UNIVERSIDADE FEDERAL DE UBERLANDIA
FACULDADE DE ENGENHARIA QUIMICA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA ’
QUIMICA

ALINE MARIA DE JESUS MACHADO CARDOSO

Membranas compositas de 6xido de grafeno depositadas em fibras ocas ceramicas para

purificagao de efluentes contaminados com farmacos

Uberlandia - MG
2023



ALINE MARIA DE JESUS MACHADO CARDOSO

Membranas compositas de 6xido de grafeno depositadas em fibras ocas ceramicas para

purificagao de efluentes contaminados com farmacos

Dissertacdo apresentada ao Programa de Pos-
graduagdo em Engenharia Quimica da
Universidade Federal de Uberlandia como
requisito parcial para obteng¢do do titulo de
Mestre em Engenharia Quimica.

Area de concentracdo: Desenvolvimento de
Processos Quimicos

Orientadora: Prof*. Dr’. Miria Hespanhol
Miranda Reis

Coorientadora: Prof*. Dr*. Vicelma Luiz
Cardoso

Uberlandia - MG
2023



Ficha Catalografica Online do Sistema de Bibliotecas da UFU
com dados informados pelo(a) préprio(a) autor(a).

Cz268
2023

Cardoso, Aline Maria de Jesus Machado, 1997-

Membranas compositas de oxido de grafeno depositadas
em fibras ocas cerdmicas para purificagao de efluentes
contaminados com farmacos [recurso eletronico] / Aline
Maria de Jesus Machado Cardoso. - 2023.

Orientadora: Miria Hespanhol Miranda Reis.

Coorientadora: Vicelma Luiz Cardoso.

Dissertacgo (Mestrado) - Universidade Federal de
Uberlandia, Pds-graduagao em Engenharia Quimica.

Modo de acesso: Internet.

Disponivel em: http://doi.org/10.14393/ufu.di.2023.68

Inclui bibliografia.

Inclui ilustragdes.

1. Engenharia quimica. |. Reis, Miria Hespanhol
Miranda,1978-, (Orient.). 1l. Cardoso, Vicelma Luiz,
1960-, (Coorient.). lll. Universidade Federal de
Uberlandia. Pos-graduagio em Engenharia Quimica. IV.
Titulo.

CDU: 66.0

Biblictecarios responsaveis pela estrutura de acordo com o AACRZ:
Gizele Cristine Nunes do Couto - CRB6/2091
Melson Marcos Ferreira - CRBG6/3074




Av. Jodo Naves de Avila, 2121, Bloco 1K, Sala 206 - Bairro Santa Mdnica, Uberlandia-MG, CEP 38400-902

UNIVERSIDADE FEDERAL DE UBERLANDIA
Coordenacdo do Programa de Pds-Graduacdo em Engenharia Quimica
Telefone: (34)3239-4249 - www.ppgeq.feq.ufu.br - secppgeq@feq.ufu.br }

ATA DE DEFESA - POS-GRADUACAO

Programa de Pds-

graduacdo em: Engenharia Quimica

Defesa de: Mestrado Académico, 08/2023, PPGEQ
10 de fevereiro H(,Jr,a de 13:30 Hora de

Data: inicio: encerramento: 16:00
de 2023

Matricula do Discente: | 12112EQU002

Nome do Discente: Aline Maria de Jesus Machado Cardoso

Titulo do Trabalho: A e - .
ceramicas para purificacdo de efluentes contaminados com farmacos

Area de concentracdo: | Desenvolvimento de Processos Quimicos

Linha de pesquisa: Engenharia Bioquimica

Projeto de Pesquisa de

. ~ Processos de separacdo utilizando membranas
vinculacao:

ODS-ONU: 6. Agua potavel e saneamento

Reuniu-se por meio de webconferéncia, a Banca Examinadora, designada pelo
Colegiado do Programa de Pds-graduacdao em Engenharia Quimica, assim composta:
Professoras Doutoras: Patricia Prediger - FT/UNICAMP, Sarah Arvelos Altino -
PPGEQ/UFU, Vicelma Luiz Cardoso - PPGEQ/UFU, coorientadora, e Miria Hespanhol
Miranda Reis - PPGEQ/UFU, orientadora da candidata.

Iniciando os trabalhos a presidente da mesa, Profa. Dra. Miria Hespanhol Miranda
Reis, apresentou a Comissdao Examinadora e a candidata, agradeceu a presenca do
publico, e concedeu a discente a palavra para a exposicio do seu trabalho. A
duracdo da apresentacdo da discente e o tempo de arguicdo e resposta foram
conforme as normas do Programa.

A seguir, a presidente concedeu a palavra, pela ordem sucessivamente as
examinadoras, que passaram a arguir a candidata. Ultimada a arguicdo, que se
desenvolveu dentro dos termos regimentais, a Banca, em sessdo secreta, atribuiu o
resultado final, considerando a candidata:

Aprovada

Esta defesa faz parte dos requisitos necessarios a obtencao do titulo de Mestre.

O competente diploma sera expedido apds cumprimento dos demais requisitos,
conforme as normas do Programa, a legislacdo pertinente e a regulamentacao
interna da UFU.

Membranas compdsitas de dxido de grafeno depositadas em fibras ocas




Nada mais havendo a tratar foram encerrados os trabalhos. Foi lavrada a

presente

ata que apods lida e achada conforme foi assinada pela Banca

Examinadora.

seil o

eletronica

Documento assinado eletronicamente por Miria Hespanhol Miranda Reis, Professor(a) Substituto(a)
do Magistério Superior, em 10/02/2023, 3s 15:43, conforme horéario oficial de Brasilia, com
fundamento no art. 62, § 12, do Decreto n2 8.539, de 8 de outubro de 2015.

seil o

eletrdnica

Documento assinado eletronicamente por Vicelma Luiz Cardoso, Professor(a) do Magistério
Superior, em 10/02/2023, as 15:44, conforme horario oficial de Brasilia, com fundamento no art. 62,

512, do Decreton® 8,539, de & de outubro de 2015,

-~

il
seil o
assinatura
| eletrbnica

Documento assinado eletronicamente por Patricia Prediger, Usuério Externo, em 10/02/2023, as
16:02, conforme horario oficial de Brasilia, com fundamento no art. 62, § 12, do Decreto n2 8.539, de

8 de outubro de 2015.

-

1
il
seil o
assinatura
eletronica

Documento assinado eletronicamente por Sarah Arvelos Altino, Professor(a) do Magistério
Superior, em 14/02/2023, as 10:54, conforme horario oficial de Brasilia, com fundamento no art. 69,
§ 19, do Decreto n2 8.539, de 8 de outubro de 2015.




Dedico este trabalho aos que ainda acreditam

na Ciéncia.



AGRADECIMENTOS

Agradeco primeiramente a Deus por permitir que, apesar de todas as adversidades, esse
objetivo se cumprisse e por trazer Luz nos momentos de escuridao.

Aos meus pais € as pessoas mais queridas por serem amparo sempre que precisei, por
torcerem e zelarem pelo meu sucesso e compreenderem minha auséncia nesses ultimos meses.

Aos colegas do laboratério pela companhia nos dias bons e ruins.

Em especial, agradego as professoras Dra. Miria Hespanhol Miranda Reis e Dra.
Vicelma Luiz Cardoso pela oportunidade de pesquisa e por todos os conhecimentos partilhados
desde o meu ingresso no PPGEQ.

Por fim, agradeco aos técnicos dos laboratérios que me auxiliaram, aos orgdos de
fomento e a Faculdade de Engenharia Quimica da Universidade Federal de Uberlandia pelo

apoio e estrutura cedidos.



“Lembrar de cada graveto de amor e de
carinho, cada folha, cada galho
prepararam o seu caminho. Lhe deram
sabedoria pois ja ja serd o dia de fazer
seu proprio ninho.”

(Braulio Bessa)



RESUMO

Micropoluentes como os farmacos, geralmente, ndo podem ser totalmente removidos ou
degradados por processos convencionais de tratamento de agua e esgoto, sendo entdo
descartados diretamente ou auto depurados nos corpos hidricos. Diante disso, esse trabalho
propOs uma alternativa de processo adicional aos tratamentos convencionais para purificagdao
dos efluentes contendo fairmacos por meio do uso de membranas compositas de 6xido de
grafeno e etilenodiamina depositadas sobre fibras ocas de alumina pré-tratadas com dopamina.
As fibras ocas de alumina foram produzidas pelo método de inversdo de fases seguido de
sinterizacdo a 1400°C. Entdo, estes substratos foram revestidos com solucao de dopamina a
0,01 M a fim de promover melhor adesdo das membranas compdsitas de 6xido de grafeno. Os
substratos apresentaram distribui¢do de poros assimétrica, com rugosidade na camada externa
de 122,5 £ 5,6 nm e permeabilidade hidraulica de 2,47 = 0,08 L h'! m kPa™. Apos o pré-
tratamento com dopamina, a rugosidade da camada externa do substrato diminuiu para 118,6 +
10,7 nm. Suspensdes de oxido de grafeno nas concentracdes de 0,025, 0,050 e 0,075 mg mL"!
com 5% m/m de etilenodiamina foram preparadas para recobrirem as fibras ocas de alumina,
resultando nas membranas compdsitas denominadas de OG25, OG50 e OG75, respectivamente.
As membranas compositas OG25, OG50 e OG75 apresentaram, respectivamente, espessura da
camada de 6xido de grafeno de 0,18 + 0,02, 0,23 £0,01 ¢ 0,27 + 0,01 um, rugosidade na camada
externa de 96,43 + 3,13, 79,90 £ 4,49 e 42,32 + 3,50 nm e permeabilidade hidraulica de 0,4390
+0,0161, 0,4243 = 0,0097 € 0,0746 £ 0,0019 L h"! m kPa!. Entdo, as membranas compdsitas
de 6xido de grafeno foram aplicadas em testes de permeagdo dos sais NaCl e Na;SO4 e no
processo de retengdo dos farmacos rifampicina, azul de metileno e propranolol contidos em
solugdes aquosas. Os testes de permeagdo foram realizados a 5 bar e temperatura ambiente. A
velocidade de cross-flow foi estabelecida em 0,461 + 0,003 m/s. Para a solugao salina de NaCl
com concentracdo inicial de 2000 mg/L, as membranas OG25, OG50 e OG75 apresentaram,
respectivamente, fluxo estabilizado de permeado de 449,18 + 0,40, 33,05 + 0,66 ¢ 12,60 + 0,20
L h' m? e retencdo do NaCl de 1,63 + 0,01, 7,48 £ 0,06, 3,81 + 0,02%. Para a solucdo salina
de Na>SO4 com concentragao inicial de 1000 mg/L, as membranas OG25, OG50 ¢ OG75
apresentaram, respectivamente, fluxo de permeado de 41,37 +0,44, 10,44 +0,17e¢ 11,88+ 0,32
L h'! m? e retencdo do NaySOs de 22,08 + 0,08, 31,69 + 0,15 e 40,97 + 0,11%. Os fluxos
estabilizados de permeado pelas membranas OG25, OG50 e OG75 para filtracao da solugdo de
rifampicina foram de 67,63 + 1,94, 11,25 + 0,32 ¢ 18,03 £ 0,20 L h"' m™, com retengdes de
14,11 £ 0,02, 52,75 £ 9,89 e 52,44 + 7,01%. Para filtragdo da solugdo de propranolol, os fluxos
estabilizados pelas membranas OG50 e OG75 foram de 6,24 + 0,05 ¢ 12,28 £ 0,20 L h'! m™,
com retencdes de 6,76 = 1,45 e 34,49 + 4,07%, respectivamente. Para filtracdo da solucdo de
azul de metileno, os fluxos estabilizados pelas membranas OG50 e OG75 foram de 20,58 +
0,76 € 13,98 £ 0,56 L h m, com retengdes de 14,02 + 1,46 e 38,45 + 0,86%, respectivamente.
Conclui-se entdo, que o aumento da concentragdao da suspensao de 6xido de grafeno diminui o
fluxo de permeado, mas aumenta a seletividade da membrana. Por fim, o sistema aqui proposto
¢ promissor para utilizagdo como processo adicional/tercidrio ao tratamento convencional de
efluentes contendo farmacos.

Palavras-chave: 6xido de grafeno; membranas compositas; fibra oca cerdmica; farmacos.



