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RESUMO

Poluentes quimicos e medicamentos estdo presentes em diversos cursos d"agua no Brasil. O
enfrentamento desse problema no que tange a identificacdo, quantificacao e posterior tratamento
é um desafio. Tracadores biodegradaveis sdo uma inovacdo que podem ser incorporados na
identificacdo de determinados poluentes em &gua e ndo causam danos ambientais. Neste trabalho
foram investigados os mecanismos de interacfes interfaciais que s@o influenciados pela
rugosidade da superficie de uma membrana de biocompdsito de polihidroxibutirato
- hidroxivalerato (PHB-HV) com nanocelulose funcionalizada com tetraetoxisilano e dopada
com Oxido de nidbio. Esta membrana foi utilizada como suporte para a producdo de um tragador
biodegradavel produzido em impressora 3D com PLA (acido polilactico). O tracador
biodegradavel foi utilizado para identificar o poluente emergente cafeina (CAF) em solucao.
Primeiramente, houve a producdo e caracterizacdo da nanocelulose fibrilada e o resultado
mostrou que a propor¢do de 3% (m/v) possibilitou a formacgéo do hidrogel de nanocelulose
fibrilada (hNCF). Em seguida, o hNCF foi funcionalizado com o agente de acoplamento
tetraetoxissilano (TEOS) na proporgdo de 1:1 (v/v) com solucéo etilica e desta solugcdo para a
funcionalizacdo utilizou-se 1% da solucdo sendo o equivalente a 1 mL em volume para a
funcionalizacdo e a obtencdo do hidrogel de nanocelulose fibrilada funcionalizada com TEOS
(hNCF-T) que foi utilizado para a producédo dos filmes e membranas. Para a obtencdo do filme
polimérico de PHB-HV com nanocelulose funcionalizada com TEOS (f_PHB-HV/hNCF-T)
solubilizou-se 18 mg do polimero biodegradavel PHB em 100 mL de cloroférmio e apds vigorosa
mistura acrescentou-se 0 hNCF-T com concentracdo de 3% (m/v). Para a sintese da membrana
de PHB-HV com a nanocelulose funcionalizada com TEOS e dopada com éxido de nidbio
(m_PHB-HV/hNCF-T_OND) utilizou-se o processo de inverséo de fase. Para a caracterizagéo
das membranas foram utilizadas as técnicas de espectroscopia na regido do infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR), microscopia eletrénica de varredura (MEV), difracdo de raio X
(DRX), anélise elementar CHN, microscopia de forca atbmica (MFA — em inglés atomic force
microscopy AFM), termogravimetria (TGA), calorimetria exploratoria diferencial (DSC),
potencial Zeta, teste de tensdo e molhabilidade. Como resultado da caracterizacdo do hidrogel
funcionalizado e modificado com agente de acoplamento silano tetraetoxisilano (TEOS),
incluindo a caracterizag¢do da rugosidade das superficies e a avaliacdo da dimenséo fractal dos
compdsitos verificando-se que todos os materiais apresentaram dimenséo fractal entre 2 e 3. As
dimensdes fractais foram de 2,014 para o hidrogel de nanocelulose fibrilada (hNCF), 2,105 para
o polihidroxibutirato (PHB-HV), 2,101 para o filme de PHB-HV com nanocelulose (f_PHB-
HV/hNCF), 2,037 para o filme de PHB-HV com nanocelulose funcionalizada com TEOS
(f_PHB-HV/hNCF-T) e 2,201 para a membranas de PHB-HV com nanocelulose funcionalizada
com TEOS e dopada com 6xido de niébio (m_PHB-HV/hNCF-T_ONb). Os parametros
topograficos mostram a diferenciacdo de rugosidade para o sistema tracador membrana antes e
depois das Isotermas e cinética de adsorgdo, apresentando respectivamente rugosidade média
quadratica (RMS) 56,12 nm e 65,08 nm mostrando um aumento com base na adsorcao do
poluente pelo sistema. Verificou-se também que quanto maior a rugosidade maior a interacao
entre a membrana e os poluentes e uma dimensdo fractal mais alta implica um maior
preenchimento da &rea de superficie efetiva. A assimetria e a curtose demonstram a natureza
isotropica das superficies rugosas da m_PHB-HV/hNCF-T_ONb. Com os dados obtidos foi
possivel a validacdo da hipotese de tese a qual determina que interaces interfaciais sdo
influenciadas pela rugosidade da superficie e essas sdo capazes de armazenar o poluente para
andlise e caracterizacao.

Palavras-Chaves: nanocelulose, PHB-HV, membranas de biocompdsitos, cinética de adsorcéo,
niobio, dimensao fractal.
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ABSTRACT

Chemical pollutants and medicines are present in several water courses in Brazil. Facing this
problem regarding identification, quantification and subsequent treatment is a challenge.
Biodegradable tracers are an innovation that can be incorporated into the identification of certain
pollutants in water, and it is important because does not cause environmental damage. In this
work, the mechanisms of interfacial interactions that are influenced by the surface roughness of
a polyhydroxibutirate - hydroxyvalerate (PHB-HV) biocomposite membrane with
tetraethoxysilane functionalized nanocellulose and doped with niobium oxide were investigated.
This membrane was used as support to develop a biodegradable tracer produced in a 3D printer
with PLA (polylactic acid). The biodegradable tracer was used to identify the emerging pollutant
caffeine (CAF) in solution. First, there was the production and characterization of fibrillated
nanocellulose, and the result showed that the proportion of 3% (m/v) enabled the formation of
the fibrillated nanocellulose hydrogel (hNCF). Then, hNCF was functionalized with the coupling
agent tetraethoxysilane (TEOS) in a ratio of 1:1 (v/v) with ethylic solution and from this solution,
1% of the solution about 1 ml in volume was used for functionalization and obtaining the TEOS-
functionalized fibrillated nanocellulose hydrogel (RNCF-T) that was used to produce films and
membranes. To obtain the polymeric film of PHB-HV with nanocellulose functionalized with
TEOS (f_PHB-HV/hNCF-T), 18 mg of biodegradable polymer PHB was solubilized in 100 mL
of chloroform and after vigorous mixing, hNCF-T was added with concentration of 3% (m/v).
For the synthesis of the PHB-HV membrane with nanocellulose functionalized with TEOS and
doped with niobium oxide (m_PHB-HV/hNCF-T_ONDb) the phase inversion process was used.
For the characterization of the membranes, spectroscopy techniques were used in the infrared
region with Fourier transform (FTIR), scanning electron microscopy (SEM), X-ray diffraction
(DRX), CHN elemental analysis, atomic force microscopy (AFM), thermogravimetry (TGA),
differential scanning calorimetry (DSC), Zeta potential, stress and wettability testing. As a result
of the characterization of the functionalized hydrogel and modified with tetraethoxysilane silane
coupling agent (TEOS), including the characterization of the surface roughness and the
evaluation of the fractal dimension of the composites, verifying that all materials had a fractal
dimension between 2 and 3. The fractal dimensions were 2.014 for the fibrillated nanocellulose
hydrogel (hNCF), 2.105 for the polyhydroxybutyrate (PHB-HV), 2.101 for the PHB-HV film
with nanocellulose (f_PHB-HV/hNCF), 2.037 for the PHB- film HV with nanocellulose
functionalized with TEOS (f PHB-HV/hNCF-T) and 2.201 for PHB-HV membranes with
nanocellulose functionalized with TEOS and doped with niobium oxide (m_PHB-HV/hNCF-
T _ONb ). The topographic parameters show the differentiation of roughness for the membrane
tracer system before and after the isotherms and adsorption kinetics, showing respectively root
mean square roughness (RMS) 56.12 nm and 65.08 nm showing an increase based on the
adsorption of the pollutant by the system. It was also found that the greater the roughness, the
greater the interaction between the membrane and the pollutants, and a higher fractal dimension
implies a greater filling of the effective surface area. Asymmetry and kurtosis demonstrate the
isotropic nature of the rough surfaces of m_PHB-HV/hNCF-T_ONDb. With the data obtained, it
was possible to validate the thesis hypothesis which determines that interfacial interactions are
influenced by surface roughness, and these are capable of storing the pollutant for analysis and
characterization.

Keywords: nanocellulose, PHB-HV, biocomposite membranes, adsorption kinetics, niobium,
fractal dimension.
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1- INTRODUCAO

O Brasil possui inumeras riquezas hidricas superficiais e subterraneas para
abastecimento de consumo humano e atividades econdmicas. As aguas superficiais sdo
consideradas mais vulneraveis aos efeitos climéaticos e a contaminagéo e, por esse motivo, desde
a década de 1970, as aguas subterraneas vém sendo utilizadas como fontes secundérias e
alternativas as fontes superficiais poluidas. Essa utilizacdo tem aumentado com o advento de
novas tecnologias que propiciam diminuicdo no seu custo de operacdo e manutengdo de pogos
profundos [1].

