0) igual a 3,0 % (m/v) mantendo-se constante os demais parametros. A
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andlise de SEM foi realizada na membrana composta Alg-Ca/ACEicro (CaCl,.2H,0 =
3,0 % mlv), em trés regides distintas de uma mesma amostra, com o0 objetivo de
verificar a uniformidade na morfologia.

A Figura 48 (superficie) da membrana composta Alg-Ca/ACEicro, quando foi
comparada com a Figura 47a,b e c (superficie) da membrana comercial de ACEwicro
foi possivel verificar que o recobrimento da ACEic, cOm 0 alginato de calcio ocorreu
de forma satisfatoria, pois o alginato de calcio formou uma superficie lisa e uniforme.
Entretanto, na Figura 48b podem ser observadas algumas imperfeicdes atipicas

(indicadas por setas amarelas).

Figura 48 — Micrografias de SEM em triplicata (a, b, ¢c) das membranas compostas

com membrana suporte de acetato de celulose de microfiltragao.

-

ipm  UERJ 14-Jun-22 ipm  UERJ 14-Jun-22
x6,000 3.0kV SEM WD 6.6mm 15:58:13 x6,000 3.0kv SEM WD 6.6mm 15:46:16

— 1pm UERJ 14-Jun-22
3.0kV SEM WD 6.6mm 16:10:21

Dados: concentracdo da solugdo de alginato = 0,7% (m/v); concentracdo da solugdo pré-reticulante
(CaCl,.2H,0) = 1,0 % (m/v); espessura da faca de espalhamento = 700 um, concentracdo da
solucéo do reticulante 3,0 % (m/v), tempo de reticulagdo = 24h e pH 7,0. (superficie da
membrana ampliada 6000 vezes).

Fonte: O autor, 2023.

x6,000
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Na Figura 49 (perfil) da membrana composta Alg-Ca/ACEwico, nas trés
regides estudadas, nota-se que formou uma camada densa de alginato de calcio

sobre a membrana comercial ACEwicro.
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Figura 49 — Micrografias de SEM, de trés regides diferentes do perfil da membrana
composta Alg-Ca/ACEwico, preparada com a concentracdo de reticulante
(CaCl,.2H,0) igual a 3,0 % (m/v): (a) regidao 1, (b) regido 2, (c) regido 3, destacando
o detalhe das espessuras da camada de alginato de calcio.

10um UERJ 17-May-
3.0kV LED SEM WD 8.3mm 14:02:35

lpm UERJ 17-May-2z
SEM WD 8.3mm 14:01:46

—
3.0kV LED

10um UERJ 17-May-22
SEM WD 8.0mm 14:55:53

(€) (c)
Dados: concentracdo da solugdo de alginato = 0,7% (m/v); concentragcdo da solucdo pré-reticulante
(CaCl,.2H,0) = 1,0 % (m/v); espessura da faca de espalhamento = 700 um, tempo de
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reticulacdo = 24h e pH 7,0. ((a, b, c) - perfil da membrana ampliada 6000 vezes e (a’, b’, ¢’)
perfil da membrana ampliada 1700 vezes com indicagdo da espessura da camada de alginato
de célcio).

Fonte: O autor, 2023.

Entretanto, na Figura 49b pode-se observar que a solucdo de alginato
permeou a membrana ACEwico, provavelmente porque a abertura da membrana
comercial de ACEwicro permitiu a permeacgéo da solucéo de alginato de célcio, devido
as irregularidades no diametro dos poros observados na Figura 47a e c.