ABSTRACT
Micropollutants such as pharmaceuticals, generally, cannot be completely removed or degraded
by conventional water and sewage treatment processes, and are therefore discarded directly or
self-purified in water bodies. In view of this, this work proposed an additional process
alternative to conventional treatments for the purification of effluents containing drugs through
the use of composite membranes of graphene oxide and ethylenediamine deposited on hollow
alumina fibers pretreated with dopamine. The alumina hollow fibers were produced by the
phase inversion method followed by sintering at 1400°C. Then, these substrates were pre-
treated with a 0.01 M dopamine solution in order to promote better adhesion of the graphene
oxide composite membranes. The substrates showed asymmetrical pore distribution, with an
outer layer roughness of 122.5 + 5.6 nm and hydraulic permeability of 2.47 + 0.08 L h"' m?
kPa’l. After pretreatment with dopamine, the roughness of the outer layer of the substrate
decreased to 118.6 = 10.7 nm. Suspensions of graphene oxide at concentrations of 0.025, 0.050
and 0.075 mg mL"! with 5% m/m of ethylenediamine were prepared to cover the hollow alumina
fibers, resulting in the composite membranes called OG25, OG50 and OG75, respectively. The
composite membranes OG25, OG50 and OG75 presented, respectively, thickness of the
graphene oxide layer of 0.18 £ 0.02, 0.23 = 0.01 and 0.27 + 0.01 um, roughness in the outer
layer 0 96.43 £ 3.13, 79.90 £+ 4.49 and 42.32 + 3.50 nm and hydraulic permeability of 0.4390
+0.0161, 0.4243 + 0.0097 and 0.0746 + 0, 0019 L h-1 m-2 kPa-1. Then, the graphene oxide
composite membranes were applied in tests of permeation of NaCl and Na>SOy salts and in the
retention process of drugs rifampicin, methylene blue and propranolol contained in aqueous
solutions. Permeation tests were carried out at 5 bar and room temperature. The cross-flow
velocity was set at 0.461 + 0.003 m/s. For the saline NaCl solution with an initial concentration
of 2000 mg/L, the membranes OG25, OG50 and OG75 presented, respectively, stabilized
permeate flux of 449.18 £ 0.40, 33.05 £ 0.66 and 12.60 = 0.20 L h' m? and NaCl retention of
1.63 £ 0.01, 7.48 £ 0.06, 3.81 = 0.02%. For the Na>SO4 saline solution with an initial
concentration of 1000 mg/L, the membranes OG25, OG50 and OG7S5 presented, respectively,
permeate fluxes of 41.37 £0.44, 10.44 £ 0.17 and 11.88 £ 0.32 L h'! m? and Na>SOs retention
of 22.08 £ 0.08, 31.69 £ 0.15 and 40.97 £+ 0.11%. The stabilized permeate fluxes through the
0G25, 0G50 and OG75 membranes for filtration of the rifampicin solution were 67.63 + 1.94,
11.25+0.32 and 18.03 £ 0.20 L h™' m™, with retentions of 14.11 £ 0.02, 52.75 + 9.89 and 52.44
+ 7.01%. For filtration of the propranolol solution, the fluxes stabilized by the OG50 and OG75
membranes were 6.24 + 0.05 and 12.28 + 0.20 L h! m™, with retentions of 6.76 + 1.45 % and
34.49 + 4.07%, respectively. For filtration of the methylene blue solution, the fluxes stabilized
by the OG50 and OG75 membranes were 20.58 + 0.76 and 13.98 + 0.56 L h! m?, with
retentions of 14.02 £+ 1.46 and 38.45 + 0.86%, respectively. Therefore, it can be concluded that
increasing the concentration of the graphene oxide suspension decreases the permeate flux, but
increases the selectivity of the membrane. Finally, the system proposed here is promising for
use as an additional/tertiary process to the conventional treatment of effluents containing drugs.

Keywords: graphene oxide; composite membranes; ceramic hollow fiber; pharmaceuticals.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 — Origem dos produtos farmacéuticos e similares no meio aquatico......................... 19
Figura 2 - Estrutura quimica da rifampiCina...........cccecveeeriireeiieeeiiieeeiieeeiieeereeeeveeeereeeeeee e 20
Figura 3 - Estrutura quimica do azul de metileno .............cccoeoieeiiiniiiiiienieeeee e, 21
Figura 4 - Estrutura quimica do propranolo] .............ccceeieiiiieniieiiienie e 22
Figura 5 — Processos de tratamento de efluentes contendo poluentes emergentes................... 23
Figura 6 - Esquema representativo da separagao por membranas...........c..eeeeveeeeveeereveeesveennnes 25
Figura 7 - Modelo proposto para o OG e seus grupos funcionais ..........ceeceeeeveerveecreenveenneennen. 27

Figura 8 - Representacdo das ligagdes de hidrogénio formadas entre os grupos funcionais

0X12eNAd0S O OG € @ AZUA ..c..eouiiuiiiiiiiieteetee ettt sttt 28
Figura 9 - Representacdo esquematica dos mecanismos de separagdo da membrana de OG ..29
Figura 10 - Membrana de OG depositada via eletroforese.............eovveeeveerieeiiiencieenieenieereeneee. 30
Figura 11 - Membrana de OG depositada via impresSao ......oceeeveereeeeieenieerieenieenieeseeeveenenes 30
Figura 12 - Membrana de OG depositada via pulverizagao ...........ccceeceeeieenieeiieenieeieenieeieene 31
Figura 13 - Membrana de OG depositada via gotejamento..........ccceeveveerierieneenieeieneenennenn 31

Figura 14 — Esquema ilustrativo demonstrando os tipos de fluxos de operagdo em membranas

de Filtracao (a) dead-end; (D) CrOSSIOW .......cccuueeeiieeiiieeiieeceeeeeee e 33
Figura 15 - Modos de filtragao CrOSSIIOW .......ccc.coveiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeee e 34
Figura 16 - Estrutura quimica da dopamina ...........c..ceceeveeierienieinienienieeieneesieeeeeesie e 35
Figura 17 - Estrutura proposta das folhas de OG-EDA.........c..ccccoviriiniiiiniinieccecee 36
Figura 18 - Etapas realizadas no presente trabalho ..........c.cccoooeiiiiiiiiiiiiiniceee, 37
Figura 19 - Esquema simplificado do processo de fabricacdo da fibra oca de alumina........... 39
Figura 20 - Pré-tratamento da fibra oca de alumina com dopamina. .........c.ccceceevveriineencnnene 40
Figura 21 - Deposi¢ao da membrana compoésita de OG/EDA na fibra oca de alumina........... 41

Figura 22 - Esquema da fibra oca de alumina apds o pré-tratamento com dopamina e deposi¢ao

da membrana composita de OG/EDA .........oooviioiieeieeceeeeeee e e 41
Figura 23 — Equipamento utilizado para a andlise de resisténcia mecanica..........c...ceceevueeneene. 42
Figura 24 - Sistema de permeacao hidraulica/filtragao ...........ccoceeverviinieniniinienicenecee 43
Figura 25 - Representagao esquematica do sistema de permeagao/filtragdo preliminar .......... 44

Figura 26 - Relagdo do fluxo de agua x pressdo aplicada na fibra oca de alumina sem
TEVESTIMEIITO ..ottt ettt ettt b e b s bt be e bt aea et s ae b saeeae e 47
Figura 27 — Microscopia eletronica de varredura da fibra oca de alumina sem revestimento: (a)

da secdo circular; (b) da superficie eXterna. ........ccceeviieeriieeiiee e e e 47



Figura 28 - Microscopias de forca atdmica da superficie da fibra oca de alumina: (a) sem
revestimentos; (b) pré-tratada com dopaming. ..........c.ccecveeevierieeiiierie e 48
Figura 29 — Fibra oca de alumina antes e apds o pré-tratamento com dopamina..................... 48

Figura 30 — Fibra oca de alumina (a) antes e (b) apds a deposi¢cao da membrana OG/EDA 0,05

Figura 31 - Relagdo do fluxo de agua x pressao aplicada na fibra oca de alumina revestida com
a membrana compdsita OG/EDA 0,025 mg ML ™ .......ocoiiiiiieiieeeeeeeeeeee e 50
Figura 32 - Relacao do fluxo de 4gua x pressdo aplicada na fibra oca de alumina revestida com
a membrana comp6sita OG/EDA 0,05 mg ML ........ocooviiiiiieeieeeeeeeeeeeeee e 51
Figura 33 - Relagao do fluxo de agua x pressao aplicada na fibra oca de alumina revestida com
a membrana composita OG/EDA 0,075 mg ML .........cocovoiimiiiieieeeee e 51
Figura 34 - Microscopias de forca atomica da superficie da fibra oca de alumina pré-tratada
com dopamina e revestida com: (a) OG/EDA 0,025 mg mL!; (b) OG/EDA 0,05 mg mL"!; (c)
OG/EDA 0,075 M ML L.oiiiioioeeeeeeeeeeeeee e eenne 53
Figura 35 - Microscopias eletronicas de varredura das se¢des transversais das membranas
compositas de OG/EDA nas concentragdes de: (a) OG25; (b) OGS50; (c) OG75 e espessuras
médias dos reSpectivos FECODTIMENTOS ......ccuieriieriieeiieriieereeriieeteeseeeereesteeeseeseeeeseessseesseensnas 54
Figura 36 - Microscopias eletronicas de varredura das superficies das membranas compdsitas
de OG/EDA nas concentracgdes de: (a) OG25; (b) OGS50; () OGTS ..oovevveeevieeiieeeieeeeee e 55
Figura 37 — Defeitos formados na membrana de OG a partir da passagem de agua de dentro
para fora da fIDra.........ooiiiiiii e 56
Figura 38 - Percentual de retencao de farmacos a partir das diferentes membranas compositas

e OG/EDA ...ttt ettt et 61



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 — Composicao percentual da massa ceramica da fibra oca de alumina..................... 38
Tabela 2 — Comparativo entre permeabilidades hidraulicas............ccceeeevieerciieencieeeciee e, 49
Tabela 3 — Retencao de sais pelas membranas compositas de OG. .......cccceeeevveeeieeecieeecieeenne, 57
Tabela 4 - Fluxos estabilizados dos permeados por membrana a 5 bar ...........ccceeeeeeeveennennnnnne 58
Tabela 5 - Fluxos estabilizados dos permeados na membrana OG75 a7 bar..........ccccccuveenieen. 59

Tabela 6 — Concentragdes das solugdes de farmacos nas solugdes de alimentagao e de permeado.



AFM
B-CD-EDA
CNPq
DMSO
EDA

ETA

ETE
GC/MS
HPEI
HPLC
LC-MS/MS
MM

OG
PNUMA
PWP
RENAME
RMN

UFU

LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

Microscopia de Forca Atomica

Etilenodiamina funcionalizada com B-ciclodextrina

Conselho Nacional de Desenvolvimento Cientifico e Tecnoldgico
Dimetilsulféxido

Etilenodiamina

Estagdo de Tratamento de Agua

Estacdo de Tratamento de Efluente

Cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas
Polietilenoimina hiperramificada

Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia

Cromatografia Liquida Acoplada a Espectrometria de Massas
Massa molar [g/mol]

Oxido de Grafeno

Programa das Nag¢des Unidas para o Meio Ambiente

Pure water permeability (Permeabilidade hidraulica)

Relagao Nacional de Medicamentos Essenciais
Espectroscopia por Ressonancia Magnética Nuclear

Universidade Federal de Uberlandia



SUMARIO

1 INTRODUCGAO ... uirrererererereresesesesesesesesesesesssesssssesesesesssesssesssssesssssssessssssssssssssssssssssssssses 15
2 OBJETIVOS..iiininsensinsuissanssesssissssssessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssasssas 17
3 REVISAO BIBLIOGRAFICA .....ccovveumiunninnsinssesssscsssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssess 18
3.1  Efluentes contaminados com fArmMaCOS ........ccceeverierierierierieieeieeeeie e 18
R0 0 B O 121 40 o) (o3 1 F SRR 20
3.1.2  AZUL de MEICNIO ....ceieiiieiiiecee ettt ettt et e et e e enre e e naeeeaaeas 21
3.1.3  Propranolo] .......oovieiiiiiiiiiecie et ettt enaeenaeenne 21
3.2 Processos de tratamentos de efluentes contaminados com farmacos ............ccccueeueee. 22

3.3  Tecnologia de membranas aplicada ao tratamento de efluentes contaminados com

FATTIIACOS. ...ttt ettt ettt et e ht e e st e et e e et e e s ateeab e e bee et e e eateenbeenneeenneen 24
3.4 OXIidO dE GIAFENO ...ttt 26
3.5 Membranas de 6Xido de Zrafeno.........cccccueeiiieriieiiieiiieee e 28
3.6  Uso de fibras ocas como substratos para membranas de 6xido de grafeno.................. 32
3.7  Aprimoramentos nas aplicacdes das membranas de 6xido de grafeno........................ 34
4 MATERIAIS E METODOS .....coovueeteereereenrssnsnssssessessessessessessssssssssssessessessessessessesssssssasses 37
4.1 IMEAIIAL ...ttt ettt 37
4.2  Fabricacdo da fibra oca de alumina ..............ccceeieiiiiiiieiiiiic e 38
4.3  Pré-tratamento da fibra oca de alumina com dopamina ..........ccccceceveeneenieriineenennene 39
4.4  Preparo das suspensdes de OG/EDA ..........cocoiiiiiiiiiiiniiiceeeeeee e 40
4.5  Deposicao das membranas compositas de OG/EDA nas fibras ocas de alumina......... 40
4.6 CATACTETIZAGOECS ..eeeeeuerieeeeeitieeeeeiieee e ettt e e e etaeeeeeetteeeeeetseeeeaantseeeeessaseeesnsaeeeaanssseaeeansnes 41
4.7 EnNSaios PrlIMINAIES ......cc.ertirtirteriiinieeieniterieete ettt ettt et ettt st see b eseesbeeaesaee e 44
4.8 Filtragao dos fAIMACOS .......cecviieeiiecciie ettt e e et e e e eaaeeeneeeas 45
5 RESULTADOS E DISCUSSAOQ......ciiirnisnssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssses 46
5.1 Caracterizagao da fibra oca de alumina.............ccccooieeiiiiiiiiiiiie e, 46

5.2 Caracterizagdo das fibras ocas de alumina revestidas com as membranas compositas

E OG/EDA ...ttt sttt b et st b ettt 49
5.3 ENSAI0S PIEIMINATES ....ccccuviiiiiieiiiieeiieeeieeeeieeesteeesaeeeseeeeeeaeeesaeessaeeessseeensseesssseesnsens 56
54 REteNCAO A€ SAIS....cuviiiieiiiiieeeciiiie e et e ettt e e ettt e e e ettt e e e e eata e e e e e tre e e e eeaareeeeearaeeeeaaraeaas 56
5.5 Retencao de fAIMACOS ......ocuvveiieeiieee e e e 57
6 CONCLUSAQ ...cuuininninncsscsssssssssssssssssssssssssssssssssmsssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss 62

7T ETAPAS FUTURAS ...iitiitiitinntnnteinsissesssisssesssssssssssssssssessssssssssssssssssssssssssssssassns 62




REFERENCIAS .....ouevueeurennenssessssessessessessessssssssssessessessessessessssssssssssssssessassessessessessessssssssssasses 64
APENDICE A — CURVAS DE CALIBRACAO .75
APENDICE B — GRAFICOS DOS FLUXOS DE PERMEADO A 5 BAR.........coevuevunen. 78
APENDICE C - GRAFICOS DOS FLUXOS DE PERMEADO A 7 BAR.......ccocevuvunene. 83




15

1 INTRODUCAO

A contaminagdo por farmacos, classificados como microcontaminantes e oriundos de
aguas residuarias doméstica, hospitalar ou industrial, tem se destacado no cenario de impactos
em ambientes aquaticos. Apesar de estarem presentes em baixas concentragdes, de nanogramas
a microgramas por litro, esses contaminantes denominados também de emergentes tém
capacidade inerente de causar riscos ao meio ambiente e aos seres humanos (SAUVE;
DESROSIERS, 2014). Esses compostos podem alterar a funcdo do sistema enddcrino de
humanos e animais, causando efeitos adversos nesses organismos, em seus descendentes ou
subpopulagdes (LIMA et al., 2017; RODRIGUES, 2012). Geralmente esses micropoluentes
ndo podem ser totalmente removidos por processos convencionais de tratamento de agua e
esgoto, sendo entdo descartados diretamente ou sob tratamentos de baixa & moderada eficiéncia
de remogao nos corpos hidricos (ENIOLA et al., 2022; LIMA et al., 2017).

