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O tempo da vida humana: um ponto. Sua substancia: um fluxo. Suas
sensagobes: trevas. Todo o seu corpo: corrup¢do. Sua alma: um
remoinho. Sua sorte: um enigma. Seu renome: uma cega opiniao.
Resumindo, tudo, em sua matéria: precariedade. Em seu espirito:
sonho e fumaga. Sua existéncia: uma guerra, a etapa de uma viagem.
Sua gldria postuma: esquecimento. Que nos pode entao servir de
guia? A filosofia, apenas isso. (AURELIO, 2008, p. 25).



RESUMO

Atualmente, existe uma demanda significativa por novos materiais capazes de
remover contaminantes, como compostos organicos e ions de metais pesados, de
meios aquosos, de modo a permitir o descarte adequado de aguas residuais sem
ocasionar danos a saude publica e ao meio ambiente. Ao mesmo tempo, o
aparecimento de variedades de agentes patogénicos resistentes a antibioticos € um
problema emergente. Cepas multirresistentes de Escherichia coli merecem atengao
especial na medicina humana e veterinaria em todo o mundo, pela possibilidade de
que a ingestao de agua e alimentos contaminados por algumas delas causarem danos
graves, diante da possibilidade que venham a acumular genes de resisténcia para
sobrevivéncia extra intestinal. Nesta tese descrevemos a preparagcao de membranas
compésitas de  polimetiimetacrilato/(cinza de casca de arroz)/polipirrol
(PMMA/CCA/PPi) e seu uso como agente ativo para a remogao de cromo hexavalente
(Cr(VI)) e dos corantes organicos tartrazina (E102) e indigo carmim (IC) dissolvidos
em solugdes aquosas. Em pH 2, as membranas PMMA/CCA/PPi exibiram boa
capacidade de remocao para todos os trés contaminantes analisados, com valores
(ge; t) iguais a (360,5 mg/g; 150 min), (165,7 mg/g; 60 min) e (142,9 mg/g; 70 min)
para Cr(VI), E102 e IC, respectivamente, onde qe € a capacidade de adsorgdo e t o
tempo de saturacdo. Investigamos ainda a atividade antimicrobiana de membranas de
polimetilmetacrilato/quitosana/(nanoparticulas de prata) (PMMA/Qui/NPAQ) frente a
cepa de E. coli DH5-a patogénica, quando ficou demonstrado seu alto desempenho
bactericida. Dessa forma, sugerimos que essas membranas se apresentam como
materiais promissores para aplicagdo em protocolos eficientes de remediacado de
agua, ao combinarem uma metodologia de preparacgao relativamente simples e,
respectivamente, uma alta capacidade de adsorcdo para diferentes tipos de
contaminantes e capacidade bactericida para uso como agente ativo em sistemas de
filtragdo microbioldgica.

Palavras-chave: membranas compdsitas; remediacdo de meios aquosos; ions de

metais pesados; corantes organicos; E. coli DH5-a patogénica.



ABSTRACT

Currently, there is a significant demand for new materials capable of removing
contaminants, such as organic compounds and heavy metal ions, from aqueous
media, to allow the proper disposal of wastewater without causing damage to public
health and the environment. At the same time, the appearance of varieties of antibiotic-
resistant pathogens is an emerging problem. Multidrug-resistant strains of Escherichia
coli deserve special attention in human and veterinary medicine worldwide, due to the
possibility that the ingestion of water and food contaminated by some of them will
cause serious damage, given the possibility that they will accumulate resistance genes
for extra-intestinal survival. In this thesis, we describe the preparation of
polymethylmethacrylate/(rice husk ash)/polypyrrole (PMMA/RHA/PPy) composite
membranes and they are used as an active agent for the removal of hexavalent
chromium (Cr (V1)) and the dyes tartrazine organic (E102) and indigo carmine (IC)
dissolved in aqueous solutions. At pH 2, the PMMA/RHA/PPy membranes showed
good removal capacity for all three contaminants analyzed, with values (qe; t) equal to
(360.5 mg/g; 150 min), (165.7 mg/g; 60 min), and (142.9 mg/ g; 70 min) for Cr (VI),
E102 and IC, respectively, where qge is the adsorption capacity and t the saturation
time. We also investigated the antimicrobial activity of
polymethylmethacrylate/chitosan/(silver nanoparticles) (PMMA/CHI/PNAQ)
membranes against the pathogenic E. coli DH5-a strain, when their high bactericidal
performance was demonstrated. Thus, we suggest that these membranes present
themselves as promising materials for application in efficient water remediation
protocols, by combining a relatively simple preparation methodology and, respectively,
a high adsorption capacity for different types of contaminants and bactericidal capacity

for use as an active agent in microbiological filtration systems.

Keywords: composite membranes; remediation of aqueous media; heavy metal ions;

organic dyes; E. coli pathogenic DH5-a.
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1 INTRODUGAO

O avanco industrial nos mais diversificados setores tem contribuido
significativamente para a desordem ambiental e o aumento da poluicdo, com a
contaminagdo dos mananciais de agua se tornando um dos problemas mais
importantes a serem enfrentados (GUPTA & SUHAS, 2009). A intensa demanda de
agua nos processos industriais gera uma grande quantidade de rejeitos aquosos que
deveriam ser submetidos a um tratamento adequado antes de seu descarte no meio
ambiente (ROBINSON et al., 2001; PEREIRA et al., 2012).

A contaminagao excessiva da agua por diferentes tipos de poluentes, como
metais pesados e corantes organicos, tem demandado a atencdo de muitos
pesquisadores para a busca de novas tecnologias eficientes para a remediagao
desses meios aquosos (CRINI, 2005). Além de causar danos ao figado, congestéo
pulmonar e reacgbes alérgicas, essas substancias toxicas sédo ainda altamente
cancerigenas (SRIVASTAVA et al., 2013, YAN et al., 2013). No entanto, esses tipos
de contaminantes sdo bastante utilizados em industrias alimenticias, farmacéuticas,
cosmeticas, de tingimento téxtil, na preparagcédo de ligas e no curtimento de couro
(KATHERESAN et al., 2018).

Sa0 necessarias novas propostas de materiais para tratamento de aguas
residuais que tornem esses processos menos dependentes do uso de produtos
quimicos, além de mais econémicos e eficientes. Dentre os materiais a serem usados,
destacam-se as membranas capazes de adsorver/dessorver contaminantes (SINGH
etal., 2018; KRSTIC et al., 2018). De fato, a remocao por adsorcdo tem sido bastante
explorada, por se tratar de um método eficiente de separacdo e purificacao
(DABROWSKI, 2001; QIU et al., 2009). Ela envolve uma operacao de transferéncia
de massa, em que o0 agente ativo € um material solido (adsorvente/adsorbente) capaz
de concentrar na sua superficie externa as substancias de interesse
(adsorvato/adsorbato) presentes em um meio fluido (MCKAY, 1981; TAREQ et al,
2019).

Como uma membrana adsorvente com elevada porosidade pode permitir uma
excelente adesao das moléculas-alvo, um grande esforgo tem sido voltado para a
investigacao de diferentes composi¢cbes desses materiais visando sua aplicagao na
remediacdo de meios aquosos (WARSINGER et al., 2018; JACKSON & NELSON,

2019). Nesse sentido, o uso de polimeros (macromoléculas naturais ou sintéticas) na
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composicao estrutural basica de membranas tem se mostrado promissor, sendo,
portanto, amplamente disseminado (PAUL & ROBESON, 2008). Em especial, o
polimetilmetacrilato e o polipirrol sdo polimeros muito estudados, por apresentarem
estabilidade ambiental e térmica, boa biocompatibilidade e envolverem métodos de
sintese simples (ALl et al., 2015; ZHAN et al., 2018).

Residuos agricolas sdo materiais renovaveis que podem ser obtidos a um baixo
custo a partir de diferentes fontes. Eles apresentam porosidade e podem conter
grupos funcionais de interesse para a interacdo com diferentes moléculas,
possibilitando seu uso em aplicacbes diversas (DAI et al., 2018). Em particular, a
casca de arroz € um residuo agricola abundante, do qual é possivel obter silica de
uma maneira economicamente viavel e ecologicamente correta. A dispersao dessas
particulas de silica em uma matriz polimérica possibilita a obtengdo de
nanocompdsitos com interessantes propriedades mecanicas (LAl et al., 2007; ARORA
et al., 2013).

Além disso, o controle de doencgas infecciosas resultantes da falta de agua
potavel e de saneamento basico € uma das maiores preocupacgdes da saude publica
(BLOUNT et al., 2011, PALANSOORIYA et al., 2020). Em todo o mundo, as doengas
transmitidas pela agua continuam sendo a principal causa de morte, principalmente
em paises em desenvolvimento, devido ao saneamento deficiente e a prevalente
presenga de varios patogenos, que tornam a contaminagdo da agua potavel um
desafio ambiental significativo (LI et al., 2008; YIN & DENG, 2014).

Embora a desinfec¢cao da agua tenha melhorado com a adog¢ao de agentes
desinfetantes, varias investigagdes encontraram um aumento significativo no risco de
desenvolvimento de efeitos colaterais dessa metodologia (BLOUNT et al., 2011;
DEMARINI, 2011). Os desinfetantes quimicos comumente usados pela industria de
agua, como cloro livre, cloraminas e 0z6nio, podem reagir com varios constituintes da
agua natural para formar subprodutos prejudiciais, muitos dos quais s&o cancerigenos
(COMMITTEE, 1992; LI et al., 2008; BLOUNT et al., 2011). Portanto, existe uma
necessidade de abordagens alternativas e inovadoras que sejam capazes de
substituir esses métodos convencionais e maximizar a confiabilidade e robustez do
processo (LI et al., 2008; YIN & DENG, 2014).

Os antibidticos sdo uma ferramenta importante para o combate de infecgdes
bacterianas. No entanto, uma questéo relevante a ser considerada € a adaptacao

bacteriana, que ocorre quando um medicamento perde sua capacidade de inibir o
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crescimento bacteriano de forma eficaz (MATHUR & SINGH, 2005; ZAMAN et al.,
2017). Desse modo, as bactérias desenvolvem resisténcia e sdo comumente
conhecidas como superbactérias, com capacidade de se multiplicar mesmo na
presencga de niveis terapéuticos de antibioticos (ANDERSSON, 2003; ZAMAN et al.,
2017). Isso n&o é apenas uma preocupagao laboratorial, mas se tornou uma ameacga
global responsavel por altas taxas de infeccbes e mortalidade (STEWART, 2002;
ZAMAN et al., 2017). Essas consideragbes enfatizam a necessidade de estratégias
para minimizar os impactos desses microrganismos.

Diferentemente dos desinfetantes quimicos convencionais, os nanomateriais
antimicrobianos ndo sao oxidantes fortes e, sendo relativamente inertes na agua,
aparecem como potenciais candidatos para substituicdo ou aprimoramento desses
métodos de desinfecgdo em sistemas de tratamento e/ou reuso de agua (LI et al.,
2008). Além disso, sdo materiais com elevado desempenho bactericida frente as
novas cepas de bactérias resistentes a antibidticos (MORONES et al., 2005;
LINKLATER et al., 2018).

Os nanomateriais bactericidas sdo amplamente explorados em diversificadas
aplicagbes, como dispositivos médicos, tratamento de agua, embalagens de alimentos
e nas industrias téxteis (RASOOL et al., 2017). A atividade antibacteriana esta
relacionada a compostos que, ao matarem bactérias localmente ou retardarem seu
crescimento, sdo classificados como agentes bactericidas (que matam bactérias) ou
bacteriostaticos (que retardam o crescimento bacteriano), tendo papéis fundamentais
no combate as doengas infecciosas (HAJIPOUR et al., 2012; YIN & DENG, 2014).

As nanoparticulas de prata possuem excelentes propriedades bactericidas e
tém encontrado uso como antisséptico e antimicrobiano contra bactérias Gram-
positivas e Gram-negativas, além de garantir potenciais aplicagdes biomédicas e
industriais, tais como em filtros para tratamento de agua e ar, curativos para feridas e
queimaduras, plasticos e revestimentos antimicrobianos (YIN & DENG, 2014; FRANCI
et al., 2015; MORENO-MARTIN et al., 2018; EROL et al., 2020). Esses materiais
podem inibir o crescimento ou resultar em morte das células bacterianas através da
interacdo com enzimas e DNA, da ruptura da membrana plasmatica, da interrupcéo
de processos metabdlicos e replicagdo do DNA (MORONES et al., 2005; YIN & DENG,
2014).

De acordo com as diretrizes da Organizacdo Mundial da Saude (OMS)

direcionadas a qualidade da agua potavel, a contaminagao fecal € reconhecida como
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um risco para saude humana, com alta probabilidade de ocorréncia e gravidade de
impactos, sendo a agua considerada um veiculo para a disseminacao de patdégenos
(RAM et al., 2008; WORLD HEALTH ORGANIZATION, 2012; LA ROSA et al.,,
2020). A Escherichia coli ( E. colij) ou coliformes termotolerantes (TTC) sao
indicadores de qualidade microbiana na analise da qualidade da agua, com nenhum
deles devendo ser detectado em uma amostra de 100 mL de agua potavel (WORLD
HEALTH ORGANIZATION, 2012; KELLY et al., 2020). Apesar da potencial ameaca a
saude publica relacionada com a contaminagdo da agua com esse patdgeno, ainda
ha necessidade de desenvolvimento de métodos aceitaveis para rapida e total
remogao e/ou desinfecgéo ideal para garantia da qualidade e da seguranga da agua
potavel (OWENS et al., 2020).

1.1 JUSTIFICATIVA

Apesar de muitos materiais poliméricos serem utilizados na preparacédo e
investigacdo de membranas focando em adsorgdo e efeito antibacteriano, nao
encontramos trabalhos abordando a combinagdo da preparacdo de uma matriz
polimérica de polimetilmetracrilato pela técnica de eletrofiagdo com o uso de casca de
arroz/polipirrol para estudos da adsorgao de cromo hexavalente, tartrazina e indigo
carmim, ou com quitosana/nanoparticulas de prata com efeito bactericida. Diferentes
aspectos de relevancia desses materiais foram investigados, a fim de verificar a
possibilidade de sua aplicagdo em protocolos de remediagdo ambiental.

Adicionalmente, apresentamos no Apéndice A uma breve contextualizacdo de
molhabilidade de superficie e eletromolhamento, bem como uma prova de conceito
do efeito de eletromolhamento em filmes de casca de ovo/polipirrol (CO/PPi), uma
perspectiva bem promissora para pesquisas futuras. Aqui, obtivemos um material
composto por um filme de casca de ovo/polipirrol (CO/PPi), obtido através da
deposi¢cdo de uma solugédo de casca de ovo em laminula de vidro, seguida de

polimerizagao in situ do monémero pirrol.

1.2 OBJETIVOS

A presente pesquisa teve por objetivo o desenvolvimento de dois novos

materiais a serem usados na remediacao de meios aquosos, ambos consistindo em
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membranas compositas. A primeira dessas membranas, a base de
polimetilmetacrilato/(cinza da casca de arroz)/polipirrol (PMMA/CCA/PPi) preparada
pela técnica de eletrofiagdo, seguida de uma polimerizagdo in situ. A segunda,
composta de polimetilmetacrilato/quitosana/nanoparticulas de prata
(PMMA/Qui/NPAg) preparada pela técnica de eletrofiacdo, seguida de imersdo em
solucao de quitosana e posterior imersao em uma solugao de nanoparticulas de prata
coloidal.
S&0 os seguintes os objetivos especificos:
) Membrana de PMMA/CCA/PPi
e Avaliar o uso de CCA como material de reforco para as fibras de
PMMA.
e Incorporar cadeias de polipirrol na superficie das membranas de
PMMA/CCA para aplicagdo em processos de adsorcido de
contaminantes.
e Verificar o potencial da membrana PMMA/CCA/PPi para remocgao de
ions do metal pesado cromo hexavalente Cr(VI), e dos corantes

organicos tartrazina (E102) e indigo carmim (IC) em meios aquosos.

1)) Membrana de PMMA/Qui/NPAg

e Preparar matriz polimérica baseada em membrana de PMMA puro.

¢ Modificar o carater de molhabilidade de superficie com quitosana e
incorporar nanoparticulas de prata como agente bactericida.

e Avaliar a eficiéncia bactericida das membranas de PMMA/Qui e
PMMA/Qui/NPAg frente a variedade de E. coli DH5-a patogénica
resistente a antibioticos.

e Avaliar o uso de CMC como material de reforgo para as fibras de
PMMA.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 ADSORCAO

Muito embora o conceito de adsorg&o tenha sido introduzido por Kayser em
1881, para determinar o aumento do numero de moléculas de gas sobre superficies
sélidas, esse fendbmeno ja havia sido anteriormente observado por Fontana e Scheele,
em 1777. Kayser sugeriu ser a adsorgdo um fendmeno de superficie, no qual os
atomos que constituem o solido ndo possuem todas as ligagbes saturadas, do que
resulta o aparecimento de areas de adsorgao sobre ele (ROQUE-MALHERBE, 2018).

A adsorgao ocorre sempre que uma superficie solida € exposta a um gas ou
liquido, ocorrendo adesao de moléculas ou ions sobre esta superficie através de
interagbes quimicas ou fisicas. O adsorvente € o material sélido no qual ocorre a
adsorcao, com a substancia adsorvida sendo denominada adsorvato. Varios fatores
podem influenciar o processo de adsorg¢ao, incluindo a area superficial do adsorvente,
temperatura, pH e concentragédo de adsorvato (DEUTSCH & SIEGEL, 1997; JENNE,
1998).

Por ser o efeito da adsorgao dependente da extensao da area interfacial, todos
os bons adsorventes devem possuir grandes areas de superficie, sendo,
consequentemente, altamente porosos (ROUQUEROL et al.,, 2013). Boas
propriedades mecanicas e cinéticas (ou seja, a capacidade de transportar moléculas
adsorventes rapidamente aos locais de adsor¢cdo) sdo também desejaveis. Além
disso, na maioria das aplicagdes € necessario que o adsorvente possa ser recuperado
apos o uso, e, portanto, é importante que sua regeneragao seja realizada de forma
eficiente, sem danos a suas propriedades mecanicas, ou afetando as caracteristicas
de adsorcéo (CRITTENDEN & THOMAS, 1998).

A adsor¢cao é promovida pelas interacbes entre a superficie sdlida e as
moléculas na fase fluida, com o tipo de forca envolvida, que pode ser de natureza
quimica (envolvendo ligagdo quimica, denominado quimissorg¢édo) ou fisica (sem
ligacdo quimica, denominado fisissor¢édo), determinando a natureza do processo. A
quimissorgdo ocorre em monocamadas, envolvendo materiais de elevada
especificidade, em processos lentos, sendo relativamente mais dificil a dessorcédo da
molécula adsorvida. Ja a fisissor¢ao ocorre em multicamadas, entre materiais de baixa

especificidade, em processos rapidos e com uma mais facil dessorg¢ao. A adsorgéo €
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de grande importancia tecnolégica, sendo usada em processos de separagao de
gases, purificacdo de liquidos, entrega controlada de farmacos, e no controle da
poluigdo, entre outros (TOVBIN, 2017).

A adsor¢do na forma de multicamada €& basicamente um processo de
condensagao, onde estdo envolvidas interagdes atrativas entre moléculas do
adsorvato, fazendo com que as moléculas se organizem em um filme liquido no topo
das moléculas da primeira monocamada. Por outro lado, a adsor¢gdo monocamada é
geralmente dominada pelas intera¢des diretas entre o adsorvato e a superficie (Figura
1) (WILEY, 1996; BUTT et al., 2003).

Figura 1 — Diagrama ilustrativo de adsorgbes em monocamada (a) e multicamada (b).

\'3:-'12’“}’

Fonte: A autora (2021).

O modelo tedrico mais simples para a adsor¢cdo de monocamadas € o de
Langmuir, originalmente desenvolvido para representar o processo que ocorre em um
conjunto de sitios de adsorgao distintos. Para o processo em multicamadas, o modelo
mais aplicado é o de Freundlich (DILL & SARINA, 2003).

A cinética de adsorcao permite estabelecer a relagdo entre a taxa de remocgéao
do adsorvato versus o tempo de interacdo. Os modelos cinéticos podem fornecer
informacdes sobre o mais provavel mecanismo envolvido na adsor¢ao, sendo também
possivel determinar a taxa de adsorg¢ao e estimar o tempo necessario para que seja

atingido o equilibrio do processo de adsorgéo (SARMA et al, 2019).

2.2 MODELOS DE ISOTERMAS

Uma isoterma de adsorcio descreve a relagao entre a capacidade de adsorcao
do adsorvente (ge) € a concentragdo de adsorvato restante em solugdo apoés o

equilibrio ser atingido (Ce), a uma temperatura constante. Os parametros dos modelos
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de equilibrio de adsorcao fornecem informacdes sobre as propriedades da superficie,
0 mecanismo de adsorcio prevalente e a natureza da interacédo entre o adsorvente e
0 adsorvato. Existem numerosos modelos para descrever o equilibrio de adsorgéo de
um adsorvato em um adsorvente; dentre esses, serdo aqui abordados os de Langmuir,
de Freundlich e de BET (Brunauer, Emmett e Teller) (LIMA et al., 2015; AYAWEI et
al., 2017).