Quando comparadas as micrografias da superficie da membrana composta
Alg-Ca/PESyicro (Figura 50a) com a da membrana composta Alg-Ca/ACEwicro (Figura
50b) observou-se que a modificacdo dos suportes porosos de PESyicro para ACEwicro
permitiu a formagdo da camada de alginato de célcio de lisa e homogénea. Nota-se
gue a membrana PESyi.o (Figura 51a) influenciou na formacdo de uma superficie
rugosa da membrana composta de alg-Ca/ PESyicro apesar da membrana ACEwicro
(Figura 51b) aparentemente apresentar abertura de poros irregulares. Esta
rugosidade assim como a formacéo da estrutura esponjosa da membrana composta
alg-Ca/PESywicro provavelmente foi influenciada pela interacdo quimica do suporte

poroso com a solucéo de alginato de célcio.
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Figura 50 — Micrografias de SEM — destacando a morfologia da superficie das
membranas compostas Alg-Ca/PESyicro (a) e da Alg-Ca/ACEwicro (D).

lpm  UERJ 10-Jul-19

lpm  UERJ 14-Jun-22
SEM WD 7.4mm  14:20:51 (b) x6,000 3.0KV SEM WD 6.6mm 15:58:13

Dados: concentracdo da solugdo de alginato = 0,7% (m/v); concentracdo da solucdo pré-reticulante
(CaCl,.2H,0) = 1,0 % (m/v); espessura da faca de espalhamento = 700 um, concentracdo da
solucéo reticulante (CacCl,.2H,0) = 3,0 % (m/v) e tempo de reticulacdo = 24h. (superficie da
membrana ampliada 6000 vezes).

Fonte: O autor, 2023.

Figura 51 — Micrografias de SEM — comparando as superficies das membranas

1pm  UERT 0
(a) 3.0kV SEM WD 7.6mm %6,000

Fonte: O autor, 2023.

Quando comparadas as micrografias de perfil da membrana composta Alg-
Ca/PESwicro (Figura 52a) com a da membrana composta Alg-Ca/ACEwico (Figura
52b) observou-se que a modificacdo dos suportes porosos de PESyicro para ACEwicro
formou-se estruturas muito diferentes. Enquanto a Alg-Ca/PESyico formou uma
estrutura porosa, a membrana Alg-Ca/ACEwio permitiu a formagédo da camada de
alginato de calcio sem poros, indicando que provavelmente tiveram boa

compatibilidade quimica.
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Figura 52 — Micrografias de SEM — comparando os perfis das membranas
compostas Alg-Ca/PESyicro (2) € Alg-Ca/ACEvicro-

£

— lpm  UERJ 26-Nov-19 i — lpm  UERJ 17-May-22
3.0kV LED SEM WD 7.7mm 15:41:33 3.0kV LED SEM WD 8.3mm 14:01:46

Dados: concentragdo da solugédo de alginato = 0,7% (m/v); concentragdo da solugdo pré-reticulante
(CaCl,.2H,0) = 1,0 % (m/v); espessura da faca de espalhamento = 700 um, concentracéo da
solucéo reticulante (CaCl,.2H,0) = 3,0 % (m/v) e tempo de reticulagdo = 24h. (superficie da
membrana ampliada 6000 vezes).

Fonte: O autor, 2023.

Na Figura 53 mostra-se as micrografias da mesma amostra da Figura 49, em
trés regides distintas, que foi realizada na membrana composta Alg-Ca/ACEicro €
em ampliada 20000x. Na Figura 53c é possivel observar tanto a camada de alginato
formada quanto as regiées na qual a solugdo de alginato (indicado pela seta azul)

permeou a membrana comercial de ACEyicro (indicado pela seta azul).
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Figura 53 — Micrografias de SEM — destacando que a solucéao de Alg-Ca permeou na
ACEwico Na formacdo da membrana composta Alg-Ca/PESyico (a) regiao 1, (b)

regido 2 e (c) regido 3.

| 1lum UERJ 17-May-22
x20,000 3.0kV LED SEM WD 8.3mm 14:00:24
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i T

i
lpm UERJ 17-May-22
(b) x20,000 3.0kv LED SEM WD 7.9mm 14:28:25
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| lpm UERJ 17-May-22
(C) 3.0kVv LED SEM WD 8.0mm 14:54:41

Fonte: O autor, 2023.