Ainda em relagdo a remocdo desses micropoluentes, estudos feitos no Brasil relatam
que as operagoes unitarias de separagao sélido-liquido mais comuns das estagdes de tratamento
de agua apresentam pouca eficiéncia de tratamento para a maioria dos microcontaminantes
estudados (LIMA et al., 2017). Diante disso, uma alternativa interessante para a mitigagao dos
micropoluentes em ambientes aquaticos € o uso da nanotecnologia em membranas de separagao
de meios aquosos aplicada ao tratamento de efluentes contendo farmacos. Nesse cenario, o
oxido de grafeno (OG), com sua propriedade tinica de transporte de dgua e capacidade de formar
membranas, tem apresentado alto potencial de aplicagdo nos processos de tratamento de agua
(GOH et al., 2015; SANGUANSAK et al., 2014).

As membranas de OG revestem substratos de diferentes geometrias, como os substratos
planos e as fibras ocas. Devido a geometria mais simples, os substratos planos sdo mais
utilizados, mas as fibras ocas também apresentam vantagens em sua utilizacdo como a elevada
area superficial que viabiliza a economia de espago, maior produtividade e reducdo de custos
(FERREIRA et al., 2021; TERRA et al., 2019). Dentre os materiais precursores das fibras ocas
ha os materiais poliméricos e os ceramicos, sendo as fibras ocas ceramicas mais resistentes,
estaveis quimica e termicamente e capazes de trabalhar em condi¢des adversas (ABA ef al.,
2015).

Apesar da versatilidade e aspecto inovador da aplicagdo das membranas de OG em
filtracdo de suspensdes aquosas, tal processo requer atencdo especial frente aos desafios
conhecidos e resultantes das limitacOes desses revestimentos. Um desses desafios esta

relacionado a propriedade hidrofilica dos filmes de OG, que facilita sua obtengdo, mas dificulta
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sua estabilidade sobre os substratos depositados. Isso porque em meio aquoso as folhas de OG
ficam carregadas negativamente em consequéncia da hidratacdo e a membrana pode se
desintegrar ou soltar-se dos substratos em razao da repulsao eletrostatica. Entretanto, os filmes
podem se tornar mais estaveis se passarem pelo processo de reticulagdo, em que as folhas de
OG fazem maior interagdo com a superficie do substrato a partir dos grupos funcionais contidos
na estrutura do OG e do agente reticulante adicionado (YEH et al., 2015) e os espagos entre as
folhas também se tornam mais imobilizados (KONG et al., 2020).

O presente trabalho buscou entdo fabricar e caracterizar membranas compositas de OG
e etilenodiamina (EDA) depositadas em fibras ocas de alumina pré-tratadas com dopamina para
posteriormente aplica-las na filtracdo de trés diferentes solugdes de farmacos encontrados em

corpos hidricos: rifampicina, azul de metileno e propranolol.
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2  OBJETIVOS

O objetivo desse trabalho foi avaliar a retengdo de farmacos contidos em efluentes
sintéticos a partir do uso de membranas compositas de OG/EDA com diferentes concentragdes
de OG (0,025, 0,050 e 0,075 mg mL™") depositadas via imersdo & vacuo sobre fibras ocas de
alumina (AL>O3) sinterizadas a 1400 °C e pré-tratadas com dopamina.

Como objetivos especificos o presente trabalho teve:

— Fabricar as fibras ocas de alumina;

— Realizar o pré-tratamento com dopamina sobre a superficie das fibras ocas de
alumina;

— Caracterizar as fibras ocas de alumina;

— Depositar membranas compdsitas de OG/EDA sobre as fibras ocas de alumina
a partir de suspensdes com diferentes concentragdes de OG;

— Caracterizar as membranas compositas de OG/EDA;

— Determinar a eficiéncia das membranas compositas de OG/EDA na retencao de

farmacos.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesta secao sao abordados diversos aspectos referentes a contaminagao de efluentes por
farmacos, meios de tratamento desses efluentes, uso da nanotecnologia de membranas,
membranas de 6xido de grafeno, uso do substrato de fibra oca ceramica e aprimoramentos nas

aplicacdes das membranas de 6xido de grafeno.

3.1 Efluentes contaminados com farmacos

A origem dos farmacos nos corpos hidricos da-se principalmente por meio dos esgotos
domésticos, efluentes industriais e hospitalares (BELISARIO ef al., 2009). Estima-se que mais
de 4.000 compostos farmacéuticos sao produzidos comercialmente no mundo e que, por serem
metabolizados apenas parcialmente pelo organismo e configurarem-se como substincias
persistentes e biologicamente ativas estdo amplamente presentes nos ambientes aquaticos
(REHMAN et al., 2015). Relata-se que 50% a 90% da dosagem de farmacos ¢ excretada
inalterada e persiste no meio ambiente podendo causar dois principais problemas: a
contaminagdo dos recursos hidricos ¢ o deperecimento de microrganismos menos resistentes,
deixando vivos apenas os mais resistentes (MULROY, 2001; BILA; DEZOTTI, 2003).

Tais compostos, juntamente com produtos de beleza, pesticidas e nanoparticulados
constituem um grupo especial de contaminantes ambientais, chamados de emergentes, devido
A sua presenca em concentragdes extremamente baixas no meio aquético (ng.L™! a pg.L™"),
porém com capacidade inerente de causar riscos ao meio ambiente € aos seres humanos
(SAUVE; DESROSIERS, 2014).

Apesar da ecotoxicidade, compostos como os farmacos ndo estdo incluidos em
programas de monitoramento de corpos hidricos, ou seja, ndo ha legisla¢do incidente sobre seu
despejo ou diretrizes para controlad-los (EBELE et al, 2017; MONTAGNER et al., 2017). De
acordo com Oliveira et al. (2020), as evidéncias do aumento das emissdes desses compostos
vém sendo relatadas pelo Programa das Na¢des Unidas para o Meio Ambiente (PNUMA) e
indicam que o bem estar humano e o meio ambiente estdo sob ameaga. As possiveis rotas dos
farmacos no meio ambiente estdo representadas na Figura 1.

Ainda assim, o monitoramento de farmacos residuais no meio ambiente ¢ um crescente
objeto de estudo de diversos trabalhos, em que sdo analisadas amostras provenientes de
Esta¢des de Tratamento de Esgoto (ETEs) e corpos hidricos. Montagner et al. (2017) realizaram

uma revisdo sobre os contaminantes emergentes nas matrizes aquaticas brasileiras e as
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dividiram em esgoto bruto, esgoto tratado, agua superficial, 4gua subterranea e agua de
abastecimento publico, abrangendo 58 trabalhos. As concentragdes dos fairmacos presentes
nessas matrizes (exceto de agua subterranea) foram de 0,50 a 30421 ng.L"!, detectadas por
diferentes técnicas analiticas como: Cromatografia Liquida Acoplada a Espectrometria de
Massas (LC-MS/MS), Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (HPLC) com detectores

UV/Visivel e Cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (GC/MS).

Figura 1 — Origem dos produtos farmacéuticos e similares no meio aquatico
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Fonte: Aquino ef al. (2013)

Quadra et al. (2021) investigaram a ocorréncia de micropoluentes em quatro
reservatorios de agua doce do Brasil, encontrando em pelo menos uma regido amostral os
medicamentos atenolol, carbamazepina, gabapentina, metformina e valsartana por meio da
técnica de espectrometria de massas de alta resolugdo para a busca especifica. Em uma busca
mais ampla, foram encontrados 125 poluentes quimicos, sendo a maioria produtos
farmacéuticos.

No estudo de Reis et al. (2019) foram encontrados 18 fairmacos na 4dgua bruta de seis
Estacdes de Tratamento de Agua (ETAs) de Minas Gerais, Brasil, e 11 farmacos na dgua apds
o tratamento, sendo a betametasona, fluconazol, atorvastatina e prednisona os compostos mais
detectados. A técnica utilizada para a detecgao foi baseada na extracdo em fase solida (cartucho
C18) seguida de Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia acoplada a Espectrometria de Massa.
O monitoramento da agua potavel mostrou que houve diminui¢cao na concentragdo de todos os
farmacos detectados, indicando alguma remoc¢do desses compostos pelos processos de

tratamento de agua.
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3.1.1 Rifampicina

A rifampicina ¢ um antibiotico amplamente empregado no tratamento de tuberculose,
constando inclusive na Relacdo Nacional de Medicamentos Essenciais (RENAME) do
Ministério da Saude do Brasil. Esse farmaco de massa molar 822,94 g/mol, cuja estrutura
quimica esta representada na Figura 2, pertence a classe de rifamicinas e, segundo Howes et al.
(2007), a rifampicina apresenta uma natureza zwitterionica, ou seja, ¢ um composto quimico
eletricamente neutro, mas que possui cargas opostas em diferentes dtomos.

A rifampicina ao ser ingerida sofre transformagdes no organismo, entretanto seu excesso
¢ liberado na urina, o que levou alguns estudos a encontrarem rastros desse composto em
efluentes tratados de ETEs (DUARTE et al., 2018; MINISTERIO DA SAUDE, 2022). De
acordo com Duarte et al. (2022), em estudos recentes foram encontradas concentragdes
significativas desse antibiotico em efluentes tratados em estacdes de tratamento convencionais,
0 que indica que os processos empregados nas mesmas ainda ndo sdo capazes de remover
totalmente a rifampicina. Apesar dos efeitos bactericidas da rifampicina, trata-se de uma droga
capaz de desencadear toxicidade hepética e renal (NASEER ef al., 2020). Além disso, esse
farmaco, assim como outros, tem coloragdo caracteristica para melhor identificagdo e, nesse
sentido, a eliminacdo dessa droga também estd associada a remoc¢do do corante liberado
(NEGARESTANI et al., 2021).

Ao estimar a concentragdo ambiental de farmacos para tratamento de tuberculose nas
aguas de superficie de Cubatdo/Sao Paulo, Freitas ef al. (2021) encontraram valores de 3,12 a
3,29 ng/L para a rifampicina. Li ef al. (2018) estudaram a retenc¢ao desse antibiotico a partir da
filtragdo com uma membrana plana polimérica revestida com OG de um efluente sintético com

concentragdo de 50 mg/L de rifampicina, atingindo valores de 82,67% de retengao.

Figura 2 - Estrutura quimica da rifampicina

Fonte: Li ef al. (2018)
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3.1.2  Azul de metileno

O azul de metileno, popularmente conhecido por ser um corante, também tem
aplicabilidade no tratamento de doengas como malaria (WAINWRIGHT, 2008) ¢ Alzheimer
(VILACA et al., 2020). Sua remogdo de efluentes comerciais e sintéticos ¢ amplamente
estudada por diferentes métodos, incluindo adsorcdo, biorremediagao e fotodegradacao (KHAN
et al., 2022). Esse farmaco em potencial tem massa molar de 319,85 g/mol, ¢ um composto
cationico (MU et al., 2022) e sua estrutura quimica esta representada na Figura 3.

Estima-se que a concentracdo desse composto em efluentes industriais varie de 0,36 a
1,08 pg mL! (KHAN et al., 2014). De acordo com a diretriz europeia 93/67/EEC, pode-se
dividir as substancias em diferentes classes toxicas de acordo com seus valores de EC50 para
algas, que ¢ a concentragdo da substancia de teste que resulta em uma reducdo de 50% no
crescimento de células dos organismos dentro do periodo de exposi¢do declarado. Tais valores
de EC50 sdo: <1 mg/L (muito téxico para organismos aquaticos), 1 a 10 mg/L (toxico para
organismos aquaticos), 10 a 100 mg/L (nocivo para organismos aquaticos) ¢ >100 mg/L (ndo
classificado). Ao realizar o estudo de toxicidade de 96 h, Krishna Moorthy ef al. (2021)
encontraram os valores de 5,43 mg/L e 1,08 mg/L para duas diferentes microalgas, enquadrando

tal farmaco na faixa de toxico para organismos aquaticos.

Figura 3 - Estrutura quimica do azul de metileno
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Fonte: Khan et al. (2022)

3.1.3  Propranolol

O propranolol ¢ um farmaco usado principalmente para o tratamento de doencgas
cardiovasculares. Seu uso ¢ crescente devido ao aumento da demanda anual de pacientes por
betabloqueadores como o propranolol. Trata-se de um fdrmaco com massa molar de 259,3
g/mol, com natureza cationica (WAGSTAFF; LAWTON; PETRIE, 2022) e sua estrutura

quimica esté representada na Figura 4. A excrecao do propranolol pelo organismo humano pode
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ser da droga original ou metabdlitos, o que leva a encontra-lo em aguas residuais (IANCU;,
RADU; SCUTARIU, 2019; SCHRENK; BOSCOLO, 2022).