2.2.1 Isoterma de Langmuir

A isoterma de Langmuir corresponde a uma adsorgdo linear com baixa
densidade, maxima cobertura superficial e maiores concentragdes de contaminantes
(HUBBARD, 2002). A suposic¢ao basica € que a adsorgao seja um fendmeno quimico
que ocorre em locais homogéneos especificos no adsorvente, o qual contém um
numero finito de sitios idénticos e com as mesmas energias (GUNAY et al, 2007; LIU
& LIU, 2008). Esse modelo se mostra valido para o caso da adsor¢gdo em
monocamada na superficie externa do adsorvente, de tal forma que, quando um ion
ocupa um sitio ativo, nenhuma sorg¢ao adicional pode vir a ocorrer nesse local (DADA
et al., 2012). A taxa de sorgéo para a superficie deve ser proporcional a uma forga
motriz por unidade de area (onde por forgca motriz se entende a concentragdo da
solugdo, com a area sendo a superficie total disponivel) (HO et al., 2002).

Em sua forma linearizada, a equagao de Langmuir €

Ce 1 | Ce (1)

de qmb dm

onde C. = (mg/L) é a concentracdo de adsorvato no equilibrio, q. = (mg/g) a
capacidade de adsorgdo, q,, = (mg/g) a capacidade maxima de adsorgédo e
b = (L/mg) a constante de adsor¢ao no equilibrio (AYAWEI et al., 2017).

2.2.2 Isoterma de Freundlich

A equacéao de isoterma de Freundlich descreve a ligagdo do adsorvato em
multiplos sitios de adsorgao, e, diferentemente do modelo de Langmuir, ndo prediz o
maximo de remocao de contaminante na superficie do adsorvente, e sim supde uma
superficie heterogénea e com uma distribuicdo ndo uniforme do calor de adsorgéo
(HUBBARD, 2002; GUNAY et al, 2007; DADA et al., 2012). Se este modelo é



26

observado, teoricamente uma quantidade infinita de moléculas adsorvidas pode
ocorrer (ALLEN et al., 2003).

A expressao de Freundlich em sua forma linearizada é
logq, = log Kp + %log Ce , (2)
onde C, = (mg/L) € a concentracdo de adsorvato no equilibrio, q. = (mg/Q)

capacidade de adsorgédo, K = (mg/g) constante de capacidade de adsor¢éo e na
constante de intensidade de adsorgdo (AYAWEI et al., 2017).

2.2.3 Isoterma de BET (Brunauer, Emmett e Teller)

A isoterma Brunauer-Emmett-Teller (BET) € um método amplamente utilizado
para extrair areas superficiais e energias de adsorcéo a partir de dados isotérmicos
(NADERI, 2015). Podendo ser aplicada a uma solu¢gado aquosa com base na teoria da
polarizagéo, que relaciona a ligagao entre as camadas devido a carga das moléculas
(MERCADO-BORRAYO et al., 2014).

O método é baseado em um modelo de adsorcdo multicamadas que satisfaz
as seguintes condigdes:

I. A adsorcdo ocorre em sitios ativos na superficie do adsorvente e/ou por
cima de moléculas ja adsorvidas.
II. O numero de sitios de adsorcédo por camada é constante.
lll. A energia dos sitios de adsor¢ao da primeira camada é uniforme.
IV. As moléculas em todas as camadas acima da primeira camada se
comportam como estivessem em um liquido.

Ao fazer estas consideragdes, Brunauer, Emmett e Teller foram habeis ao
simplificar o somatério das quantidades adsorvidas em todas as camadas e chegar
em sua primeira (e mais util) forma de equacdo (GREGG & SING, 1995; GELB &
GUBBINS, 1998)

5 1 c—1( P ed*tay
PP =nc+nc -], comc = o (3)
Tl(l—ﬁ) m m E

P ~ . . . .
onde o € a pressao relativa, n a quantidade adsorvida, n,, a capacidade de

monocamada BET, ¢ é a constante relacionada com a energia de interacéo entre o

adsorvato e o adsorvente, g% o calor isostérico (quantidade minima de calor requerida
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para remover uma quantidade de agua) de adsorgdo na monocamada e q;, o calor de

condensacao. Convencionalmente, os dados de adsorg¢ao sao representados em um
5 P
grafico do tipo ﬁ Versus —, com os parametros n,, e ¢ sendo determinados a
n

poO

partir da inclinagao e intercepcaoda reta resultante.

2.3 MODELOS DE CINETICA DE ADSORCAO

A cinética de adsorcao diz respeito a maneira como a taxa de remocao do
adsorvato da fase fluida varia com o tempo de contato e reflete 0 modo em que se da
a transferéncia de massa de um ou mais componentes contidos em um meio liquido
para o interior da particula do adsorvente, os quais deverdo migrar através dos
macroporos da particula até suas regides mais internas. Em principio, existem trés
etapas em um processo de adsorc¢ao: a transferéncia de massa externa do adsorvato
da solugao para a superficie externa do adsorvente, que é seguida da difusao interna
do adsorvato para os sitios de sorgéo e, finalmente, a prépria sor¢ao para o interior
da particula (PASQUIER & LARGITTE, 2016).

Estudos cinéticos de adsorcao sado importantes por fornecerem informacgdes
valiosas sobre os mecanismos de adsor¢ao envolvidos no processo, tais como reagao
quimica, controle da difuséo e transferéncia de massa (LIMA et al., 2015; SARMA et
al, 2019). Aqui, discutiremos os modelos cinéticos de adsorgéo de pseudo-primeira

ordem, de pseudo-segunda ordem, de Weber e Morris e de difusdo de Boyd.

2.3.1 Cinética de pseudo-primeira ordem

A equacao de pseudo-primeira ordem, que corresponde a uma analise simples
para descrever a taxa de adsorcao dos solidos que se da através de transferéncia de
massa externa nos locais disponiveis no adsorvente e envolve reacdes quimicas,

pode ser apresentada na forma linearizada como

1

K
log(qe — q¢) = logqe — 5= = (4)

onde q. =(mg/g) é a capacidade de adsorg¢do, q. = (mg/g) a capacidade de

adsorgao no tempo t (min) e K; = (min~?!) a constante de velocidade de adsorgdo. O
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valor de K; pode ser determinado através do grafico de In (g, — q;) versus t (HO, 2006;
MERCADO-BORRAYO et al., 2014; PASQUIER & LARGITTE, 2016).

2.3.2 Cinética de pseudo-segunda ordem

A cinética de pseudo-segunda ordem obedece a equagao

11 1
— =—-+4—, onde: h =K,q,?%, S
ar h e 29e ( )

onde q. =(mg/g) é a capacidade de adsorg¢do, q; = (mg/g) a capacidade de
adsorcao no tempo t (min) e K, = (g/mg. min) constante de velocidade de adsorgao.

Os valores de g, e K, podem ser obtidos através do intercepto e da inclinagéo da

curva apresentada no grafico t/q; versus t (PASQUIER & LARGITTE, 2016).

Esse modelo admite que a concentragao de adsorvato é constante no tempo,
com o numero total de locais de ligagdao dependendo da quantidade de adsorvato
presente no equilibrio (GUPTA & BHATTACHARYYA, 2011). Ele se baseia na
suposicéo de que o processo ocorre por adsorgdo quimica (quimissorgéo) e envolve
forcas de valéncia com partilha ou troca de elétrons entre o adsorvente e o adsorvato
(IQBAL et al., 2009; WAHAB et al., 2010).

2.3.3 Cinética de Weber-Morris

No modelo de Weber-Morris, a difusdo intraparticula € o fator determinante da
velocidade da cinética de adsor¢ao, sendo obedecida a equacao
qr = kit"> + C, (6)
onde q; = (mg/g) é capacidade de adsorgdo no tempo t (min), K; = (min~1) a taxa de
adsorcao e C a constante de difusao intraparticula. Os valores de K; e C podem ser
obtidos a partir da inclinagdo e da interse¢do da curva do grafico g, versus t%°,
respectivamente (QIU et al., 2009; PASQUIER & LARGITTE, 2016).

2.3.4 Cinética de difusao de Boyd

O modelo de Boyd admite que a principal resisténcia a transferéncia de massa
se da na pelicula fina ao redor do adsorvente ou na difusdo no interior dos poros
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(HAMEED & EL-KHAIARY, 2008). Sua solugéo geral, aplicada ao controle de fase

solida, é dada por

6 . 1 —m2 q
F=1- (F) Yo, (ﬁ) e(-""Bt)  onde F = q—:, (7)
e admita a existéncia das condi¢des
2
F>085Bt = —04977 —In(1—F) e F <0858t = <\/E - ”:—F) , (8)

onde ge é a quantidade de adsorvato capturado em um tempo infinito (mg/g); qt a
quantidade de adsorvato adsorvido em um tempo t e Bt uma fungdo matematica de F.
O coeficiente de difusdo D (cm?/min) esta relacionado a constante de Boyd (B) e ao

didmetro médio da particula (d) (cm) através da equagdo B = i—ZD (TSIBRANSKA &
HRISTOVA, 2011).

Uma previsdo do mecanismo envolvido no processo de adsorcido pode ser
obtida pelo grafico de Bt em relagao ao tempo t. Se esse grafico é linear e passa pela
origem, entdo a difusdo de poros controla a taxa de transferéncia de massa. Se o
grafico n&o passa pela origem, sendo linear ou ndo, conclui-se que a taxa de adsorgéo
€ controlada pela difusdo de filme ou por uma reagcéo quimica (HAMEED & EL-
KHAIARY, 2008; EL-KHAIARY & MALASH, 2011).

2.4 MEMBRANAS

Uma membrana pode ser definida como uma interface fina que permite a
permeacao de espécies quimicas em contato com ela, funcionando como uma
espécie de barreira seletiva. Essa interface pode ser homogénea (completamente
uniforme em composigédo e estrutura) ou quimicamente e fisicamente heterogénea
(com poros de dimensdes finitas). As membranas podem ser naturais, bioldgicas ou
sintéticas (NAYLOR, 1996; BAKER, 2004; MULDER, 2013). Elas exibem propriedades
controladas pelo seu material de constituigdo, estrutura (morfologia) formada e
método de preparacdo, podendo ser obtidas a partir de uma ampla variedade de
materiais organicos (polimeros, liquidos) ou inorganicos (carbonos, zedlitos, etc) —
muito embora a maioria delas seja a base de polimeros (KHULBE et al., 2007;
URAGAMI, 2017).

O uso de membranas é fundamental em diversos processos em que estejam

envolvidos mecanismos de separagao, concentracdo ou purificacdo, incluindo
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aplicagcbes nas areas médica, alimenticia, farmacoldgica, biotecnoldgica e quimica,
bem como no tratamento de efluentes industriais e purificagdo de agua (WANG et al.,
2010; NATH, 2017; BASSYOUNI et al., 2019).

2.5 POLIMEROS

A interligagdo de muitas unidades estruturais monoméricas deu origem ao
nome polimero, que € uma palavra oriunda do grego, onde "poli" significa muitos e
“‘mero” se refere a unidades repetitivas, que definem um arranjo caracteristico para o
polimero (GOWARIKER et al, 2005; ASKELAND et al, 2010). As pequenas moléculas
individuais sdo conhecidas como monémeros (ou seja, parte unica), sendo o processo
de ligacdo destas unidades para formar uma molécula de polimero chamado de
polimerizagao (CAROTHERS, 1931; FLORY, 1995).

Em sua maioria, os polimeros orgénicos sdo de natureza isolante. No entanto,
existem alguns que sao intrinsicamente condutores (PICs), estando essa
condutividade relacionada com a presenga de ligagdes simples e duplas alternadas
ao longo de sua cadeia (ligagdes conjugadas). O primeiro polimero com condutividade
significativa foi o poliacetileno, sintetizado em 1974 por Hideki Shirakawa, e estudado
por Alan Heeger e Alan MacDiarmid. Conjuntamente, esses trés pesquisadores
receberam o Prémio Nobel de Quimica em 2000 por essa descoberta (SHIRAKAWA
et al., 1977; WOLL, 2009).

Nos polimeros condutores, os elétrons 1 da dupla ligagdo podem ser facilmente
removidos ou adicionados, do que resultam defeitos conformacionais que tém relativa
mobilidade ao longo da cadeia principal (MANDAL, 2013). Os receptores/doadores
(dopantes) de elétrons séo responsaveis pela transferéncia de carga, em processos
de oxidacao/redugao da cadeia polimérica que convertem o polimero de isolante para
condutor ou semicondutor. Reacbes de oxirredugao permitem que as cadeias
dopadas sejam facilmente desdopadas por tratamento inverso (GICEVI et al., 2017;
HE et al., 2018).

A oxidagado é chamada dopagem do tipo p, quando ocorre a remogao de
elétrons da cadeia, resultando na formagdo de um cation radical (podlaron). Um
aumento na concentragao de dopagem pode resultar na formagao de bipélarons, que

sdo dications duplamente carregados, em comparagao ao polaron. Ja a redugao é
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denominada dopagem tipo n, onde ocorre a adicdo de elétrons na cadeia
(MacDIARMID et al., 1985; MANDAL, 2013).

Analogamente aos semicondutores organicos, a condutividade em polimeros
pode ser explicada pelo “modelo de bandas” (Figura 2). Segundo esse modelo, os
niveis eletrbnicos ocupados de maior energia constituem a banda de valéncia (BV), ja
0s niveis eletrénicos desocupados de mais baixa energia formam a banda de
conducéo (BC). Uma faixa de energias proibidas, denominada band gap (EQg), separa
as duas bandas, e seu valor determina as propriedades de condugao intrinseca do
material. Quanto menor o band gap, mais condutor sera o material, pois os elétrons
terdo maior facilidade em transitar entre as bandas apds um estimulo térmico ou de
um campo elétrico (LI et al., 2017; LIU et al., 2019).

Figura 2 — Diagrama de modelo de bandas de energia para metal, semicondutor e isolante.
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Fonte: A autora (2021).

2.5.1 Polimetilmetacrilato

Polimetilmetacrilato (PMMA) é um polimero sintético obtido do monémero
metacrilato de metila (MMA), cuja estrutura quimica € ilustrada na Figura 3 (ALl et al,
2015). Seu desenvolvimento ocorreu em 1901, com estudos realizados por Otto
Rohm na Alemanha (SAYEED et al.,, 2017). Ele € um material termoplastico
transparente e com alta resisténcia a luz UV e a intempéries, sendo um polimero rigido
e quebradico, vitreo, com uma temperatura de transicdo vitrea de cerca de 100°C
(MITCHELL, 2001; HILL, 2005; PAWAR, 2016).
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Figura 3 — Mondmero metacrilato de metila e polimero polimetilmetacrilato.
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Fonte: A autora (2021).

O PMMA é um polimero biocompativel, ou seja, ndo €& toxico para os
organismos Vvivos, tendo amplas aplicagbes biomédicas (HACKER & MIKOS, 2011).
Ele também desempenha papel importante na nanotecnologia, onde, entre outras
aplicagdes, encontra uso na separagao analitica e na liberagdo controlada de
farmacos (ALl et al, 2015).

2.5.2 Carboximetilcelulose

A celulose, um polissacarideo organico linear consistindo de muitos
monossacarideos de glicose, de féormula quimica (CeH100s), (Figura 4), € uma
substancia hidrofilica, insoluvel em agua e na maioria dos solventes organicos
(RUDIN & CHOI, 2013; DAHMAN, 2017). A celulose esta contida na fibra
lignoceluldésica, composta por microfibrilas nanométricas, formadas por regides
cristalinas e amorfas, que podem ser extraidas de varias fontes naturais, tais como
algodao (95%), linho (80%), juta (60-70%) e madeira (40-50%) (ABDELLAOUI et al.,
2019; ZHANG et al., 2019).

Figura 4 — Estrutura da celulose, onde n= 2000 a 10000.
OH

r B
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Fonte: (RUDNIK, 2013).

A carboximetilcelulose (CMC), normalmente encontrada na forma sodica como
carboximetilcelulose de sédio, € um éter de celulose produzido pela reacdo da
celulose alcalina com monocloroacetato de sédio, contendo em sua estrutura o grupo

carboximetil éter na forma de sal de sddio (-O-CH2-COO- Na*) e, portanto, € um
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polimero aniénico (BEMILLER, 2008, BEMILLER, 2019). Soluvel em agua, é um
espessante formador de gel e compativel com uma ampla variedade de outros

polimeros, além de possuir capacidade de formar fiimes fortes e resistentes
(FEDDERSEN & THORP, 2012; DURIG & KARAN, 2018).

2.5.3 Quitosana

A quitosana é um biopolimero de cadeia longa, conhecida também como quitina
desacetilada ou (-1,4-2 amino-2-diéxido-D-glicose, de formula quimica CeH11NO4,
com um grupo amino catiénico (NH2) e duas hidroxilas livres (OH) em cada anel de
glicose (HARTOKO & RUDIYANTI, 2010). E um monossacarideo catidnico natural
extraido de carapacgas de crustaceos, abundante, biocompativel, biodegradavel, néo
téxico e com capacidade de adsorgédo (KUMAR, 2000; HARTOKO & RUDIYANTI,
2010). Pode ser usada em uma gama de aplicagbes, incluindo biotecnologia,
biomedicina, agricultura e industrias de alimentos e cosméticos (DODANE &
VILIVALAM, 1998; ARANAZ et al., 2009).

2.5.4 Polipirrol

O polipirrol € um polimero condutor heterociclico (isto €, em seu anel esta
presente um atomo distinto do carbono, no caso o nitrogénio) proveniente da
polimerizagao do monémero pirrol (KUROSU, 1998; LEON & ADVINCULA, 2015). Ele
exibe excelente estabilidade térmica e ambiental, boa condutividade elétrica, facil
sintese, sendo ainda biocompativel (SANTOS & OLIVEIRA, 2014; YUSSUF et al.,
2018).

O polipirrol pode ser obtido por sinteses quimicas ou eletroquimicas,
envolvendo reacdes de oxirredugao. Na polimerizagdo quimica (Figura 5), um agente
oxidante (em geral, o cloreto férrico FeCls) inicia a polimerizagdo com a formacgao de
cations radicais a partir do monémero pirrol, o que € seguido por uma reacéo de
acoplamento com outro cation radical, formando dimeros que s&o oxidados de modo
a gerar trimeros, com o processo avangando até a formacéao do polipirrol (ATEH et al.,
2006; SKOTHEIM & REYNOLDS, 2007).
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Figura 5 — Mecanismo de obteng¢ao do polipirrol por meio de polimerizagao quimica do
mondmero pirrol.
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Fonte: A autora (2021).

Esse polimero encontra aplicacdo em diversas areas, tais como no preparo de
dispositivos eletroquimicos, materiais eletrocrémicos, lasers, agentes bactericidas e
tratamento de efluentes (DAS & PRUSTY, 2012). O polipirrol é ainda muito utilizado
em aplicagdes biomédicas (em biossensores e imunossensores) devido a sua boa
biocompatibilidade e a facilidade que apresenta para a imobilizacdo de varios
compostos biologicamente ativos (RAMANAVICIENE & RAMANAVICIUS, 2010).

2.6 ELETROFIACAO

Uma fibra € um polimero cujas cadeias ficam alinhadas ao longo do mesmo
eixo. Apresenta forma geométrica, tridimensional e com comprimento extenso. A
eletrofiacdo tem se destacado como uma técnica muito eficiente para a preparagao
de fibras, por ser uma metodologia simples e barata (RAMAKRISHMA, 2005;
WENDORFF et al., 2012; NAYAK et al., 2016).

O arranjo experimental utilizado no processo de eletrofiagdo € ilustrado na
Figura 6. Em esséncia, ele consiste em um tubo capilar com uma agulha, que é
montado sobre um suporte ajustavel e eletricamente isolante. O tubo capilar é
preenchido com uma solucéo polimérica, com um eletrodo de metal sendo conectado
a uma fonte de alimentacgao de alta tensédo e o outro a ponta da agulha. A facilidade

do procedimento de fiagdo e a simplicidade na configuragdo personalizada da
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maquina de eletrofiacdo contribuem muito para tornar viavel o uso dessa tecnologia
na preparagao de membranas (DOSHI & RENEKER, 1995; ABD RAZAK et al., 2015).

Figura 6 — Esquema de eletrofiagédo (a) horizontal e (b) vertical.
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Fonte: Adaptado de (DOSHI & RENEKER,1995).

No processo de eletrofiagao, a solugcéo de polimero colocada no interior do tubo
capilar é submetida a um campo elétrico. A medida que a intensidade do campo
elétrico € aumentada, a superficie hemisférica da solugéo na ponta do tubo capilar se
alonga para formar uma cénica, conhecida como cone de Taylor. Quando o campo
elétrico atinge um valor critico no qual a forga elétrica repulsiva supera a forga de
tensao superficial, um jato carregado da solugéo é ejetado da ponta do cone. Quando
o jato é transferido para a placa coletora aterrada, ocorre a evaporagao do solvente e
a deposicdo de uma fibra polimérica sobre o anteparo de suporte. Os seguintes
parametros afetam o processo: propriedades da solugao (viscosidade, condutividade
e tensao superficial), variaveis controladas (pressao hidrostatica no capilar, potencial
elétrico na ponta e distancia entre a ponta e a tela de coleta) e parametros ambientais
(temperatura e umidade) (ROBB & LENNOX, 2011; HONG, 2016; YUAN et al., 2016).

As fibras formadas podem ter um didmetro pequeno, uma elevada area
superficial e comprimentos extensos. Estas caracteristicas, associadas com a boa
permeabilidade e flexibilidade das fibras, sdo atrativas para seu uso em uma
variedade de aplicagdes, incluindo processos de separacao e filtragdo, adsorcgao,
sensores, engenharia biomédica e de regeneragao, curativos e antimicrobianos (ABD
RAZAK et al., 2015; SENTHAMIZHAN et al., 2017; WILLERTH, 2017).
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2.7 CINZA DA CASCA DE ARROZ

O arroz, um dos cereais mais produzidos no mundo, tem cerca de 20% do peso
do grdo composto por casca, que é separada como subproduto durante o processo
de refino (MILAK et al., 2017; ZOU & YANG, 2019). O manejo e o uso adequado desse
residuo agricola tém sido estudados com o intuito de minimizar os impactos
ambientais e atribuir finalidades tecnoldgicas (FERNANDES et al., 2018; VIDAL et al,
2018).