Na Figura 54 tem-se a fotografia da mesma membrana compostas Alg-
Ca/ACEwicro (ACE de microfiltracdo) nas seguintes etapas: 1) fixagdo da membrana
comercial ACE na placa de vidro (Figura 54a), 2) apds o espalhamento da solucao
de alginato de célcio (Figura 54b), 3) instantes apds a etapa 2 na estufa para
secagem/formacdo da camada de alginato de calcio (Figura 54c) e 4) imersa na
solucéo reticulante (CaCl,.2H,0) (Figura 54d). Ap6s o espalhamento da solucéo de
Alg-Ca (Figura 54b) foi possivel observar que a membrana comercial permaneceu
igual na Figura 54a. Entretanto, instantes apdés a membrana compostas Alg-
Ca/ACEwicro ter sido colocada na estufa comecou a enrugar, fazendo com que a
solucdo de alginato de célcio, recém espalhada, escoasse/acumulasse em outra
regido, estas imperfeicdes formadas também pbéde ser observada na membrana
molhada na solucao reticulante. Essas imperfeicdes na membrana composta Alg-
Ca/ACEwicro devem ser mais bem estudadas, pois a camada de alginato de célcio

formada ficou como era esperado, uma camada densa.
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Figura 54 — Fotografias da membrana composta Alg-Ca/ACEpicro: (&) ACEwicro S€ca,
(b) instantes apos a etapa de espalhamento do Alg-Ca, (c) na estufa, (d) na solucéo

reticulante.

(d)

Dados: concentracdo da solugdo de alginato = 0,7% (m/v); concentragdo da solucdo pré-reticulante
(CaCl,.2H,0) = 1,0 % (m/v); espessura da faca de espalhamento = 700 um, concentracdo da
solucéo reticulante (CaCl,.2H,0) = 3,0 % (m/v), tempo de reticulagao = 24h e pH=7,0.

Fonte: O autor, 2023.
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4.4.2. Avaliacdo da permeabilidade e determinacdo da massa molar de corte

Segundo a teoria da separacdo por membrana nanofiltracdo, o tamanho
médio dos poros e a propriedade de carga sédo dois parametros importantes que
influenciam o desempenho na separagédo dos solutos. A MWCO da membrana foi
determinada indiretamente passando solu¢cdes de um soluto neutro modelo de
diferentes massas molares, ou seja, 180 (glicose), 342 (sacarose), 600 (PEG) e
1.000 (PEG) através da membrana e estudando o seu perfil de rejeicdo. Em geral, a
MWCO de qualquer membrana € a massa molar, de qualquer soluto, que é rejeitado
90% pelas membranas (POLISETTI; RAY, 2020).

Na Figura 55 podem ser vistas as permeabilidades hidraulicas das
membranas composta Alg-Ca/PESyicro, Alg-Ca/PESyira €  Alg-Ca/ACEwicro
preparadas com a concentracdo de reticulante (CaCl,.2H,0) 3% (m/v). O valor
obtido da permeabilidade hidraulica das membranas compostas Alg-Ca/PESyicro,
Alg-Ca/PESyia € Alg-Ca/ACEwicro foram 2,61 L/h.m2.bar, 1,51 L/h.m2.bar e 6,98
L/h.m2.bar, respectivamente. Estes valores estdo dentro dos valores tipicos
esperados para membranas de NF. Como pode ser também observado na Figura
55, houve uma tendéncia de reduzir o fluxo de permeacdo e a permeabilidade
hidraulica quando o suporte foi modificado de Alg-Ca/PESyicr, para Alg-Ca/PESyiya.
Isto ja era esperado, visto que a membrana composta Alg-Ca/PESyy, formou uma
camada de alginato de célcio lisa e homogénea, provavelmente, devido a retencdo
das cadeias poliméricas sobre a superficie da membrana comercial PESyya. NoO
entanto, essa correlacdo ndo se manteve, quando foi avaliado o fluxo de permeado
da membrana compostas Alg-Ca/ACEwicro. Possivelmente, isso aconteceu devido a
ma formacdo da camada de alginato de célcio em alguns pontos da membrana
composta Alg-Ca/ACEwice, COMmo mostrado na Figura 54. Provavelmente, a camada
densa de alginato de calcio, ndo se formou em toda extensdo da membrana
composta Alg-Ca/ACEwico € pode ter indicado um “falso” valor de permeabilidade
hidraulica, dentro da faixa de permeacdo de membranas de nanofiltracdo devido ao
fluxo preferencial em algumas regides. Esse no fluxo de permeacgao preferencial na
membrana composta de compostas Alg-Ca/ACEwic, prejudicaria a retencdo dos
solutos com massa molar esperado para membranas de nanofiltracdo. A etapa de