Embora, a agua subterranea seja de grande importancia para o pais, a gestdo deste
recurso € considerada precaria porque ndo existem vigilancia e monitoramento adequado.
Assim, diversas atividades econémicas ou de carater social como postos de combustivel,
cemitérios, atividades de agropecuéria, efluentes industriais e o ineficiente saneamento bésico
causam a contaminagdo de &guas superficiais e subterr@neas diminuindo assim a
disponibilidade de dgua [2]. Até junho de 2020 a Companhia de Pesquisa de Recursos Minerais
— CPRM tinha na sua base de dados, um total de 324.297 pogos cadastrados em todo o pais,
sendo que essa quantidade pode ser seis vezes superior quando sdo considerados 0S pocos
clandestinos [3].

Os métodos utilizados para avaliacdo da qualidade sdo mediante dados secundarios e
primarios, os primeiros para determinar risco de contaminacéo e os segundos com aferi¢cbes em
campo. Esses Gltimos analisam parametros fisico-quimicos como pH, condutividade elétrica,
ions, Demanda Quimica de Oxigénio (DQO), mas ndo avaliam o crescente problema dos
poluentes de preocupacédo emergente. Sendo por tanto essas avaliagGes parciais e escassas para
a magnitude do problema [1].

Os compostos quimicos organicos e inorganicos utilizados na producdo de
medicamentos podem ser identificados como poluentes de preocupagdo emergente (PPE). A
crescente producdo de diferentes tipos de medicamentos no mundo tem aumentado
exponencialmente a emissdo de poluentes em aguas superficiais e subterraneas no Brasil e no
mundo [4].

Entre esses medicamentos encontram-se o0s produzidos com cafeina e que chegam nas
aguas superficiais e subterraneas mediante esgoto bruto enriquecido com cafeina a partir da
urina, descarte de bebidas, alimentos, medicamentos em pias, ralos e vasos sanitarios. Os niveis
de cafeina variam em funcéo de aspectos como sazonalidade, proximidade das fontes de aporte,
condigdes hidrologicas e padrdo de consumo aumentando a concentracdo desse composto na

agua superficial [5].



Para que ocorra um tratamento efetivo da polui¢do dos cursos d"agua faz-se necessario
a identificacdo desses poluentes. A utilizacédo de tracadores hidrogeoldgicos como ferramentas
de identificacdo remonta desde a década de 1950. O grande marco da pesquisa hidrolégica
utilizando tracadores foi em 1991 com a fundac¢do da Comisséo Internacional de Tracadores
(ICT) e a Associacdo Internacional de Ciéncia Hidrologica (IAHS), cujo principal objetivo
conjunto foi a utilizacdo de tracadores para a calibracdo e validacdo de modelos matematicos
para as pesquisas de poluentes hidroldgicos.

Os tracadores em hidrologia definem um ramo da ciéncia que tem como principio o
entendimento do processo de transporte, identificagcdo e quantificacdo dos poluentes em um
sistema hidrogeologico [6]. No entanto, durante muitas décadas, a utilizacdo de tracadores
sendo eles radioativos ou ndo, com coloracdo, com luminosidade ou com uma carga de poluente
néo foi cuidadosamente levada em consideragéo [7]; [8].

Os tragadores sdo inseridos no meio ambiente e apds o seu uso, ali permanecem. Esse
fato acaba gerando mais um tipo de poluicdo acrescida as muitas outras ja existentes nos cursos
de &gua [6]. Por esse motivo, a crescente preocupacao ambiental e as pesquisas de ponta
demandam que o uso de tragadores exercam a mesma funcao de identificacdo do processo de
transporte, quantificacdo e identificacdo do poluente, mas que ndo sejam nocivos ao meio [9]
[10].

O desenvolvimento de tracadores com resazurina (Raz) e resorufina (Rru), um corante
fracamente fluorescente para avaliacdo da atividade microbioldgica e interacdo sedimento-agua
em &guas naturais envolve altos custos de producdo. Em 2007, 250 g de Raz custava U$ 1000
[11]. O avanco do desenvolvimento de tragcadores para identificacdo de fontes de sedimentos
com vistas as erosdes hidricas utilizando elementos de Terras Raras (ETR) tem sido reportado
na literatura. No entanto, o custo da solucdo de LaCls (cloreto de lantanio) para a
funcionalizagdo das argilas com La® tem custo de cerca de U$ 700 para cada 500 g. Esses
valores inviabilizaram a utilizacdo desses tracadores em larga escala.

O desenvolvimento de um tracador que utilize membranas em biocompoésitos capazes
de serem funcionalizadas para identificarem determinados farmacos em agua e, por
conseguinte, traga respostas seletivas ao processo de transporte e a quantidade do farmaco
presente em uma determinada area de abrangéncia é de suma importancia para um eficiente
processo.

Atualmente, ndo ha relatos na literatura acerca do uso de biocompdsitos como
tracadores de contaminacdo em corpos d’agua [12]. Nesse contexto, membranas em

biocompositos poliméricos com nanocelulose surgem como alternativa para a composicao
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desses tracadores por serem biodegradaveis, por estarem em abundancia na natureza e

principalmente pela questao de baixo custo e alta eficiéncia.

2-OBJETIVOS

2.1 OBJETIVOS

O objetivo geral da tese é avaliar o tragador biodegradavel produzido com membranas em
biocompositos de polihidroxibutirato hidroxivalerato — PHB-HV e nanocelulose fibrilada
(NCF) funcionalizadas com silano e dopadas com éxido de niobio incorporados em dispositivo

de PLA para detec¢do de poluicdo em agua.

Objetivos especificos:
. Estudar o efeito da silanizacdo com tetraetoxissilano (TEOS) nos filmes de nanocelulose
de Pinus elliottii (NNCF) e polihidroxibutirato (PHB-HV);
o Avaliar o processo de producdo da membrana em biocompdsitos por inversao de fase a
partir do filme fino;
o Avaliar o efeito da rugosidade das superficies da membrana em biocompdsito na
adsorcédo do poluente emergente de estudo cafeina (CAF) por geometria fractal,
o Avaliar o desempenho do sistema tracador membrana (m_PHB-HV/hNCF-T_ONDb)
como suporte do involucro do tragador biodegradavel (ITB) na cinética de adsor¢ao do poluente

emergente.

2.2 HIPOTESE DE TESE

Ho: membranas de biocompositos de PHB-HV com nanocelulose funcionalizadas com
tetraetoxisilano e dopadas com 6xido de nidbio podem detectar poluentes pelo mecanismo de

interac@es interfaciais que é influenciado pela rugosidade da superficie da membrana.



3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 CONTAMINACAO DIFUSA EM POCOS DE CAPTACAO DE AGUA PARA
ABASTECIMENTO

A agua subterranea é um manancial de agua doce disponivel no planeta e amplamente
utilizada para consumo humano, dessedentacdo animal, processos industriais e agricolas [13].
Com o fato de inimeras restri¢es climaticas e antropicas para o uso das aguas superficiais, as
aguas subterrdneas passaram a ser de grande relevancia como fonte secundaria de
abastecimento. Em muitos municipios a principal fonte de abastecimento de 4gua para consumo
humano provém de aguas subterraneas mediante pogos rasos ou artesianos. Esse uso obedece a
facilidade de acesso ou a melhor qualidade fisica, quimica ou hidrogeoldgica da agua [14]; [15].

No entanto, o grande crescimento populacional e as inimeras atividades antropogénicas
tém contaminado pocos e, por conseguinte os aquiferos. Infere-se que essas contaminagdes
ocorram por diversos motivos, sendo a inadequada constru¢do um dos principais fatores. Outra
forma de contaminacdo das aguas subterraneas sdo as infiltracGes e a poluicdo de aguas
superficiais que funcionam como fonte de recarga dos aquiferos [15].

No territorio brasileiro estdo catalogados 181 aquiferos e sistemas aquiferos aflorantes
que se dividem em trés dominios: fraturado, sedimentar e carstico. No dominio sedimentar ha
151 que representam os maiores potenciais de explora¢do, no dominio carstico ha 26 e no
dominio fraturado os quatro restantes com um potencial hidrico mais reduzido. O uso de
aquiferos como fonte de agua de abastecimento se intensificou desde a década de 1970 e
continua em constante crescimento. Esse crescimento da-se pelos avan¢os hidro geoldgicos e
das técnicas de perfuracdo de pocos que propiciaram a reducdo dos custos de extracdo e
movimentacdo de solo para sua construcdo, além disso, 0s pogos sdo0 menos susceptiveis a
intempéries e contaminacdo direta pelos seres humanos [1].