A casca de arroz (CA) apresenta boa resisténcia mecanica, contendo
proporgdes significativas de silica, enquanto que a cinza (CCA) se destaca por um
aumento da area superficial devido a formacdo de pequenos particulados
(UMASABOR & OKOVIDO, 2018). Como um método mais simples e de baixo
consumo de energia para obter silica pura, vantagens ambientais e econdmicas
ampliam as oportunidades para o desenvolvimento de novas aplicagdes do CCA
(PRASARA-A & GHEEWALA, 2016; FERNANDES et al., 2017). De fato, pesquisas
recentes demonstraram o desempenho promissor de CCA como material de reforgo
em borrachas e compdsitos poliméricos, ao proporcionar uma melhora das
propriedades elétricas, mecanicas e térmicas (SOUSA et al., 2017; FERNANDES et
al., 2018).

2.8 CROMO

Em quantidades traco, metais pesados sao essenciais para o funcionamento
adequado das enzimas em seres humanos. No entanto, sua ingestdo aumentada por
meio de consumo de agua e alimentos poluidos produz rea¢des adversas e, as vezes,
mortais. Além disso, plantas e espécies animais podem ser afetadas pela presenca
de metais téxicos descarregados em corpos de agua (SINGH et al. 2016).

O cromo existe em varios estados de oxidacdo, que variam de -2 a +6, sendo
o cromo trivalente (Cr(lll)) e o cromo hexavalente (Cr(VI1)) as formas mais comumente
encontradas no meio ambiente. O Cr(lll) é benéfico ao nosso organismo, sendo
importante para o aumento da tolerdncia a glicose, e desempenha papel no
metabolismo lipidico, sendo util na prevencdo e tratamento de diabetes e de
problemas cardiovasculares. Ja o Cr(VI) apresenta toxicidade e genotoxicidade,

sendo altamente carcinogénico, podendo induzir ligagdes cruzadas e quebra do DNA,
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além de causar nausea, diarreia, danos ao figado e aos rins, problemas respiratorios
e danos aos tecidos. O Cr(VI) absorve no comprimento de onda de 350 nm do
espectro UV-vis (NRIAGU & NIEBOER, 1988; SZEFER & NRIAGU, 2006). A
Resolucéo n°430, de 13 de maio de 2011 da CONAMA (Conselho Regional do Meio
Ambiente - Orgao criado em 1982 pela Lei n ° 6.938/81 que dita a Politica Nacional do
Meio Ambiente) estabelece como padrdes de langamentos de efluentes para Cr(lll) e
Cr(VI) os valores de 1,0 mg/L e 0,1 mg/L, respectivamente (CONAMA, 2011).

2.9 TARTRAZINA

A tartrazina (E102) (Figura 7) € um corante do grupo azo (preseng¢a do grupo
quimico diazenilo RN = NR" na estrutura molecular) de coloragdo amarela e soluvel
em agua, que absorve no comprimento de onda de 420 nm do espectro UV-Vis. A
ingestao diaria recomendada (IDR) (regulamentada pela ANVISA — Agéncia Nacional

de Vigilancia Sanitaria) corresponde a 7,5 mg/Kg de peso corporal (KONIG, 2015).

Figura 7 — Estrutura quimica do corante organico tartrazina.

Fonte: (KONIG, 2015).

No metabolismo humano, a E102 é absorvida em pequenas quantidades,
sendo predominantemente excretada inalterada através dos rins. No entanto, ela pode
ser metabolizada pela microflora gastrointestinal em acido sulfanilico e acido amino-
b-cetobutirico, que sdo provavelmente absorvidos em maior extensado que o composto
original. Os estudos sobre efeitos adversos da E102 demonstraram reagdes pseudo-
alérgicas em individuos sensiveis, hiperatividade aumentada em criangas, urticaria e

vasculite, asma, bronquite, rinite, nausea, broncoespasmos, eczema e dor de cabeca,
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além disso, atividade carcinogénica e genotoxicidade potencial (ANVISA, 2007;
MPOUNTOUKAS et al., 2010; KONIG, 2015).

2.10 INDIGO CARMIM

indigo carmim (IC) (Figura 8) é um corante do grupo azo, que se apresenta na
forma de um pé azul com um brilho purpureo, soluvel em agua, que absorve na regido
de 610 nm do espectro UV-Vis, sendo muito utilizado para o tingimento téxtil, e em
industrias farmacéuticas e alimenticias (LICHTFOUSE, 2005; KEIJZER et al., 2013).
A ingestado diaria recomendada (IDR) corresponde a 5 mg/kg de peso corporal
(KONIG, 2015).

Figura 8 — Estrutura quimica do corante organico indigo carmim.
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Fonte: (LICHTFOUSE, 2005).

O indigo carmim tem potencial carcinogénico e pode causar aberragdes
cromossOmicas, hipertensdo e hipotensdo, mutagenicidade e danos aos acidos
nucléicos (SABNIS, 2010; SINGH et al. 2016).

2.11 NANOPARTICULAS DE PRATA

Os compostos de prata tém sido objeto de interesse desde os tempos antigos,
por serem agentes inorgénicos nao toxicos e antibacterianos. Quando na forma de
nanomateriais, se tornam alvo de grande estudo por apresentarem propriedades
fisicas e quimicas mais aprimoradas (RAUWEL et al., 2014; SYAFIUDDIN et al.,
2017). O avango da nanotecnologia impulsionou o desenvolvimento de particulas de
prata em escala nanomeétrica, tendo os principais aspectos de sintese concentrados
na capacidade de controlar seu tamanho, forma e dispersdo durante o crescimento,

permitindo o impedimento de aglomeragao de particulas grandes (UTTAYARAT et al.,
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2014). Nesse aspecto, as nanoparticulas de prata (NPAQ) tornaram-se o centro de
pesquisas, pois varias investigagcdes demonstraram sua alta toxicidade contra cepas
bacterianas Gram-positivas e Gram-Negativas, visando ampla aplicagdo no
tratamento de feridas e na esterilizagdo de agua e alimentos (RAUWEL et al., 2014;
UTTAYARAT et al., 2014).

As nanoparticulas de prata sdo uma classe de materiais com tamanhos na faixa
de 1 a 100 nm, que podem ser produzidos nas formas coloidal, liquida, solida ou
suspensas em materiais (HAIDER & KANG, 2014; SYAFIUDDIN et al., 2017). O
tamanho, a morfologia e a estabilidade das NPAg dependem do método de
preparagao, natureza e concentragdo do solvente, forca de reducdo do agente e
temperatura (SIDDIQI et al., 2018). Atualmente, as NPAg se tornaram um material de
alta demanda para utilizagdo na medicina, dispositivos medicinais, farmacologia,
biotecnologia, eletrénica, engenharia, energia, campos magnéticos e em remediagao
ambiental (SYAFIUDDIN et al., 2017).

2.12 ESCHERICHIA COLI

Avaliar a presenca de indicadores de contaminagao fecal na agua é essencial
para a saude publica, na prevengao e controle de doengas causadas por patégenos.
Em especial, a bactéria E. coli tem sido usada para esse fim, como o indicador mais
confiavel (BERTHE et al., 2013; MENDES & DOMINGUES, 2015). A presenca dessa
bactéria patogénica em fontes de agua potavel representa um grande risco para a
saude humana, demandando a necessidade de desenvolver sistemas de
monitoramento e seguranga microbiolégica que minimizem o risco de contaminacgao,
destacando-se o uso de filtros antibacterianos como estratégia eficaz de desinfecgéo
que contribui para reducdo deste problema (JAMIESON et al.,, 2002; ARNOLD &
COLFORD, 2007).

E. coli é uma bactéria aerdbica, Gram-negativa, em forma de bastonete, que
pode ser disseminada nos alimentos, no solo € na agua provocando danos ao
individuo (MENDES & DOMINGUES, 2015; JANG et al., 2017). Ela esta presente na
flora facultativa ndo patogénica predominante no intestino humano. No entanto,
algumas cepas desenvolveram a capacidade de causar infec¢des extra-intestinais, no
trato urinario e meningite (NATARO; KAPER, 1998; KAPER et al., 2004).
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS

Para a preparagdao das membranas foram utilizados N,N dimetilformamida
(DMF) (HCON(CH3)2— Dindmica, Brasil), polimetilmetacrilato (PMMA), (Sigma Aldrich,
EUA), casca de arroz (obtida da empresa Amo Flor de Cera Ltda — produtos agricolas,
CPJ: 27.743.485/0001-60, Brasil), cloreto de ferro (lll) hexahidratado (FeCl3.6H-0 —
Dinémica, Brasil), pirrol (C4HsN — Sigma Aldrich, EUA) destilado sob vacuo, quitosana
de baixo peso molecular (Sigma Aldrich, EUA), carboximetilcelulose sal sédico
(Dinémica, Brasil), nitrato de prata (AgNOs — PLAT-LAB, Brasil), boro hidreto de sédio
(Sigma Aldrich, EUA). Os reagentes quimicos dicromato de potassio (K2Cr207 —
Quimex, Brasil), tartrazina (C16H9NaszOy9S2 — Dinadmica, Brasil) e indigo carmim
(C16HsN2Na20sS2 — Dindmica, Brasil) foram utilizados para preparar as solugdes dos
contaminantes a serem testados. A cepa E. coli DH5a com o vetor plasmideo pUC19,
resistente ao antibioético ampicilina, foi adquirida do plasmideo Addgene repositorio
(EUA). Para ensaios de viabilidade celular foi utilizado um kit Invitrogen LIVE/DEAD
baseado na integridade da membrana celular (Thermo Fisher Scientific, EUA),
contendo dois corantes reativos fluorescentes (SYTO 9 e iodeto de propidio). A agua
deionizada utilizada nos experimentos foi obtida ap6s passagem em um sistema de

purificacdo Synergy (Millipore, EUA).

3.2 PREPARAGCAO DAS MEMBRANAS

3.2.1 Membranas de PMMA/CCA/PPi

A casca de arroz foi submetida ao processo de lavagem com agua deionizada
para a retirada de impurezas, sendo, posteriormente, seca e carbonizada a 1000°C
por 3h em forno mufla SP LABOR (Modelo SP-1200 série 202) do Departamento de
Tecnologia em Alimentos do IFSERTAO-PE. As cinzas foram maceradas e solugbes
com diferentes propor¢cées de PMMA/CCA (1:0,1; 1:0,2; 1:0,5 e 1:0,8) foram
preparadas, na forma:

I. Inicialmente, a cinza foi pesada, sendo solugcdes de CCA obtidas com o
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solvente DMF e mantidas sob ultrassom por 30 minutos, para promover
a dispersao das particulas. Em seguida, essas solugbes foram
colocadas em placa agitadora a 40°C, e o PMMA inserido, mantendo sob
agitacdo magnética cerca de 24h.

II.  2mL da solugdo PMMA/CCA, acondicionados a uma seringa de plastico
com capacidade de 3mL acoplada a uma agulha de ago inoxidavel,
foram submetidos ao processo de eletrofiagdo na configuragao
horizontal, com um fluxo de 0,5mL/h controlado por uma bomba de
seringa NE- 4000 (New Era, EUA), com uma distancia de trabalho de 20
cm entre a ponta da agulha e o coletor aterrado, e mantendo uma
voltagem constante de 17 kV.

lll.  Apds o processo de eletrofiagdo, trés membranas alternadas entre
folhas de aluminio foram submetidas a um tratamento térmico por 48h
em estufa a 100°C, com um peso de 1 kg colocado sobre elas.

IV. As membranas, cortadas na forma de quadrados de 2 cm?, foram
tratadas com um plasma de ar (Sistema PDC-002, Harrick, EUA) por 3
min, sendo por fim modificadas pela incorporacéo in situ de polipirrol
através da polimerizagao quimica do pirrol.

Na Figura 9 é apresentado um esquema das etapas envolvidas na preparagao

das membranas, para uma melhor compreensao dos processos.
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Figura 9 — Esquema das etapas envolvidas na preparagdo das membranas de PMMA/CCA/PPI: (a)
obtencao das cinzas da casca de arroz, (b) preparagéo da solugao e processo de eletrofiagao, (c)
tratamento térmico e tratamento por plasma das membranas e (d) polimerizacao in situ do monémero

pirrol.
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Fonte: A autora (2021).
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3.2.2 Membranas de PMMA/Qui/NPAg

Membranas de PMMA puro e PMMA/CMC foram preparadas por técnica de

eletrofiagdo, em seguida funcionalizadas com quitosana e nanoparticulas de prata,

conforme detalhes (Figura 10):

Inicialmente, PMMA e CMC foram pesados, sendo solu¢gdes de PMMA
puro e PMMA/CMC (nas proporgdes 1:0,1, 1:0,2, 1:0,3 e 1:0,4) obtidas
com o solvente DMF e mantidas sob agitacdo magnética cerca de 24h a
40°C.

2mL da solugdo PMMA ou PMMA/CMC, acondicionados a uma seringa
de plastico com capacidade de 3mL acoplada a uma agulha de ago
inoxidavel, foram submetidos ao processo de eletrofiacdo na
configuragéo horizontal, com um fluxo de 0,5mL/h controlado por uma
bomba de seringa NE- 4000 (New Era, EUA), com uma distancia de
trabalho de 20 cm entre a ponta da agulha e o coletor aterrado, e
mantendo uma voltagem constante de 17 kV.

Um coloide de NPAg foi previamente preparado utilizando solugéo 2:1
de boro-hidreto de sodio (NaBH4) (agente redutor e estabilizante) e
nitrato de prata (AgNOs) como precursor metdlico, sob agitacao
magnética em banho de gelo por aproximadamente 1h (SANCHEZ
MOJICA, 2018).

Apos o processo de eletrofiacdo, trés membranas alternadas entre
folhas de aluminio foram submetidas a um tratamento térmico por 48h
em estufa a 100°C, com um peso de 1Kg colocado sobre elas.

As membranas foram imersas em solugdo de quitosana 1%
(previamente preparada em acido acético 0,2M) durante 1h.
Posteriormente, foram retiradas e lavadas com &agua deionizada e
imersas em coloide de NPAg por 3h. Finalmente, as membranas foram

lavadas e secas em temperatura ambiente por 24h.
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Figura 10 — Esquema das etapas envolvidas na preparagdo das membranas de PMMA/Qui/NPAg: (a)
preparagao da solucao e processo de eletrofiagao para obtencdo de membrana de PMMA puro ou
PMMA/CMC, (b) tratamento térmico das membranas e (c) funcionalizagdo com quitosana e
nanoparticulas de prata.
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Fonte: A autora (2021).

3.3 CARACTERIZACOES

3.3.1 Microscopia eletrénica de varredura

Imagens da superficie das membranas foram obtidas com diferentes
magnificagdes, usando o microscépio eletrébnico de varredura MIRA3 (TESCAN,
Republica Tcheca) do Departamento de Fisica da Universidade Federal de
Pernambuco. Para isso, apds serem fixadas em suportes (“stubs”) com fitas dupla-
face de carbono, as amostras foram metalizadas para a formagao de uma fina camada

de ouro com espessura de cerca de 20 nm. O software imagedJ foi utilizado para
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determinar a distribuicido de diametro das fibras com medidas de 120 fibras distintas

em cinco micrografias.

3.3.2 Angulo de contato

O grau de molhabilidade da superficie das membranas foi determinado pela
medida do angulo de contato (6c) de uma gota de agua, que é definido como o dngulo
formado entre a linha tangente a interface liquido/vapor e a linha paralela a superficie
da membrana. Para isso, foi utilizado um medidor de angulo de contato (Modelo CAM
100 da marca KSV, Finlandia), com o resultado final correspondendo a média da
medida de cinco gotas de 4 uL depositadas em diferentes regides da membrana.

3.3.3 Ensaio de tragao

Os ensaios de tracao foram realizados utilizando-se um equipamento e sistema
de ensaio EMIC (Modelo DL 10000, N° 10731, NS 408, Brasil) disponivel no
Laboratorio de Ensaios Mecanicos do Departamento de Engenharia Mecanica UFPE.
Os testes foram conduzidos conforme especificagcdes da Norma ISO 527-1, que indica
0s principios gerais para a determinagéo de propriedades de tragao de plasticos e
compositos plasticos. Os corpos de prova testados foram preparados com dimensodes

de 8,6 mm x 1,0 mm x 0,06 mm (comprimento x largura x espessura).

3.3.4 Espectroscopia de absorcao na regiao do ultravioleta e visivel (UV-Visivel)

e na regiao do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de absor¢gdo na regidao do ultravioleta-visivel das membranas
nanocompositas foram obtidos utilizando um espectrofotémetro UV-2600 (Shimadzu,
Jap&do), com passo de 1.0 nm e faixa de varredura de 200 a 1000 nm. As medidas
foram realizadas em suportes adequados para a caracterizacao de materiais solidos.

Um espectrofotdmetro no infravermelho IR Tracer-100 (Shimadzu, Jap&o) foi
utilizado para obtengdo de espectros FTIR das membranas, com as amostras
preparadas na forma de pastilhas KBr e utilizando uma faixa de varredura de 4000

cm™a 400 cm™.
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3.3.5 Rugosidade e porosidade

A rugosidade de superficie foi determinada com equipamento KLA-Tencor
Profiler AlphaStep D-120 (KLA-Tencor, EUA) disponivel no Departamento de
Engenharia Quimica UFPE. Para calcular a area de superficie, o volume de poros e a
distribuicdo de tamanho de poros foram plotadas as isotermas de adsorcao e
dessorgao de N2 das membranas de PMMA, PMMA/10%CCA e PMMA/10% CCA/PPi,
a 77,3 K, e através da teoria NLDFT (Teoria funcional da densidade n&o local),
utilizando o software QuantachromeTM NovaWin2 (Anton Paar, Brasil).

3.3.6 Ponto de carga zero (pHpzc)

O método de adig¢ao de sal foi utilizado para determinagao do ponto de carga
zero (pHpzc) (GORZA et al., 2018). Utilizou-se 10mL de solugdo KCI 0,1M com pH
inicial (pHi) ajustado para valores inteiros pares no intervalo de 2 a 10, com adi¢do de
solucdes de HCI ou NaOH. Posteriormente, membranas medindo 2cm? foram imersas
na solugao KCI em erlenmeyer e deixadas interagir por 24h sob agitagdo de 300rpm.
O pH final (pHr) foi mensurado e o valor de pHpz definido como: ApH = pHs - pHi
(GORZA et al., 2018).

3.4 EXPERIMENTOS DE ADSORCAO

Com o objetivo de avaliar as condigbes ideais (pH, concentragado, tempo de
interacdo) para que as membranas de PMMA/CCA/PPi adsorvam os contaminantes
investigados, Cr(VI) e os corantes E102 e IC, foram realizados experimentos no modo
batelada (sistema operado de maneira descontinua e em regime n&o permanente ou
estado nao estacionario). Avaliamos inicialmente o efeito do pH inicial da solugéo que
continha o contaminante, sendo o pH do meio ajustado para valores inteiros pares no
intervalo de 2 a 10. Amostras de membranas com peso igual a 0,6 mg foram entao
adicionadas a 10 mL de solugdes do contaminante em concentragdes de 30 mgL™,
sendo o valor do pH correspondente devidamente ajustado pela adigao controlada de
solucdes de 0,1 M ou 1 M de NaOH e/ou HCI. O sistema foi mantido durante 24 horas
sob agitagao de 300 rpm em um orbital magnético.

Apo6s termos definido o pH que leva a maior adsorg¢ado, avaliamos a eficiéncia
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de adsorcdo das membranas como fung¢ao de diferentes concentracdes iniciais de
contaminantes (mg/L) e distintos tempos de interagdo (min).

Todo o estudo foi realizado em triplicata e a concentragdo dos contaminantes
foi determinada pelo uso de um espectrofotbmetro UV-Vis, com medidas da
absorbancia no comprimento de onda correspondente a absorgdo maxima (Amax) de
cada um deles, que foi determinado como sendo 350 nm para o cromo, 610 nm para
o indigo carmim e 428 nm para a tartrazina. A eficiéncia da membrana para adsorver

os contaminantes (% Remogao) foi estimada através da relagéo
. Co—C
% Remocio = OC—f x 100 (9)
0

onde Co e Cr sdo, respectivamente, as concentragdes inicial e final (mg/L) do
contaminante presente na solugdo. A capacidade de adsor¢do (ge), que indica a
quantidade de contaminante (mg) adsorvido por unidade de massa (g) de polipirrol

incorporado na membrana foi calculada como

V(Co—Ce
qe = L , (10)

m
onde V é o volume da solugéo contaminante (L), Ce € a concentragdo do contaminante
no equilibrio (mg/L) e m é a massa de polipirrol (g). A capacidade de adsorgdo no

tempo (qt) (mg/g) foi estimada como

g, = L(Co=C0 | (1)

m
onde Ct é a concentragao de contaminante na solugéo no tempo t.