Xu et al. (2019) realizaram um estudo sobre a presenga de diferentes betabloqueadores
em estagOes de tratamento, efluentes hospitalares e em pontos de um canal de drenagem, todos
localizados na China. No canal de drenagem a ocorréncia de propranolol variou nas
concentragdes de 15,4 a 84,5 ng/L e em uma das estacdes de tratamento a concentragdo do
propranolol foi de 180 ng/L, sendo a mais expressiva dentre todos os betabloqueadores
estudados. Em relagao aos hospitais, tal firmaco foi encontrado em 5 das 7 unidades avaliadas,
com a faixa de concentragdo variando de 110 a 158 ng/L.

Yildirim et al. (2022) utilizaram uma espécie de crustaceo para avaliar a toxicidade do
propranolol e concluiram que a toxicidade aguda do fdrmaco ¢ 0,72 + 0,08 mg/L. Nesse mesmo
sentido, Liu ef al. (2009) ja haviam exposto que, a partir dos valores toxicologicos aquaticos
analisados para o estudo, o propranolol demonstrou maior toxicidade aguda do que outros

betabloqueadores.

Figura 4 - Estrutura quimica do propranolol

Fonte: Tancu; Radu; Scutariu (2019)

3.2 Processos de tratamentos de efluentes contaminados com farmacos

O tratamento bioldgico ¢ o método de tratamento de dguas residuais mais comum e
econdmico podendo ser ramificado em processos aerdbios € anaerdbios. Os processos aerobios
utilizam de lodo ativado, biorreatores de membrana em batelada e reatores de batelada
sequencial, enquanto os processos anaerdbios utilizam de reatores anaerébios de manta de lodo
e filtros anaerdbios. Embora o tratamento bioldgico seja o mais convencional, tem se mostrado
insuficiente para a remocao de poluentes emergentes, devido a caracteristica recalcitrante de
tais compostos (DEEGAN et al., 2011).

A performance de um reator anaerdbio de fluxo ascendente (UASR) tratando aguas
residuais farmacéuticas contendo antibioticos foi investigada por Chelliapan, Wilby & Sallis

(2006) a fim de se avaliar se tal reator poderia ser usado como sistema de pré-tratamento em
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uma planta de producdo farmacéutica existente para reduzir os fAirmacos analisados no efluente
industrial. Em termos de redu¢do do antibiotico tilosina, o sistema proposto apresentou um
desempenho de 75 a 95%, ao variar a concentragdo inicial do farmaco (400 mg/L a 800 mg/L),
mostrando-se uma alternativa eficaz para pré-tratamento de efluentes farmacéuticos que contém
antibidticos.

Chen et al. (2011) também estudaram o processo anaerdbio como pré-tratamento de
aguas residuais farmacéuticas e obtiveram reducdo percentual média de 26,3% para o acido 6-
aminopenicilanico, composto quimico que forma o nucleo fundamental da molécula dos
antibioticos do grupo das penicilinas e 21,6% para a amoxicilina.

A disparidade no desempenho do tratamento anaerobio pode ser explicada pelas
diferentes caracteristicas dos efluentes, como salinidade, toxicidade e variedade de compostos
recalcitrantes dificilmente biodegradaveis em condigdes anaerdbias. Dessa forma, uma
combinagdo do processo anaerdbio ao processo aerobio para tratamento de efluentes
farmacéuticos ¢ uma opg¢ao viavel para melhor desempenho final (SHI; LEONG; NG, 2017).
Entretanto, uma série de requisitos sdo necessarios para o bom funcionamento de tratamentos
aerdbios, como por exemplo a temperatura, o que limita seu uso (LAPARA et al., 2001).

Outras alternativas para o tratamento de efluentes contendo farmacos também sdo
estudadas e utilizadas em escala industrial. De acordo com Gadipelly et al. (2014), os processos

de tratamento podem ser divididos nas quatro categorias e subcategorias apresentadas na Figura
5.

Figura 5 — Processos de tratamento de efluentes contendo poluentes emergentes
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Fonte: Adaptado de Gadipelly et al. (2014)
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3.3 Tecnologia de membranas aplicada ao tratamento de efluentes contaminados com

farmacos

Sob certa for¢a motriz através da membrana, um componente contido em meio aquoso
permeia seletivamente usando a camada de separacdo porosa. Por esse processo ¢ possivel
realizar além da separacdo, a purificacdo e a concentragdo da substancia alvo da mistura a
depender do processo desejado. Existem varias técnicas de separacdo por membrana no
tratamento de efluentes, tais como microfiltragao, ultrafiltracao, nanofiltracao, osmose reversa
e eletrodialise (GUO; QI; LIU, 2017).

A forg¢a motriz do processo de separagdo por membranas pode ser oriunda de energia
externa ou diferenca de potencial quimico e trata-se de um método que pode lidar com aguas
residuais dificeis de serem tratadas por métodos tradicionais (LI; YANG, 2018). Entretanto, a
microfiltracdo e a ultrafiltragdo geralmente ndo sdo totalmente eficazes na remocdo de
contaminantes organicos, pois os tamanhos dos poros variam de 100 a 1000 vezes maiores do
que os micropoluentes, permitindo que eles atravessem as membranas ao invés de ficarem
retidos (DEEGAN et al., 2011).

Ainda segundo Deegan et al. (2011), a maioria dos estudos referentes a remogdo de
farmacos em efluentes utilizou membranas de nanofiltracdo e osmose inversa para tratamento
terciario. Isso porque os produtos farmacéuticos podem ser rejeitados em membranas nesses
tipos de processo por um ou uma combinacdo de trés mecanismos basicos: exclusao de tamanho
(peneiramento, efeito estérico), exclusdo por carga elétrica e interagdes fisico-quimicas entre
soluto, solvente e membrana. Um esquema representativo da separagdo por membranas de
acordo com o tamanho dos solutos ¢ apresentado na Figura 6.

As membranas utilizadas em tratamentos de efluentes podem ser classificadas como
organicas ou inorganicas em termos de composi¢do material. As membranas organicas sao
feitas de polimeros organicos sintéticos ou naturais, como polietileno, politetrafluoretileno,
polipropileno, celulose, quitosana, dentre outros. As membranas inorganicas sdo feitas de
materiais como ceramicas, metais, zeolitos ou silica (MANSOORI et al., 2020, OBOTEY
EZUGBE; RATHILAL, 2020).
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Figura 6 - Esquema representativo da separa¢ao por membranas
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Fonte: Adaptado de Hakami ef al. (2020)

Derakhsheshpoor ef al. (2013) fabricaram membranas planas de nanofiltracdo a base de
polietersulfona para recuperacdo de amoxicilina contida em efluente farmacéutico. Para
analisar o desempenho das membranas produzidas em relagao a retengdo do farmaco, foram
estudados os parametros de composi¢do da solugdo polimérica precursora, temperatura do
banho de coagulagdo, tempo de exposicdo a irradiacdo e o pH da solugdo de alimentagdo. Nas
condi¢des Otimas encontradas de pH e tempo de exposicdo a irradiagdo (8,3 e 30 min,
respectivamente), a maior porcentagem de rejei¢do foi de aproximadamente 55%.

Jin et al. (2012) estudaram a retengdo de quatro diferentes farmacos: carbamazepina,
diclofenaco, ibuprofeno e naproxeno utilizando membranas comerciais (triacetato de celulose
e poliamida) em osmose direta. O comportamento de rejei¢do foi analisado em relacdo as
propriedades interfaciais das membranas, caracteristicas fisico-quimicas das moléculas
farmacéuticas e pH da solucdo de alimentacdo. Em geral, as membranas de triacetato de
celulose apresentaram oOtimo desempenho, com rejeigdes superiores a 94% para todos os
farmacos analisados. As membranas de poliamida apresentaram melhor performance sob pH=8,
com rejei¢des de 99% para o diclofenaco, 95% para a carbamazepina e 93% para o ibuprofeno
€ naproxeno.

Utilizando de fibras ocas de polissulfona e polietersulfona revestidas de duas diferentes
membranas (polietilenoimina/cloreto de trimesoila e piperazina/cloreto de trimesoila), Wei et
al. (2018) analisaram os comportamentos de rejeicdo de seis diferentes farmacos: primidona,
carbamazepina, sulfametoxazol, atenolol, sulfadimidina e norfloxacino. De acordo com os

resultados obtidos, as rejei¢cdes dos farmacos ocorreram devido ao efeito colaborativo de
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impedimento estérico e repulsdo eletrostatica entre as moléculas farmacéuticas e as membranas.
Para a membrana composta por polietilenoimina as rejeigdes variaram de 79,9% a 98,1%
enquanto a membrana composta por piperazina apresentou o desempenho de 79,1% a 93,3%
de rejei¢ao dos farmacos.

Li et al. (2018) filtraram quatro firmacos (tetraciclina, rifampicina, roxitromicina e
espiramicina) utilizando membrana ultrafina de OG depositada sobre substratos planos de
Matrimid. O estudo concluiu que a exclusao por tamanho ¢ a afinidade entre as moléculas e a
membrana foram os fatores dominantes para a performance da separagdo dos solutos,
resultando em retencdes de 65,80% a 92,21% para os farmacos analisados.

Kong et al. (2020) também utilizaram membranas de OG imobilizadas com
polidopamina no substrato plano de polivinilideno (PVDF) para avaliar a retencdo de trés
farmacos: carbamazepina, sulfadiazina e propranolol. Foram trabalhadas diferentes faixas de
pH, que permitiram concluir que as interacdes eletrostaticas e quimicas entre os sitios ativos do

OG e as moléculas farmacéuticas configuraram-se como mecanismos majoritarios de retengao.

3.4 Oxido de grafeno

O uso da nanotecnologia em membranas de separagdo de meios aquosos € uma
abordagem promissora no que tange ao tratamento de efluentes contendo farmacos. Nesse
cenario, o 0xido de grafeno com sua propriedade tnica de transporte de 4gua e capacidade de
formar membranas permseletivas tem apresentado alto potencial de aplica¢do nos processos de
tratamento de agua (GOH et al., 2015; SANGUANSAK et al., 2014).

O oxido de grafeno ¢ um material bidimensional (2D), derivado da estrutura principal
do grafeno, introduzindo varias funcionalidades de oxigénio, como visto na Figura 7. Em uma
estrutura tipica de OG, o niimero de atomos de carbono ligados ao oxigénio excede o nimero
de atomos de carbono intactos com hibridizagio sp?. Isso torna o0 OG muito diferente do seu
precursor grafite, j4 que a oxidagdo da molécula promove o aumento da hidrofilicidade do 6xido

de grafeno em relagdo a molécula de origem (DIMIEV; EIGLER, 2016).
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Figura 7 - Modelo proposto para o OG e seus grupos funcionais
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A obtencdo de uma folha isolada de grafeno, em 2004 pelos fisicos russos André Geim
e Konstantin Novoselov, marcou uma nova era na ciéncia dos materiais por ser o primeiro
material 2D conhecido (AHMAD; FAN; HUI, 2018). Entretanto, os primeiros estudos
envolvendo a quimica do grafite datam de mais de 150 anos, quando o quimico britanico B. C.
Brodie conduziu experimentos para investigar a reatividade dos flocos de grafite. Ao adicionar
clorato de potassio (KClO3) a mistura de grafite em acido nitrico fumegante (HNO3), o quimico
identificou que o material resultante era composto por carbono, hidrogénio e oxigénio, o que
levou ao aumento na massa total do grafite em flocos e que hoje sabe-se que ¢ similar ao 6xido
de grafeno. A partir de entdo, os cientistas estudam as reagcdes de oxidacdo a fim de estender
ainda mais a proporcao de C:0 no composto final (DREYER et al., 2010). Além dos reagentes
utilizados na reacdo de oxidagdo, as condi¢des da reagdo (pressdo, temperatura) € o tipo de
grafite (pirolitico, puro, etc) também interferem no referido grau (ADETAYO; RUNSEWE,
2019).

Com base nos trabalhos prévios de Brodie e Staudenmaier, Hummers e Offeman
desenvolveram um método alternativo de oxidacao do grafite em 1958, no qual nitrato de sodio
(NaNO3) e permanganato de potassio (KMnO4) dissolvidos em acido sulfurico concentrado
(H2SO4) foram usados como agentes oxidantes, obtendo-se 6xido de grafite em poucas horas.
Tal sintese ficou conhecida como método de Hummers (YU et al., 2016).

Dentre as caracteristicas do OG estd a hidrofilicidade, ou seja, a capacidade de se
dissolver e formar solucdes coloides estaveis em dgua e em alguns alcoois de baixo peso
molecular (DIMIEV; EIGLER, 2016). Estudos observaram através da espectroscopia por
ressonancia magnética nuclear (RMN) que mesmo sob uma ampla faixa de temperatura (123-

473K), a dgua e o 6xido de grafeno permanecem sob fortes interagdes, pois a largura a meia
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altura do pico de 4gua permanece aproximadamente constante no espectro de 'H RMN
(DREYER et al., 2010). O mecanismo proposto para a ligagdo entre a agua e os grupos

funcionais oxigenados do OG ¢ representado na Figura 8.

Figura 8 - Representacdo das ligacdes de hidrogénio formadas entre os grupos

funcionais oxigenados do OG e a agua
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De acordo com Adetayo & Runsewe (2019), outra particularidade do 6xido de grafeno
¢ a de no processo do grafite se tornar OG o espagamento entre suas nanofolhas ¢ aumentado
de duas a trés vezes, a depender do grau de oxidagdo. Bourlinos et al. (2003) ao fazer a reacdo
inversa a de obten¢do do OG (ou seja, reducdo do OG em grafite) obtiveram espagamento
reduzido de 6,8 A para 3,5 A entre as folhas de OG e o produto obtido foi similar ao grafite.
Além disso, medidas de espectroscopia de for¢a atomica (AFM) revelaram que a espessura das
nanofolhas de OG aproxima-se a 1 nm. Essas camadas nanométricas de OG podem estar em
forma de folhas empilhadas, formando nanocanais entre elas, possibilitando a separacao de

moléculas, atuando como uma membrana permseletiva (JIA ef al., 2022).