Contudo a gestdo das aguas subterraneas é precaria porque ha percepcdo errada do
privado e do publico, escasso controle governamental das atividades produtivas, escasso
saneamento basico e principalmente escasso monitoramento [1]. Conforme pode ser
visualizado no mapa ilustrado na Figura 1, dados da Companhia de Pesquisa de Recursos
Minerais (CPRM) no seu Sistema de Informac@es de Aguas Subterraneas — SIGAS mostra que
existem 324.297 pogos em todo o pais, no entanto, além desses estima-se que ao menos mais
801.014 pocos de caréater irregular e, por conseguinte, ilegais e, por isso, ndo estdo cadastrados

e tampouco devidamente monitorados [15].
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Figura 1. Mapa do Brasil com todos 0s pocos cadastrados SIGAS até junho de 2020. Elaborado utilizando

Sistema de Georreferenciamento do CPRM [16].

J& na Figura 2 é mostrada a distribuicdo de pogos por regido, sendo em ordem
decrescente as regides com mais pocos Nordeste, Sudeste, Sul e Centro-Oeste. O uso dos pocos
de captacdo de 4gua para abastecimento ocorre em municipios de pequeno porte, 0 motivo leva
a crer que seja pelo fato de garantir &gua segura com baixo custo de tratamento [17]. No
entanto, as cidades de médio e grande porte também utilizam esses pogos, porém com motivos
mais vinculados a escassez hidrica, relevo desfavoravel, conturbagfes e principalmente

crescimento populacional desordenado [1].



180.000 170.609

160.000

140.000

120.000

100.000

80.000

NuUmero de Pogos

57.381
60.000 56.320

40.000
25.897

20.000 I 14.090
. ]

Nordeste Norte Sudeste Centro-Oeste Sul
Regido
Figura 2. Quantidade de pogos de captacdo de agua para abastecimento por regido federativa do Brasil.

Fonte: [16]

A qualidade da agua é colocada em risco quando existem situacdes como a exploracédo
excessiva, ocupacao irregular do solo e o descumprimento de normas legais. A qualidade e a
vulnerabilidade da dgua estdo relacionadas com as atividades de grande impacto como postos
de combustiveis, cemitérios, atividades agropecudrias e auséncia de saneamento béasico [13].

No caso dos cemitérios, com a pandemia do SARS — COVID 19 a problemaética agravou
ainda mais [18]. A maioria dos cemitérios ja possui problemas hidrogeoambientais por nédo
possuirem adequadas instalacdes de drenagem e liberam um liquido escuro com presenca de
contaminantes patogénicos e de origem fecal, ions, poluentes organicos, radioatividade
(ocasionado em procedimentos médicos) e elementos quimicos denominado necrochorume que
pode migrar no subsolo e atingir o lencol freatico [14].

Os postos de combustivel que operam com 6leo Diesel, gasolina e alcool podem liberar
quimicos como os BTEX (Benzeno, Tolueno, Etileno e Xileno) e hidrocarbonetos totais do
petrdleo durante sua operacao, além de dleos e graxas durante a lavagem de automéveis [19].

Os residuos solidos dispostos em locais sem as medidas de prote¢do necessarias geram
a contaminacdo de solos e agua. Quando a agua subterranea tem contato com substancias
toxicas e persistentes as correntes advectivas os transporta gerando uma pluma de contaminacéo
[20].

O Brasil € um dos paises que lideram o uso de agrotdxicos no mundo e é reconhecido o

risco de contaminagdo de solo e agua. Essas substancias sdo inseticidas, fungicidas, herbicidas,
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fumigantes e outros compostos organicos usados como reguladores de crescimento,
desfolhantes ou dissecantes. As caracteristicas fisico-quimicas do solo podem favorecer a
percolacdo de principios ativos aumentando o risco de contaminagdo [15].

Os agrotoxicos com alta solubilidade em &gua, baixa adsor¢do a matéria organica no
solo e alta meia-vida no solo atingem mais o lencol freatico e seu transporte e maior e, portanto,
a probabilidade de contaminacédo de aguas subterraneas e superficiais [21].

Acles de vigilancia sanitaria em todas as etapas de abastecimento de &gua sdo
necessarias, o que inclui relagdes desde a condigdo do manancial até as demandas de acesso a
agua potavel. O principal mecanismo de controle é avaliar a qualidade da agua mediante o
monitoramento das suas caracteristicas. Nesse contexto, articulacfes entre diversas entidades,
s80 necessarias porque uma vez que um corpo de agua subterranea é poluido, esta poluicédo
permanece por décadas, ja que o processo de recarga natural com dgua ndo contaminada é lento
[22].

Os custos para a descontaminacdo de aquiferos sao altos e demandam tecnologia, 0 que
pode tornar inviavel o processo, sendo mais ajuizado preservar o recurso [14]. Métodos para
monitoramento e avaliacdo da qualidade de agua dos pogos e riscos de contaminagdo sdo 0 uso
do Indice de Vulnerabilidade de Aguas Subterraneas — GUS (Groundwater Ubiquity Score),
usado para determinar contaminacao por agrotoxicos, e 0 método de grau de confinamento
aquifero com sobreposicdo de dados e analises profundas em aguas subterraneas - GOD
(Groundwater confinement, Overlying strata, Depth to groundwater) [23].

Ocorréncia dos extratos de cobertura e distancia do lencol subterrdneo da superficie
topografica, ambos métodos trabalham com dados secundarios. Outros parametros mais
frequentemente determinados sdo pH, condutividade elétrica, nitrito, nitrato, DQO, coliformes
totais e termotolerantes [15]; [20]; [14]; [19]. Portanto, falta o monitoramento de aguas
subterrdneas por poluentes emergentes, sendo a qualidade da &gua aferida de forma parcial.

3.2 TRACADORES PARA MONITORAMENTO AMBIENTAL

O monitoramento ambiental, o desenvolvimento agricola e 0 avango tecnoldgico na area
da salde e engenharias levaram a necessidade do desenvolvimento de diversos tipos de
tracadores para identificacdo de poluentes de preocupacao emergente (PPE) [24]; [21].

Os tracadores sdo substancias, particulas ou materiais que com base em suas
caracteristicas e propriedades artificiais, naturais ou antropogénicas possibilitam a

compreensdo do comportamento reoldgico de solos, do fluxo de um determinado curso de 4gua
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ou da caracterizacao e identificacdo de tumores na area da medicina diagndstica [25], [26], [27],
[28], [29], [30].

Os tracadores foram desenvolvidos inicialmente para serem aplicados na medicina
nuclear, no entanto, com o passar do tempo e com o aprimoramento de tecnologias, 0s
tracadores passaram a ser utilizados em diversas areas, com destaque para as areas da geologia,
hidrologia, geociéncias e em aplicagdes de engenharia de forma geral [29].

Os tragadores podem ser classificados em emissores de luz (organicos ou inorganicos),
emissores ndo radioativos com limitacdo de estabilidade (quimicos), os emissores ndao solutos
e apresentados em suspensdo de particulas (bioldgicos) e os emissores mais amplamente
utilizados em todas as areas cientificas que sdo os emissores de datacdo ou radiacdo. Esses sdo
0s atomos ou moléculas marcados isotopicamente (radioativos) que também podem ser
introduzidos sem ativacdo na natureza para posteriormente ser ativados e assumir carater
radioativo [31] [26].

Além dessas classificacdes, recentemente, [28] adicionou mais duas subcategorias para
tracadores - os lipossoluveis e o0s hidrossoltveis, os quais tém sua aplicabilidade em industrias
de petroleo que trabalham com fluidos bifasicos com misturas agua/éleo o que favorece a
utilizacdo de tracadores hidrossoltveis. Em relagdo aos tracadores lipossolUveis, quase ndo
existem trabalhos citados na literatura.

Segundo [26] os tracadores radioativos mais utilizados na hidrologia subterranea, com
vista a marcacao do ciclo hidroldgico, datacdo de aguas recentes e antigas, calculo de vazdes e
a recarga de aquiferos, sdo o Deutério, o Tritio, a Rodamina e o Carbono 14. O Lantanio, por
sua vez, foi utilizado como tragcador quimico por [32] para determinacdo de erosdo hidrica e
identificacdo de fontes de sedimentos.