As isotermas de adsorgéo correspondentes (isto €, a variagdo dos valores de
ge como funcdo de Ce) foram entdo obtidas, com os dados experimentais sendo
ajustados de acordo com os modelos de Langmuir e de Freundlich. Para a analise da
cinética de adsorgao, os dados experimentais foram ajustados aos modelos cinéticos
de pseudo-primeira ordem, de pseudo-segunda ordem, de Weber e Morris e de Boyd.
Além disso, avaliamos o efeito da temperatura no processo de adsorgéo (10 °C, 40 °C
e 55 °C) e obtivemos os parametros termodindmicos de energia livre de Gibbs,

entalpia e entropia.
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3.5 EXPERIMENTOS DE DESSORGAO E REUTILIZACAO

Para cada contaminante estudado, os experimentos de reutilizagdo da
membrana foram conduzidos com base nas condi¢cdes de pH, concentragao e tempo
de interag&o otimizadas em cada caso (Tabela 1). Adotando as condi¢des 6timas de
remocao estabelecidas, as membranas foram expostas a interagdo com o
contaminante em béqueres contendo 10 mL de solugao, sendo uma aliquota de cada
solucdo colhida apos a remogao das membranas de PMMA/CCA/PPi e entao
analisada em um espectrofotometro UV-Vis.

Tabela 1 — Condigdes ideais estabelecidas para adsor¢ao/dessor¢ao dos contaminantes pela
membrana de PMMA/CCA/PPi.

Adsorcao Dessorgao
Contaminante pH Concentragio Tempo  Solugao Tempo
(mgllL) (min) (0,1 M) (min)
Cr(VIl) 2,0 60 150 NaOH 30
E102 2,0 60 60 NaOH 30
IC 2,0 30 70 SDS 30

Fonte: A autora (2021).

Ap0Gs ser removida da solugdo contaminante, a membrana foi colocada em um
erlenmeyer contendo 10 mL de solu¢do de NaOH 0,1 M ou SDS 0,1 M (conforme
especificado na Tabela 1), que foi mantido sob agitagdo de 300 rpom por 30 min para
promover a dessorcio. Posteriormente, as membranas foram retiradas e aliquotas da
solugao foram analisadas no UV-Vis. Finalizada esta etapa, as membranas foram
lavadas com agua deionizada e mais uma vez submetidas a interagdo com o

contaminante, permitindo assim a realizac&o de varios ciclos de adsor¢cao/dessorcao.

3.6 TESTE DE FILTRACAO POR RECIRCULAGAO

O potencial de uso das membranas de PMMA/CCA/PPi como agentes filtrantes
foi examinado através de um arranjo experimental que simulava um sistema em que

um fluxo do contaminante em circuito fechado passava através delas (Figura 11).
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Figura 11 — Representacao do arranjo experimental utilizado para os testes de filtragdo por
recirculagéo.

Membranas

¢

Fluxo

Fonte: A autora (2021).

Nesse experimento, dez amostras de membranas de peso igual a 0,6 mg foram
empilhadas em um suporte de teflon. Em seguida, 100 mL de solugdo contaminante
(de 30 mg/L) foi alimentada a um fluxo constante de 175 mL/min em um circuito
fechado, na direcao perpendicular a superficie das membranas. Aliquotas da solugao
contaminante foram coletadas em diferentes tempos no decorrer do processo de
filtracdo e analisadas por espectroscopia UV-Vis, até que ocorresse a saturagdo da

adsorcéo.

3.7 PREPARAGCAO DE CULTURA BACTERIANA

Para a preparagao de cultura da cepa E. coli DH5a foi utilizado um protocolo
padrao: 100 mL de meio liquido Luria-Bertani foi preparado em agua na concentragao
de 20 mg/mL, esterilizada em autoclave por 15 min a 121 °C a uma pressao de 1
kgf/cm? (DA SILVA et al., 2019). Em seguida, o material foi resfriado a 50 °C, quando
adicionamos 200 pL de solugcédo aquosa de ampicilina com uma concentragao de 50
mg/mL. Depois que o meio alcangou a temperatura ambiente (~25 °C), foram
distribuidos volumes iguais em placas petri e inoculados com E. coli. O crescimento
bacteriano foi permitido ocorrer durante 72 h, a uma temperatura de 37 °C. Em
seguida, foram coletadas raspagens desses meios bacterianos, que foram
ressuspensos em solucéo fisioldgica (soédio 0,9%), sendo ajustada para absorbancia

de 0,5 no comprimento de onda de 600 nm (~ 1,5 x 108 UFC/mL), de acordo com a
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escala McFarland. Por fim, aliquotas dessa concentracao de bactérias foram utilizadas

para teste de atividade antimicrobiana e ensaios de viabilidade celular LIVE/DEAD.

3.8 ATIVIDADE ANTIMICROBIANA

Para avaliar a atividade antimicrobiana, membranas de PMMA/Qui/NPAg com
dimensdes de 1cm x 2cm foram depositadas na superficie de placa petri contendo o
meio de cultura com amostra bacteriana inoculada sobre a superficie (~ 1,5 x 108
UFC/mL) e levado a estufa por 24h, a 37 °C. Para verificar o efeito bactericida, as

membranas foram retiradas e o crescimento microbiano na placa petri fotografado.

3.9 ENSAIOS DE VIABILIDADE CELULAR LIVE/DEAD

Nos ensaios de viabilidade celular LIVE/DEAD as membranas interagiram com
a solucao fisiologica de bactéria em microtubos eppendorf de 2mL com 1 yL de cada
corante fluorescente por 1h, sob agitagdo de 300rpm a temperatura ambiente. Em
seguida, por microscopia de fluorescéncia foi possivel distinguir células vivas e mortas
na superficie da membrana e na solucdo. A fixacdo dos corantes permite a coloracéo
intracelular da E. coli e a distingdo rapida de bactérias vivas com membranas
plasmaticas intactas (corante SYTO 9 — coloragao verde fluorescente) de bactérias
mortas com membranas comprometidas (corante iodeto de propidio — vermelho).
Imagens de fluorescéncia foram obtidas utilizando um microscopio estereoscdpico
Stemi 2000 (Karl Zeiss, Alemanha).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 MEMBRANAS DE PMMA/CCA/PPI

4.1.1 Caracterizagao do adsorvente

4.1.1.1 Microscopia eletrbnica de varredura, dngulo de contato e ensaios de tragédo

Na Figura 12 sdo mostradas as micrografias da casca de arroz e da cinza de
casca de arroz obtidas por MEV com magnificacdo da ordem de 1000x. Na Figura 12
(a) pode ser observada a presengca de uma estrutura celular fibrosa rugosa,
caracteristica da casca de arroz e angulo de contato de (85 * 2)° (DARSANASIRI et
al., 2018). Por outro lado, na Figura 12 (b) pode ser identificada a existéncia de
particulas rugosas de formato esférico irregular, correspondentes a aglomerados de
silica que se condensam apds formacéo de vapor de silicio durante o processo de
carbonizacdo (SUJIROTE & LEANGSUWAN, 2003; KUMAR et al., 2015;
DARSANASIRI et al., 2018). Além disso, ficou demonstrado o carater totalmente
hidrofilico da cinza, como mostrado pelo angulo de contato, que foi estimado como

equivalente a 0°.

Figura 12 — Micrografias MEV e angulo de contato: (a) da casca de arroz e (b) da cinza da casca de
arroz.
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Fonte: A autora (2021).
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Na Figura 13 sao apresentadas micrografias MEV das membranas de PMMA
com diferentes propor¢cées de CCA e magnificagdo na ordem de 30000x, juntamente
com imagens ilustrativas de gotas de agua deionizada sobre a superficie destas
membranas e da distribuicdo de diametro das fibras.

Na Figura 13 (a) e na Tabela 2 podemos notar que as fibras das membranas
de PMMA puro apresentam estrutura cilindrica porosa, com uma distribuicdo uniforme
de tamanho, angulo de contato estimado em (117 + 1,10)° e um didmetro médio de
fibras de (425 £ 11) nm. Pelas micrografias MEV apresentadas nas Figuras 13 (b), (c),
(d) e (e), respectivamente para as membranas de PMMA/10% CCA, PMMA/20% CCA,
PMMA/50% CCA e PMMA/80% CCA, pode ser notado que as caracteristicas
estruturais dessas membranas nao diferem significativamente daquelas observadas
para a membrana de PMMA puro. No entanto, deve ser observado que ocorre uma
reducao no angulo de contato e um aumento do didmetro de fibras, que passam a ser,
respectivamente, (101 £ 1)° e (453 + 26) nm para PMMA/10% CCA, (101 £ 1)° e (497
1 24) nm para PMMA/20% CCA, (101 £ 1)° e (549 % 23) nm para PMMA/50% CCA e
(101 £ 2)° e (650 + 30) nm para PMMA/80% CCA.

Tabela 2 — Medidas de angulo de contato com a agua, diametro médio da fibra, resisténcia maxima e
tensao de ruptura das membranas de PMMA, PMMA/10% CCA, PMMA/20% CCA, PMMA/50% CCA
e PMMA/80% CCA.

Membrana Angulode Diametro Tensao de Forca
contato médio da Ruptura maxima
fibra (nm) (MPa) (N)
PMMA (117 £1)° 425 + 11 1,1+0,2 0,5+0,1

PMMA/10% CCA (101 £1)° 453 + 26 56+0,2 3,1+0,3
PMMA/20% CCA (101 £1)° 497 + 24 3,9+0,1 1,9+0,1
PMMA/50% CCA (101 £1)° 549 + 23 1,1+0,1 0,9+0,1

PMMA/80% CCA (101 £ 2)° 650 + 30 0,8+0,1 0,6 £0,1
Fonte: A autora (2021).
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Figura 13 — Micrografias MEV, angulo de contato e histograma de distribuicao de diametro das fibras
das membranas de (a) PMMA puro, (b) PMMA/10% CCA, (c) PMMA/20% CCA, (d) PMMA/50% CCA

e (e) PMMA/80% CCA.
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Analisando a Figura 13 e a Tabela 2, nota-se que muito embora o acréscimo
da CCA néao interfira no perfil estrutural das membranas de PMMA, ele leva a um
aumento da molhabilidade de sua superficie, enquanto que o carater hidrofdbico €
mantido, ocorre uma reducdo de aproximadamente 16° no angulo de contato,
independentemente da proporcdo de CCA adicionada. Ja o didmetro de fibras
aumenta conforme cresce a concentragdo de CCA. Esses dados sugerem ter sido
bem sucedida a incorporagado da CCA no interior das fibras de PMMA.

Para uma melhor compreensao do efeito da adicdo de CCA nas membranas
de PMMA, gréfico de ensaios de tragéo (tensdo versus deformagao especifica) séo
mostrados na Figura 14, com os dados de forga maxima e tenséo de ruptura sendo
apresentados na Tabela 2. A forga maxima suportada pelas membranas de PMMA
puro, de PMMA/10% CCA, PMMA/20% CCA, PMMA/50% CCA e PMMA/80% CCA
foram, respectivamente, (0,5+0,1) N, (3,1 +£0,3)N, (1,9+£0,1) N, (0,9+0,1) Ne (0,6
1+ 0,1) N, enquanto que as correspondentes tensdes de ruptura foram iguais a (1,1
0,1) MPa, (5,6 = 0,2) MPa, (3,9 + 0,1) MPa, (1,1 £ 0,1) MPa e (0,8 £ 0,1) MPa,

respectivamente.

Figura 14 — Ensaios de tracdo das membranas de PMMA, PMMA/10% CCA, PMMA/20% CCA e
PMMA/50% CCA e PMMA/80% CCA.
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A partir dos dados apresentados na Figura 14 e na Tabela 2, podemos observar
que a adicao de 10% de CCA como material de carga na matriz polimérica de PMMA
resultou em um aumento significativo na resisténcia da membrana, mas que esse
efeito se tornava minimizado com o aumento do percentual de carga (20%, 50% e
80%). Este comportamento pode ser explicado se admitirmos a existéncia de
interagdes fortes entre a rede de silica (CCA) e a matriz polimérica (PMMA), que sejam
capazes de limitar o movimento das cadeias pelo aumento da rigidez, de modo a
funcionar como uma espécie de barreira para a carga aplicada. Pequenas proporgoes
de material de reforgco melhoram as propriedades mecanicas, ao passo que o aumento
no teor deste material resulta em fragilidade e, consequentemente, na redugéo do
efeito de reforgo (WANG et al., 2006; ZULFIKAR et al., 2007; TIWARI & PRADHAN,
2017).

Diante disso, demos continuidade ao trabalho utilizando a membrana de
PMMA/10% CCA para a subsequente incorporagao de polipirrol e posterior aplicagao
na remediagdo do metal pesado cromo hexavalente e dos corantes tartrazina e indigo
carmim.

A micrografia MEV da membrana de PMMA/10% CCA/PPi com magnificagdo
na ordem de 100000x € mostrada na Figura 15, onde também é possivel verificar as
imagens ilustrativas da forma de gota de agua sobre a superficie da membrana e da
distribuicao de didametro das fibras. Apds a polimerizagdo, as membranas adquiriram
a coloragéao preta caracteristica do polipirrol, e na Figura 15 podemos ainda observar
que a estrutura cilindrica porosa e a distribuicdo uniforme de tamanho da membrana
se mantiveram, enquanto que as fibras passaram a exibir uma estrutura rugosa com
a presenca de nanoesferas de PPi recobrindo a superficie. Em termos da
molhabilidade das membranas, a superficie passou a ser hidrofilica (8¢ = 0°), com as
fibras se tornando mais espessas, com seu didmetro meédio indo de (453 + 26) nm
para (747 + 26) nm. Estes resultados indicam que o polipirrol formou uma camada de

revestimento que envolve as fibras de PMMA/CCA.
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Figura 15 — Micrografia MEV das membranas PMMA/10% CCA/PPi, angulo de contato e histograma
de distribuicdo de didmetro das fibras.
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4.1.1.2 Espectroscopia de absor¢do na regidao do ultravioleta e visivel (UV-Visivel) e

na regiao do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Para verificar se de fato ocorreu a incorporacado da cinza da casca de arroz e
do polipirrol, foram obtidos os espectros UV-Vis (Figura 16) e FTIR (Figura 17) das
membranas.

Na Figura 16 (curva a), € mostrado o espectro caracteristico da cinza da casca
de arroz, onde pode ser observada uma banda na regiao de 200-260 nm, atribuida as
transigbes TT-11* do grupo carbeto de silicio (ZHANG et al., 2017; BOUIFOULEN et al.,
2011). Para a membrana de PMMA pura (curva b), a banda que aparece em torno de
200 nm corresponde a transi¢gdes T-11* dos grupos carbonilas (C=0) pertencentes a
estrutura do polimero (ABUTALIB, 2019; ABDELRAZEK et al., 2015). No caso da
membrana de PMMA/CCA (curva c), uma banda de alta intensidade na regido de 215
nm pode ser atribuida a uma sobreposicao das bandas observadas em CCA e PMMA
puro. Na curva d, podem ser observadas trés bandas: a primeira, em 215 nm, que é
relacionada com a sobreposicdo das bandas de CCA e PMMA puro observada na
membrana PMMA/CCA, a segunda, em torno de 400 nm, correspondente as
transigbes 1-11* dos anéis benzendides, e a terceira, na regido de 850 nm, atribuida
aos bipdlarons caracteristicos do estado condutor do polipirrol (totalmente oxidado)
(PAUL et al., 2009; YUAN et al., 2019).
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Figura 16 — Espectros de UV-Vis: da cinza da casca de arroz (a) e das membranas (b) PMMA, (c)
PMMA/CCA e (d) PMMA/CCA/PPi.
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No espectro FTIR da cinza da casca de arroz (Figura 17, curva a), pode ser
observado o pico caracteristico do estiramento assimétrico Si-O-Si em 1100 cm’
(KUMAR et al., 2015; YENER et al., 2015). No espectro da membrana de PMMA puro
(curva b) podem ser identificados os picos caracteristicos em 2997 cm, que
corresponde ao estiramento C-H assimétrico, e em 2952 cm', associado ao
estiramento simétrico, além de um pico intenso em 1732 cm™, que se deve ao
estiramento C=0 dos grupos carbonila da cadeia do polimero, o qual foi também
evidenciado no espectro UV-vis (banda em torno de 200 nm) (BERGAMONTI et al.,
2018; ABUTALIB, 2019). No espectro da membrana PMMA/CCA (curva c),
permanecem os trés picos relacionados ao PMMA e também o pico relacionado a
CCA. Ja no espectro da membrana de PMMA/CCA/PPi (curva d), aparece o pico em
1590 cm" relacionado com a deformagao angular do grupo N-H de aminas primarias
presentes no polipirrol, além dos picos correspondentes ao PMMA e a CCA (CIRIC-
MARJANOVIC et al., 2014; PESHORIA et al, 2018; HRYNIEWICZ et al., 2019).
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Figura 17 — Espectros de FTIR das membranas (a) cinza da casca de arroz e das membranas (b)
PMMA, (c) PMMA/CCA e (d) PMMA/CCA/PPI.

—\/—:‘:z
(a) 1y
th -—
<
 p—( l
(P) s
= Ui
i 1
E i
5 I
= 1
e lh
'M
2007 ' /
2952 |
1732l 1990 450
I I I I I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

” -1
Numero de onda (cm )
Fonte: A autora (2021).

4.1.1.3 Caracterizagdo morfolégica e textural

A Figura 18 mostra as isotermas correspondentes a adsorcao e dessorcao de
N2 nas membranas PMMA, PMMA/10% CCA e PMMA/10% CCA/PPi, a 77,3 K. As
curvas, que nao apresentam assintotas, revelam que nao existe nenhuma formacao
de monocamada identificavel. Apds a classificacdo da IUPAC, a isoterma é do tipo llI,
consistente com a existéncia de uma multicamada (THOMMES et al., 2015). Neste
caso, as interagdes adsorvente-adsorvido sao relativamente fracas, com as moléculas
adsorvidas agrupadas em torno dos locais mais favoraveis na superficie de um sélido
Nao poroso ou macroporoso; portanto, uma analise BET ndo é aplicavel (ALOTHMAN,
2012). Para caracterizar a area de superficie, o volume de poros e o tamanho dos
poros, usamos 0 método NLDFT (Teoria do Funcional da Densidade N&o Local), que
permite a descricdo da configuracao de moléculas adsorvidas em nivel molecular
(Tabela 3) (THOMMES et al., 2015, ALOTHMAN, 2012).
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Figura 18 — Isotermas de adsorcéo e dessorcao de N2 a 77,3 K para membranas de PMMA puro,
PMMA/10% CCA e PMMA/10% CCA/PPiI.
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Tabela 3 — Caracterizagcao morfolégica e textural das membranas de PMMA puro, PMMA/10% CCA e
PMMA/10% CCA/PPi.

Area de Volume  Didmetro  Rygosidade da
Membranas superficie do poro do poro superficie
(m?g) (cm?/g) (nm) (nm)
PMMA 14,3 1x 1072 12,8 6,6+0,3
PMMA/10% CCA 16,5 6,7 x 103 3,3 3,11£0,2
PMMA/10% CCA/PPi 9,3 8,8 x 10 2,1 1,2+0,3

Fonte: A autora (2021).

Pode-se extrair as especificidades de textura de um adsorvente mesoporoso a
partir da forma do loop de histerese, que para este caso é do tipo H2, de acordo com
a classificagdo da IUPAC (Figura 18) (THOMMES et al., 2015). As membranas
apresentam uma estrutura porosa complexa, com evidéncias de bloqueio dos poros,
apresentando caracteristicas de um adsorvente ndo poroso Oou macroporoso
desordenado (ALOTHMAN, 2012). Os tamanhos e as formas dos poros néo estéao
bem definidos, e pode-se identificar constrigbes de gargalo constituido por agregados
(consolidados) ou aglomerados (n&o consolidados) de particulas esferoidais
(LEOFANTI et al., 1998; ALOTHMAN, 2012). As areas de superficie das membranas
de PMMA puro e PMMA/10% CCA nao diferiram significativamente (14,3 m?/g e 16,5
m?/g, respectivamente) - Tabela 3. Em contraste, a area de superficie da membrana
de PMMA/10% CCA/PPi possui um valor muito mais baixo (9,3 m?/g), sugerindo que
as cadeias de polipirrol foram depositadas sobre a superficie externa e nas paredes
internas dos mesoporos, diminuindo a rugosidade da superficie (NARANJO et al.,
2015).

A incrustacéo se correlaciona com a rugosidade da superficie, no sentido de
que quanto maior a ultima, maior a probabilidade de estruturas bio, organicas e
inorganicas aderirem as imperfeicées da superficie. Portanto, membranas hidrofilicas
com superficies lisas sdo menos afetadas por incrustagées (HOWELL & BEHRENDS,
2006, PURKAIT et al., 2018). Neste estudo, observamos que as membranas puras de
PMMA e PMMA/CCA apresentam um carater hidrofébico (Segéo 4.1.1.1, Figura 13).
A membrana PMMA/CCA/PPIi, que é hidrofilica, apresenta uma rugosidade superficial
mais baixa - (1,2 £ 0,3) nm - do que as membranas puras de PMMA e PMMA/CCA -
(6,6 £0,3) nme (3,1 £0,2) nm, respectivamente - e, portanto, uma menor possibilidade
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de ser afetada por problemas de incrustagao (Tabela 3).

4.1.2 Experimentos de Adsor¢ao da membrana PMMA/CCA/PPi

4.1.2.1 pH

O pH é um parametro importante no processo de adsor¢ao, pois define a carga
de superficie do adsorvente e a disponibilidade de espécies quimicas que podem
promover as interagdes entre o adsorvato e o adsorvente (APPEL et al., 2003). O
potencial de carga zero (pHpzc) da membrana PMMA/CCA/PPi foi determinado como
4,0 (Figura 19), indicando que para valores abaixo desse pH a membrana é carregada
positivamente e favorece a adsorgao de anions; enquanto que para valores acima
desse pH, a membrana é carregada negativamente e a adsor¢cdo de cations é
favorecida (EL HADDAD et al., 2013).