determinacdo da MWCO nao foi realizada para a membrana composta Alg-
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Ca/ACEwicro, Uma vez que 0 aumento do fluxo desta membrana e as fotografias da
membrana composta (Figura 54) indicaram a ma formacdo da membrana composta
Alg-Ca/ACEwicro €, consequentemente, ao falso valor de permeabilidade hidraulica.
Estdo resumidas na Tabela 7 as eficiéncias em funcdo da retencdo de
solutos, das membranas compostas Alg-Ca/PESyicro € Alg-Ca/PESyira. Como pode
ser observado, quando foi substituido o suporte poroso Alg-Ca/PESyic, € Alg-
Ca/PESui, a eficiéncia de retencdo dos solutos mantiveram-se iguais, reduzindo o

fluxo de permeado para a membrana de ultrafiltracéo.

Figura 55 — Gréafico da avaliacdo da permeabilidade hidraulica da membrana

composta de Alg-Ca com suporte poroso de PESyicro, PESuira € ACEwicro.
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Dados: concentracdo da solugcdo de alginato = 0,7% (m/v); concentracdo da solugdo pré-reticulante
(CaCl,.2H,0) = 1,0 % (m/v); espessura da faca de espalhamento = 700 um, concentracdo da
solucéo reticulante (CaCl,.2H,0) = 3,0 % (m/v), tempo de reticulagao = 24h e pH=7,0.

Fonte: O autor, 2023.

A alteracdo do suporte de microfiltracdo para o de ultrafiltracdo reduziu a
capacidade de permeacédo da solucdo de alginato através do suporte poroso ainda
na etapa de preparo da membrana composta. No entanto, o que se péde observar

com os dados de rejeicdo de soluto foi que a estrutura formada pela camada de
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alginato de calcio e, consequentemente, a membrana composta atingiram um limite
de alteracdo da estrutura formada e que a alteracdo do suporte ndo influenciou de

forma significativa.

Tabela 12 — Dados do fluxo e da eficiéncia de retencéo de soluto

Eficiéncia de retengao Fluxo de permeado
Suporte poroso de soluto (%) (L/h m2)
I:)ESMicro F)ESUItra I:)ESMicro I:‘ESUItra
Glicose 28 23 14,3+0,5 8,3+0,1
Sacarose 62 59 14,4+0,1 8,3+0,1
PEG 600 95 93 14,1+0,1 8,1+0,1
PEG 1000 95 94 14,140,1 8,1+0,1

Fonte: O autor, 2023.

Os graficos de rejeicdo das membranas compostas Alg-Ca/PESyico € Alg-

Ca/PESy4 Versus massa molar sdo mostrados nas Figuras 56 e 57.

Figura 56 — Gréfico da retencéo de soluto da membrana composta Alg-Ca/PESyjicro.
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Dados: concentracdo da solugdo de alginato = 0,7% (m/v); concentracdo da solugdo pré-reticulante
(CaCl,.2H,0) = 1,0 % (m/v); espessura da faca de espalhamento = 700 um, concentracdo da
solucéo reticulante (CaCl,.2H,0) = 3,0 % (m/v), tempo de reticulacdo = 24h e pH=7,0.