Os tragadores quimicos também sdo utilizados para medicdo e controle da emissdo de
gases de efeito estufa em alto mar, funcionando como tragadores geoquimicos para
monitoramento de reservas de CO». Os tragcadores mais utilizados para essa funcéo séo os gases
nobres e seus isétopos [33].

Do mesmo modo, os elementos carbono, nitrogénio, enxofre, hidrogénio e o oxigénio
que sdo considerados tracadores de isGtopos estaveis aparecem como ferramentas importantes
utilizadas por fisiologistas, ecélogos, entre outros profissionais para o estudo dos ciclos de
matéria e energia no ambiente [34]. Ainda na area ambiental, porém com vistas a contaminantes
no ambiente [35] aplicaram o tracador isotopico estavel in e ex situ para a deteccdo da

degradacédo anaerdbia do monoclorobenzeno (MCB).



Nessa pesquisa, microcosmos in situ foram incubados diretamente em um aquifero
anoxico, além disso carbono derivado de **Cs - MCB foi incorporado na biomassa microbiana.
Em ensaios laboratoriais procedeu-se a correcdo dos microcosmos para a otimizagdo do 3Cs
e com isso a mineralizagio anaerdbia de MCB foi indicada pela producéo de **C. e confirmou-
se a assimilacdo de carbono derivado de MCB em biomassa microbiana [35].

A maioria das pesquisas ndo apresenta uma destinacdo final para os tracadores
utilizados e dispostos na natureza, tampouco uma organizacgdo sistematica da resposta do meio
ambiente a essas disposicdes, além disso, eles também ndo refutaram o fato de que as pesquisas,
e por conseguinte os pesquisadores ndo apresentam fundamentacdo em quimica analitica e
analises que determinem claramente o que acontece com esses tragadores de is6topos ao longo
no tempo [36].

Por esse motivo, é salutar afirmar a possibilidade do perigo iminente de tracadores
radioativos no ambiente no que tange a riscos a exposicdo das doses e problemas de perigo
radiologico, conforme pesquisado por [37]. Na literatura, ndo foi possivel encontrar nenhum
tipo de tracador biodegradavel e que ndo apresentasse risco ao meio ambiente. Com esse Viés
nasce a possibilidade de utilizacdo de membranas poliméricas como base dos tracadores
biodegradaveis.

3.3 MEMBRANAS POLIMERICAS

Membranas poliméricas ou organicas podem ser produzidas com diferentes tipos de
polimeros. A escolha do polimero determinara as condicdes, caracteristicas e limitacGes da
operacdo do sistema de membranas [38]. As membranas poliméricas podem ser densas ou micro
porosas. Nas membranas densas, as espécies difusoras devem dissolver-se no polimero e depois
difundir-se através do polimero entre os segmentos das cadeias macromoleculares [39]. A
difusdo ocorrera quase exclusivamente através de regides amorfas. A presenca de regides
cristalinas diminuira a area de difusdo [40]; [41];[42].

Membranas porosas sdo aplicadas em microfiltracdo, ultrafiltracdo e nanofiltragéo,
enguanto membranas densas séo aplicadas em separacao e pervaporagdo de gases, entre outras.
Essas membranas séo barreiras seletivas entre duas fases e determinam a passagem e a retencéo
de certos compostos [43]. A seletividade das membranas estd vinculada aos mecanismos de
permeabilidade relacionados a for¢a motriz que pode ser aplicada por pressdo ou a vacuo [44];
[45].



Normalmente, as membranas de microfiltracdo sdo utilizadas para remover sélidos em
suspensdo e fungos, enquanto as membranas de ultrafiltracdo removem virus e macromoléculas.
As membranas de nanofiltracdo sdo utilizadas para remoc¢do de dureza das aguas, metais
pesados e matérias organicas dissolvidas e as membranas de osmose reversa servem para
dessalinizar &gua do mar [46] .

No caso, dos biorreatores esses podem ser construidos com qualquer tipo de membranas
anteriormente citadas e com arranjos entre elas [47];[48]. O processo de separacdo por
membranas é um processo fisico-quimico, muito utilizado em inimeras areas de conhecimento
e tem como objetivo principal a remocéo de contaminantes presentes em fase liquida através de
sua concentracdo ou a liberacdo controlada de substancias pre-determinadas por meio de
concentracdo de soluto com diferentes pesos moleculares da solucéo e diferentes caracteristicas
quimicas [49].

Inicialmente, as membranas comerciais eram produzidas com celulose, acetato de
celulose (AC) e etil celulose (EC), por serem materiais largamente encontrados na natureza
tornava tais membranas economicamente viaveis [50]. No entanto, a crescente necessidade de
membranas mais resistentes fez com que materiais poliméricos fossem utilizados juntamente
com materiais celul6sicos melhorando as caracteristicas quimicas e térmicas das membranas e
utilizacdo de mais de um material com diferentes propriedades [51].

E nesse contexto, que surge a polissulfona (PSF) como material mais utilizado para a
producdo de membranas seguida por polivinilideno fluoreto (PVDF), poliéster sulfona (PES),
poliacrilonitrila (PAN), alcool polivinilico (PVA), cloreto de polivinil (PVC), o polietileno
(PE), polipropileno (PP), poliamida (PA) e quitosana [52]. Os polimeros biodegradaveis
também estdo ganhando espa¢o como material para producdo das membranas biopoliméricas
[53].

No que tange a produgdo das membranas poliméricas com nanocompdsitos, oito
técnicas sdo muito utilizadas: processo sol-gel, estiramento, irradiacdo e gravura, eletrofiacao,
fiacdo por arraste de ar, sinterizacdo e a inversdo de fases [54]. Dentre as técnicas citadas a
maioria das membranas poliméricas disponiveis comercialmente sdo produzidas pela técnica
de inversdo de fase, transformando uma solucéo polimérica em um solido [55]. O conceito de
preparacdo de membranas por inversdao de fase abrange diferentes técnicas, tais como
evaporacdo de solvente, precipitacdo por evaporacdo controlada, precipitacdo térmica e
precipitacdo em fase de vapor [56].

As membranas poliméricas com nanocompositos podem ter nanoparticulas de metal e

Oxido metélico, ferro, zirconio, silica, aluminio, cobre, prata, argila, carbono, grafeno, zeolita,
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surfactantes zwitteribnico e nanocelulose [57]. As estruturas nanocelulésicas possuem a
vantagem de serem produzidas a partir de recursos naturais renovaveis e por esse motivo
respondem a questBes de descarte sustentavel por sua caracteristica biodegradavel [58].

Além disso, referente a propriedade intrinseca a nanocelulose a hidrofilicidade, € muito
importante para a redu¢do do processo de “fouling” que é o fendmeno responsavel pela
diminuicao do fluxo de permeado devido ao acimulo de substancias (geralmente bioldgicas)
presentes na dgua na superficie das membranas [51].

As membranas poliméricas estruturadas com nanocelulose podem trabalhar com dois
mecanismos: exclusdo por tamanho (EXT), referente ao tamanho do poro da membrana ou da
nanocelulose e o regime de afinidade (REA) responsavel pelas interacfes eletrostaticas de
grupos funcionais. Além disso, membranas produzidas com material compdsito,
funcionalizadas e/ou dopadas podem exercer os dois mecanismos simultaneamente [59].

O mecanismo de rejeicdo das membranas poliméricas com nanocelulose segue a
principal propriedade das membranas que € a habilidade de controlar a permeacéo de diferentes
espécies. Esse controle € realizado pelo modelo de solugédo-difusdo por meio da difusdo do
soluto e do solvente pelas camadas da membrana, e por esse motivo o coeficiente de reflexéo é

igual a um e esse modelo difere do modelo de fluxo no poro [60].

3.4  BIOPOLIMEROS EM PROCESSOS DE PRODUCAO DE MEMBRANAS

Os polihidroxialcanoatos bacterianos (PHA) comp&em um grupo de biopoliestéricos
também conhecidos como poliésteres biodegradaveis naturais que sdo sintetizados por diversos
microorganismos [61]. Esses surgem como uma alternativa aos polimeros derivados de petréleo
mesmo que ainda apresentem algumas desvantagens em suas propriedades mecanicas. Para que
haja uma possivel substituicdo de matrizes é necessario que suas propriedades mecanicas e
térmicas sejam melhoradas, ou por funcionalizacdo quimica ou por adi¢do de matérias-primas
biodegradaveis ou por ambas as técnicas [62] [63].