3.5 Membranas de 6xido de grafeno

Como visto, o OG ¢ um material promissor para a fabricacdo de membranas, por
apresentar canais exclusivos que possibilitam a passagem do solvente, propriedades de
peneiramento molecular originadas dos espagos entre folhas de OG vizinhas e também devido

aos grupos funcionais distribuidos ao longo da estrutura formada por carbono e oxigénio
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majoritariamente (KONG et al, 2020). A Figura 9 mostra de forma ilustrativa esses

mecanismos das membranas de OG.

Figura 9 - Representacdo esquematica dos mecanismos de separagao da membrana de

oG
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Fonte: Adaptado de Jia et al. (2022)

Existem diferentes métodos de obtengdo das membranas de 6xido de grafeno, como por
filtragdo a vacuo, filtragdo assistida por pressdo, revestimento por rotagdo (spin coating),
revestimento por imersdo (dip coating), gotejamento (drop casting), pulverizacdo (spray
coating), espalhamento por lamina (blade coating) (KWON et al., 2021).

A partir de suspensdes aquosas de diferentes concentragdes de OG, Park & Park (2014)
usaram a deposicdo eletroforética para revestir aco carbono com o nanomaterial a fim de
protegé-lo contra corrosdo. O sistema para a eletrodeposi¢ao foi montado usando o aco carbono
como ecletrodo de trabalho, aco inoxiddvel como contra eletrodo e uma fonte de corrente
continua a 4V, como visto na Figura 10.

Zhang et al. (2016) depositaram camadas de OG em fibra oca de poliamida-imida por
meio de imersdes sequenciais na suspensio de OG a 0,05 mg mL!. Em alternancia a cada
imersdo na suspensao de OG, o substrato foi imerso em solugdo de 1% m/m de etilenodiamina
(EDA) para aumentar a estabilidade da estrutura. Anteriormente ao processo de imersdo,
buscando-se melhorar a adesdo entre o substrato e as nanofolhas a serem depositadas, a fibra

oca polimérica foi pré-tratada com polietilenoimina hiperramificada (HPEI). Ap6s o processo
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de deposi¢des de camadas de OG-EDA a membrana foi imersa novamente em HPEI a fim de

se alterar sua carga superficial e aplicar a membrana para remocao de metais pesados.

Figura 10 - Membrana de OG depositada via eletroforese
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Usando uma impressora a tinta convencional, Fathizadeh ef al. (2017) depositaram uma
membrana de nanofiltragdo ultrafina em um suporte polimérico. A fim de se remover
contaminantes farmacéuticos e promover a purificagdo de dgua por nanofiltragdo, o processo
de recobrimento deu-se pela substituicdo do conteudo do cartucho por suspensdes de OG nas
concentracdes de 0,5 a 4 mg mL™! feitas a partir de flocos pequenos comerciais. O esquema de

como foi realizada a deposicao € representado na Figura 11.

Figura 11 - Membrana de OG depositada via impressao
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Fibras ocas de polieterimida foram revestidas por finas camadas de OG para aplicacao
em nanofiltracdo por meio da técnica de pulverizacdo (MAHALINGAM et al., 2020). O sistema
foi montado usando um aerdgrafo e diferentes volumes da suspensdo de OG a fim de verificar

a espessura das camadas depositadas, como visto na Figura 12.
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Figura 12 - Membrana de OG depositada via pulverizagdo
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Chong et al. (2020) propuseram utilizar apenas o processo de gotejamento para revestir
superficies planas com OG para serem utilizadas em sensores, vide esquema da Figura 13.
Apesar de aparentar ser uma técnica simples, tal processo também conhecido como drop
casting, ¢ complexo por envolver fendmenos pouco estudados relacionados a transferéncia de

massa (PAVINATTO; SOARES; TORRES, 2022).

Figura 13 - Membrana de OG depositada via gotejamento
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Por meio de suc¢do a vacuo, Aba et al. (2015) depositaram sobre fibras ocas cerdmicas
suspensoes de 0,1 g/ de OG e avaliaram sua aplicagdo, obtendo resultados promissores,
retendo moléculas com peso molecular compativel ao processo de nanofiltragdao e fluxos de

permeagao superiores a maioria das membranas de nanofiltragdo comerciais. De acordo com o
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estudo, a membrana de OG ¢ formada pelo empilhamento dos flocos, camada por camada, com
auxilio da diferenga de pressdo e permeacdo da dgua contida na suspensdo precursora.

Além das aplicagdes das membranas de OG abordadas anteriormente, outras inovagdes
tém buscado aproveitar das vantagens desse revestimento para melhor desempenho de seus
produtos. Huang et al. (2015) utilizaram uma membrana ultrafina de OG para aumentar a vida
util de baterias litio-enxofre ao diminuir a transferéncia de ions de enxofre entre os polos devido
a carga superficial da membrana instalada no sistema. Junaidi et al. (2021) elaboraram uma
ampla revisao bibliografica das aplicacdes das membranas de OG em separagdes Oleo-agua,
abordando as inovagdes recentes no que tange ao aumento do fluxo de permeagdo, mitigagao
das incrustagdes oriundas das moléculas oleosas ¢ fortalecimento da resisténcia mecanica dos
revestimentos de OG. Ribeiro ef al. (2022) revestiram fibras ocas cerdmicas com membrana de
OG a fim de melhorar a permeabilidade do géas hidrogénio, obtendo resultados promissores.

Apesar das diversas formas de depositar membranas de 6xido de grafeno e de suas
aplicagdes, ha ainda desafios no que tange esse processo: a estabilidade das folhas de OG, a
escolha de camadas de suporte compativeis com as aplicagdes desejadas e entendimento do

mecanismo de separagdo (ABA, 2016).

3.6 Uso de fibras ocas como substratos para membranas de 6xido de grafeno

As membranas de OG podem revestir substratos de diferentes geometrias, sendo mais
comumente encontrados na literatura substratos planos e fibras ocas. Os substratos planos sao
amplamente utilizados, principalmente por sua geometria ser mais simples. Entretanto, as fibras
ocas também apresentam alto potencial de aplicacdo em larga escala, pela sua elevada area
superficial, que resulta em economia de espago, maior produtividade e reducdo de custos
(FERREIRA et al., 2021; TERRA et al., 2019). Dentre as fibras ocas hd as poliméricas e as
ceramicas, sendo as ultimas mais resistentes, rigidas e estaveis quimica e termicamente, capazes
de trabalhar em condigdes adversas (ABA et al., 2015).

Goh et al. (2015) utilizaram fibra oca polimérica como substrato para revestimento com
membranas de OG e utilizé-las no processo de tratamento de 4gua. O substrato foi obtido pela
técnica de fiagdo imida de jato seco tendo como alimentagdo a solucao de polimero contendo
poliamida-imida, cloreto de litio e n-metil-2-pirrolidona.

Silva et al. (2020) obtiveram fibras ocas de alumina a partir da técnica de inversdo de
fases seguida de sinterizacdo para que as fibras adquirissem maior resisténcia mecanica. Os

substratos foram preparados usando uma suspensao ceramica contendo o aditivo Arlacel, o
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solvente dimetilsulféxido (DMSO), o polimero polietersulfona e o p6 de alumina. Para que
ocorresse a inversao de fases foi utilizada como coagulante interno uma mistura de DMSO e
etanol. Uma das etapas seguintes a fabricagao das fibras foi o revestimento dos substratos com
membranas de OG para aplicagdo na permeagao de hidrogénio.

Baseando-se na mesma metodologia de Silva et al. (2020) e fazendo algumas
modificacdes, Magalhdes (2022) e Ribeiro et al. (2022) também fabricaram fibras ocas
ceramicas a fim de revesti-las com membranas de OG. Magalhaes (2022) fabricou fibras ocas
de caolim e as aplicou para purificar pectina e Ribeiro et al. (2022) fabricaram fibras ocas de
espinélio para aplicé-las na purificacdo de hidrogénio.

Fibras ocas ceramicas podem ser usadas em dois modos de operagdo para filtracao:
dead-end e crossflow (SCHUHMANN et al., 2018). Na filtracdo dead-end (transversal) todo o
fluxo de alimentacdo atravessa a fibra oca perpendicularmente, promovendo a retengao dos
particulados dentro da fibra/membrana ou em sua superficie. Na filtragdo crossflow
(tangencial), o fluxo de alimentagao flui de forma paralela a fibra oca, fazendo com que apenas
uma parte permeie a fibra, contendo menos particulados (FERREIRA, 2018). A Figura 14

ilustra a diferenga entre os dois modos de operagao.

Figura 14 — Esquema ilustrativo demonstrando os tipos de fluxos de operagdao em

membranas de Filtragdo (a) dead-end; (b) crossflow

@ Alimentacio ®)
eV o Alimentacio
.- —l o, ® ® o509 °® —— Retido
Membrana ® L.° S8 @
e - Y
p

! J | ‘ | Membrana

| ‘ ‘ Permeado
Permeado

Fonte: Adaptado de Nagy (2019)

Uma das vantagens da filtragdo crossflow ¢é permitir que a parte retida flua
continuamente através da saida do modulo (LI et al., 2022). Essa filtracdo pode acontecer de
duas formas: a alimentagdo ¢ fornecida no interior da fibra e o retido flui por fora da estrutura
ou a alimentagao ¢ fornecida por fora da fibra e o retido flui por dentro dela, como demonstrado

na Figura 15.
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Figura 15 - Modos de filtragdo crossflow
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3.7 Aprimoramentos nas aplicacdes das membranas de 6xido de grafeno

A aplicacdo das membranas de OG em sistemas de filtracdo de suspensdes aquosas
requer atencdo especial frente aos desafios conhecidos e resultantes das limitagdes desses
revestimentos.

A propriedade hidrofilica dos filmes de OG ¢ um dos desafios ao utiliza-los em solucdes.
Isso porque as folhas de OG ficam carregadas negativamente em consequéncia da hidratagdo e
a membrana pode se desintegrar ou soltar-se dos substratos. Entretanto, os filmes podem se
tornar mais estaveis se passarem pelo processo de reticulagdo, em que as folhas de OG fazem
maior interagdo com a superficie do substrato a partir dos grupos funcionais contidos na
estrutura do OG e do agente reticulante adicionado (YEH et al., 2015) e os espagos entre as
folhas também se tornam mais imobilizados (KONG et al., 2020).

Morelos-Gomez et al. (2017) depositaram membranas de OG em substrato de
polissulfona e observaram que os filmes descamaram do substrato na auséncia de um
reticulante. Ao pré-tratar o substrato com alcool polivinilico e uma solugdo contendo ions Ca*",
a membrana permaneceu intacta sob fluxo muito maior que a membrana depositada sobre o
substrato sem pré-tratamento.

Polietilenoimina foi escolhida como agente reticulante nos trabalhos de Goh et al.
(2015) e Zhang et al. (2016). De acordo com Goh et al. (2015), as nanofolhas de OG carregadas
negativamente se depositam eletrostaticamente na superficie externa positiva da membrana,

modificada pela presenga da polietilenoimina.
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Xu et al. (2016) verificaram que membranas de OG preparadas em suportes porosos de
alumina sdo instaveis e faceis de enrugar, chegando até a descolar da superficie devido a fraca
interacdo entre o filme e o substrato. Para contornar tal problema a superficie do substrato foi
aplicada uma solu¢dio de dopamina 2 mg mL™! dissolvida em solucdo tampdo tris-HC1 (pH =
8,5 ¢ 10 mM). Li et al. (2018) também utilizaram dopamina como agente reticulante em um
substrato de Matrimid®. A escolha desse agente reticulante deu-se devido a sua boa propriedade
de adesdo e método de deposicao simples sobre o substrato. O processo de reticulagao elevou
a afinidade entre as nanofolhas de OG e a superficie do polimero, e foi feito imergindo o
substrato em 0,2 g de cloridrato de dopamina dissolvidos em uma solugao tampao tris 0,01 M
a pH = 8,5. A estrutura quimica da dopamina esta representada na Figura 16, em que se pode
notar o grupo amina (NH2), que interage com o grupo carboxila da membrana de OG (KONG

et al.,2020).

Figura 16 - Estrutura quimica da dopamina
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Fonte: Adaptado de Dreyer et al. (2012)

Kong et al. (2020) também investigaram a atuacdo dos reticulantes etilenodiamina
(EDA) e EDA funcionalizada com B-ciclodextrina (3-CD-EDA) no interespaco entre as folhas
de OG e verificou-se que as membranas compositas OG/EDA e OG/B-CD-EDA apresentaram
maior espago interlaminar, facilitando o transporte do permeado, sem provocar instabilidade na
membrana de OG. Zhou et al. (2017) adicionaram 5% m/m de EDA a suspensao de OG a fim
de se obter folhas de OG com grupos amina ligados, aumentando a afinidade com o gas
carbonico. A estrutura proposta das folhas de OG-EDA apds a funcionalizagdo com as aminas

¢ mostrada na Figura 17.



Figura 17 - Estrutura proposta das folhas de OG-EDA
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4 MATERIAIS E METODOS

Nesta secdo sao descritos os materiais € métodos para a fabricagcdo das fibras ocas de
alumina, pré-tratamento das fibras ocas de alumina com dopamina, preparo das suspensoes de
oxido de grafeno, deposicao das membranas compositas de OG/EDA, ensaios e caracterizagdes.

As etapas realizadas nesse trabalho estao resumidas no fluxograma da Figura 18.