Figura 19 — Ponto de carga zero da membrana de PMMA/CCA/PPi.
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Na Figura 20 sdo mostradas as curvas do percentual de remog¢ao em fungao
da variagao do pH da solugao de Cr(VI) e dos corantes E102 e IC. Para todos os
contaminantes investigados, pode ser notado que a membrana de PMMA/CCA/PPi

apresentou uma alta eficiéncia de adsorg¢éo para o pH 2,0.
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Figura 20 — Efeito do pH sobre a remogao de Cr(VI), E102 e IC pela membrana PMMA/CCA/PPi.
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Em meio aquoso &cido, o polipirrol sofre protonag¢des gradativas e fica
carregado positivamente (com a formacédo de grupos NH*), enquanto que os
contaminantes investigados (Cr(VI), E102 e IC) permanecem carregados
negativamente. Para o metal pesado em solugio, prevalecem os oxianions Cr207% e
HCrs, enquanto que para os corantes tartrazina e indigo carmim prevalece a forma
dissociada de oxianions SOs™ (LIN et al., 2017; BANERJEE & CHATTOPADHYAYA,
2017; ZHAN et al., 2018). Isso possibilita um aumento nas interacdes eletrostaticas e,
consequentemente, uma maior eficiéncia na adsor¢ao. Para valores de pH > 6,0, no
entanto, ocorre a desprotonagao dos grupos NH*, o que leva a redugéao da adsorgéo
devido as interagdes competitivas entre os ions da superficie do adsorvente e as
repulsdes eletrostaticas (CHIGONDO et al., 2018; ZHOU et al., 2018).

Levando em conta o efeito observado para a variagcdo do pH do meio, todos os
experimentos subsequentes foram realizados no pH 2, que se mostrou o mais

adequado para a adsorg¢ao.
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4.1.2.2 Efeito do tempo de interacao

O tempo de interacdo necessario para alcancar a capacidade de adsorgcao
maxima é outro parametro importante a ser determinado em um estudo da viabilidade
de uso dos materiais adsorventes. Na Figura 21, sdo mostrados os graficos de
percentual de remogao versus o tempo de interagdo para o metal pesado Cr(VI) e para

os corantes E102 e IC.

Figura 21 — Efeito do tempo de interagédo sobre a remocéao de Cr(VI), E102 e IC pela membrana
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Fonte: A autora (2021).

Em todos os casos, foi observado que o percentual de remog¢ao aumenta
conforme o tempo avanca, sendo esse efeito mais pronunciado nos primeiros 15
minutos. Isso pode ser explicado pela maior disponibilidade de sitios ativos no inicio
do processo, enquanto que, conforme a interagao transcorre, as superficies ativas

passam a ficar saturadas com espécies adsorventes, o que leva a uma diminui¢gado do
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percentual de remocgao (SRIVASTAVA et al., 2013). Posteriormente, uma situagao de
equilibrio é alcangada, quando nenhuma mudanca significativa na quantidade de
material adsorvido passa a ser entdo observada. Os tempos de equilibrio encontrados
foram relativamente baixos, sendo de 150 min, 60 min e 70 min para o cromo, a

tartrazina e o indigo carmim, respectivamente.

4.1.2.3 Efeito da concentracgao inicial do contaminante

Na Figura 22, sdo mostrados os graficos da variagdo do percentual de remogao
e da ge como fungéo da concentragdo inicial dos ions Cr(VI) e dos corantes E102 e
IC. Em todos os casos, os perfis das curvas sdo semelhantes, com o aumento na
concentracao resultando em uma redugao do percentual de remogao € no aumento
na ge. A queda no percentual de remocdo pode ser explicada pela menor
disponibilidade de sitios ativos na superficie, conforme avanca o processo de
adsorcdo. Em contrapartida, um aumento na concentracéo inicial do contaminante
ocasiona um aumento na forga motriz (que é a forga que impulsiona o movimento para
0 processo de adsorgao) de transferéncia de massa entre adsorvato/adsorvente,
devido a um maior numero de moléculas contaminantes disponiveis para interagir com
os sitios ativos da membrana, levando a um maior valor de ge (JAVADIAN et al., 2013).

A membrana PMMA/CCA/PPi exibiu um percentual de remogao de ~ 45%, com
uma ge de 360,5 mg/g em uma concentracao de equilibrio de 60 mg/L, para o metal
pesado cromo, um percentual de remogao de ~ 15%, com uma ge de 165,7 mg/g em
uma concentragéo de equilibrio de 60 mg/L, para o corante tartrazina, enquanto para
o corante indigo carmim o percentual de remogao foi de ~20%, com uma qge de 142,9

mg/g em uma concentragao de equilibrio de 30 mg/L (Figura 22).
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Figura 22 — Efeito da concentragéo inicial de Cr(VI), E102 e IC sobre a porcentagem de remogéo € a
ge da membrana PMMA/CCA/PPi.
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4.1.2.4 Mecanismo de adsorcado e comparativo com a literatura

Para uma melhor compreensdo do mecanismo envolvido na adsorgao e a
analise da contribuicdo de cada material constituinte da membrana, foi realizado um
teste para remogao (com as condi¢des 6timas de pH, concentragcdo de adsorvato e
tempo de saturagdo) dos contaminantes com membranas de PMMA puro, de
PMMA/10% CCA, de PMMA/PPi e de PMMA/CCA/PPIi, com os resultados sendo
apresentados na forma de gréficos de qe versus tipo de membrana (Figura 23). E
possivel observar que tanto o PMMA quanto a cinza ndo contribuem para o processo
de adsorgao, tendo funcdes apenas de suporte e reforco, respectivamente. A camada

de polipirrol € o componente realmente efetivo no processo de adsor¢cao das
moléculas contaminantes.

Figura 23 — Capacidade de adsor¢cdo de membranas de PMMA puro, de PMMA/CCA, PMMA/PPi e
PMMA/CCA/PPi para Cr(VI), E102 e IC.
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Diante dessas observacgdes, foi possivel propor um mecanismo de adsorcao

baseado em interagdes eletrostaticas, conforme esquema apresentado na Figura 24.

Figura 24 — Proposta de mecanismo de adsor¢ao de Cr(VI), E102 e IC pelas membranas de
PMMA/CCA/PPI.
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A acidificagdo do meio torna o polipirrol um excelente trocador catidénico, devido
a possibilidade de protonagédo, com a formagéo de grupos NH* passiveis de interagir
com cargas negativas. Ja o cromo encontra-se com carga negativa (Cr207% e HCras"),
enquanto que os corantes organicos E102 e IC apresentam os grupos trioxido de
enxofre carregados negativamente (SOs). Sob essas condi¢des, interagdes
eletrostaticas entre as cadeias de polipirrol e as moléculas dos corantes ou os ions
cromo sao favorecidas, com uma maior adsor¢ao sendo obtida. Além disso, para o
cromo pode ocorrer a contribuicdo de reagdes redox, onde o PPi é oxidado e o Cr(VI)
reduzido a Cr(lll), com a subsequente quelagédo do Cr(lll) as cadeias do polimero. O
aumento da alcalinidade (pH>6,0) resulta em desprotonagdo do polipirrol e,
consequentemente, em uma reduc¢ao na capacidade de adsorgcao provocada pela alta
disponibilidade de OH- livre na solugdo, que impede a adsor¢cao das espécies
contaminantes.

Comparando os resultados experimentais de adsor¢ao obtidos neste trabalho
com os de diferentes adsorventes discutidos na literatura (Tabela 4), podemos estimar
a eficiéncia das membranas PMMA/CCA/PPi como sendo a de um material
adsorvente que combina tempos de equilibrio inferiores a capacidades de adsorgao

superiores aos valores reportados.
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Tabela 4 — Comparagéo das capacidades de adsorgao e tempo de equilibrio de Cr(VI), E102 e IC
pelas membranas PMMA/CCA/PPi com os de diferentes adsorventes reportados na literatura.

Adsorvato Adsorvente pH Qe Tempo de Referéncia
(mg/g) Equilibrio
(min)
Nanofibras PPi/PANI 2,0 227 30 BHAUMIK et al., 2012
NCMs Fe3Os@Ar-PPi 2,0 322,58 1440 CHIGONDO et al., 2018
NCMs PPily_Fe203 2,0 209 15 CHAVEZ-GUAJARDO et al., 2015
Fibras sepiolite-PPi 2,0 87,93 1440 ZHOU et al., 2018
Cromo
NCMsPPi/2,5- Diaminobenzene 2,0 222,2 1440 KERA et al., 2016
Compésito quitosana/PPi 4,2 78,61 60 KARTHIK & MEENAKSHI, 2015
Membrana PMMA/CCA/PPi 2,0 360,5 150 Este estudo
Nanoparticula PPi@TN 2,0 41,27 300 SRIVASTAVA et al., 2015
Microesferas Fe304/Qui/SiO2 2,0 47,3 5 YAN et al., 2013
Quitina 3,0 30 15 DOTTO et al., 2012
Tartrazina
Ag/CNTs 3,0 84,04 60 GOSCIANSKA & PIETRZAK, 2015
CNTs 3,0 52,24 60 GOSCIANSKA & PIETRZAK, 2015
Membrana PMMA/CCA/PPi 2,0 165,7 60 Este estudo
Fe-zedlita 6,5 32 ~2400 GUTIERREZ-SEGURA et al., 2009
Casca de castanha 6,5 1,09 30 DE OLIVEIRA BRITO et al., 2010
indigo Composito Hb/Fe3O4 4,0 104,2 360 ESSANDOH & GARCIA, 2018
carmim
AgNPs/silica 2,0 73,05 ~20 GEMEAY et al., 2018
NP-SiO2 modificada CTAB 2,0 106,24 ~80 ZOLGHARNEIN e al., 2014
Membrana PMMA/CCA/PPi 2,0 142,9 70 Este estudo

Fonte: A autora (2021).
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4.1.3 Isotermas de adsor¢ao da membrana de PMMA/CCA/PPi

Para uma interpretacdo mais detalhada do mecanismo de adsorcao envolvido
no processo, realizamos o estudo de quao bem as isotermas correspondentes se
ajustavam a descrigdo de modelos linearizados de Langmuir e Freundlich. Na Tabela
5, sdo mostrados os valores dos parametros calculados segundo o ajuste a esses
modelos (ver a nota de rodapé, onde sado identificados os termos das equagdes
correspondentes). Segundo a estimativa do coeficiente de correlagdo (R?)
correspondente, os dados experimentais melhor se adequam ao modelo de Langmuir,
com os valores sendo iguais a 0,97 para o cromo e 0,99 para a tartrazina e indigo

carmim.

Tabela 5 — Par@metros de isotermas de Langmuir e Freundlich para a adsorgéo Cr(VI), E102 e IC
sobre as membranas PMMA/CCA/PPi.

LANGMUIR FREUNDLICH
EXPERIMENTAL c._1 ¢C logq, = logKy + ~logC,
e bqm  qn "
Adsorvato  qy, A b R? Ky 1/n R?
(mg/lg)  (mg/g) (L/mg) (mglg)
cr(v)  360,5 371,7 026 0,97 1557 469 0,95
E102 165,7 171,2 0,33 0,99 77,3 523 0,97
IC 142,9 1449 211 0,99 87,9 6,52 0,90

Fonte: A autora (2021).
Nota: Ce (mg/L) é a concentragdo em equilibrio de ions contaminantes; ge(mg) é a quantidade de ions

adsorvidos por unidade de massa (g) da membrana de PMMA/CCA/PPi; b (L/mg) é a constante de
Langmuir, e gm (Mg/g) é a maxima capacidade de adsorgéo. As constantes b e gm foram calculadas a
partir da intercepgdo da inclinagao da reta do grafico Ce/qe vs. Ce. Kr e n (mg/g) sdo as constantes
relacionadas a capacidade e intensidade de adsorgao, respectivamente. Estes parametros podem ser

obtidos a partir do grafico log ge vs. log Ce.

Na Figura 25, sdo mostradas as isotermas de Langmuir para a membrana de
PMMA/CCA/PPIi, e seus respectivos ajustes lineares (ge vs Ce), € 0s graficos de
ajustes lineares dos dados experimentais com o modelo (Ce/ge vs Ce).
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Figura 25 — Isotermas de adsorg¢ao dos dados experimentais de Cr(VI), E102 e IC para a membrana
de PMMA/CCA/PPi e os respectivos ajustes lineares com o modelo de isoterma de Langmuir.
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Fonte: A autora (2021).

Além do excelente valor para o coeficiente de correlacdo, a capacidade de
adsorcao obtida experimentalmente foi semelhante a aquela calculada segundo o
modelo de Langmuir, com os valores correspondentes de 371,7 mg/g para o cromo,
171,2 mg/g para a tartrazina e 144,9 mg/g para o indigo carmim, que sdo comparaveis
a aqueles obtidos experimentalmente (360,5 mg/g, 165,7 mg/g e 142,9 mg/qg,
respectivamente) (Tabela 5, Figura 25).

Corroboramos essa conclusdo implementando as analises de critério de
informacgéo de Akaike (AIC) e a raiz do erro quadratico médio (RMSE) — Tabela 6. O
melhor ajuste ao modelo é aquele em que os dados experimentais possuem AIC
minimo, indicando adequac¢do ao modelo de isoterma de Langmuir (AKPA &
UNUABONAH, 2011; MOHAMMED et al, 2015). A RMSE utilizada como analise
estatistica para medir o desempenho do modelo indica que, quanto menor esse valor,

melhor o ajuste ao modelo (CHAI & DRAXLER, 2014). Aqui, encontramos valores mais



71

baixos para o modelo de Langmuir.

Tabela 6 — Anélise AIC e RMSE do ajuste dos dados experimentais para adsor¢ao de Cr(VI), E102 e
IC em membranas PMMA/CCA/PPi, de acordo com os modelos isotérmicos de Langmuir e Freundlich
e modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda-ordem, Morris-Weber e Boyd.

ISOTERMAS CINETICAS
PSEUDO- PSEUDO- MORRIS-
LANGMUIR FREUNDLICH FIRST SECOND WEBER BOYD
Adsorbato
RMSE AIC RMSE AIC RMSE AIC RMSE AIC RMSE AIC RMSE AIC R?
Cr(VI) 8,9x10° -19,67 0,04 -11 039 12,99 0,01 32,77 48,77 7571 1,18 29,11 0,63
E102 0,01 -18,56 0,03 -13,34 0,18 1,62 0,01 2938 31,39 5997 0,65 14,63 0,90
IC 1,8x10° 25 0,06 8,14 045 12,04 0,02  -2465 2323 56,57 080 17,02 0,72

Fonte: A autora (2021).
Nota: O critério de informagdo de Akaike (AIC) é o modelo usado para selecionar entre os modelos

candidatos. A forma geral de calculo usada é dada como: AIC=2k-nx(InSSR*n—k), onde k é o nimero
de parametros no modelo, n o niumero de pontos de dados e SSR é a soma dos quadrados do residuo
(AKPA & UNUABONAH, 2011; MOHAMMED et al, 2015).

Dessa forma, ao estabelecer ser o melhor ajuste aquele correspondente ao
modelo de isoterma de Langmuir para a adsor¢gao do cromo, da tartrazina e do indigo
carmim pela membrana de PMMA/CCA/PPi, podemos admitir que esse processo
ocorre pela formacdo de uma monocamada das espécies adsorvidas no adsorvente e
em uma superficie homogénea que possui sitios ativos idénticos e com energias
iguais, com apenas uma espécie sendo adsorvida sem que ocorra a interagdo com
outras espécies adsorvidas em outros locais da superficie (NERIS et al., 2018;
SAHNOUN et al., 2018).

4.1.4 Cinética de adsor¢cao da membrana de PMMA/CCA/PPi

Com o intuito de verificar os mecanismos envolvidos na taxa de adsorgao,
realizamos um estudo da cinética correspondente. Na Tabela 7, sdo mostrados os
parametros calculados para o ajuste dos dados experimentais segundo os modelos
linearizados de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e Morris-Weber (ver
a nota de rodapé, onde sao identificados os diferentes termos das equacdes
correspondentes). Pela comparagao dos coeficientes de correlagéo correspondentes,
podemos afirmar que a cinética de adsorcéo € melhor descrita pelo modelo de pseudo-

segunda ordem, para o qual obtivemos valores de R?=0,99 para o cromo, a tartrazina
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e o indigo carmim. Além disso as analises AIC e RMSE (Tabela 6) confirmaram a
melhor adequacgao deste modelo.

O melhor ajuste ao modelo de pseudo-segunda ordem pode ser tomado como
um indicativo de que a adsor¢cdo ocorre como sendo um processo quimico
(quimissorgao) (SAHNOUN et al.,, 2018). Nesse caso, o mecanismo envolve a
formacdo de uma ligagao quimica com trocas ou partilhas de elétrons entre as
moléculas dos contaminantes (cromo, tartrazina e indigo carmim) e a superficie da
membrana de PMMA/CCA/PPi. Além disso, o processo deve ser altamente especifico,
ou seja, nem todas as superficies sélidas devem apresentar sitios ativos capazes de

adsorver as moléculas.

Tabela 7 — Par&metros de cinética de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e Morris-
Weber para a adsorgéo Cr(VI), E102 e IC sobre as membranas PMMA/CCA/PPi.

PSEUDO-PRIMEIRA PSEUDO-SEGUNDA MORRIS-WEBER
EXPERIMENTAL log(q, — q,) = logq, — —Lt 2l h=K,q? 4= K" +C
2,303 a h  qe
Adsorvato qe,exp qe,cal Kl Rz qe,cal KZ h Rz Kid Rz
(mglq) (mg/g)  (min7%) (mg/g) (min~')  (g/mg.min) (min~7)

Cr(VI) 360,5 214,3 0,02 0,71 363,6 0,0004 49,90 0,99 21,06 0,90
E102 165,7 76,8 0,03 0,93 176,1 0,002 50,61 0,99 9,37 0,57

IC 142,9 110,1 0,04 0,84 146,4 0,002 32,11 0,99 8,39 0,57

Fonte: A autora (2021).
Nota: ge e qt (mg) séo a quantidade de ions contaminantes adsorvidos por unidade de massa (g) de

membrana PMMA/CCA/PPi no equilibrio e em um tempo t (min). K1 (min'), K2 (g/mg.min) e Kia (min")
S8o as constantes de velocidade de cinética de adsorgdo de primeira ordem, segunda ordem e de

difuséo intraparticula, respectivamente; C é uma constante de difuséo intraparticula.

Na Figura 26, sdo mostrados os graficos do ajuste linear dos valores
experimentais obtidos para a variagao de (gt vs. t), segundo o modelo de uma cinética
de pseudo-segunda ordem, com a capacidade maxima de adsor¢ao sendo estimada
em 363,6 mg/g para o cromo, 176,1 mg/g para a tartrazina e 146,4 mg/g para o indigo
carmim (Tabela 7, Figura 26).
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Figura 26 — Variagdo da capacidade de adsorcdo da membrana de PMMA/CCA/PPi como fungéo do
tempo para Cr(VI), E102 e IC e os respectivos ajustes lineares segundo o modelo cinético de pseudo-
segunda ordem.
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Fonte: A autora (2021).

Na Figura 27, apresentamos o ajuste dos dados experimentais ao modelo de
cinética de Boyd, com curvas lineares e que nao passam pela origem (KUMAR et al.,
2015). O resultado corrobora a hipétese de que o passo limitante de adsorgéo
corresponde a difusao do filme ou as reagdes quimicas (troca ibnica), conforme

especificagées das curvas obtidas (KUMAR et al., 2015; BEHERA et al., 2008).
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Figura 27 — Graficos de Boyd para a adsorc¢ao de Cr(VI), E102 e IC em membranas PMMA/CCA/PPi.
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Fonte: A autora (2021).

4.1.5 Efeito da temperatura na adsorg¢ao

Investigamos o efeito das mudangas de temperatura no processo de adsorgao
de Cr(VI), E102 e IC. No pH 2,0, para Cr(VI), a capacidade de adsor¢ao aumenta com
a temperatura, passando de 475,7 mg/g, a 10 °C, para 692,8 mg/g, a 55 °C (Figura
28). No entanto, no caso dos dois corantes, observamos uma ligeira diminuicdo na
capacidade de adsorg¢ao (que varia de 175,4 mg/g para 159,5 mg/g [231,5 mg/g para

184,5 mg/qg], para E102 [IC]), quando a temperatura aumenta na mesma faixa.
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Figura 28 — Efeito da temperatura no processo de adsorgéo de Cr(VI), E102 e IC na membrana
PMMA/CCA/PPI.
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Fonte: A autora (2021).

Na Figura 29, mostramos como a constante K. de equilibrio de Langmuir varia
com a temperatura absoluta T. Enquanto a mudancga na energia livre de Gibbs (AG?)
do processo de adsorgéo pode ser determinada a partir da expressdo (KUMAR et al.,
2015)

AG® = —RTInK,
e as correspondentes alterages na entalpia (AH®) e entropia (AS°) sdo obtidas a partir
da interceptacgéao e inclinagdo do grafico InKL versus 1/T, respectivamente, na forma

(KUMAR et al., 2015)

AsO  AH
Ky, =% —%

onde R é a constante universal do gas.
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Figura 29 — Variagdo da constante de equilibrio de Langmuir (KL) com a temperatura absoluta (T)
para os processos de adsorgao de Cr(VI), E102 e IC em membranas PMMA/CCA/PPI.
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Fonte: A autora (2021).