A producdo biotecnologica de PHA para a geracdo de polimeros biodegradaveis no
Brasil cresce ao passo que se aumenta a conscientizagdo ambiental, a necessidade de
tecnologias de baixa emissdo de gases de efeito estufa e os altos custos dos polimeros derivados
de petréleo. Esse cenario propicia uma real possibilidade de exploracdo de matérias-primas
como fontes renovaveis de insumo para a producédo de polimeros biodegradaveis [64].

A Figura 3 mostra uma estrutura geral do PHA que dependendo da quantidade de

carbono poderd formar cadeias monoméricas curtas (PHAscL), que consistem em 3-5
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mondmeros de carbono e cadeias monoméricas de comprimento médio (PHAmcL) com 6 a 14
mondmeros de carbono em unidades de 3 hidroxialcanoatos [61].

Dentre os PHA o primeiro a ser descoberto foi o PHB-HV em 1926. O PHB-HV € um
polimero biodegradavel de cadeia curta, conforme apresentado na Figura 3, possui diversos
copolimeros como o PHB-HV-HVV, poli (3-copolimeros de hidroxibutirato-co-4-
hidroxibutirato) e PHB-HV/HVHHXx com varias propor¢des molares e producgéo industrial em
larga escala no mundo tanto para aplicagcdo comercial como para pesquisas. O PHB-HV-HVV
é um termoplastico biodegradavel, semicristalino, cujas propriedades fisicas dependem da
quantidade de hidroxivalerato (HV) incorporada nas cadeias moleculares de PHB-HV2-4,
também conhecido como PHB-HV é muito utilizado para diversas aplicacGes [65].

O comportamento fisico desse copolimero depende principalmente das condi¢cfes de
cristalizacdo durante o processo de incorporagdo do HV [66]. No entanto, a incorporacdo do
HV permite a melhora da resisténcia e a ampliacdo da variagdo de temperatura de trabalho.
Além disso, 0 PHB-HV-HVV exibe propriedades de barreira de gases superiores a outros
biopolimeros como poliacido latico (PLA), policaprolactona (PCL) e polimeros a base de
petréleo como polietileno (PE), polipropileno (PP) e o politereftalato de etileno (PET).

Os poli (3-hidroxibutirato) (PHB-HV), poli (3-hidroxivalerato) (PHV) e seu
copolimero poli (3-hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato) (PHB-HVV) sdo exemplos tipicos de

(PHAscL) de cadeia curta, conforme mostrado na Figura 3(b) [67].

i <
3HB 3HWV

[ J
T

SCL-HA

Figura 3. a) Estrutura geral PHA b) estrutura de mondmeros de cadeia curta PHB-HV e PHV. Adaptado
de [68] [69][67].
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Independentemente dos desafios em se trabalhar com PHA, duas técnicas de baixo custo
podem ser utilizadas para melhorar suas caracteristicas: processos fisicos para formacéo de
produtos compdsitos e as modificagfes quimicas para funcionalizacdo de suas superficies.

As blendas por processos fisicos para formagao de compdsitos podem ser feitas com
amidos, derivados de celulose, lignina, polimeros sintéticos biodegradaveis e diferentes
composicdes de PHA. No caso das blendas com o amido as principais vantagens sao o baixo
custo, a grande sazonalidade e a alta biodegradabilidade [70]. Os derivados de celulose sdo
vantajosos para aplicacdo na area medica por ter compatibilidade com PHA e por serem
suscetiveis a digestdo enzimatica [71].

Além disso, verificou-se que é possivel o aumento da cristalinidade dos PHA
inserindo agentes de nucleacdo em suas composicdes, 0 que possibilita uma melhora nas
condicBes térmicas dos polimeros. Os agentes nucleantes melhoram a capacidade fisica por
resultarem em um aumento de nudcleos e diminuicdo dos cristais e aumento nas taxas de
temperaturas de cristalizacdo em relacdo ao polimero puro [72].

As blendas com os polimeros sintéticos biodegradaveis sdo encontradas com dois
poliésteres alifaticos, o poliacido acético (PLA) e o policaprolactona (PCL). O PLA é um
poliéster termoplastico alifatico linear sintetizado quimicamente e produzido pela fermentagéo
dos agucares ou do leite. O policaprolactona (PLC) é um poliéster alifatico semicristalino muito

aplicado na biomedicina [73] [74].

3.5 HIDROGEL DE NANOCELULOSE FIBRILADA (hNCF)

A celulose é uma matéria prima quase inesgotavel que apresenta importantes
caracteristicas para aplicacdo em diversos materiais. O avanc¢o da importancia da celulose com
base em suas carateristicas quimicas e estruturais tem possibilitado a criacdo de novos materiais.
No entanto o grande avanco deu-se com a descoberta do estado polimérico das moléculas de
celulose [75]; [76]. A celulose (CsH100s5) € um polimero de cadeia longa, um polissacarideo de
glucopiranoses com unidades repetidas e prensas com unidades repetidas unidas por ligacoes
1,4 betaglicosidicas p-1,4 [77].

A celulose é muito utilizada em materiais compositos, no entanto, a estrutura porosa das
fibras causa mudangas em suas propriedades. Para a producdo de nanocelulose, a elevada
quantidade de agua utilizada ¢ bem importante para a desfibrilagdo. As nanofibrilas séo
geralmente consideradas como estruturas com didmetros na ordem de dezenas de nandmetros,

e possuem aspectos estruturais tnicos que diferem da celulose microfibrilar e regular [78].
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A possibilidade de processabilidade e reatividade da celulose acrescentam importantes
diferenciais que sdo o seu reduzido tamanho e a sua elevada area superficial, o que atribui a ela
elevado potencial de absorcdo. A ligacdo de hidrogénio intramolecular promove o arranjo
paralelo das unidades na celulose e por esse motivo agregam-se quando ocorre a formagao de
nanofibras. Além disso, a celulose apresenta propriedades hidrofilicas, ampla capacidade de
modificacdo quimica e versatilidade para modificagdo morfoldgica de sua cristalinidade com
caracteristicas especificas dos materiais em nano escala [76].

A celulose em escala nano pode ser classificada em nanocristais de celulose (NCC) ou
celulose nanofibrilada (CNF). Ambas CNF e NCC provaram ser versateis com utilizagdo em
diversas areas, desde a medicina nuclear até a mecanica aeronautica, passando para area de
alimentos e bebidas e pela area farmacéutica. No entanto, devido a sua maior flexibilidade e
propensdo ao emaranhamento, as celuloses nanofibriladas ou nanocelulose fibrilada sdo
melhores para a formacéo de hidrogel que os nanocristais de celulose [79].

A base da formacdo do hidrogel estd associada a ocorréncia de uma rede polimérica
tridimensional livremente reticulada [80]. Os hidrogéis poliméricos s@o sistemas solido-liquido
nos quais um polimero que é a matriz é reticulado de forma livre para formar uma rede
tridimensional, que é preenchida por liquidos [81]; [82].

As estruturas nanocelulésicas possuem a vantagem de serem produzidas a partir de
recursos naturais renovaveis e por esse motivo respondem a questfes de descarte sustentavel

por sua caracteristica biodegradavel [83].

3.6 NIOBIO E SEUS COMPOSTOS

Com grande potencial para as industrias tecnoldgicas e um dos materiais mais raros do
mundo, o Brasil € o maior produtor mundial o niébio e cerca de 98% de suas reservas
distribuidas entre quatro estados Minas Gerais, Goias, Amazonas e Rondénia [84].

No Brasil, o nidbio extraido em Minas Gerais e Goias é o pirocloro
[(Na,Ca)2Nb206(OH,F)] com 71% de nidbio e em Rondbdnia e no Amazonas € o columbita-
tantalita [(Fe,Mn)(Ta,Nb)20s] com 76% de nidbio. No entanto, o material exportado pelo Brasil
¢ a liga de ferro-nidbio [84]. Essa liga é muito utilizada em indudstrias siderdrgicas,
automobilistica, bélica, aeroespacial, eletrénica e principalmente na area nuclear [84].

Na area quimica a sua maior utilizacdo é para fotocatalise heterogénea, no entanto novas
pesquisas estdo em curso expandindo a utilizacdo desse metal [85]. As propriedades quimicas

do ni6bio ainda ndo sdo amplamente conhecidas apesar de ser utilizado em varios campos das
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ciéncias. Suas propriedades basicas sdo apresentadas na Tabela 1. O nidbio possui estrutura

cubica de corpo centrado, é o elemento com eletropositividade de 1,6, ou seja, 0 menos

eletropositivo da familia que pertence a 5A [86].

Tabela 1. Propriedades basicas do nidbio.

Propriedades Valores
NUmero atbmico 41
Massa atbmica 92,90638 u
Densidade 8,57 g/cm?