Figura 18 - Etapas realizadas no presente trabalho
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4.1 Material

Oxido de aluminio (alumina, 1,4 pm, 99,94%, érea superficial 3,1 m? g -!, Almatis),
Dimetilsulfoxido (DMSO, PA, ACS, Exodo Cientifica), Polivinilpirrolidona (PVP, Sigma
Aldrich), Polietersulfona (PESf, Veradel 3600P, Solvay) e Alcool etilico (99%, Synth) foram
utilizados para a fabrica¢@o da fibra oca de alumina. A suspensao concentrada de OG foi cedida
pelo grupo de pesquisa do Nucleo de Processos Tecnologicos da Universidade Federal de
Uberlandia. Conforme reportado em Ribeiro ef al. (2022) a suspensdo de OG foi produzida pelo
método de Hummers modificado utilizando os seguintes reagentes: p6 de grafite (10,6 mm,
99,92 m/m%, Nacional Grafite), acido sulfurico (98%, Dindmica Quimica), nitrato de sddio
(85%, Dindmica Quimica), permanganato de potéssio (PA, Vetec), acido cloridrico (98%,
Vetec) e peroxido de hidrogénio (30%, Vetec) para sua sintese. A etilenodiamina (>99%)
adicionada a suspensao diluida de OG foi adquirida da Sigma Aldrich. Para a solugdo de
dopamina foram utilizados cloridrato de dopamina (Referéncia H8502, <100%, Sigma
Aldrich), Tris(hidroximetil)-aminometano (PA, Dinamica Quimica) e 4cido cloridrico (98%,
Exodo Cientifica). Rifampicina cristalina (>97%, grau HPLC) e Cloridrato de Propranolol
(pharmaceutical secondary standard) foram adquiridos da Sigma Aldrich e Azul de Metileno

(CI52015) da Vetec.
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4.2 Fabricacao da fibra oca de alumina

A fibra oca ceramica foi produzida pelo método de inversao de fase seguida pelo
processo de sinterizagao a 1400 °C. A composi¢dao percentual da massa ceramica seguiu o
descrito no trabalho de Ferreira (2018), como apresentado na Tabela 1.

O processo de fabricacdo da fibra oca cerdmica seguiu o procedimento relatado por
Bessa et al. (2022). Iniciou-se com a dissolug¢dao do dispersante PVP no solvente DMSO sob
agitacdo magnética (IKA, RH basic 2). A essa mistura foi adicionada, aos poucos, a alumina.
Essa suspensdo ceramica foi colocada em um moinho de bolas por 48 h seguida da adi¢do do
polimero (PEsf). Entdo, a suspensao final foi agitada por 48 h em um moinho de bolas. Ao fim
desse processo, a massa cerdmica foi desgaseificada em um moddulo com bomba a vacuo
(Prismatec, 122-BCP) para posterior extrusdo em bombas de seringa (Harvard Apparatus, PHD
Ultra) contendo duas seringas e uma fieira com diametro externo de 3 mm e didmetro interno
de 1,2 mm. O coagulante interno usado na extrusao foi composto por 70% (m/m) de DMSO e
30% (m/m) de élcool etilico. Os fluxos de coagulante interno e da massa de suspensao ceramica
contidos em cada uma das seringas foram de 15 ¢ 10 mL min™', respectivamente. Agua foi
utilizada como coagulante externo, contida em um banho rente a ponta da fieira (distancia do
airgap = 0 cm). O processo de inversdo de fases deu-se pela imersdo das fibras formadas nesse
banho de 4gua por 24 h. Apods esse periodo, as fibras formadas foram dispostas esticados sobre

um plano a temperatura ambiente para secarem retilineos.

Tabela 1 — Composicao percentual da massa ceramica da fibra oca de alumina

Material Composi¢ado percentual em peso
Alumina 60
DMSO 33,6
PESf 6
PVP 0,4

Fonte: A autora.

Por fim, a sinterizagdo ocorreu em forno tubular de alta temperatura (Carbolite, TZF
16/610) a 1400 °C sob a seguinte rampa de temperaturas: inicialmente houve um incremento
de 2 °C min™! até 300 °C, seguido pelo incremento de 1 °C min™ até 600 °C, permanecendo
nessa temperatura por 60 min. A temperatura de 1400 °C foi alcangada com o incremento de 5

°C min™!' e mantida por 5 h. Apés alcangar tal condi¢io, abaixou-se a temperatura para 30 °C a
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3 °C min! retirando-se, por fim, as fibras ocas de alumina do forno. A Figura 19 demonstra um

esquema simplificado do processo descrito acima.

Figura 19 - Esquema simplificado do processo de fabricacdo da fibra oca de alumina
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Fonte: A autora

4.3 Pré-tratamento da fibra oca de alumina com dopamina

A solugdo de dopamina utilizada para o pré-tratamento da fibra oca de alumina foi
preparada de acordo com o descrito por Kong et al. (2020), solubilizando o cloridrato de
dopamina na solugao de tris-buffer (1 M, pH = 8,5) sob a concentracao de 0,01 mol/L. As fibras
ocas de alumina foram imersas nessa solu¢do por 4 h para garantir a autopolimeriza¢do da

dopamina e, apds esse periodo, as superficies foram rinsadas com 4gua ultrapura para remover
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o excesso de dopamina ndo aderida. A Figura 20 ilustra a etapa de imersao das fibras na solug¢ao

de dopamina.

Figura 20 - Pré-tratamento da fibra oca de alumina com dopamina.

Fonte: A autora

4.4 Preparo das suspensdes de OG/EDA

Foram preparadas trés suspensdes de OG, nas concentracdes de 0,025 mg mL"!, 0,050
mg mL"' e 0,075 mg mL", identificadas como OG25, OG50 e OG75, respectivamente.
Inicialmente, a suspensdo estoque de OG a 2,084 mg mL™! foi colocada em banho ultrassénico
(Ultronic, modelo 1650A) por 10 min para melhor dispersdo das folhas do nanomaterial. Essa
etapa foi seguida da diluicdo da suspensdo para as trés concentragdes de interesse adicionando
a cada uma delas 5% m/m de EDA, conforme feito por Zhou ef al. (2019). Na sequéncia, as
solugdes produzidas foram centrifugadas a 5000 rpm por 30 min (Thermo Scientific, modelo
Heracus Megafuge 8), tendo sido o corpo de fundo descartado e utilizado somente o

sobrenadante para a etapa subsequente.

4.5 Deposiciao das membranas compdsitas de OG/EDA nas fibras ocas de alumina

A etapa de deposicao da membrana de OG/EDA baseou-se no trabalho de Ribeiro
(2022) realizando algumas modificacdes. A deposicao a vacuo ocorreu em um mddulo montado
com a bomba a vacuo (Prismatec, [22-BCP), um béquer contendo a suspensao de interesse, um
kitasato e mangueiras plasticas. As fibras ocas de alumina a serem revestidas encontravam-se

com comprimentos entre 4 ¢ 5,5 cm. A extremidade aberta da fibra foi conectada ao sistema de
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vacuo, conforme mostra a Figura 21. A outra extremidade foi vedada com fita de teflon. A fibra
foi entdo imersa na suspensao de OG de cada concentragdo (0OG25, OG50 e OG75) e o vacuo
de -50 mmHg foi acionado. O tempo de imersao sob vacuo foi de 10 min. Entdo, a fibra foi
retirada da suspensao e o vacuo foi mantido por mais 1 min com a fibra no ar, para aumentar a
aderéncia do OG na fibra. Apds essa etapa, a fibra revestida foi colocada na estufa (Biomatic)
por 5 min & 50 °C para evaporar a suspensao residual no substrato e estabilizar a estrutura (LI
et al., 2018). Um esquema da fibra oca de alumina ap6s o pré-tratamento com dopamina ¢ a

etapa de deposicao da membrana compdsita de OG/EDA esta representado na Figura 22.

Figura 21 - Deposi¢cdo da membrana composita de OG/EDA na fibra oca de alumina

- f
a Quitazato
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{Prizmatec, I22-BCP)

Fonte: A autora

Figura 22 - Esquema da fibra oca de alumina apds o pré-tratamento com dopamina e
deposi¢do da membrana composita de OG/EDA
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Fonte: A autora

4.6 Caracterizagoes

Analises morfologicas das membranas de OG/EDA e da fibra oca de alumina
produzidas foram feitas utilizando o microscopio de forca atomica (AFM, Shimatzu SPM 9600,
Departamento de Fisica da Universidade Federal de Uberlandia) para avaliar a rugosidade da

superficie externa do substrato e das membranas. As medidas das rugosidades foram feitas com



42

o auxilio do software Gwyddion. A morfologia das membranas também foi avaliada utilizando
microscopio eletronico de varredura (MEV, Tescan, modelo VEGA3, Departamento de
Quimica da Universidade Federal de Uberlandia). As espessuras dos recobrimentos foram
medidas com as imagens de MEV e utilizando o software Image J (FI1JI). Os resultados de
rugosidade e espessura sdo apresentados como média e desvio padrdo, obtidos através do
software Statistica, sendo considerados pelo menos 5 pontos de medida ao longo da camada de
OG detectada para cada caracterizacao.

A fim de verificar a resisténcia mecanica da fibra oca de alumina foi realizada a analise
de resisténcia mecanica com o apoio do laboratério do Departamento de Engenharia Civil da
Universidade Federal de Uberlandia, utilizando o equipamento de teste eletromecanico da

marca Instron, modelo 5982, como representado na Figura 23.

Figura 23 — Equipamento utilizado para a andlise de resisténcia mecanica

Fonte: A autora

Foram também realizadas medidas da permeabilidade hidraulica das fibras ocas de
alumina antes e apds a deposi¢ao da membrana de OG/EDA. Cada fibra foi conectada em um
modulo de permeagdo de acrilico, conectado a um sistema contendo: (1) uma bomba helicoidal
Netzsch NEMO, (2) um inversor de frequéncia a 30 Hz da marca WEG modelo CFW600, (3)
um mandmetro e (4) uma valvula de regulagem de pressdo, como representado na Figura 24,
sendo o item (5) o mddulo de acrilico que suporta a fibra e (6) a balanca de precisao da marca
BEL. Ao ligar a bomba, a agua ultrapura foi entdo permeada pelas membranas aumentando-se

a pressao até 2 bar no sentido do lado externo para o lado interno da fibra. As massas do


http://gwyddion.net/
https://imagej.nih.gov/ij/download.html
https://www.statistica.com/en/software/tibco-data-science-/-tibco-statistica
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permeado foram medidas a cada minuto por meio da balanca. A permeabilidade hidraulica ¢é
considerada como o coeficiente angular da reta ajustada dos dados experimentais de fluxo de
permeado em funcdo da pressdo, com coeficiente linear igual a zero, de acordo com o fluxo da
lei de Darcy. A permeabilidade hidraulica (PWP, L h! m2kPa™!) pode ser descrita pela Equacio

(1), conforme apresentado em Terra et al. (2016):

Q

PWPp = —~ 1
Ay X t X AP M

em que Q ¢ o volume de agua ultrapura permeada (L), A, ¢ a area efetiva da membrana (m?),

t € o tempo da permeacdo (h) e AP ¢ a pressdo transmembrana (kPa).

Figura 24 - Sistema de permeagao hidraulica/filtragdo

Fonte: A autora

As membranas compositas de OG foram também caracterizadas com relacdo a
permeabilidade hidraulica e as retengdes dos sais cloreto de sodio (NaCl) e sulfato de sodio
(Na2SO4). Para esses testes as fibras ocas revestidas com dopamina ¢ OG/EDTA foram

acopladas ao sistema de permeagdo apresentado na Figura 24 conforme descrito acima. Os
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testes de permeabilidade hidraulica das membranas compoésitas de OG foram realizados em
pressoes de até 6 bar. A concentragdo inicial dos sais baseou-se nas filtragdes dos trabalhos de
Wang et al. (2016) e Wei et al. (2021), em que foi utilizado 2000 mg/L para o cloreto de so6dio
e 1000 mg/L para o sulfato de so6dio. As concentragdes dos sais foram determinadas a partir de
medidas de condutividade (condutivimetro modelo DM32, Digimed). As curvas de calibracao
elaboradas para o NaCl e para o Na>SOs4 estdo representadas no Apéndice A, graficos A.1 e
A.2, respectivamente. As filtragdes dos sais nas membranas compositas de OG foram realizadas

em pressoes de 5 bar, por ser tratar de um processo de nanofiltragao.

4.7 Ensaios preliminares

Anteriormente aos testes usando o sistema de permeagao/filtragdo supracitado, foram
realizados testes de permeabilidade da fibra oca de alumina revestida com a membrana
composita de OG/EDA sob a concentragdo de 0,025 mg mL™! utilizando outra montagem. Esse
sistema era composto por (1) um cilindro de gés nitrogénio (N2), (2) um frasco vedado contendo
dgua, mangueiras plasticas, (3) um modulo de tubo de poliuretano com a fibra acoplada nele
por meio de fixagdo com resina epoxi e algodao de fibra de vidro, (4) um béquer e (5) uma
balanca de precisao (marca BEL), conforme esté representado na Figura 25. A for¢a motriz para
a passagem de agua no sistema deu-se pela diferenca de pressdo entre o contetido do cilindro

de gas N> e o frasco contendo agua.

Figura 25 - Representa¢do esquematica do sistema de permeagao/filtragdao preliminar

1)

Fonte: A autora
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4.8 Filtracao dos farmacos

Na etapa de filtragdo dos farmacos utilizou-se o mesmo modulo das etapas de
permeabilidade hidraulica e dos testes de filtragdo de sais, apenas substituindo a agua ultrapura
e as solugdes salinas utilizadas por cada solu¢do contendo os fArmacos rifampicina, azul de
metileno e propranolol, nas concentra¢des apresentadas na Tabela 6. A pressdo utilizada
inicialmente para a etapa de filtracao foi de 5 bar para as membranas OG25, OG50 ¢ OG75.
Entdo, um teste adicional na pressao de 7 bar para a membrana OG75. De acordo com Selatile
et al. (2018), trata-se de pressoes aplicadas em processos de nanofiltragdo, condizentes com o
processo desejado nesse trabalho. As membranas compoésitas OG25, OG50 e OG75 foram
reutilizadas em cada filtragdo, sendo previamente lavadas com dgua ultrapura para retirada de
residuos da solucdo utilizada anteriormente. Essa lavagem tratou-se de uma limpeza simples,
esguichando a 4gua ultrapura sobre o substrato contendo a membrana composita e na parte
interna do modulo acrilico utilizado.