Fonte: O autor, 2023.
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A MWCO das membranas compostas Alg-Ca/PESyico € Alg-Ca/PESUItra foi
estudada nas seguintes condi¢cdes operacionais: pressao operacional de 5,5 bar e
temperatura ambiente. Observa-se na Figura 56 que a membrana composta Alg-
Ca/PESyicro tem valor de MWCO de 552 Da, e na Figura 57 a membrana composta
Alg-Ca/PESyya tem valor de MWCO de 568 Da indicando que as MWCO estéo
dentro da faixa das membranas de nanofiltracdo. Estes resultados estdo de acordo
com a literatura.

CHEN et al.,, 2010, 2011 trabalharam com os reticulantes glutaraldeido e
epicloridrina, no preparo das membranas composta de alginato e obtiveram MWCO
de aproximadamente 625 Da e 700 Da (condi¢cOes operacionais: solu¢gées aquosas
de 1,0 g/L de glicose, sacarose e PEG (MW 600-1000) Da a 25°C sob 10 bar),
respectivamente. As MWCO'’s encontradas por CHEN et al., 2010, 2011 corroboram

com a MWCO estudada nesta Tese.

Figura 57 — Grafico da retencéo de soluto da membrana composta Alg-Ca/PESyja.
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Dados: concentracdo da solugéo de alginato = 0,7% (m/v); concentragdo da solucéo pré-reticulante
(CaCl,.2H,0) = 1,0 % (m/v); espessura da faca de espalhamento = 700 um, concentracao da
solucéo reticulante (CaCl,.2H,0) = 3,0 % (m/v), tempo de reticulagéo = 24h e pH=7,0.

Fonte: O autor, 2023.
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As permeabilidades hidraulicas das membranas comerciais encontram-se na
faixa de 4 — 19 L/h.m2bar em uma ampla faixa de MWCO conforme indica a Tabela
8.

Tabela 13 — Caracteristicas de membranas de nanofiltracdo comerciais.

Permeabilidade hidraulica

Membrqna Camada ativa MWCO Fabricante
comercial (Da) (L/m2 h bar)
Desal-5 Poliamida 150-300 4.2-4.5(MORTHENSEN et GE osmonics
DK al., 2017)
5.5 (LOH et al., 2022)
NF270 Poliamida 150-200 16.2-19 (CAIl; SCHAFER, DOW-Filmtec
2020)
16.6-17.7 (MORTHENSEN
et al., 2017)

15.8-18.2(SUEB et al., 2017)
15.2 (COOPER et al., 2020)
NTR7450 polietersulfona 600-800 8.1-9.2 (MORTHENSEN et Nitto-Denko

sulfonada al., 2017)
7.3-10.9 (SUEB et al., 2017)
NPO030 polietersulfona 400-600 ~8.1 (MORTHENSEN et al., Microdyn-
2017) Nadir

7.0-10.3 (SUEB et al., 2017)
~4.27 (KOSE-MUTLU, 2021)
>1 (TUNDIS et al., 2018)
NP010 polietersulfona ~1000 15.23 (KOSE-MUTLU, 2021)  Microdyn-
14 (TUNDIS et al., 2018) Nadir

Fonte: O autor, 2023.

Quando se compara a permeabilidade hidraulica (Figura 55) e a MWCO
(Figuras 56 e 57) das membranas compostas Alg-Ca/PESyicro € Alg-Ca/PESyra COM
as membranas comerciais (Tabela 8), tem-se que as permeabilidades hidraulicas e a
MWCO das membranas Alg-Ca/PESwicro (2,6L/h.m2bar/552 Da) e Alg-Ca/PESuyira
(1,5 L/h.m2bar/568 Da) sao inferiores as das membranas comerciais, indicando que

apesar de serem classificadas como membranas de nanofiltracdo, o seu
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desempenho precisa ser melhorado para alcancar um melhor compromisso entre a
permeabilidade e a seletividade. Além disso, 0 suporte poroso de ultrafiltragdo néo
alterou significativamente como esperado, a retencéo de soluto.