Configuracéo electronica

[Kr] 4d3 552

Estrutura cristalina

Clubica centrada no corpo

Condutividade térmica 53,7 W/(m-K)
indice de refragéo 1,80
Temperatura de recristalizacdo 900°C a 1200 °C
Ponto de fuséo 2750 K
Densidade, dureza 8570 kg/m?, 6,0
NUmero CAS* 7440-03-1

*QO niimero CAS de um composto quimico, polimero, sequéncia bioldgica e liga € um nimero com um

registro tnico no banco de dados do Chemical Abstracts Service, uma divisdo da Chemical American Society.

Outra caracteristica importante, referente ao niobio, diz respeito a seu elétron extra na

camada d responsavel pelo forte aumento da ligagdo metal-metal, o que torna o seu ponto de

fusdo, ebulicdo e entalpia superior aos elementos da familia 4A favorecendo sua utilizacdo em

reacOes de fotocatalise heterogénea [87]; [88].

O nidbio apresenta estados de oxidacao de - 3 até +5, sendo 0 +5 0 mais estavel. Além

disso, esse elemento possui cinco classes de compostos como mostrado na Figura 4 [89]; [90].

Ni'c')bio

Carbonetos
NbC

Nitretos e
oxinitretos

Sulfetos Oxidos
NbS NbO

[

Fosfatos
NbP

Figura 4. Classes de compostos do niébio [91]
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Os carbonetos e os sulfetos de nidbio apresentam importancia relevante para as
industrias siderargicas. Os carbonetos de nidbio (NbC) possuem alta condutividade térmica,
resisténcia a corrosdo, elevada dureza e sdo materiais refratarios e cerdmicos. Eles sdo muito
utilizados como refor¢o de dois acos especificos AISI M2 e AlISI M3. A liga de carbonetos de
nidbio nos acos facilita o refinamento e o endurecimento, contribuindo para o aumento da
dureza do material e, por conseguinte, a melhora das propriedades mecanicas [92].

Os sulfetos de nidbio (NbS), por sua vez, sdo materiais que cristalizam em estruturas de
camadas, o que possibilita que eles tenham propriedades Oticas, magnéticas e eletromagnéticas
[93]; [94]. Os nitretos de nidbio (NbN) possuem caracteristicas de alta condutividade elétrica e
alto ponto de fusdo e sdo muito utilizados em aplicacdes relacionadas a microeletrénica,
micromecanica e supercondutividades [95]. Os fosfatos de nidbio possuem boas propriedades
estruturais, alta temperatura de Tamman e elevada forca &cida com sitios &cidos de Bronsted e
Lewis [96].

Quanto ao grupo dos oxalatos, suas caracteristicas sdo compacidade e distribui¢do da
densidade de elétrons em um sistema n-elétron. O poliedro de coordenagdo mais tipico para o
niobio (V) é o octaedro que permite leve distorcdo de coordenacdo do nidbio e capacidade
especifica de coordenacdo do grupo oxalato, criam uma ampla variedade de compostos de
oxalato de ni6bio [97].

Em relacdo aos compostos do oxalato amoniacal de nidbio conformado pela mistura de
duas fases cristalinas NH4 [NbO (C204)2(H20)2] n(H20), em que n =3 (Fase I) e n = 2 (Fase
I1). Este é um percursor do nidbio soltvel em agua utilizado em sintese de catalizadores e de
outros materiais para funcionalizacdo ou dopagem [91].

Tanto o nidbio quanto os oxalatos de nidbio possuem alta capacidade de coordenacéo
de seus 4&tomos e por esse motivo proporcionam uma ampla gama de compostos de oxalato de
niobio. A primeira fase é produzida pela alta eletroficilidade do atomo de nidbio proveniente
do invédlucro do elétron na camada 4d nédo preenchido [98].

Dentre as cinco classes citadas do niobio, é importante salientar que quando em solucao
aquosa essas apresentam diferentes tipos de espécies i6nicas que diferem conforme o valor do
pH e de sua concentragéo. No caso da espécie,
Nb,,031?Nb,05.nH,0 , mas comumente utilizada o pH de estabilidade é de 6,5 [99].

Pelo fato do 6xido de nidbio ser termicamente estavel sua aplicagdo em superficies de
filmes finos propicia caracteristicas morfoldgicas referentes a efeitos de confinamento quantico

0s quais permitem que interagdes fisicas e quimicas Unicas ocorram na superficie dos materiais
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e estdo intrinsecamente relacionadas com a rugosidade. Como resultado, tais interacdes
morfoldgicas influenciam significativamente propriedades Opticas e eletronicas [100].

As propriedades mecanicas dos materiais e sua durabilidade muitas vezes estdo
relacionadas a porosidade e a rugosidade desse material. A caracterizagéo de estruturas porosas
e de rugosidade de superficies é complexa e necessita de equipamentos com tecnologias
avancadas gue superem uma mera caracterizacao global, haja vista que 0s poros e a rugosidade
das superficies necessitam de detalhamento em escalas nanométricas fractal [101]. A dimensao
fractal, nas Gltimas décadas tem sido aplicada para a caracterizacdo mais eficiente das texturas
de matérias e superficies porosas [102].

No caso do nidbio, um dos unicos trabalhos desenvolvidos utilizando geometria fractal
foi realizado por Skatkov et al 1994 [103], eles caracterizaram 0 niobio sinterizado e

identificaram o valor da sua dimenséo fractal [103].

3.7 FRACTAIS E GEOMETRIA FRACTAL PARA CARACTERIZACAO DE
SUPERFICIES

A palavra fractal tem origem no latim “fractus” e significa fragmentagdo ou
fracionamento. As principais caracteristicas dos fractais séo a autossimilaridade, complexidade
infinita, autoafinidade e ndo diferenciabilidade [104].

A autossimilaridade trata sobre pequenos detalhes da estrutura fractal que vistos em
qualquer escala repetem elementos do padrdo geral. A autoafinidade significa que o perfil da
superficie permanece semelhante ao original quando a escala muda. A complexidade infinita
indica que os fractais parecem semelhantes em todos os niveis de ampliacéo [105].

A maioria das superficies na natureza exibem propriedades de desordem em micro e
nano escala e satisfazem a caracteristica de fractal de autoafinidade. Muitos estudos verificaram
que as propriedades ndo-estacionarias e de autoafinidade da superficie rugosa podem ser
representadas por geometria fractal. Por esse motivo, prevé-se que a geometria fractal pode
servir como uma abordagem eficaz para a reconstru¢cdo da morfologia da superficie das
membranas [106].

A geometria fractal trata sobre objetos com formas irregulares. A técnica foi concebida
em 1967 e desenvolvida na década de 1980 por Mandelbrot em 1983 [107]. E amplamente
aplicada em varios campos da ciéncia e tecnologia para denotar imagens e processos
complexos. Na maioria das aplicagcdes, um dos parametros amplamente estudados sdo as

superficies dos materiais. Essas superficies possuem caracteristicas relacionadas a forma

17



geométrica, as camadas, ao processo de producdo e principalmente a complexidade do material
utilizado [108].

Geralmente, esses dados consistem em indmeros pontos recuperados de uma imagem
para 0 desenvolvimento de medi¢Bes de superficie. Essas medigdes de superficie de alta
resolucdo consistem em um alto nimero de pontos de dados capaz de trazer informacges que
permitam uma investigacdo sobre as caracteristicas morfoldgicas das superficies [109].

Esses dados estdo, normalmente, relacionados a pulsos gerados pelos equipamentos que
fornecem comprimento de onda, no entanto, eles ndo sdo suficientes para descrever a superficie
de um material com uma quantidade facilmente gerenciavel de valores [106]. Além disso, a
grande maioria das teorias que descrevem a adsorc¢éo fisica de fluidos em sélidos empregam
modelos baseados na geometria euclidiana. Normalmente, as superficies de adsorcdo foram
modeladas como superficies planas, bordas de degraus em linha reta, em fenda ou poros
cilindricos, etc. [110].

Por outro lado, inimeros sistemas de importancia pratica como solos, componentes dos
solos, polimeros e copolimeros e materiais compositos com base celulares tém estruturas que
ndo podem ser descritas em tais termos. Justamente porque as redes formadas pelos poros
presentes neles aparentemente criam estruturas interativas, ou seja, poros menores sao sub-
poros de poros maiores e assim subsequentemente [110]; [111].

Devido a esse efeito, os modelos nos quais as caracteristicas estruturais abrangem uma
ampla gama de escalas de comprimentos, ou seja, superficies de tratamento com irregularidades
necessitam ferramentas que estudem a metrologia de superficies e deem respostas a respeito de
outros parametros e dimensdes [112].