As concentracdes dos farmacos em solugdo aquosa antes e apoOs a filtragdo foram
detectadas por meio da técnica de espectrofotometria UV-VIS (Shimadzu, UV-1280), tendo
sido elaboradas previamente curvas de concentragdes dos farmacos, de acordo com a Lei de
Lambert-Beer (LIMA, 2013). Tais curvas estdo apresentadas no Apéndice A.

Os comprimentos de onda para cada farmaco foram extraidos da literatura e verificados
posteriormente por meio de varredura, sendo A=480 nm, A=664 nm e A = 290 nm utilizados para
a rifampicina, o azul de metileno e o propranolol, respectivamente (HENRIQUE, 2020;
INHAES et al., 2016; LIMA, 2001; REAL, 2019; SILVA, 2022). Para o calculo das retengdes
(%R) foi utilizada a Equagao (2):

C
%R = [1 —C—’:] x 100% )

em que %R ¢ a reten¢do do farmaco (%), C, € Cs sdo a concentragdo da solu¢do do permeado e

da solu¢do de alimentagao, respectivamente.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo sdo descritos os resultados das caracterizagdes, ensaios e filtragdes

realizados referentes as fibras ocas de alumina e as membranas compdsitas de 6xido de grafeno.

5.1 Caracterizacao da fibra oca de alumina

As fibras produzidas apresentaram didmetros interno e externo de 2,1 + 0,1 mme 2,9 +
0,2 mm, respectivamente. Como visto na Figura 27a, ao longo da secdo circular da fibra oca de
alumina ha uma distribui¢do assimétrica do tamanho dos poros, com a presenga de microcanais
em sua estrutura, assim como apresentado por Terra et al. (2019). A analise de resisténcia
mecanica da fibra oca de alumina resultou no valor de 47,01 + 1,01 MPa, valor equiparavel a
faixa de resisténcias mecanicas apresentadas no trabalho de Garcia-Fernandez ef al. (2017),
em que foram estudados vérios tipos de morfologias estruturais de fibras ocas de alumina, com
resisténcias de 50 a 250 MPa.

A fibra oca de alumina sem revestimento apresentou permeabilidade hidraulica de 2,47
+ 0,08 L h'! m? kPa’!, de acordo com a Figura 26. Awang Chee et al. (2020) ao estudarem a
influéncia do tamanho de particula de alumina nas propriedades ¢ desempenho da fibra oca de
alumina como membrana de suporte relataram permeabilidades hidraulicas semelhantes a desse
estudo, variando de 3,22 a 3,24 L h'! m? kPa'. A microscopia eletronica de varredura da sua
superficie externa (Figura 27b) revela que sua estrutura sem revestimento tem aspecto poroso,
0 que contribui para menor resisténcia ao fluxo de 4gua.

A partir da microscopia de for¢a atdmica, mediu-se a rugosidade da fibra oca de alumina
sem recobrimento (Figura 28a) resultando no valor de 122,5 + 5,6 nm. Chen ef al. (2018)
produziram fibras ocas de alumina utilizando N-Methyl-2-pyrrolidone (NMP) como solvente,
PEsf e Arlacel como polimero e dispersante, respectivamente, e obtiveram uma superficie com
rugosidade de 94,41 nm. Utilizando as mesmas matérias-primas, e apenas variando as
composigdes granulométricas do p6 de alumina (0.01 pm: 0.05 pm: 1 pm), Awang Chee et al.
(2020) obtiveram fibras ocas de alumina com rugosidades superficiais variando de 78 nm a 283
nm, sendo a de composi¢do mista (5:3:2) a de menor rugosidade e a composta por 90% de
particulas com menor granulometria (9:0:1) a de maior rugosidade. Tais resultados levam a crer
que ha outros fatores que podem influenciar na rugosidade da superficie, por ndo haver uma
relagdo direta das composicoes com os resultados de rugosidade. Terra et al. (2016)

apresentaram que fatores como liquido coagulante interno e temperatura de sinteriza¢do podem
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ser fatores que influenciam a rugosidade superficial dos substratos, por modificarem a estrutura

de formacao dos microcanais e da camada esponjosa das fibras.

Figura 26 - Relag¢do do fluxo de 4gua x pressdo aplicada na fibra oca de alumina sem
revestimento
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Figura 27 — Microscopia eletronica de varredura da fibra oca de alumina sem

revestimento: (a) da secdo circular; (b) da superficie externa.
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O pré-tratamento com dopamina sobre o substrato resultou em uma leve diminuicdo da
rugosidade (Figura 28b), apresentando o valor de 118,6 + 10,7 nm, devido a camada de

dopamina depositada, que suavizou a estrutura.

Figura 28 - Microscopias de forca atomica da superficie da fibra oca de alumina: (a)

sem revestimentos; (b) pré-tratada com dopamina.

Fonte: A autora

Segundo Lee et al. (2007), a dopamina forma uma camada superficial aderente ao
substrato (Figura 26), semelhante a um adesivo, obtida facilmente pelo método de recobrimento
por imersdo, precursor da autopolimerizagdo. Sendo assim, a diminui¢do da rugosidade pode

ser atribuida a deposicdo dessa camada superficial.

Figura 29 — Fibra oca de alumina antes e ap6s o pré-tratamento com dopamina
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Fonte: A autora
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5.2 Caracterizacio das fibras ocas de alumina revestidas com as membranas

compdsitas de OG/EDA

ApoOs os revestimentos das fibras ocas de alumina foram realizadas as medidas de

permeabilidade hidraulica a fim de se avaliar a influéncia das membranas compdsitas em

relacdo ao fluxo de dgua pressurizado no sistema. Na Figura 30 ¢ possivel diferenciar o

substrato sem revestimento (a) e com a membrana compésita de OG/EDA na concentragao de

0,05 mg mL™! depositada (b). A Tabela 2 mostra o compilado das medidas de permeabilidade

hidraulica obtidas, também representadas na Figura 31, Figura 32 e Figura 33 e um comparativo

de permeabilidades hidraulicas encontradas em estudos anteriores.

Figura 30 — Fibra oca de alumina (a) antes e (b) ap6s a deposicao da membrana OG/EDA

0,05 mg mL"!

Fonte: A autora

Tabela 2 — Comparativo entre permeabilidades hidraulicas

Concentragdo  Permeabilidade
Referéncia Substrato de OG hidraulica
[mg mL™] [L h"!' m?kPa™']
Fibra oca de
Aba et al. (2015) . 0,1 0,0058 a 0,0254
alumina
. Membrana plana de
Liet al. (2018) o 0,001 0,077
Matrimid
Membrana plana
Kong et al. (2020) 0,0025 0,033
PVDF
0,025 0,4390 + 0,0161
Fibra oca de
Este trabalho 0,05 0,4243 + 0,0097
alumina
0,075 0,0746 £ 0,0019

Fonte: A autora.
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Assim como no trabalho de Kong et al. (2020), em que a deposi¢cdo da membrana de
OG sobre o substrato promoveu reducdo no fluxo de agua, os testes aqui realizados com as
fibras recobertas resultaram na queda da permeabilidade hidraulica, indicada pela resisténcia
que as membranas compositas promoveram ao fluxo de agua. O valor mais expressivo da
reducdo da permeabilidade hidraulica foi com a membrana compdsita com a concentragao de

0,075 mg mL"!.

Figura 31 - Relagdo do fluxo de 4agua x pressdo aplicada na fibra oca de alumina
revestida com a membrana compoésita OG/EDA 0,025 mg mL"!
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Figura 32 - Relacdo do fluxo de 4gua x pressdo aplicada na fibra oca de alumina
revestida com a membrana compdsita OG/EDA 0,05 mg mL"!
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Figura 33 - Relacdo do fluxo de agua x pressdo aplicada na fibra oca de alumina
revestida com a membrana compdsita OG/EDA 0,075 mg mL"!
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As microscopias de forca atomica dos substratos pré-tratados com dopamina e
revestidos com as solu¢des de OG de 0,025, 0,050 e 0,075 mg mL! resultaram nas medidas de

rugosidade de 96,43 + 3,13 nm, 79,90 + 4,49 nm e 42,32 + 3,50 nm, respectivamente (

Figura 34). Portanto, o aumento da concentracdo da suspensdo de OG diminuiu
significativamente a rugosidade da membrana formada, haja vista a formacdo de uma
membrana mais densa e uniforme.

As microscopias eletronicas de varredura da se¢do transversal das membranas
compdsitas 0G25, 0G50 e OG75 (Figura 35) apresentaram espessuras de 0,18 = 0,02, 0,23 +
0,01 e 0,27 + 0,02 um, respectivamente. Tais medidas sdo superiores aos dados obtidos para
membranas compositas depositadas em substratos planos (ABA ef al., 2015; KONG et al.,
2020; LI et al., 2018; ZHOU et al., 2017) . Li et al. (2021) que também utilizaram fibras ocas
ceramicas como substrato para deposicdo da camada seletiva de OG, obtiveram membranas
com espessuras entre 0,22 e 0,24 um, empregando, porém, um menor tempo de suc¢do da
solugdo de recobrimento, o que pode ter originado recobrimentos mais finos que os aqui obtidos
utilizando 10 min de succ¢ao.

Foram também realizadas microscopias eletronicas de varredura da superficie externa
das fibras revestidas (Figura 36). Notou-se que, com o incremento de OG, os poros da superficie
ficam cada vez menos aparentes, o que comprova a maior deposi¢ao do OG, que pode provocar

maior impedimento ao fluxo a ser imposto posteriormente.
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Figura 34 - Microscopias de forca atomica da superficie da fibra oca de alumina pré-
tratada com dopamina e revestida com: (a) OG/EDA 0,025 mg mL™'; (b) OG/EDA 0,05 mg
mL; (¢) OG/EDA 0,075 mg mL"!

Fonte: A autora
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Figura 35 - Microscopias eletronicas de varredura das segdes transversais das
membranas compdsitas de OG/EDA nas concentragdes de: (a) OG25; (b) OG50; (c) OG75 e

espessuras médias dos respectivos recobrimentos
(@ ;

(®

- - F
C R e - >

| 0,269 0,02 pm &

Fonte: A autora



55

Figura 36 - Microscopias eletronicas de varredura das superficies das membranas

compdsitas de OG/EDA nas concentragdes de: (a) OG25; (b) OG50; (¢) OG75
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5.3 Ensaios preliminares

Inicialmente, as fibras foram acopladas ao modulo que continha o gés e utilizava o
diferencial de pressdo entre os recipientes como forca motriz para a passagem de dgua. Da
forma como esse sistema foi montado o fluxo de liquido pressurizado passava de dentro para
fora da fibra, como representado na Figura 15.

Assim como nos trabalhos de Zhang et al. (2020) e Liu et al. (2021), percebeu-se que o
revestimento de OG soltou-se do substrato, impulsionado pela direcdo imposta ao fluxo. Os

defeitos formados sdo mostrados na Figura 37.

Figura 37 — Defeitos formados na membrana de OG a partir da passagem de adgua de

dentro para fora da fibra

Fonte: A autora

5.4 Retencao de sais

Os ensaios de retencao dos sais NaCl e Na;SO4 foram feitos no sistema ilustrado na
Figura 24 a fim de caracterizar o potencial de retencdo das membranas de OG produzidas
quanto a nanofiltragdo. Os fluxos estabilizados do permeado das membranas OG25, OG50 e
OG75 na etapa com NaCl foram de 449,18 + 0,40, 33,05 + 0,66 e 12,60 = 0,20 L h™! m™,
respectivamente. Ja para a retencao do Na>SO4 esses fluxos foram de 41,37 + 0,44, 10,44 £ 0,17

e 11,88 £ 0,32 L h! m™2. Os graficos dos fluxos estdo apresentados no Apéndice B. O maior
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valor de fluxo para a membrana OG25 pode ser devido ao menor bloqueio imposto pelas
camadas de OG depositadas.

Os resultados das filtragdes para retengdo dos sais estdo apresentados na Tabela 3, em
que se pode perceber que, com o incremento da concentragdo de OG na membrana compdsita
OG/EDA a retengao tende a aumentar também. A Unica excegdo foi no caso da retengao de
NaCl com a membrana composita OG75, que pode estar relacionada a alguma condicao
operacional no momento do teste. Ainda em relagdo a retencao dos sais, tem-se que a molécula
do sulfato de s6dio, com massa molar de aproximadamente 142 g/mol, ¢ maior que a de cloreto
de sodio, com massa molar de aproximadamente 58 g/mol, o que pode possibilitar sua maior
retencao.

Os valores obtidos para retencao desses sais sdo comparaveis aos valores apresentados
por Hu et al. (2013), que ao variarem a quantidade de camadas de OG depositadas sobre um
suporte de polissulfona revestido com polidopamina, obtiveram retengdes de 6 a 19% para o

NaCl e 26 a 46% para o Na;SOs.

Tabela 3 — Reteng¢do de sais pelas membranas compositas de OG.

Retencao de NaCl Retencao de NaxSOq4

Concentragao de OG

(%) (%)
0G25 1,63 £0,01 22,08 = 0,08
0G50 7,48 + 0,06 31,69 0,15
0G75 3,81+ 0,02 40,97 + 0,11

Fonte: A autora.