Altos fluxos de agua sao desejaveis em processos de separacdo por
membrana por razbes econdmicas; deste modo, a camada densa de alginato na
membrana composta deve ser o mais fina possivel. A membrana composta Alg-
Ca/PESyicro devido as interacdes, que podem ser repulsédo (discutidas no tépico da
analise de NMR) formou uma camada anisotropica de alginato de calcio de
espessura 8,24 + 0,96 um sobre o suporte poroso de PES. As propriedades de
separagcao e taxas de permeacdo da membrana sao determinadas pela camada
superficial (BAKER, 2004).

4.4.3. Avaliacdo da retencdo da eritromicina pela membrana composta

A fim de se avaliar o desempenho da membrana composta Alg-Ca/PESyicro, @
eficiéncia de remogao da eritromicina foi estudada com concentracdo de 10 mg/L
sob pressao operacional de 5,5 bar e fluxo de permeado de 14,1+0,1 L/h.m? (pH da
solucédo igual 7,0). O resultado da rejeicdo da eritromicina para a membrana Alg-
Ca/PESyicro foi de 92%. He et al. (2020), Wu et al. (2022), Xia et al. (2022) e Yao et
al. (2022) em seus estudos desenvolveram membranas de nanofiltracdo e
estudaram a remocéo da eritromicina. A remocéao de eritromicina encontrada por He
et al. (2020) foi de 91% com as seguintes condi¢cOes operacionais: concentracado de
50 mg/L sob presséo operacional de 6 bar e fluxo de permeado de 115,2 L/h.m2. Wu
et al. (2022) também estudou a remocdo da eritromicina, com as seguintes
condi¢cOes operacionais: concentragcdo de 500 mg/L sob pressao operacional de 4,8
bar e fluxo de permeado de 244,8 L/h.m?, e obteve 91,7% de remocdo da
eritromicina. Ja a remocao da eritromicina estudada por Xia et al. (2022) foi de 90%
ele empregou as seguintes condi¢cdes operacionais: concentracdo de 100 mg/L sob
pressao operacional de 4 bar e fluxo de permeado de 57,6 L/h.m?. E em seu estudo
Yao et al. (2022) encontrou 94,8% de remocdo da eritromicina (condicbes
operacionais: concentracdo de 100 mg/L sob pressédo operacional de 7 bar e fluxo
de permeado de 98 L/h.m?).

Ressalto, que apesar de utilizadas diferentes condicbes operacionais, a
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remocao da eritromicina encontrada nesta tese, esta dentro da faixa de remogéo da
eritromicina encontrada por He et al. (2020), Wu et al. (2022), Xia et al. (2022) e Yao
et al. (2022), o que indica que a membrana composta Alg-Ca/PESyico € eficiente

para remocao da eritromicina.

4.4.4. Ressonancia magnética nuclear de baixo campo (LF-NMR) das

membranas compostas

A técnica espectrométrica de NMR de campo baixo foi usada para estimar a
cristalinidade do polimero (KULAGINA et al., 2011). Os protons de regides cristalinas
e amorfas possuem mobilidade diferente, estes contribuem para diferentes linhas no
espectro de *H NMR. A integracéo de cada linha fornece informacgdes sobre como a
porcéo cristalina e amorfa (CIOICA et al., 2013; FRANZONI et al., 2022). Com a
teoria dos sinais de RMN desenvolvida por Kulagina et al. (2011) é possivel
determinar as fracbes das fases cristalina e amorfa nos polimeros biodegradaveis
pelo método de relaxometria de NMR.
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Figura 58 — Tempo de relaxamento realizado pela técnica de LF-NMR.
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Fonte: O autor, 2023.