E nesse contexto que a microscopia de forca atdmica (AFM) tem sido muito utilizada.
A técnica de AFM é uma excelente ferramenta para examinar a topografia das superficies da
membrana polimérica em forma seca, bem como totalmente hidratada [113].

A técnica de AFM fornece imagens tridimensionais e medidas superficiais com uma
resolucdo espacial de alguns micrometros até angstrons [113]. A técnica baseia-se nas forcas
de interacdo (de curto ou longo alcance, atraentes ou repulsivas) que existem entre atomos e
moléculas, e essas forcas estdo presentes em todos os materiais [114]. O AFM usa uma sonda
mecanica de ponta fina para coletar informagdes morfoldgicas do espaco real de superficies
solidas. A Figura 5 apresenta ponta trazida para perto de uma superficie amostral. A forca entre

a ponta e a amostra leva a uma deflex@o do cantilever de acordo com a lei de Hooke [115].
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Figura 5. Componentes do sistema modular do AFM com cantilever. Adaptacgéo de
https://asdn.net/asdn/nanotools/atomic_force_microscope.php.

O modulo de operagdo de ndo contato do cantiléver no AFM é melhor que o médulo de
contato para imagens de pequenos poros, como 0s encontrados em membranas poliméricas de
micro, ultra e nanofiltracdo. A razédo para isso é que o diametro do apice da ponta cantiléver é
maior do gue o didmetro dos poros. Quando a ponta é passada sobre 0 poro pequeno, a ponta
ndo pode penetrar no poro, e ndo havera uma grande mudanca na deflexdo cantiléver [114].

A técnica de AFM permite calcular a rugosidade utilizando a geometria de fractais para
uma melhor descri¢do dos dados e, por conseguinte, um melhor entendimento da anélise e dos
calculos dos parametros a serem desenvolvidos [116]. As propriedades geométricas da
rugosidade estdo intrinsecamente ligadas as caracteristicas e conceitos de superficies que séo
determinados pela ABNT NBR 1SO 4287:2002. A rugosidade e, por conseguinte o perfil da
rugosidade sdo parametros primarios da morfologia da superficie que afetam as interagdes
interfaciais.

InteracBes interfaciais entre duas superficies sdo caracterizadas pelo uso da teoria
XDLVO (Extended Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek) onde acontecem trés tipos de
interacBes Lifshitz-van der Waals (LW), dupla camada eletrostatica (EL) e energias de
interacdo acido-base (AB). Essa teoria baseia-se na superficie plana lisa de bordas infinitas
[117].

Na prética, objetos que exibem propriedades aleatorias sdo encontrados muitas vezes e
supdem se que esses objetos exibem as propriedades auto afim em uma certa gama de escalas.
A autoafinidade é uma generalizagdo da auto similaridade que é propriedade basica da maioria

dos fractais deterministas, isso possibilita dirimir um problema antigo relacionado a producéo

19


https://asdn.net/asdn/nanotools/atomic_force_microscope.php

de materiais que utilizem nanocelulose de diferentes matrizes, pois utilizando anélise
estatisticas com conceitos de dimensdes, fractais as propriedades de seletividade, linearidade,
precisédo, exatiddo, robustez e repetibilidade podem sim ser alcangadas [118].

Por esse motivo, os resultados da analise fractal das superficies aleatérias auto afim
utilizando AFM séo frequentemente utilizados para classificar essas superficies preparadas por
varios procedimentos tecnolégicos na producdo dos filmes e membranas funcionalizados e
dopados [119].

As superficies das membranas quando analisadas em microscopia de forga atdmica
(AFM) podem ser comparadas e caracterizadas em termos dos parametros de rugosidade, como
a media da rugosidade (Ra), o quadrado médio dos dados (Rq), e a diferenca média de altura
entre 0s picos mais altos e seus vales mais baixos (Rz), bem como em termos do didmetro dos
nodulos. O (Rz) é definido como a diferenca entre os pontos mais altos e mais baixos dentro da
area dada [120].

A rugosidade média é o valor médio da superficie em relagcdo ao plano central, o plano
para o qual os volumes incluidos pela imagem acima e abaixo deste plano séo iguais, e é

calculado como aparece na Equagao 1:

Ro = — [ I3 fl(x,y)ldx dy M

Ly Ly
Onde: R, é a média de rugosidade; Lx € o comprimento no eixo x; Ly € o comprimento no eixo
y.

As caracteristicas da superficie de micro e nano escala das membranas poliméricas
influenciam a eficiéncia da permeacédo de coloidais e principalmente a cinética de adsorcéo. A
técnica de AFM fornece informacdes essenciais sobre a topografia superficial das membranas
e as propriedades materiais fundamentais das membranas comerciais ou experimentais [120].

Tais informacdes foram correlacionadas com o desempenho (rejeicdo de fluxo e soluto)
das membranas de osmose reversa (OR), ultrafiltragdo (UF) e microfiltracdo (MF), permeacao
e seletividade das membranas de separacdo de gases e incrustacdo potenciais das membranas
[120]. Essas informacdes sdo, portanto, criticas na otimizacao das funcbes das membranas e na
concepcdo de novas superficies antifouling [121], conforme apresentada na Equacéo 2.
log(m3-n) log(1- %

logm =3+ logm

D= <3 )
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Onde: D é a dimensdo fractal; m é o comprimento lateral; n é comprimento da
inicializacéo.

Alem dos diversos usos citados anteriormente, 0 modelo fractal tem grande relevancia
em empresas que utilizam compdsitos cimenticios [122];[123] . Esses modelos sdo utilizados
para simulacdo de processos em preenchimento ou ndo de espacos para hidratacdo de poros do
cimento na construcdo civil [124].

Na Tabela 3 sdo apresentadas as equacgdes para calcular parametros topograficos e

modelos de fractal, as Equacbes 3 a 10 mostram os desenvolvimentos para determinacao
rugosidade, assimetria e curtose.

Tabela 2. Equacges dos parametros topograficos [108],[109].

Parémetros de topografia Equacdes
_ 1l 2
RMS/Rq Rugosidade Média | Ra = \ﬁfO(Z(x) dx (3)
Quadratica
Ro= iz @
R,=-|(Z(X)/dx 5
Ra Rugosidade Média f( X)/ ®)
R, i=11Zi] (6)
1 1
Ry = — [ {Z(x)¥dx (7)
Rsk Assimetria * lRi; 0 v
Rote = g (L1 ZE°) - (8)
1 .l
Ry = — [,{(Z ()} dx (9)
Ria Curtose e lR“

Rio = yaa (B4 Z0%) - (20)

Onde: Z é a amplitude; | e n sdo os comprimentos x é o eixo; IR é dimensdo da amplitude; e g é indice de
alargamento.

A rugosidade tem relagcdo direta com a determinagdo da dimensdo fractal para
identificacdo de estrutura dos poros em superficies [125]. Inclusive alguns estudos séo capazes
de correlacionar a dimensdo fractal da estrutura dos poros com as tensdes que o material
compdsito sofre ao longo dos anos de exposicao a altas temperaturas [126].

Em relacdo as publicacdes relacionadas a dimensdo fractal, membranas e nidbio,
fazendo um breve levantamento bibliométrico na base Scopus, verificou-se que entre 1981 e
2021 foram encontrados 550 artigos que pesquisaram sobre a utilizacdo de dimensdo fractal e

membranas poliméricas e apenas 34 artigos que pesquisaram sobre dimensao fractal e niébio.
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As Figuras 6 e 7 mostram os mapas de rede que apresentam as palavras mais utilizadas

nas pesquisas relacionada sao 34 e 550 artigos, respectivamente.
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Figura 6. Mapa de rede da pesquisa bibliométrica aplicada a dimensao fractal e niébio.
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Figura 7. Mapa de rede da pesquisa bibliométrica aplicada a dimenséo fractal e membranas.
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Em relagdo aos paises que mais pesquisaram, a Figura 8 apresenta os dados por paises.
Tanto em relagdo a dimensdo fractal e membranas quanto a dimensao fractal e niébio. A China
possui mais publicagdes com um total de 136 e 11, respectivamente, seguida pelos Estados

Unidos com 114 e 7, respectivamente.
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Figura 8. Publica¢des por paises sobre dimenséo fractal e membranas.