Na Tabela 8, resumimos os valores desses parametros termodindmicos para o
processo de adsorcdo de cada um dos trés poluentes nas membranas de
PMMA/CCA/PPi. Em todos os casos, o valor AG® negativo indica que a adsorgéo é
espontanea e termodinamicamente favoravel. Para o cation Cr(VI), o valor positivo de
AH® sugere adsorgdo endotérmica, como refletido pelo aumento da capacidade de
adsorgao com a temperatura. Por outro lado, para os dois corantes, o valor negativo
de AHC indica um processo exotérmico, no qual a capacidade de adsorgdo diminui
com a temperatura. Finalmente, o fato de AS° ser positivo sugere aumento da
aleatoriedade na membrana/solucédo durante a adsorg¢ao de todos os contaminantes
(BEHERA et al., 2008; KUMAR et al., 2015).
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Tabela 8 — Parametros termodinamicos para adsorg¢éo de Cr (VI), E102 e IC nas membranas PMMA/

CCA/ PPi.
Cr(Vl) E102 IiCc
T AGO AHC ASO AGO AHO ASO AG° AHC ASO
(°C) (kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/molK)  (kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol.K)  (kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol.K)
10 -21,52 -25,65 -26,28
40 -26,15 22,48 0,155 -28,22 -0,17 0,09 -27,60 -1,13 0,09
55  -28,53 -29,50 -30,28

Fonte: A autora (2021).

4.1.6 Experimentos de dessorgao e reutilizagao da membrana de PMMA/CCA/PPi

Um parametro importante para a avaliagdo do desempenho de um material
adsorvente € a possibilidade de sua sucessiva reutilizagdo apds repetida dessorgao
do contaminante coletado. Para melhor examinar essa questdo, submetemos entao
as membranas de PMMA/CCA/PPi a varios ciclos sucessivos de adsorcdo/dessorgao

(conforme procedimento experimental descrito na Seg¢ao 2.2.5) (Figura 30).

Figura 30 — Desempenho da membrana PMMA/CCA/PPi ao ser submetida a sucessivos ciclos de
adsorcao/dessorcdo de ions Cr(VI), E102 e IC.
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Fonte: A autora (2021).

Para todos os trés contaminantes, a eficiéncia de adsor¢do das membranas
PMMA/CCA/PPi permanece essencialmente inalterada no nivel de 100%. No entanto,
a dessorgao ocorre em menor grau - préoximo a 60% para Cr(VI) e E102 e ~ 20% para
IC (Figura 30). Pode-se explicar esses resultados considerando que, para o caso dos
ions cromo, a baixa eficiéncia de dessorgcdo esta associada a reducgdo de Cr(VI)
adsorvido as espécies de Cr(lll), que ndo puderam dessorver através de um
tratamento simples com uma solugdo de NaOH. Outras investiga¢des discutindo a

remogao de Cr(VI) por adsorventes a base de PPi relataram resultados semelhantes
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(BALLAV et al., 2012; CHAVEZ-GUAJARDO et al., 2015). No caso da baixa eficiéncia
observada na dessorcao dos corantes E102 e IC pode-se atribuir a presenca de
interagdes hidrofébicas entre as cadeias PPi e os anéis aromaticos das moléculas de
corante. Essas interagcdes ndo seriam afetadas pelos tratamentos alcalinos (XIN,
2015). Uma maior contribuigcdo das interagdes hidrofébicas deve existir no caso do
indigo, para a qual a dessorgéo ocorre em um grau muito mais baixo (~20%), mesmo
apods o tratamento com solucdes SDS - um surfactante com caracteristicas anidnicas.

Esses resultados sugerem que as caracteristicas originais da membrana
PMMA/CCA/PPi podem ser restauradas essencialmente pelo tratamento com
surfactante alcalino ou aniénico, permitindo, portanto, seu uso em ciclos consecutivos
de adsorg¢ao/dessorcdo. Verificamos que a capacidade de remogdo da membrana
PMMA/CCA/PPi ndo é afetada significativamente nas seis primeiras operagdes de
reciclagem no caso de ions cromo e tartrazina, e cinco ciclos para o corante indigo

carmim.

4.1.7 Teste de Recirculagao

Realizamos ainda um estudo da eficiéncia das membranas PMMA/CCA/PPi
para a adsor¢ao de contaminantes, quando elas sdo usadas em modo de filtracdo por
recirculacado, com o intuito de fazer um comparativo com os resultados obtidos no uso
em modo batelada.

Os resultados obtidos para a capacidade de remog¢ao do cromo, da tartrazina e
do indigo carmim pela membrana de PMMA/CCA/PPi em sistema de filtragdo por
recirculagdo sao apresentados na Figura 31, juntamente com fotos ilustrativas da
descoloragao dos contaminantes para diferentes instantes ao longo do processo.
Para essa configuragéo, o cromo atingiu o percentual maximo de remogéo de 49% em
um tempo de 125 min, a tartrazina de 75% em 300 min e o indigo carmim de 86% em
360 min. Quando esses valores sdao comparados com aqueles obtidos para o teste
em batelada (Figura 31) (onde foi obtido o percentual de remogéao de 74% em 150 min
para o Cr(VI), 37% em 90 min para a E102 e 28% em 70 min para o IC), o percentual
do Cr(VIl) se manteve no mesmo patamar, mas com uma redugdo do tempo de
saturacao, enquanto que para a E102 e IC, tanto o percentual de remocgéo quanto o

tempo para que ocorresse a saturagao foram aumentados.



79

Figura 31 — Capacidade das membranas PMMA/CCA/PPi para a remocgao de Cr(VI), E102 e IC na
configuragao de filtragéo por recirculagao e fotos ilustrativas da descoloragdo dos contaminantes em
diferentes instantes do processo.
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4.2 MEMBRANAS DE PMMA/QUI/NPAg

4.2.1 Caracterizacao das membranas compdsitas de PMMA/Qui/NPAg

Na Figura 32 sdo mostradas as imagens de uma gota de agua sobre a
superficie da membrana de PMMA puro e da membrana modificada com quitosana.
Inicialmente, observamos um carater hidrofdbico das membranas de PMMA puro, com
angulo de contato de (117+1)° (Figura 32a), o que dificultaria a incorporagao das NPAg
neste material. No entanto, ao realizar o revestimento das fibras com quitosana, foi
possivel garantir o carater totalmente hidrofilico das membranas, com o angulo de

contato passando acerca de 0° (Figura 32b).

Figura 32 — Angulo de contato para membranas de PMMA puro (a) e de PMMA ap6s incorporagéo de
quitosana (b).
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Fonte: A autora (2021).

Se em um primeiro momento nao foi possivel a incorporacédo de NPAg nas
membranas de PMMA puro, esse problema foi contornado de forma eficaz pelo
revestimento das fibras com quitosana. Além de garantir a mudanga na molhabilidade
de superficie, a incorporagédo da quitosana também permitiu a aderéncia das NPAg
sem a necessidade de tratamentos quimicos extras e/ou técnicas de modificagao de
superficie usualmente utilizadas para esta finalidade, como plasma e sputtering
(POLLINI et al., 2015). A incorporagéo eficiente de NPAg apos modificagdo com
quitosana pode ser explicada pelo seu perfil catidnico, que se deve a presenca de
grupos amino passiveis de interagir ou quelar com varios metais (CREMAR et al.,
2018). Na Figuras 33a, nota-se a coloragcdo branca da membrana de PMMA/Qui,
enquanto a Figura 33b mostra que a membrana de PMMA/Qui/NPAg adquiriu
coloragdo amarela caracteristica do coloide de NPAg, indicando a incorporagao das

nanoparticulas.
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Figura 33 — Fotografias das membranas de PMMA/Qui (a) e de PMMA/Qui/NPAg (b).
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Fonte: A autora (2021).

Na Figura 34 s&o mostrados os espectros de absor¢ao UV-Vis da solugao de
quitosana, do coloide de NPAg e das membranas de PMMA e PMMA/Qui/NPAg. A
quitosana geralmente ndo mostra a presenca clara de um pico na regido do UV-Vis,
pois nao ha cromaoforos caracteristicos responsaveis pela absorgdo nessa regiao; no
entanto, normalmente um ombro caracteristico na regido de 280 nm pode ser
observado (curva a) (SIONKOWSKA, 2006; KANG et al., 2007). A formagao de NPAg
€ confirmada pelos registros do espectro de absorbancia UV-Vis do nano coloide de
prata sintetizado (curva b), onde observamos a presenga de uma banda larga na
regiao de 400 nm, relacionada a absorg¢ao da ressonancia plasménica superficial das
NPAg indicando a conversdo de Ag* a Ag° (MADDINEDI et al., 2017; WANG et al.,
2020b). O espectro da membrana de PMMA puro (curva c) apresenta uma banda na
regiao (200-240) nm, que é caracteristica das transi¢gdes TT—11* dos grupos carbonilas
(C=0) presentes na estrutura do polimero (ABDELRAZEK et al., 2015; ABUTALIB,
2019). Para a membrana de PMMA/Qui/NPAg (curva d), foi observada uma banda na
regidao de (200-240) nm relacionada ao PMMA, uma banda parcialmente sobreposta
em torno de 280 nm associada com a quitosana e uma banda em torno de 420 nm
caracteristica da prata. A partir do comparativo dos espectros do coloide de NPAg e
da membrana de PMMA/Qui/NPAg (curvas a, d), é possivel verificar que o formato
das curvas é bem parecido, o que indica uma dispersdao semelhante das
nanoparticulas de prata. Porém, um deslocamento de comprimento de onda maximo
caracteristico foi observado, o que esta diretamente ligado a forma, ao tamanho e a
organizagao das nanoparticulas metalicas (ZHANG & NOGUEZ, 2008).
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Figura 34 — Espectro UV-Vis da solugao de quitosana (a), do coloide de NPAg (b) e das membranas
de PMMA puro (c) e de PMMA/Qui/NPAg (d).
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Fonte: A autora (2021).

4.2.2 Atividade antimicrobiana

Realizamos testes da atividade antimicrobiana das membranas de PMMA/Qui
e PMMA/QuIi/NPAg para avaliar o potencial destes materiais para a inibicdo das
bactérias E. coli DH5-a patogénica resistente a antibioticos. Na Figura 35, temos
fotografias de placas petri apds a retirada dessas membranas da superficie de um
meio de cultura que passou por um periodo de incubacao de 24h. Apds a retirada da
membrana PMMA/Qui (Figura 35a) da superficie da placa petri contendo o meio de
cultura com amostra bacteriana inoculada sobre a superficie (~ 1,5 x 108 UFC/mL),
pdde ser observado o crescimento microbiano na regido imediatamente abaixo da
membrana. No entanto, o mesmo ndo acontece no caso da membrana de
PMMA/Qui/NPAg. Essa observacéo evidencia a existéncia de uma agéo bactericida
associada a presenca de NPAg na superficie das membranas.
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Figura 35 — Fotografias dos testes de atividade antimicrobiana das membranas de (a) (m) PMMA/Qui
e (m) PMMA/QUuI/NPAg frente a E. coli DH5-a patogénica resistente a antibidticos e (b) destaque da
efetiva agédo bactericida da membrana de PMMA/Qui/NPAg.

— 2019/4/13 17:06 ~ 2019/5/4 15:47

Fonte: A autora (2021).

Na Figura 35b, é possivel verificar de modo mais claro que o efeito inibitério
das membranas de PMMA/Qui/NPAg ocorre apenas na regido da placa petri
imediatamente abaixo do local aonde foram depositadas. A ndo ocorréncia de um halo
de inibicdo contornando a regido em volta indica que a membrana possui efeito
bactericida apenas através de um contato direto com sua superficie, ndo havendo
difusdo desse efeito através do agar.

Apesar da acgdo bactericida da quitosana ja ter sido reportada na literatura,
somente a membrana de PMMA/Qui n&o apresentou efeito inibitério nas bactérias
testadas (ALIASGHARI et al., 2016; TRIPATHY et al., 2018; AHMED et al., 2020).
Como a eficacia da quitosana como material bactericida varia de acordo com a sua
concentragao e as espécies de microrganismos alvo, a falta de atividade inibitéria das
membranas de PMMA/Qui por nés observada pode ser atribuida a baixa concentragéo
de quitosana utilizada no preparo deste material (GOY et al., 2016; VILAR JUNIOR et
al., 2016; WANG et al., 2020a).

4.2.3 Ensaios de Viabilidade Celular LIVE/DEAD

O kit de viabilidade celular LIVE/DEAD utilizado neste trabalho consiste em uma
combinacgao dos corantes SYTO 9 e iodeto de propidio. O SYTO-9 da uma coloragéo
fluorescente verde para os acidos nucleicos, e, sendo permeavel as membranas, pode
corar todas as células bacterianas (BOULOS et al., 1999; HOEFEL et al., 2003). Por
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sua vez, o iodeto de propidio da uma coloracao fluorescente laranja/vermelho aos
acidos nucleicos, mas por ser permeavel através das membranas, sé consegue
marcar seletivamente as bactérias que tenham suas membranas comprometidas
(BOULOS et al., 1999; HOEFEL et al., 2003; BERNINGER et al., 2018). Isso permite
que a proporgao vivos/mortos possa ser entao facilmente percebida em imagens de
fluorescéncia, ainda que de maneira qualitativa, sem detalhes sobre os danos ou

estimativa de quantificagc&o (Figura 36).

Figura 36 — Microscopia de fluorescéncia de (a) solugao fisioldgica de E. coli DH5-a apds interagcédo
com a membrana de PMMA/Qui/NPAg por 1h e (b) membrana PMMA/Qui/NPAg apds interagir 1h
com a solugao fisioloégica de E. coli DH5-a.

L - .

Fonte: A autora (2021).
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Na Figura 36a, observamos células viaveis em solugédo fisioldgica com
coloragao verde, mesmo apds sua interagcdo com as membranas de PMMA/Qui/NPAg.
Ja na Figura 36b, verificamos grande coloragdo vermelho/alaranjado, indicando o
efeito bactericida e a adesao de células mortas na superficie da membrana.

Dessa forma, por meio de testes de atividade antibacteriana e ensaios de
viabilidade celular LIVE/DEAD, ficou demonstrada a eficiéncia bactericida da
membrana de PMMA/Qui/NPAg contra E. coli DH5-a patogénica resistente a
antibioticos. Como nessas analises a acao bactericida foi observada apenas no
contato direto com a membrana, podemos concluir ndo ter havido a liberagdo de NPAg
para o meio circundante.

Em termos de possiveis aplicagées como em filtros microbiolégicos robustos e
eficientes para um grande fluxo de agua, seria desejavel tornar nossas membranas
mais resistentes. Por essa razdo, realizamos um estudo complementar de
incorporagao de carboximetilcelulose (CMC) como carga na matriz polimérica, por se
tratar de um polimero de facil interagdo com outros materiais poliméricos e por sua

estrutura mais resistente.

4.2.4 Estudo da melhoria das propriedades mecanicas

Na Figura 37, sdo mostradas micrografias obtidas por MEV, com magnificagao
da ordem de 10000x, das membranas de PMMA puro e daquelas modificadas com
diferentes propor¢cées de CMC. Na Figura 37a, podemos notar que as fibras das
membranas de PMMA puro apresentam uma estrutura cilindrica porosa, com uma
distribuicdo uniforme de tamanhos. Pelas micrografias MEV apresentadas nas Figuras
37 (b), (c), (d) e (e), respectivamente para as membranas de PMMA/10% CMC,
PMMA/20% CMC, PMMA/30% CMC e PMMA/40% CMC, pode ser notado que as
caracteristicas estruturais dessas membranas v&o diferindo da membrana de PMMA
puro conforme ocorre o aumento da proporgéao de CMC; ha uma perda progressiva da
estrutura cilindrica das fibras, que passam a ganhar um padrao plano irregular e com
menor uniformidade de tamanhos, e comecam a assumir o perfil predominantemente
semelhante a de membranas de celulose obtidas por processo de eletrofiagcdo, como
reportado na literatura (HAN et al., 2005; KIM et al., 2006).
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FIGURA 37 — Micrografias MEV das membranas de (a) PMMA puro, (b) PMMA/10% CMC, (c)
PMMA/20% CMC, (d) PMMA/30 CMC e (e) PMMA/40% CMC.
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Fonte: A autora (2021).
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A ocorréncia da juncado de fibras observada nas membranas com maior
concentragao de carboximetilcelulose (Figura 37e) ja fora observado em estudos de
variacdo de tensdao na preparacdo de membranas de carboximetilcelulose
termoplastica, quando foi relatado que a juncao das fibras se tornava mais evidente
com o aumento da tensao usada no processo de eletrofiacdo (LIN et al., 2013).

Para uma melhor compreensao do efeito da adicdo de CMC nas membranas
de PMMA, realizamos ensaios de tragdo (tenséo versus deformagéo especifica) para
as membranas reforgadas (Figura 38). Como os dados de forca maxima e tensao de
ruptura apresentados na Tabela 9 revelam, a forca maxima suportada pelas
membranas de PMMA puro, de PMMA/10% CMC, PMMA/20% CMC, PMMA/30%
CMC e PMMA/40% CMC foram, respectivamente, (0,5 + 0,1) N, (2,4 + 0,1) N, (2,0 +
0,3) N, (0,8 £ 0,1) Ne (0,4 +£ 0,1) N, com as tensdes de ruptura correspondentes
sendo iguais a (1,1 £ 0,2) MPa, (3,5 + 0,2) MPa, (3,4 + 0,2) MPa, (1,5 + 0,1) MPa e
(0,7 £ 0,1) MPa, respectivamente.

Figura 38 — Ensaios de tragdo das membranas de PMMA, PMMA/10% CMC, PMMA/20% CMC e
PMMA/30% CMC e PMMA/40% CMC.
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Fonte: A autora (2021).
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Tabela 9 — Medidas de resisténcia maxima e tenséo de ruptura das membranas de PMMA,
PMMA/10% CMC, PMMA/20% CMC, PMMA/30% CMC e PMMA/40% CMC.

Medidas Membranas
PMMApuro  PMMA/10% CMC  PMMA/20% CMC ~ PMMA/30% CMC ~ PMMA/40% CMC
Tensao de 11102 35402 34+02 150, 0,7£0,1
Ruptura (MPa)
Forga 0,5+0,1 24+0,1 20+0,3 0,8+0,1 04+0,1
Maxima (N)

Fonte: A autora (2021).

Os dados apresentados na Figura 39 e na Tabela 9 nos permitem concluir que
a adigao de 10% de CMC como material de carga na matriz polimérica de PMMA
resultou em um aumento significativo na resisténcia da membrana, um efeito que se
tornava minimizado com o aumento do percentual de carga (20%, 30% e 40%).
Resultado semelhante quando do uso da CMC para a melhora das propriedades
mecanicas em filmes de polivinilamina ja havia sido reportado, tendo o efeito
encontrado sido atribuido a variagao da rigidez das cadeias celulésicas (FENG et al.,
2006). Quando adicionado em pequenas proporgdes, a CMC leva a uma melhora das
propriedades mecanicas; porém, o posterior aumento no teor deste material resulta
em fragilidade da membrana compdsita, e, consequentemente, na redugéo do efeito
de reforgo mecanico.

Diante disso, trabalhamos com a membrana de PMMA/10% CMC para a
subsequente modificagdo com quitosana e posterior incorporagdo de NPAg (Figura
39). Nas micrografias da membrana de PMMA/10% CMC/Qui/NPAg, obtidas por MEV,
com magnificacdo da ordem de 10000x, podemos observar em algumas regides
pequenas esferas caracteristicas de NPAg depositadas na superficie e na rede das
fibras; no entanto, para essa magnificagdo n&do se fez possivel a visualizagao

adequada do recobrimento das fibras.
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Na Figura 40 s&o mostrados os espectros de absorgdo UV-Vis das membranas
de PMMA, PMMA/10% CMC, PMMA/10% CMC/Qui e PMMA/10% CMC/Qui/NPAg. O
espectro da membrana de PMMA (curva a) puro apresenta uma banda na regiao (200-
240) nm, que é caracteristica das transigbes TT—1* dos grupos carbonilas (C=0)
presentes na estrutura do polimero (ABDELRAZEK et al., 2015; ABUTALIB, 2019).
Na membrana de PMMA/10% CMC (curva b) essa banda se torna mais intensa, com
indicios da contribuicdo dos grupos carbonilas também presente na
carboximetilcelulose (YANG et al., 2007; YE et al.,, 2016; MALIK et al., 2017). A
membrana de PMMA/10% CMC/Qui (curva c) apresentou a banda caracteristica do
PMMA/CMC e também um ombro na regiao de 280 nm, caracteristico da quitosana
(SIONKOWSKA, 2006; KANG et al, 2007). A membrana de
PMMA/10%CMC/Qui/NPAg (curva d), apresenta uma banda na regiao de (200-240)
nm relacionada ao PMMA/CMC, uma banda parcialmente sobreposta em torno de 280
nm associada com a quitosana e uma banda em torno de 420 nm caracteristica da
prata (MADDINEDI et al., 2017; WANG et al., 2020b).