A caracteristica especifica do método de relaxamento magnético nuclear é
que o sinal de relaxamento de RMN em sdlidos é causado principalmente por
interacdes diretas spin-spin (dipolo-dipolo), e contém informagdes integrais sobre a
estrutura das unidades monoméricas (relaxamento spin-spin) e organizacao
supramolecular (relaxamento spin-rede, difusao de spin) (CIOICA et al., 2013).

Quando o polimero ndo possui fase cristalina, como € o caso do alginato de
calcio, mas possuem regides que limitam a mobilidade das cadeias poliméricas esta
técnica pbde ser usada para ajudar a elucidar as interacdes. Observa-se que a
contribuicdo amorfa reduziu com a mudanca dos suportes porosos PESyya €
PESwicro, €nquanto o comportamento inverso € observado para a contribuicdo
cristalina. Quando comparamos a membrana comercial PESyico € a membrana
composta Alg-Ca/PESyico, NoOta-se que tanto o tempo de relaxamento, quanto as
proporcdes de fracao cristalina e fracdo amorfa alteraram indicando que houve uma

interacdo entre as camadas deste sistema.
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Figura 59 — Proporcao das frag@es cristalina e amorfa realizadas pela técnica de LF-
NMR.
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Fonte: O autor, 2023.

Avaliando a Figura 59 observou-se que os resultados de tempo de relaxacao
corroboram com o percentual de fracdo cristalina e fracdo amorfa. Nota-se também
gue a interacdo entre as camadas PESyic, € Alg-Ca mostraram-se mais efetiva. A
interacdo entre as camadas de PESyio € Alg-Ca pode ser qualificada como
repulsédo eletrostatica. Assim, elucidando a formacdo das estruturas esponjosas na
camada de alginato de calcio. Corroborando com as imagens de SEM, que se
manteve com uma estrutura esponjosa e constante em todo estudo, com algumas
variagdes devido ao aumento da disponibilidade de cargas negativas na camada de
alginato de célcio. Quando o suporte poroso foi alterado por acetato de celulose,
observou-se a formagcdo da camada densa, indicando que nado foi o escoamento da
solucéo de alginato de calcio pela estrutura da PES a responsavel pela formacéo da
estrutura porosa, pois em ambas as membranas compostas ocorreram 0

escoamento da solucdo do alginato de célcio através do suporte poroso.
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Tempo de relaxamento (us) Fracéo .
Membrana Fracdo cristalina Fragaoo

ristain Fracdo Amorfa %) Amorfa (%)
Alg-Calcio 20 67 32 68
Acetato 14 118 84 16
Acetato/ Alg-Ca 14 138 83 17
PES ultra 16 158 92 8
PES ultra/ Alg-Ca 16 77 93 7
PES Micro 20 203 93 7
PES Micro/ Alg-Ca 16 57 83 17

Fonte: O autor, 2023.
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4.45. Anqulo de contato

O angulo de contato com a agua foi medido para verificar a hidrofilicidade das
membranas Alg-Ca/PESyicro, Alg-Ca/PESyira € Alg-Ca/ACEvicro (Figura 60).

Figura 60 — Grafico do angulo de contato das membranas compostas com suporte
poroso microfiltracdo de PES microfiltracdo, PES ultrafiltragéo e acetato de celulose.
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Dados: concentracdo da solugdo de alginato = 0,7% (m/v); concentracdo da solucdo pré-reticulante
(CaCl,.2H,0) = 1,0 % (m/v); espessura da faca de espalhamento = 700 um, concentracdo da
solucéo reticulante (CaCl,.2H,0) = 3,0 % (m/v), tempo de reticulagdo = 24h e pH=7,0.

Fonte: O autor, 2023.