5.5 Retencao de farmacos

As fibras ocas de alumina revestidas pelas diferentes membranas compositas de
OG/EDA foram aplicadas na filtracao de efluentes sintéticos contendo farmacos. Inicialmente,
as filtragdes foram realizadas sob a pressao de 5 bar. A Tabela 4 apresenta os valores dos fluxos
estabilizados de permeado pelas membranas OG25 (apenas para rifampicina), OG50 e OG75.
Notou-se que tais fluxos ndo apresentaram comportamentos acordantes com o aumento da
concentracdo de OG empregada ou com o tamanho das moléculas presentes em cada solugao.
Isto €, esperava-se que os fluxos estabilizados de permeado reduzissem com o aumento da
espessura da membrana de OG, pelo maior bloqueio imposto pelas camadas presentes, como

observado por Meng et al. (2018), em que o aumento gradativo do teor de OG em mg/m? na
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membrana produzida, causou uma reduc¢do no fluxo superior a 99%. Meng et al. (2018)
explicaram justamente que a espessura da camada de OG causa resisténcia ao transporte de
agua. Wei et al. (2016) também observaram que o fluxo resultante do processo de permeacao
na membrana de OG decresceu com o aumento da quantidade de OG presente na membrana e
atribuiu tal resultado ao fendomeno de compactagdo das camadas de OG devido a pressao feita
pela agua.

Outra possibilidade seria que os fluxos estabilizados entre os permeados das diferentes
solucdes de farmacos apresentassem um decaimento com o aumento do tamanho da molécula
de cada farmaco, como exposto por Ding et al. (2015), que também julgavam que esse
fendomeno aconteceria, mas que ndo foi observado em seu trabalho. Uma das etapas de tal
trabalho consistiu em avaliar o fluxo de permeado de quatro diferentes solventes, com
moléculas de tamanhos moleculares distintos, e esperava-se que o maior fluxo fosse daquele
solvente composto pela menor molécula, mas nao houve o referido comportamento, atribuindo

entdo o resultado a um possivel mecanismo de difusao.

Tabela 4 - Fluxos estabilizados dos permeados por membrana a 5 bar

Fluxo estabilizado de permeado por membrana (L h! m)

Farmaco
0G25 0G50 OG75
Rifampicina 67,63 £1,94 11,25 +0,32 18,03 £0,20
(MM= 823 g/mol)
Propranolol - 6,24 + 0,05 12,28 £ 0,20
(MM= 259 g/mol)
Azul de metileno - 20,58 £0,76 13,98 +£ 0,56

(MM= 320 g/mol)

Fonte: A autora.

Posteriormente, a fim de reavaliar o comportamento dos fluxos das filtragdes, utilizou-
se a membrana OG75, que havia apresentado melhores resultados anteriormente, e elevou-se a

pressdo do sistema para 7 bar, obtendo os resultados apresentados na Tabela 5.
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Tabela 5 - Fluxos estabilizados dos permeados na membrana OG75 a 7 bar

Fluxo estabilizado de permeado na membrana OG75

Farmaco
(Lh!'m?)
Rifampicina 15,17+0,14
Propranolol 14,46 £ 0,15
Azul de metileno 13,35+ 0,16

Fonte: A autora.

Diante dos resultados obtidos no teste a 7 bar, percebeu-se novamente que nao ha uma
tendéncia entre tamanho das moléculas e o fluxo estabilizado de permeado para as membranas
produzidas. Em relacdo ao aumento da pressdo e possivel aumento do fluxo de permeado,
esperava-se, assim como exposto por Ding et al. (2015), que ao pressurizar o sistema, o fluxo
resultante fosse maior sob pressdes maiores. Esse comportamento foi observado para a solugao
de propranolol, enquanto para as outras solugdes houve reducdo do fluxo, que pode estar
relacionado ao bloqueio de poros ou compactagao da membrana. Os graficos dos fluxos a 5 bar
e a 7 bar estdo apresentados no Apéndice B e Apéndice C, respectivamente.

A concentragdo das solugdes de alimentacdo da rifampicina nos testes com as trés
membranas baseou-se na concentragdo utilizada por Li et al. (2018) de 50 mg/L, havendo
diluicao dessas concentragdes ao inserir no sistema, resultando em valores abaixo de 21 mg/L.
A membrana compoésita de OG/EDA com concentragdo de OG de 0,025 mg mL! apresentou
um valor de retengdo de 14,11 + 0,02%. A OG50 reteve 52,75 + 9,89%, valor proximo a
retencao da OG75, de 52,44 = 7,01% e superior a retengdao da OG25. Li et al. (2018) obtiveram
um maior percentual de reten¢ao para a rifampicina (82,67%), o que pode ser atribuido a maior
concentragdo inicial que utilizaram da solu¢dao do firmaco e do sistema de filtracdo utilizado,
diferente ao desse estudo, composto por uma membrana plana e polimérica revestida com OG.

A concentrag¢ao inicial das solugdes de alimentagdo de azul de metileno foi inferior a 2
mg/L, tendo em vista que, segundo Queirds (2018), mesmo em baixas concentracdes, a
presenca de corantes em aguas residuais pode interferir na quantidade de luz solar que permeia
nos corpos hidricos dificultando a fotossintese dos organismos autotroéficos e impactando o
meio em que estdo inseridos. A OGS50 reteve 14,02 + 1,46% de azul de metileno enquanto a
OG75 reteve 38,45 + 0,86%. Eum et al. (2020), utilizando uma membrana de OG com espessura
de 400 nm, mais espessa que as desse trabalho, obtiveram uma retencao superior a 90% para o
azul de metileno, tendo filtrado uma solugdo inicial com concentragdo 5x maior que a aqui

utilizada.
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A concentracao das solugdes de alimentacao de propranolol foi inferior a 1,50 mg/L. Os
resultados obtidos para retengdo desse farmaco por meio das membranas OG50 e OG75 foram
de 6,76 = 1,45% e 34,49 + 4,07%, respectivamente. Kong et al. (2020) utilizaram a
concentracao de 0,5 mg/L no estudo de rejei¢ao do propranolol e obtiveram uma retencao de
aproximadamente 10% em condicdes similares as desse trabalho.

A Tabela 6 apresenta as concentragdes dos farmacos nas solugdes de alimentacgdo e de

permeado utilizando as diferentes membranas propostas.

Tabela 6 — Concentracdes das solu¢des de farmacos nas solugdes de alimentagio e de

permeado.
Concentragao Rifampicina Propranolol Azul de Metileno
(mg L) Inicial  Permeado Inicial Permeado Inicial Permeado

0G25 20,41 + 17,53 + - - - -
0,03 0,03

0G50 16,68 £ 7,62 + 1,47 + 1,37+ 1,71 £ 1,47 +
0,03 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03

OG75 20,91 + 10,25 £ 0,52 + 034+ 0,73+ 0,50+
0,03 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03

Fonte: A autora.

Como visto na Figura 38, sob a pressdo de 5 bar a retengdo das moléculas do efluente
sintético de rifampicina, farmaco com peso molecular de 822,94 g/mol, mostrou-se mais
expressiva que as dos demais efluentes que continham o azul de metileno, com peso molecular
de 319,85 g/mol e o propranolol, com peso molecular de 295,80 g/mol. Li et al. (2018) atribuem
esse fato ao tamanho das moléculas, que influenciam que a separagdo das mesmas seja feita
similar a um peneiramento. Notou-se também, em geral, maior eficiéncia de retencao para a
membrana composita com maior concentracdo de OG, que pode estar atribuida ao maior
bloqueio imposto pelas camadas da membrana a passagem dos solutos.

Em relacdo ao teste realizado sob 7 bar, para a rifampicina e para o azul de metileno
houve um incremento na retencao dos farmacos, atingindo os valores percentuais de 60,92 +
0,21 e 65,44 + 0,00. N3o se observou melhoria na reten¢ao do propranolol, resultando em 27,91
+ 0,11. Apesar de ndo haver correspondéncia direta entre 0 aumento da pressdo e todas as

retengdes dos farmacos, ainda se acredita que, assim como exposto no trabalho de Hu et al.
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(2013), os principais efeitos para retencdo dos farmacos sao o de exclusdo por tamanho e
exclusdo por carga.

De acordo com Huang et al. (2013) quando a pressao ¢ alterada, os nanocanais formados
entre as camadas de OG sofrem uma série de mudangas em sua forma, o que pode afetar as
taxas de rejeicdo das moléculas e permeabilidade de 4gua. Ainda segundo o grupo,
normalmente, a taxa de rejeicdo de moléculas através de membranas nanoporosas ¢ determinada
tanto pelo mecanismo de peneiramento molecular quanto pelas interacdes eletrostaticas. No
caso das moléculas carregadas negativamente, o peneiramento molecular pode ser o mecanismo
predominante. Diante dos resultados obtidos para as retengdes dos farmacos desse trabalho,
acredita-se que para a molécula de rifampicina, de natureza zwiteridnica, a exclusdo por
tamanho ¢ predominante. J&4 para as moléculas menores € com natureza catidnica, azul de
metileno e propranolol, as taxas de rejei¢do sdo atribuidas a exclusdo por carga, uma vez que
as membranas de OG sdo carregadas negativamente, devido a presenga dos grupos carboxila
localizados nas bordas das folhas de OG, havendo assim atragdo eletrostatica entre as moléculas

a serem retidas e a membrana composita de OG aplicada nesse trabalho.

Figura 38 - Percentual de retencdo de farmacos a partir das diferentes membranas
compositas de OG/EDA

Retencio de Farmacos

% retemncio

k4

H

QG50 OG5 0G5
3 bar 3 bar T bar

Membrana compdsita
Bifampicma = Azl de Metileno  © Propranolol

Fonte: A autora
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6 CONCLUSAO

Esse trabalho avaliou a retengdo de farmacos contidos em efluentes sintéticos a partir
do uso de membranas compdsitas de OG/EDA com diferentes concentragdes de OG depositadas
via imersdo a vacuo sobre fibras ocas de alumina (Al>O3) sinterizadas a 1400°C e pré-tratadas
com dopamina. Os recobrimentos feitos sobre os substratos produzidos nesse estudo também
foram analisados, qualitativamente e quantitativamente, a fim de avaliar as suas caracteristicas,
bem como a melhoria promovida pelo pré-tratamento sobre as fibras ocas de alumina com
dopamina. As superficies dos substratos pré-tratados mostraram-se menos rugosas,
caracteristica desejavel para a deposi¢ao de novas camadas sobre as fibras ocas fabricadas. As
membranas compositas de OG/EDA tiveram suas espessuras aumentadas de acordo com o
incremento na concentragdo de OG. Além disso, em geral, obteve-se maiores retengdes
utilizando as membranas compdsitas com a maior concentragdo de OG, como esperado. Quanto
aos fluxos, apesar da realizagdo de testes para reavalia-los, ndo foi encontrada uma
correspondéncia clara entre a concentragdo de OG utilizada, tamanho das moléculas das
solucdes filtradas e pressdo submetida, o que leva a crer que as membranas produzidas
apresentam performance mais complexa, a ser avaliada por outras técnicas a posteriori.
Entretanto, percebeu-se que mecanismo de retengdo pelo tamanho das moléculas e por carga
foram importantes para as filtragdes dos farmacos, ja que os resultados obtidos para a maior
molécula, a rifampicina, foram mais expressivos, seguidos das reten¢des das moléculas
carregadas positivamente azul de metileno e o propranolol (52%, 38%, 34%, respectivamente,
utilizando a OG75 a 5 bar). Os resultados obtidos nesse trabalho mostram-se promissores para
a utilizacdo e melhoramento do sistema aqui proposto em processos terciarios do tratamento de

efluentes aquosos contendo farmacos.

7 ETAPAS FUTURAS

A fim de dar prosseguimento a esse estudo, pretende-se repetir as etapas de
recobrimento das fibras ocas de alumina e testes de filtracdo a fim de se obter maiores valores
de retencao e melhor anélise comparativa entre os fluxos obtidos. Além disso, deseja-se realizar
parcerias para efetuar analises relacionadas as membranas produzidas utilizando, por exemplo,
os equipamentos de potencial zeta, XPS, FTIR para maior robustez de resultados, visando a

publicagdo de trabalhos em revistas qualificadas.
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Para trabalhos futuros relacionados a esse tema, sugere-se a avaliacdo de outras formas
de deposicdo da membrana compoésita de OG sobre o substrato, incluindo etapa prévia de
planejamento experimental, assim como a analise de solu¢des aquosas mais complexas,

contendo mais de um farmaco e uso de técnicas mais especificas de quantificagao, como HPLC.
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Grafico A.3 — Curva Padrdo de concentragdo da rifampicina
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Grafico A.4 — Curva Padrao de calibragao do azul de metileno
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Grafico A.5 — Curva Padrao de calibragdo do propranolol
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APENDICE B — GRAFICOS DOS FLUXOS DE PERMEADO A 5 BAR

Grafico B.1 — Fluxo de permeado da membrana OG25 na etapa de retencao do NaCl
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Grafico B.2 — Fluxo de permeado da membrana OG25 na etapa de retencdo do Na;SO4
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Grafico B.3 — Fluxo de permeado da membrana OG25 na etapa de retencdo da
Rifampicina
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Grafico B.4 — Fluxo de permeado da membrana OG50 na etapa de retencdo do NaCl
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Grafico B.6 — Fluxo de permeado da membrana OGS50 na etapa de retencdo
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Grafico B.7 — Fluxo de permeado da membrana OG50 na etapa de retencao do

Propranolol
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Grafico B.8 — Fluxo de permeado da membrana OG50 na etapa de retencdo do Azul de
Metileno
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Grafico B.9 — Fluxo de permeado da membrana OG75 na etapa de retencdo do NaCl
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Gréafico B.10 — Fluxo de permeado da membrana OG75 na etapa de retengdo do NaxSO4
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Grafico B.11 — Fluxo de permeado da membrana OG75 na etapa de retencdo da
Rifampicina
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Grafico B.12 — Fluxo de permeado da membrana OG75 na etapa de retencdo do

Propranolol
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Grafico B.13 — Fluxo de permeado da membrana OG75 na etapa de retencdo do Azul

de Metileno
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APENDICE C — GRAFICOS DOS FLUXOS DE PERMEADO A 7 BAR

Grafico C.1 — Fluxo de permeado da membrana OG75 na etapa de retengdo da
rifampicina
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Grafico C.2 — Fluxo de permeado da membrana OG75 na etapa de retengdo do

propranolol
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Grafico C.3 — Fluxo de permeado da membrana OG75 na etapa de reten¢ao do azul de
metileno
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