Figura 40 — Espectro UV-Vis das membranas de PMMA puro (a), de PMMA/10% CMC, (b), de
PMMA/10% CMC/Qui (c) e de PMMA/10% CMC/Qui/NPAg (d).
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Fonte: A autora (2021).
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5 CONCLUSAO

Ao longo deste trabalho, fomos capazes de preparar com sucesso membranas
compositas de PMMA/CCA/PPi e PMMA/Qui/NPAg. Com as membranas de
PMMA/CCA/PPi em condigcbes de pH 2,0, foi possivel obter um excelente nivel de
remogao de contaminantes, como ions do metal pesado cromo hexavalente (qe =
360,5 mg/g e t = 150 min) e os corantes organicos tartrazina (qe = 165,7 mg/g e t = 60
min) e indigo carmim (ge = 142,9 mg/g e t = 70 min). Procedendo com os estudos da
adsorcao, verificamos que em todos 0s processos examinados houve um melhor
ajuste da isoterma ao modelo de Langmuir, e da cinética a um mecanismo de pseudo-
segunda ordem. Verificamos ainda que essas membranas podem ser reutilizadas em
ao menos 5 ou 6 ciclos de adsorgao/dessor¢ao, sem que sejam observadas perdas
significativas de suas capacidades de adsorgao. O uso dessas membranas hibridas
alia a vantagem competitiva de permitir uma recuperagdo facil das espécies
adsorvidas com a possibilidade de reutilizar os adsorventes sem causar impactos
ambientais. Assim, as membranas PMMA/CCA/PPi reunem caracteristicas
vantajosas, dado que, como foi curto o tempo de polimerizagédo (1h30min), as cadeias
de polipirrol terminam por ficar mais expostas (sem formacdo de aglomerados
resultantes de processo longos) para uma possivel interagdo com os contaminantes,
o que contribui para tornar elevada sua capacidade de adsor¢ao. Considerando ainda
0 sucesso obtido na transformagdo do CCA, um residuo agroindustrial, em um
material de relevancia tecnoldgica, podemos inferir que o uso dessas membranas
compoésitas aparece como uma alternativa atraente para o tratamento de efluentes de
diferentes tipos, podendo vir a ser incorporadas em protocolos eficientes de
remediagao de agua para a remogao pratica de diferentes poluentes.

Para a membrana de PMMA/Qui/NPAg, mostramos ser possivel a modificagao
das caracteristicas de molhabilidade da superficie das membranas de PMMA pela
incorporacao de quitosana. Com essa mudanca, se faz entdo possivel realizar o
revestimento das membranas com nanoparticulas de prata. Resultados preliminares
obtidos neste estudo demonstraram o efeito bactericida dessas membranas frente a
cepa E. coliDH5a. Fomos ainda capazes de modificar as propriedades mecanicas da
matriz polimérica de PMMA, através da incorporacao de carboximetilcelulose na
proporcao 1:0,1. Apesar da necessidade de estudos mais detalhados sobre o efeito
bactericida e uma melhor padronizacdo desse material, a prova de conceito realizada
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mostra existir uma boa perspectiva para a utilizagdo dessa membrana de PMMA/Qui-
CMC/NPAg como agente bactericida em filtros microbiolégicos. Como largamente
demonstrado na literatura, todos os materiais constituintes dessas membranas
hibridas sdo biocompativeis, enquanto a prata encontra ampla disseminacdo em
aplicagdes biomédicas. Assim, existe a perspectiva real de que essa membrana possa
ser usada como agente ativo no tratamento e prevengao de infecgbes decorrentes de

feridas e queimaduras.

5.1 PERSPECTIVAS

5.1.1 Membranas de PMMA/CCA/PPi

O foco principal de nosso trabalho de doutorado esteve voltado para o
desenvolvimento de materiais para uso em protocolos de remediacdo ambiental. Para
isso, inicialmente preparamos membranas de PMMA/CCA/PPi que se demonstraram
eficientes para a remogao de um ion de metal pesado (cromo hexavalente) e dos
corantes organicos tartrazina e indigo carmim. Os resultados obtidos nos permitem
sugerir que essa membrana poderia ser utilizada como material adsorvente em outros
sistemas, tais como:

I. Para a remocgao de outros corantes e ions de metais pesados com cargas
negativas;
[I.  Para aplicagao na remediacéo de amostras reais de aguas residuarias;
lll.  Pararecuperagdo de biomoléculas com cargas superficiais negativas (ATEH et

al., 2006; RAHIMI et al., 2017);

IV. Para avaliar o efeito bactericida da membrana, considerando que o polipirrol &
relatado na literatura como um eficiente agente antimicrobiano (SANCHEZ

RAMIREZ et al., 2019; KHALAJ et al., 2020).

5.1.2 Membranas de PMMA/Qui/NPAg

Examinamos a existéncia de acdo bactericida em membranas de

PMMA/Qui/NPAg, quando estabelecemos ser bastante efetivo seu efeito contra a



93

bactéria E. coli DH5-a patogénica. Essas membranas tém um grande potencial de
aplicacao em filtros microbiolégicos.

Para a sequéncia deste trabalho experimental com membranas de
PMMA/Qui/NPAg, sera necessaria a padronizacdo adequada do protocolo de
preparagao, incluindo as seguintes possibilidades:

I.  Avancar no estudo da utilizacdo de CMC como reforgo na matriz polimérica;
II. Realizar estudos de otimizacdo dos protocolos para a incorporagdo de
nanoparticulas de prata.

A principal perspectiva de uso dessa membrana corresponde a possiveis
aplicagbes bioldgicas, com interesse principal em sua utilizagdo como agente
bactericida em filtros microbiolégicos e também como curativo em tratamento de
feridas e queimaduras (ANASTAS & AGENCY, 2020).

Ademais, essas membranas também poderiam encontrar aplicagdes
promissoras em outros tipos de sistemas, tais como:

I. Adsorcdo de ions contaminantes (corantes e metais pesados) (KAUR et al.,

2016; WANG et al., 2019);

Il. Adsorcdo e recuperagao de biomoléculas bioldgicas dissolvidas em meio

aquoso (MAN et al., 2020; WANG et al., 2020).
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APENDICE A — ESTUDO DA MORFOLOGIA DE SUPERFICIE E
ELETROMOLHAMENTO DE FILMES DE CASCA DE OVO/POLIPIRROL

REFERENCIAL TEORICO

MOLHABILIDADE DE SUPERFICIE

A molhabilidade é uma propriedade fundamental de uma superficie sélida, que
tem sido foco da atengao de muitos pesquisadores por desempenhar papel importante
em uma gama de aplicagdes industriais e em processos de engenharia, tais como
operagoes de transferéncia de massa, destilagdo, extracdo, absor¢cdo e adsorcgao,
revestimento e limpeza de superficie, tecnologia optica e optoeletrénica, entre outros
(BOINOVIC & EMELYANENKO, 2011; KONDYURIN & BILEK, 2014; LIU et al., 2017;
MOLDOVEANU & DAVID, 2012).

Usualmente, medidas do angulo de contato (6.) sédo utilizadas para caracterizar
o efeito de molhabilidade de superficie, apds a deposicdo de uma gota séssil sobre
uma superficie (EBNESAJJAD, 2006; MAO, 2016). Enquanto que, para casos simples
esse fendbmeno pode ser descrito matematicamente pela equagao de Young, quando
a superficie envolvida é mais rugosa devem ser usadas as equagdes de Wenzel e de
Cassie-Baxter (Tabela 1 e Figura 1) (XU & WANG, 2012; DENG et al., 2018).

Figura 1 — Esquema dos modelos de molhabilidade de superficie de Young, Wenzel e Cassie-Baxter.

Liquido Liquido

_Solido

i Liquido =

Young Wenzel Cassie-Baxter
[Adaptado de (DA ROCHA, 2016; DENG et al., 2018)].
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Tabela 1 — Modelos matematicos para descricdo da molhabilidade de superficie.

Modelos Equacao Pressupostos

Young YLyC€osO¢c = Ysv - Ysi i) Superficie sélida homogénea e nao deformavel

i) Superficie aspera e quimicamente homogénea

Wenzell cosB, = R cos. - relacionada com rugosidade de superficie.

i) Admite que o liquido preenche os espagos
entre as saliéncias da superficie.

i) Superficie aspera e quimicamente heterogénea

. - relacionada com rugosidade de superficie.
Cassie-Baxter  cos6, = f;cos0; + f,cos0, g P

i) Admite que a superficie prende o ar nos
espacos vazios da superficie aspera.

Fonte: A autora (2021).
NOTA: O é o angulo de contato, Y, € a interface solido-liquido, Ygy € a interface sélido-vapor e YLy

¢ a interface liquido-vapor, R é o fator de rugosidade, 6 é o angulo de contato de superficie rugosa, f;
a frag&o de area da superficie sdlida, 0, o angulo de contato de f;, f, a fragdo do ar e 6, o angulo de

contato de f, (GOMES, 2013; DA ROCHA, 2016; DENG et al., 2018).

Quando uma gota é depositada sobre uma superficie, ela podera se comportar
como uma gota esférica, com angulo de contato bem definido, ou se espalhar como
uma fina camada de molhamento (HERBERTSON et al., 2006; YAGHOUBI &
FOROUTAN, 2019). Dessa forma, o comportamento de molhagem permite indicar se
a superficie solida é super-hidrofébica (6.>150°), hidrofobica (90° <6.< 150°) ou
hidrofilica (6.< 90°) (Figura 2). As propriedades de molhabilidade de uma superficie
sélida sao bastante influenciadas pela morfologia da superficie e energia de superficie
(YAGHOUBI & FOROUTAN, 2019).

Figura 2 — Tipos de superficies solidas conforme angulo de contato de molhamento.

6. <90

Superficie Super-Hidrofobica

Superficie Hidrofilica

Superficie Hidrofobica
[Adaptado de (MATS et al., 2015; DA ROCHA, 2016)].

O controle da molhabilidade de superficies € uma questdo muito relevante em
diversas areas tecnolégicas (YAGHOUBI & FOROUTAN, 2019). Para um controle das
caracteristicas de molhabilidade, atualmente muitos cientistas tém se utilizado de
meios externos, tais como campo elétrico e vibragdo ultrassénica (GU et al., 2014).
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Embora seja grande a variedade de abordagens para controlar a molhagem sendo
defendidas, o eletromolhamento tem consistentemente atraido mais atencdo por
causa de sua reversibilidade e a simplicidade da configuragdo basica (OUNNUNKAD
et al., 2017).

ELETROMOLHAMENTO

Eletromolhamento é a técnica que consiste em aplicacao de tensao na interface
de liquidos e em linha de contato do sistema trifasico solido-liquido-vapor (Figura 3
(a)), provocando ativacéo, deformagéao e o deslocamento de gotas sobre um substrato
sélido (BERTHIER, 2008; LIU et al., 2015). A aplicagao de tensao permite modificar o
comportamento de molhabilidade de uma superficie por meio de acumulagao de carga
na fase solido-liquido, resultando em uma reducdo da tensdo interfacial e no
movimento da gota (Y1 et al., 2020). Dessa forma, superficies hidrofébicas tendem a
se tornar mais molhaveis, sendo observada uma redug¢ao no angulo de contato das
gotas depositadas (LIU et al., 2015; Yl et al., 2020).

Existem duas configuragbes usuais de eletromolhamento: em dielétrico
(EWOD) e em condutor (EWOC) (Figura A3 (b),(c)) (LOMAX et al., 2016; LIU et al.,
2015). O uso de EWOD permite uma variagao significativa do &ngulo de contato, mas
requer uma alta tensdo e estad consequéncia dificulta a aplicacdo pratica do
eletromolhamento (Figura 3 (c)) (LIU et al., 2015). Em contrapartida, o EWOC se torna
interessante como plataforma tecnoldgica devido a reducgédo significativa da tensao
aplicada no processo (Figura 3 (b)) (LIU et al., 2015).
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Figura 3 — (a) Angulo de contato no equilibrio do sistema trifasico sélido-liquido-vapor (b)
eletromolhamento em revestimento condutor — (b1) sem aplicagao de voltagem e (b2) com aplicagédo
de voltagem (c) eletromolhamento em revestimento dielétrico — (C1) sem aplicagéo de voltagem e (Cz2)
com aplicacao de voltagem.

Vapor

Supelficie Solida

b)
& ; 0p1 > Oy é - ) éo

Revestlmento Hidrofébico condutor Revestimento HIdrOfObICO condutor
by) bz)
th) 9c1 > BCZ 0(.‘2
Revestimento Hidrofébico dielétrico Revestimento Hidrofébico dielétrico
Revestimento condutor Revestimento condutor

1) C2)

[Adaptado de (LIU et al., 2015; DA ROCHA, 2016)].

FILMES

Um filme pode ser definido como um material criado ab initio pelos processos
aleatérios de nucleagdo e crescimento de espécies atbmicas/moleculares por
processos de condensacgao/reacgao individual em um substrato (atomo por atomo,
molécula por molécula, ion por ion ou cluster por cluster) (BALA SUNDARAM et al.,
2004; POORTMANS & ARKHIPQV, 2006). As propriedades estruturais, quimicas e
fisicas desse tipo de material dependem fortemente de muitos parametros de
deposicao e também da espessura alcangada (POORTMANS & ARKHIPOV, 2006).
Em nanoescala, a principal vantagem é a capacidade de controlar arquiteturas
nanoestruturadas nas quais a automontagem ou montagem direcionada de materiais
pode ser formada em diferentes substratos (KNOLL & ADVINCULA, 2013).

Os filmes ultrafinos geralmente se referem a espessuras na escala

submicrométrica, ou mesmo abaixo de 100 nm, para um revestimento em um suporte
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ou superficie sélida relativamente plana (KNOLL & ADVINCULA, 2013). Os filmes
ultrafinos de monocamadas e multicamadas de materiais organicos, poliméricos e/ou
hibridos ganharam muita atengcdo nas ultimas décadas, devido a suas aplicagbes
potenciais como revestimentos inteligentes e/ou sensiveis a estimulos, em
microeletrénica, eletro-6ptica, sensores, nanotecnologia e biotecnologia (BALJON et
al., 2004; KNOLL & ADVINCULA, 2013).

CASCA DE OVO

Desde 1989, analises quimicas mostraram que a casca de ovo € composta por
cerca de 96% de carbonato de calcio e os componentes restantes incluem organicos
(2%), magnésio, fosforo e uma variedade de oligoelementos (HUNTON, 2005; KETTA
& TUMOVA, 2018). Em vez de camadas simples de cristais de carbonato de calcio, a
casca de ovo apresenta complexidade estrutural constituida de formagao mineral, com
uma matriz protéica que pode apresentar uma variedade de anormalidades associada
a um possivel enfraquecimento da estrutura e a rachaduras (HUNTON, 2005;
SOLOMON, 2010). A casca de ovo exibe caracteristicas especificas de
permeabilidade, que permite trocas gasosas via difusdo e absorcdo de certas
quantidades de agua (HALLMANN & GRIEBELER, 2015).

Por serem facilmente encontradas como residuos de incubatérios, residéncias
e industrias de alimentagao, as cascas de ovo podem ser coletadas em abundancia
(KING'ORI, 2011; NEUNZEHN et al., 2015). Embora o descarte desse residuo possa
contribuir para a poluicdo ambiental, ele pode ser transformado em produtos
vendaveis. Tanto a casca de ovo, quanto a membrana da casca de ovo, séo
subprodutos nao comestiveis, que, no entanto, contém compostos biologicamente
ativos e uteis, o que deu origem a muitos estudos com finalidades tecnoldgicas
(GONGRUTTANANUN, 2011).

INTRODUGAO

A molhabilidade de sua superficie, uma propriedade fundamental para a
caracterizagdo de um sdlido, € comumente caracterizada pela mensuragao do angulo
de contato formado na interface liquido/vapor de uma gota de agua depositada em
uma superficie solida (BABUL REDDY et al., 2015; POLINI & YANG, 2017). Mais
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recentemente, a molhabilidade tem sido objeto de investigacdo de diversos
pesquisadores por conta de suas possiveis aplicacdes académicas e industriais, como
no revestimento e limpeza de superficies, operacdes de transferéncia de massa, e em
tecnologias opticas e optoeletrénicas (LIU & JIANG, 2011; BABUL REDDY et al.,
2015; KALASKAR & ALSHOMER, 2016). Por sua vez, novas demandas tecnoldgicas
tornam a miniaturizagcdo uma tendéncia crescente inevitavel para micro e nano
sistemas. Com a reducado do tamanho, o aumento da relagao superficie/volume faz
com que diferentes propriedades fisicas e mecanicas sejam alteradas (ZHAO &
WANG, 2013).

O controle da molhabilidade da superficie € uma propriedade de grande
relevancia, que encontra diferentes aplicagdes na ciéncia dos materiais, e em
materiais poliméricos, em especial (POLINI & YANG, 2017; PULIYALIL et al., 2019).
Diferentes investigagdes tém demonstrado ser possivel variar o grau de hidrofilicidade
de um filme polimérico por meio de agentes externos, como pela aplicagdo um campo
elétrico ou vibracdo ultrassbnica (GU et al., 2014).

Por meio do controle do eletromolhamento, se torna possivel manipular
pequenas quantidades de liquidos na superficie de um filme (MUGELE & BARET,
2005; ZHAO & WANG, 2013), pela redugao do angulo de contato apés a aplicagao de
voltagem (COONEY et al., 2006; GARCI-SANCHEZ & MUGELE, 2011), resultando
em aumento da molhabilidade da superficie (ZHAO & WANG, 2013), no que se
constitui em uma estratégia de grande aplicagdo na area de microfluidica. Aplicagdes
de interesse incluem dispositivos para lentes ajustaveis, displays, lab-on-chip, entre
outros (FAN et al., 2009; ZHAO & WANG, 2013).

OBJETIVOS

A presente pesquisa teve por objetivo tanto o desenvolvimento de um novo
material polimérico, consistindo em um filme de casca de ovo/polipirrol (CO/PPi),
obtido através da deposicdo de solucdo de casca de ovo em laminula de vidro,
seguida de polimerizagao in situ do monémero pirrol, quanto examinar o possivel
controle da hidrofilicidade de sua superficie por eletromolhamento.

Os nossos objetivos especificos consistiram entdao em:

e Preparar filmes dielétricos hidrofébicos a partir de cascas de ovo.



115

¢ Incorporar cadeias de polipirrol na superficie dos filmes, de modo a nos
permitir avaliar o efeito de mudanca na molhabilidade de superficie através
de estudo de eletromolhamento.

MATERIAIS E METODOS

MATERIAIS

Para a preparacao do filme de CO/PPi, utilizamos cascas de ovo caipira (obtido

em uma feira local do Recife — praga da Varzea), quitosana de baixo peso molecular

(Sigma Aldrich, EUA), carboximetilcelulose sal sédico (Dinamica, Brasil), cloreto de

ferro (Ill) hexahidratado (FeCls.6H20 — Dindmica, Brasil), acido estearico (C1sH3s02 —

Dinémica, Brasil), 6xido de zinco (ZnO — Dinédmica, Brasil) e pirrol (C4HsN — Sigma

Aldrich, EUA) destilado sob vacuo. A agua deionizada utilizada nos experimentos foi

obtida ap6s passagem em um sistema de purificagdo Synergy (Millipore, EUA).

PREPARACAO DOS FILMES

Os filmes de casca de ovo/polipirrol (CO/PPi) foram preparados pela técnica de

deposigao, seguida por uma polimerizagao in situ do monémero pirrol, conforme as

seguintes etapas (Figura 4):

Inicialmente, a membrana da casca de ovo (CO) foi removida, sendo a casca
submetida a uma lavagem com etanol e secagem em temperatura ambiente.
Em seguida, o material foi macerado para obtengdo de um po fino.

Uma solugao de CO foi obtida utilizando 1g de acido estearico dissolvido em
20mL de etanol sob agitagdo magnética. Posteriormente, 2g de casca de ovo
e 2g de oxido de zinco foram adicionados e mantidos em banho ultrassom por
30 minutos e agitagdo por 2h. A seguir, 1TmL de solugdo 10%
carboximetilcelulose ou 10% quitosana foi adicionada, sendo a agitagao
magnética mantida por 12h (HE et al., 2018; WEN et al., 2019).

Em uma laminula de vidro de 22mm x 22mm, testamos a formacao de filmes
através da deposicao de 200upL, 300uL e 500uL de solucdo, e posterior

secagem em estufa a 120°C por 1h.
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Por fim, modificamos os filmes de casca de ovo pela incorporacao de polipirrol
através da polimerizagao quimica in situ do pirrol em 30mL de agua e agitagao
de 150rpm. Diferentes condi¢des de temperatura (5°C e 20°C), volume de pirrol
(34,8uL e 69,6uL) e tempos de polimerizagao (30min, 1h, 1h30min e 2h) foram

avaliadas.

Figura 4 — Esquema das etapas envolvidas na preparagao dos filmes de CO/PPi: (a) obtencdo do po
de casca de ovo, (b) preparagéo da solugao, (c) preparagdo dos filmes de CO (d) polimerizagédo in

situ do monémero pirrol.

o
a) Casca de o
eta“°\
. U Pulverizagao
Lavagem

\‘L rimee
i | €z

Tratamento térmico

-

Py

Orbital shaking
25°C

Fonte: A autora (2021).
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CARACTERIZAGOES

Microscopia optica e Microscopia eletrénica de varredura

Obtivemos imagens de microscopia Optica dos filmes, utilizando um
microscopio estereoscopico Stemi 2000 (Karl Zeiss, Alemanha), e de microscopia
eletrénica de varredura de sua superficie, usando o equipamento MIRA3 (TESCAN,
RAAepublica Tcheca) do Departamento de Fisica da Universidade Federal de
Pernambuco. Para isso, as amostras foram antes metalizadas para a formagao de
uma fina camada de ouro com espessura de cerca de 20 nm, apds terem sido fixadas

em suportes (“stubs”) com fitas dupla-face de carbono.