O desempenho da membrana esté intimamente ligado as suas propriedades
da superficie, ou seja, a sua natureza hidrofilica e a presenca de grupos polares,
como carboxila e hidroxila (AMIRI et al., 2020; COLBURN et al., 2018; LI et al.,
2023). Essa propriedade da membrana composta favorece n&o apenas a sua
permeabilidade, mas também a dessorcdo de sujeiras na superficie (TANG et al.,

2020). Conforme apresentado na Figura 60, as membranas compostas Alg-
Ca/PESyicro, Alg-Ca/PESyira € Alg-Ca/ACEicro Obtiveram angulos de contato com a
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agua de 42 + 4° 51+ 6° e 65+ 3° consistente com os relatos da literatura (KANG et
al., 2020; LI et al., 2023; LIU et al., 2023), indicando que as membranas compostas
apresentam caracteristicas hidrofilicas. Os resultados apresentados para as
membranas compostas Alg-Ca/PESyicro, Alg-Ca/PESyira € Alg-Ca/ACEwmicro (Figura
60) corroboram com a teoria do Modelo de Wenzel, que assegura que a rugosidade
potencializa as caracteristicas de hidrofilicidade da superficie da membrana (GHIASI
et al., 2019; KOULIVAND et al., 2020b).
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CONCLUSOES

Nesta Tese foi estudada a formacédo da camada de alginato da membrana
composta de alginato de calcio/PESwi, avaliando: a concentracdo da solugédo de
cloreto de célcio e o pH da solugédo de alginato de sédio, na formacgéo do filme de
alginato que foi suportado na membrana comercial. A membrana que apresentou
melhores resultados nas micrografias de SEM e comportamento satisfatério de
permeabilidade hidraulica e MWCO foi preparada com concentracdo de alginato de
sodio de 0,7% (m/v), concentracdo de cloreto de célcio de 3,0 % (m/v), tempo de
reticulacédo de 24 h a 30 °C e pH igual a 7,0.

Concluiu-se também que a MWCO foi de 552 Da e a permeabilidade
hidraulica 2,6 L/h.m%bar. Assim, essa membrana composta de Alg/PESyicro
reticulada com célcio pode ser utilizada com sucesso para fins de nanofiltracdo.

A porosidade do suporte (microfiltracéo e ultrafiltragdo) de PES né&o influenciou a
formacdo da camada de alginato de calcio. Com relacdo a composicédo dos suportes
(PES e acetato de celulose) na formacdo da camada de alginato de célcio sobre o suporte,
concluiu-se que a PESyicro favoreceu a formacao das estruturas esponjosas na camada
de alginato de célcio. No suporte acetato de celulose observou-se a formagdo da
camada densa.

A remocéo de eritromicina foi de 92% pela membrana composta Alg-Ca/PESyicro
que se destacou com a melhor performance nesta Tese, indicando que a membrana

composta € eficiente para a remocédo da eritromicina.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Analisando as questbes apresentadas durante o desenvolvimento desta Tese

algumas sugestdes podem ser listadas para que trabalhos futuros aprimorem as

caracteristicas morfolégicas e de desempenho das membranas compostas

desenvolvidas neste estudo:

Testar outras metodologias de preparo da membrana composta com suporte
de acetato de celulose visando a formacdo de uma pele com menos defeito.
Testar o agente formador de poros na formacdo da camada seletiva de
alginato de célcio com suporte poroso de ACE, com o objetivo de aumentar a
permeabilidade hidraulica e a rejeicdo de solutos simultaneamente.

Investigar o efeito da interacdo entre o suporte de PES e o Alg-Ca no
recobrimento do suporte e na espessura da camada seletiva formada visando
uma menor espessura da camada seletiva diminuindo assim a resisténcia ao
transporte e reduzindo o aparecimento de defeitos na pele.

Investigar a eficiéncia de remocdo de diferentes concentracbes de

eritromicina pela membrana
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