Caracterizagcao espectroscoépica na regiao do ultravioleta e visivel (UV-Vis)

Os espectros de absor¢cdo na regido do ultravioleta-visivel dos filmes foram
obtidos utilizando um espectrofotometro UV-2600 (Shimadzu, Japdo), com passo de
1.0 nm e faixa de varredura de 200 a 1000 nm. As medidas foram realizadas em

suportes adequados para a caracterizacao de materiais solidos.

Angulo de contato

O angulo de contato de um liquido € definido como o angulo formado entre a
linha tangente a interface liquido/vapor e a linha paralela a superficie do filme. O grau
de molhabilidade da superficie dos filmes foi determinado pela medida do angulo de
contato (6¢) de uma gota de agua. Para isso, foi utilizado um medidor de angulo de
contato (Modelo CAM 100 da marca KSV, Finlandia), com o resultado final
correspondendo a média da medida de cinco gotas de 4 pL depositadas em diferentes

regides do filme.

Analise de angulo de contato de eletromolhamento

Para o estudo do processo de eletromolhamento nos filmes de CO/PPi, gotas
de agua ultra-pura (4 pL) foram depositadas sobre as superficies dos filmes, sendo o

angulo de contato de molhamento mensurado em fungao das diferengas de potencial
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aplicadas (na faixa de 0 V a 100V) entre cada gota e a camada de PPi. Os valores de
angulo de contato de molhamento foram definidos como a média de trés medidas em
diferentes regides do filme, tomando a incerteza correspondente como sendo o desvio

padrao.

RESULTADOS E DISCUSSAO

ESTUDO DA FORMAGAO DE FILMES DE CASCA DE OVO

Para avaliar a formacao de filmes de casca de ovo, variamos o volume da
solugao depositada (200uL, 300uL e 500uL) e analisamos o efeito de adeséo sobre a
laminula com a utilizagao de quitosana (Figura 5) e de carboximetilcelulose (Figura 6).
Observamos que o aumento no volume de solugédo depositada leva a formacao de
trincas ao longo dos filmes, que sdo mais evidentes nos filmes com quitosana
incorporada. A presencga dessas imperfeicdes pode ser atribuida a variacao abrupta
do volume durante a deposigao da solugdo ou a alteragbes na interligagdo e na
distancia intermolecular dos constituintes quimicos durante a secagem (PRADHAN et
al., 2010; WANG et al., 2013).

Figura 5 — Imagens de microscopia 6ptica da laminula de vidro e filmes formados a partir da
deposigao de 200 uL, 300 pL e 500 uL de solugao de casca de ovo com uso de quitosana como
agente adesivo.

Fonte: A autora (2021).
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Figura 6 — Imagens de microscopia optica da laminula de vidro e filmes formados a partir da
deposigao de 200 L, 300 pL e 500 uL de solugao de casca de ovo com uso de carboximetilcelulose
como agente adesivo.

Fonte: A autora (2021).

Diante dessas observagdes na formacao dos filmes, adotamos o padrao de
deposic¢ao de 200ulL de solugao para a preparagao dos filmes dielétricos de casca de
ovo a terem subsequentemente uma camada condutora de polipirrol crescida em sua

superficie.

OTIMIZAGAO DA POLIMERIZAGAO DO MONOMERO PIRROL

Por meio da espectroscopia UV-Vis, examinamos a influéncia de diferentes
parametros de polimerizagao do pirrol (temperatura, volume de pirrol e tempo) e a
camada de polipirrol incorporada nos filmes de casca de ovo preparados com
quitosana (FIGURA 7) e carboximetilcelulose (FIGURA 8). E possivel observar que,
para todos os filmes, para o menor volume do mondmero usado apenas 0 processo
de 2h se revelou eficiente para a formagdo de uma camada do polimero,

independentemente dos demais parametros testados.



Figura 7 — Espectros UV-Vis dos filmes de casca de ovo-quitosana/polipirrol com diferentes
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pardmetros de polimerizagéo: temperatura de 5 °C e 20 °C — volumes de 34,8 uL e 69,6 pL de pirrol —
tempo de 30 min, 1 h, 1h30min e 2h.
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Fonte: A autora (2021).

Figura 8 — Espectros UV-Vis dos filmes de casca de ovo-carboximetilcelulose/polipirrol com diferentes
parametros de polimerizagao: temperatura de 5 °C e 20 °C — volumes de 34,8 uL e 69,6 pL de pirrol —
tempo de 30 min, 1 h, 1Th30min e 2h.
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Nos espectros UV-Vis dos filmes, podemos observar a preseng¢a de uma banda
larga na regiao de (200-400) nm, que pode ser atribuida a sobreposi¢do de bandas
caracteristicas do carbonato de calcio presente nas membranas casca de ovo/éxido
de zinco/quitosana (FIGURA 7) e carbonato de calcio/éxido de zinco/
carboximetilcelulose (FIGURA A8) (SIONKOWSKA, 2006; KANG et al., 2007; YANG
et al., 2007; WANG et al., 2015; CHEN et al., 2017; MALIK et al., 2017; SABU et al.,
2020). Podemos também observar uma banda em torno de 800 nm, atribuida aos
bipolarons caracteristicos do estado condutor do polipirrol (totalmente oxidado) (PAUL
et al., 2009; YUAN et al., 2019).

Na Tabela 2 sdo apresentadas as medidas de resisténcia elétrica e angulo de
contato com a agua dos filmes de casca de ovo/polipirrol obtidos. Podemos observar
um baixo valor para a resisténcia elétrica (na faixa de 0,01 — 0,32 MQ), o que é
condizente com a presencga do polipirrol na superficie (TISHCHENKO et al., 2002;
CHOUGULE et al., 2011; OROUMEI et al., 2012). Os valores medidos para o angulo
de contato, na faixa entre (137+7)° e (160+5)°, confirmam o carater hidrofébico ou
super-hidrofébico desses filmes.

Tabela 2 — Medidas de resisténcia elétrica e angulo de contato com a agua dos filmes de casca de
ovo/polipirrol polimerizados com variagdo de agente adesivo (quitosana/carboximetilcelulose), tempo,
temperatura e volume de pirrol.

Parametros Tempo R 6. (graus) Tempo R 6. (graus)
(MQ) (MQ)

I I Carboximetilcelulose I Quitosana
5 °C - 34,8 L de Pirrol 2h 0,05 147+4 2h 0,05 1506
20 °C - 34,8 uL de Pirrol 2h 0,16 13717 2h 0,19 15419
30min 0,32 14511 30min 0,07 14248
5°C — 69,6 pL de Pirrol 1h 0,06 160+5 1h 0,07 14411
1h30min 0,04 14513 1h30min 0,03 14617
2h 0,07 15116 2h 0,02 13917
30min 0,06 1488 30min 0,08 1562
20 °C - 69,6pL de Pirrol 1h 0,01 14541 1h 0,01 1439
1h30min 0,01 14743 1h30min 0,01 14017
2h 0,01 13817 2h 0,01 14248

Fonte: A autora (2021).
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Para darmos sequéncia ao estudo de morfologia de superficie e a posterior
avaliacao do eletromolhamento, selecionamos os filmes que apresentaram menor
desvio padrdao nas medidas de angulo de contato, uma vez que esse € um bom
parametro do grau de uniformidade da camada de polipirrol.

Na Figura 9 sdo mostradas as imagens de microscopia Optica dos filmes
obtidos sob as seguintes condi¢bes de polimerizagao: a) Quit—5 °C — 1h — 69,6ulL de
Pi, b) Quit — 20 °C — 30min — 69,6uL de Pi, ¢) CMC — 5 °C — 30min — 69,6uL de Pi e
d) CMC - 20 °C - 1h — 69,6uL de Pi. Como € possivel observar, o filme com padréao
CMC - 20 °C — 1h — 69,6uL de Pi foi aquele que apresentou a maior diferenca
morfolégica, com a formagédo da camada mais espessa e com melhor padronizagao

na distribuicdo e uniformidade da camada de polipirrol (FIGURA 9d).

FIGURA 9 — Imagens de microscopia optica dos filmes de casca de ovo/polipirrol com os melhores
parametros de polimerizagéo: a) Quit — 5 °C — 1h — 69,6uL de Pi, b) Quit — 20 °C — 30min — 69,6uL de
Pi, c) CMC — 5 °C — 30min — 69,6uL de Pi e d) CMC - 20 °C — 1h — 69,6uL de Pi.

b)

a)

Fonte: A autora (2021).

As micrografias dos filmes obtidas por MEV com uma magnificagdo da ordem
de 20000x sao mostradas na Figura 10. Como pode ser observado, a condi¢cédo de
CMC - 20 °C — 1h — 69,6uL de Pi (FIGURA A10d) levou a formagédo de uma camada
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de polipirrol com diversas estruturas de morfologias granulares e com alguns pontos
de aglomeracéao, destacando a melhor incorporagao de polipirrol sobre a superficie
dos filmes de casca de ovo comparado aos demais padrdes de polimerizacao
avaliados (FIGURAS A7 a,b,c) (TAN & GHANDI, 2013; YUSSUF et al., 2018).

Figura 10 — Micrografias MEV dos filmes de casca de ovo/polipirrol com os melhores pardmetros de
polimerizagao: a) Quit— 5 °C — 1h — 69,6uL de Pi, b) Quit — 20 °C — 30min — 69,6uL de Pi, c) CMC -5
de Pi.
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Fonte: A autora (2021).
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ELETROMOLHAMENTO DOS FILMES CO/PPi

A variagao do angulo de contato de eletromolhamento em fungao da voltagem
aplicada na faixa de 0 a 100 V é mostrada na Figura 11, com uma sequéncia de
imagens ilustrativas de gotas sobre os filmes obtidos com as variagdes de parametros
de Quit — 5 °C — 1h — 69,6uL de Pi e Quit — 20 °C — 30min — 69,6uL de Pi sendo

apresentada nas Figuras 11b,c, respectivamente.

Figura 11 — a) Grafico do angulo de contato de eletromolhamento versus voltagem aplicada para
filmes de casca de ovo-quitosana/polipirrol. b) Sequéncia de imagens de gotas de 4uL depositadas
nos filmes Quit — 5 °C — 1h — 69,6uL de Pi com diferentes voltagens. c) Sequéncia de imagens de
gotas de 4pL depositadas nos filmes Quit — 20 °C — 30min — 69,6uL de Pi com diferentes voltagens.

a)

—@— Quit-5°C -1h-69,6uL de Pi

—@— Quit - 20 °C - 30min - 69,6uL de Pi
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LI I

Quit — 20 °C — 30min - 69,6uL de Pi

Fonte: A autora (2021).

Observando as imagens mostradas na Figura 11, notamos que sem a aplicagao
de voltagem (ou seja, a 0 V), a condigdo de secagem de 20 °C resultou em filmes com
um angulo de contato maior (156+2)° relativamente a aqueles secos a um 5 °C

(142+1)°, que revelam um carater super-hidrofébico e hidrofébico, respectivamente. A
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medida que uma tensao passa a ser aplicada, o angulo de contato de ambos os filmes
diminui, atingindo para 100V valores de (84+2)° e (94+4)°, respectivamente.

A variagao do angulo de contato de eletromolhamento em fungédo da voltagem
aplicada (0 a 100 V) é mostrada na Figura 12a, enquanto que nas Figuras 12b-12c,
respectivamente, € apresentada uma sequéncia de imagens ilustrativas de gotas
sobre os filmes obtidos com o uso dos parametros CMC — 5 °C — 30min — 69,6ulL de
Pie CMC - 20 °C — 1h — 69,6uL de Pi.

FIGURA 12 - a) Grafico do &ngulo de contato de eletromolhamento versus voltagem aplicada para
filmes de casca de ovo-carboximetilcelulose/polipirrol. b) Sequéncia de imagens de gotas de 4L
depositadas nos filmes CMC - 5 °C — 30min — 69,6uL de Pi com diferentes voltagens. c) Sequéncia
de imagens de gotas de 4pL depositadas nos filmes CMC — 20 °C — 1h — 69,6uL de Pi com diferentes
voltagens.
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Fonte: A autora (2021).

Nas imagens da Figura 12, pode ser observado o carater hidrofobico dos filmes

sem a aplicagao de voltagem, com valores de (145+1)° com secagens a 5°C e a 20
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°C. Ao atingir a tensao aplicada 100V, valores de (89+1)° e (40£1)°, respectivamente,
foram alcancgados.

Como resultado desse estudo de eletromolhamento, pudemos estabelecer que
os filmes obtidos com a variagdo de parametro de CMC — 20 °C — 1h — 69,6uL de Pi
(Figura 12) sdo aqueles a apresentar a maior resposta, com uma variagao de ~105°
no angulo de contato, para uma atencao aplicada de 35 Volts. Dessa forma, com essa
prova de conceito sugerimos o possivel uso deste material como bom candidato para

avancgos em estudos de dispositivos baseados em eletromolhamento

CONCLUSAO

Neste apéndice, apresentamos inicialmente a preparagcao de filmes de casca
de ovo revestidos com polipirrol que exibiam carater hidrofébico ou super-hidrofébico.
Apesar de ainda preliminares, os resultados obtidos confirmam a existéncia de um
grande efeito de eletromolhamento na superficie desses filmes. Muito embora sejam
ainda necessarios estudos mais detalhados para a otimizacdo desse efeito, com a
obtencdo de filmes robustos com capacidade de resposta em voltagens ainda
menores, a prova de conceito aqui estabelecida sugere o possivel uso deste material
em dispositivos baseados no efeito de eletromolhamento, para uso em aplicacbes

como lab-on-chips, displays e lentes.

PERSPECTIVAS

Como parte de nosso trabalho, implementamos a preparacdo de filmes
hidrofébicos ou super-hidrofobicos de casca de ovo revestidos com polipirrol e suas
respostas aos experimentos de eletromolhamento. Em sequéncia ao estudo de
molhabilidade de superficie, seria interessante a padronizagdo do protocolo de
preparagao com o intuito de alcangar capacidade de resposta em voltagens ainda
menores que 35V. Para isso, poderiam ser avaliados os seguintes parametros:

I.  Alterar a metodologia de polimerizagdo quimica — ao invés de agua como meio
aquoso utilizar acido cloridrico e variar a concentragédo de oxidante (FeCls) na
solucao de reacao;

[I.  Ultilizar outro tipo de polimerizagdo, como por exemplo, em fase vapor.
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O principal objetivo de continuidade dessa proposta de trabalho é preparar
superficies hidrofobicas e/ou super-hidrofébicas e avancar no estudo de
eletromolhamento nessas superficies condutoras e/ou dielétricas, visando
aprimoramento de resposta em baixas voltagens. Tendo como premissa a
padronizacdo de plataformas com capacidade de acionamento baseadas em
eletromolhamento, implicando em aplicacbées como:

I.  Promover eletrossorcdo de ions contaminantes e dessalinizacdo de agua

salobra (YANG & SHI, 2015; XU et al., 2020);

Il.  Preparagao de dispositivos lab-on-chips, lentes ajustaveis e displays (TSAI et

al., 2011; CHANG & HUNTER, 2011).
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We describe the preparation of polymethylmethacrylate/(rice husk ash)/polypyrrole (PMMA/RHA/PPy) com-
posite membranes and their use as active agents for the removal of hexavalent chromium (Cr(VI)) and the
organic dyes tartrazine (E102) and indigo carmine (IC). We prepared the membranes following a two-step
process: initially, using the electrospinning technique, we obtained PMMA:RHA mats with various relative
concentrations, and afterward we used an in situ chemical polymerization to incorporate polypyrrole chains
onto the surface of the membrane fibers. We characterized the membranes by SEM, water contact angle and
fiber diameter measurements, tensile tests, UV—Vis and FTIR spectroscopy. We have found that the incorpo-
ration of RHA in the ratio 1:0.1 led to an enhanced mechanical strength of the polymeric fibers. At pH 2, the
PMMA/RHA/PPy membranes exhibited a good removal capacity for all three contaminants, estimated as
360.5 mg/g (after 150 min), 165.7 mg/g (after 60 min) and 142.9 mg/g (after 70 min), for Cr(VI), E102 and IC,
respectively. We suggest that the PMMA/RHA/PPy membrane is a promising active material for application
in efficient water remediation protocols, for combining advantages as a simple preparation methodology and

a high adsorption capacity toward different types of contaminants,
© 2020 Taiwan I[nstitute of Chemical Engineers. Published by Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

After decades of accelerated industrial and agricultural progress
that have contributed to a significant increase in environmental dis-
order and pollution, contamination of water bodies has become one
of the most important problems of the 21st Century [1]. Industrial
processes usually generate a large amount of residual water, which
must be submitted to appropriate treatment before its disposal into
the environment [2,3]. The food, pharmaceutical, cosmetic, textile
dyeing, garment preparation, and leather tanning industries make
extensive use of heavy metal ions and organic dyes in their processes
[4,5]. These substances, which are toxic contaminants that can cause
liver damage, pulmonary congestion and allergic reactions [6,7], are
highly carcinogenic when present in excess.

The search for new materials for wastewater treatment continues
to be of interest, in terms of making the corresponding processes
more economical and energy-efficient. Adsorptive substances have
been widely exploited for allowing easy removal of contaminants
|8,9], by mass transfer mechanisms in which the active agent (the

* Corresponding author at: Pos-Graduacae em Ciencia de Materiais, Universidade
Federal de Pernambuco, Recife, Brazil.
E-mail address: celso@df.ufpe br (C.P. de Mela).
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adsorbent) is a solid material able to capture the interest targets (the
adsorbate) present in a fluid medium [ 10].

Among the adsorbent materials, the use of membranes capable of
an efficient adsorption/desorption of contaminants has deserved spe-
cial attention [11,12], Highly porous adsorbent membranes may
allow for excellent adhesion of the target molecules, and so great
efforts have been made to investigate different compositions of these
materials aiming to optimize their use in the remediation of aqueous
media [13,14]. As a special interest exists for composite membranes
containing polymers, polymethylmethacrylate and polypyrrole
deserve attention for their simplicity of synthesis, good biocompati-
bility, and high environmental and thermal stability [15,16].

Agricultural waste is an abundant source of porous materials rich in
active functional groups. Hence, an interesting alternative would be the
use of this type of residue in low-cost and eco-friendly remediation pro-
cesses, Waste materials have been used either as natural adsorbents or
in composite agents for the capture of dissolved molecules and ions
[17,18]. For instance, it is known that calcination of rice husk produces a
silica particle network that, once incorporated in a polymeric matrix,
results in nanocomposites with enhanced mechanical properties [19,20].

We have previously examined the use of polystyrene/polyaniline
composite membranes for removal of dyes from aqueous media [21]
and the efficiency of polypyrrole/maghemite and polyaniline/maghemite

1876-1070/© 2020 Taiwan Institute of Chemical Engineers. Published by Elsevier B.V. All rights reserved.
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We report the preparation of poly(3,4-ethylene dioxythiophene) (PEDOT)-modified polyvinylidene fluo-
ride electrospun fibers and their use as a novel adsorbent material for the removal of the anionic dye
Methyl Orange (MO) from agqueous media. This novel adsorbent material can be used to selectively re-
move MO on a wide pH range (3.0-10.0), with a maximum capacity of 143.8 mg/g at pH 3.0. When
used in a recirculating filtration system, the maximum absorption capacity was reached in a shorter time
(20 min) than that observed for batch mode experiments (360 min). Based on the analyses of the kinetics
and adsorption isotherm data, one can conclude that the predominant mechanism of interaction between
the membrane and the dissolved dye molecules is electrostatic. Besides, considering the estimated values

Keywords:
Electrospinning
Composite mats

r':‘e,j?rmam for the Gibbs energy, and entropy and enthalpy changes, it was established that the adsorption process is
Dye ssmnal spontaneous and occurs in an endothermic manner. The good mechanical and environmental stability of

these membranes allowed their use in at least 20 consecutive adsorption/desorption cycles, without sig-
nificant loss of their characteristics. We suggest that the physical-chemical characteristics of PEDOT make
these hybrid mats a promising adsorbent material for use in water remediation protocols and effluent
treatment systems.,

Water remediation

© 2020 Published by Elsevier B.V. on behalf of The Research Centre for Eco-Environmental Sciences,
Chinese Academy of Sciences.

Introduction

Nowadays, access to a good water supply is a major social prob-
lem. In the past decades, water consumption at a global level
increased at a faster rate than population growth. The produc-
tion of a large number of effluents contaminated by organic mat-
ter, heavy metal ions, hormones, dyes, and agrochemicals, among
others, is inherent to many human activities, such as industries,
mining, and agriculture. According to the World Health Organi-
zation (WHO), 2.1 billion people around the world did not have
access to safe drinking water in 2017 (Organization, 2017). Each
year, water contamination causes the death of 1.6 million people
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(Schwarzenbach et al.,, 2010), including more than 360,000 children
(Organization, 2017).

In 1865, William Perkin revolutionized the food, textile, cos-
metic, paper, leather, and paint industries by preparing the first
synthetic organic dyes (Sharma et al,, 2011). Since then, the large-
scale use of synthetic dyes has made these compounds a re-
curring contaminant of industrial waters. Most of these chemical
residues are stable under light exposure and environmental oxida-
tion (Gong et al., 2013) and do not undergo biodegradation pro-
cesses, remaining reactive during years.

Azo dyes, which represent the class of compounds most used
in textile and food processes (Sharma et al., 2011) and account for
50%-70% of the world production of synthetic dyes (Gong et al,
2013), are characterized by the presence of one or more azo groups
(- N = N -) attached to aromatic rings, substituted by differ-
ent radical groups (Khaniabadi et al., 2016). These compounds not

1001-0742© 2020 Published by Elsevier B.V. on behalf of The Research Centre for Eco-Environmental Sciences, Chinese Academy of Sciences.