Nas publicagdes que desenvolveram trabalhos sobre dimenséo fractal e membranas, o
Brasil possui 18 publicacfes e no ranking aparece em relagdo as pesquisas sobre dimenséo
fractal e niobio, na base Scopus ndo foram encontradas pesquisas realizadas e publicadas pelo

Brasil, mesmo sendo o detentor de 98% das jazidas do mundo (Figura 9).
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Figura 9. Publica¢des por paises sobre dimenséo fractal e nidbio.
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3.8 ISOTERMAS DE ADSORCAO E CINETICA DE ADSORCAO

As isotermas de adsorcdo séo ferramentas importantes para a deteccdo de substancias
em agua. O processo para aquisi¢cdo da isoterma tem como base a determinacdo da quantidade
de um soluto adsorvido pela superficie de um adsorvente em funcdo da concentracdo de
equilibrio do soluto [127].

Varios modelos cinéticos sao utilizados para examinar 0 mecanismo controlador do
processo de adsorcdo, tais como, reacdo quimica, controle da difusdo e transferéncia de massa.
Contudo, os modelos empregados com maior frequéncia sdo os de pseudoprimeira ordem
Lagergren, 1898 apud [128], e de pseudossegunda ordem [129]; [130].

A forma linear da equacao da pseudoprimeira ordem é dada pela Equacédo 11:

k
log(ge = q) = log ge — 5 (11)

Onde: ge € q sdo as quantidades de farmacos adsorvidas (mg.g™) no equilibrio e no tempo t
(min), respectivamente; ki é a constante de velocidade de adsorcdo (min™). A constante k; pode
ser calculada a partir da inclinacdo da reta do grafico log (qe-q) versus t.

O modelo linear de pseudossegunda ordem pode ser representada pela Equagéo 12:

t 1 1
- = + =t 12
. k20 4qe (12)

Onde: k» ¢ a constante de velocidade de pseudossegunda ordem (g.mg*.min?), ge e q sdo as
quantidades de poluente adsorvida (mg.g™*) no equilibrio e no tempo t (min). A partir da reta do
grafico de t/q versus t, os valores das constantes k> e ge podem ser calculados [131].

A constante k, é usada para calcular a velocidade de adsorcéo inicial v (mg.g™*.min™),
para to, como segue apresentada na Equagéo 13:

v =ka. Qe 2 (13)

Resumidamente, os modelos cinéticos utilizados para 0s experimentos com compostos

farmacéuticos seguem as equacOes apresentadas na Tabela 4 Equacges 14 a 16.
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Tabela 3. Modelos cinéticos de reacdo [132].

Pseudoprimeira ordem Pseudossegunda ordem Cinética da difuséo
Intraporos
ky t 1 1 = kit
I —q)=logqe— =——=t —= +—t Qe = fin
0g(qe — q) = logq, 2303 w ot
(14) (15) (16)

Onde: g é quantidade de poluente adsorvido; k é constante de velocidade de primeira e segunda ordem; t é tempo.

A cinética de pseudossegunda ordem é considerada como um dos modelos mais
adequados para adsorcao de metais, farmacos, corantes e poluentes organicos em geral [133].
As isotermas de adsorcdo séo fundamentais para descrever como o0 adsorbato interage com o
adsorvente, essas podem apresentar formas diferentes conforme os tipos e tamanhos dos poros,
a forma de interacdo molecular entre adsorvente e adsorbato, a energia envolvida no processo
e 0 numero de camadas adsorvidas [134]. A adsorcéo € feita em monocamadas desde que 0s
adsorventes tenham a mesma estrutura sendo esse adsorvente complexo ou ndo e ambos seguem
a Equacéo 17 [135]; [131].

AmaxKLCe

— 1max'L-e 17
qe 1+ K;.Cp ( )

Onde: ge é quantidade de soluto adsorvido no equilibrio [mg.g™]; gmaxé quantidade maxima

de soluto adsorvido para a formagdo da monocamada [mg.g™]; K. é constante de equilibrio

[L.mg?]; C é concentragéo de equilibrio na fase fluida [mg.L™].

A isoterma de Freundlich é utilizada para sistemas com superficie heterogénea, onde
ocorre adsorcdo em multicamadas com interacdo entre as moléculas de adsorbato. Essa
isoterma, mostrada na Equacgdo 19 sugere que a energia ade adsor¢do decai gradualmente, a

medida em que a superficie do adsorvente vai sendo preenchida pelo adsorbato [136].

1

e = kp.CP (19)

Onde: kr é constante de Freundlich de capacidade de adsorcédo; n é constante de Freundlich de

intensidade de adsorcgéo.
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Segundo Salehi, Madaeni e Heidary 2012 [130] a dindmica de adsor¢édo para membranas
funcionalizadas é capaz de medir o equilibrio adsortivo. Para tal a Equacéo 20 utilizada por

eles, foi:

CO_ Ce

Qe = —— (20)

A

Onde Qe ¢ 0 equilibrio da adsorgdo do poluente por area efetiva da membrana em mg.cm?*, A
¢ a area da membrana em cm? e Co e Ce s30 as concentragdes inicial e final do poluente em
mg.L™L. Os autores utilizaram as isotermas de Freundlich e Langmuir e a cinética de adsor¢io
para melhor entendimento do processo adsortivo da membrana de poli(fluoreto de vinilideno)
— PVDF funcionalizada com 8-hidroxiquinolinade.

Como concluséo, os autores verificaram que o processo adsortivo para imobilizagdo dos
poluentes foi determinada pela concentracdo do agente funcionalizante, pelo pH e pela
temperatura da solucdo. A reacdo teve carater exotérmico, e isso pode ser verificado pela
energia livre de Gibbs que foi calculada com base no logaritmo neperiano da relacdo entre Qe
e Ce dos poluentes [130].

Em pesquisa recente nanofibras de polimetilmetacrilato (PMMA) funcionalizadas com
grafeno reduzido (rGO) foram utilizadas para a retencao de azul de metileno (MB) em &gua. A
capacidade maxima de adsorgdo do material funcionalizado foi acima de 690 mg/g? na
superficie das nanofibras o que indica a possibilidade de utilizacdo do material de PMMA-rGO
para remocao de poluentes organicos das aguas [137].

Um trabalho de grande relevancia na quimica molecular utilizando filmes e membranas
com polimero biodegradavel PHB para estudo de cinética e isotermas de adsor¢do, como forma
de resposta para a remogéo de proteinas hidrofébicas e hidrofilicas foi realizado por Coussot-
Rico et al 1994 [138]. Nesse estudo, a conclusdo foi que as caracteristicas fisicas e quimicas da
superficie das membranas determinam 0 processo cinético e de isotermas com base em
afinidades.

Os autores utilizaram para a produ¢do das membranas de PHB com copolimero HV em
concentracOes de 9%, 10% e 22% em massa do po dissolvido em cloroférmio. As proporcoes
fixadas de proteina de albumina que é hidrofilica foi de 200 ng.cm?? e da proteina hidrogene
que é hidrofébica foi de 800 ng.cm??* com base na energia livre de superficie apresentada no

trabalho em relacéo as concentragdes das proteinas e da cinética da reacdo [138].
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3.9 CAFEINA

Conforme o Conselho Europeu de Informagdo Alimentaria, a cafeina (C8-H10-N4-02),
é um composto alcaloide do grupo das xantinas presente graos de café, cacau, folhas de cha,
guarana, entre outras, em refrigerantes e medicamentos. E uma substancia que ndo é totalmente
metabolizada quando ingerida pelo qual é eliminada na urina e fezes As concentracfes mais
altas encontradas tém sido em aguas superficiais, ja que nas estacdes de tratamento 0s processos
ndo conseguem remover poluentes emergentes como cafeina [139].

A cafeina se decomp®e sob condigdes naturais, exemplo a exposi¢do a radia¢do solar,
sendo sua taxa de decaimento reduzida pela protecdo da luz e pela refrigeracdo, sua taxa de
meia-vida de 30 dias em agua natural [140]. A cafeina e altamente solivel em agua e é
recalcitrante aos processos normalmente usados nas ETA [5]. E considerada um contaminante
organico emergente, utilizado como indicador de contaminacdo por aguas residuarias ndo
tratadas [141].

Vem sendo usada marcador quimico de contaminacédo antropica desde 1996 no mundo,
no Brasil seu uso como indicador da qualidade de &guas acontece desde 2005, nos ultimos anos
muitas outras evidéncias tém mostrado que a presenca de cafeina em aguas brasileiras esta
diretamente relacionada ao aporte de esgoto, geralmente bruto, em ambientes aquaticos naturais
[5].

Farmacos e Produtos de cuidados pessoal, entre eles a cafeina, em aquiferos vém
crescendo, contudo, é evidente a falta de estudos para seu diagnostico, compreensao de todos
0s processos envolvidos na circulagdo destes compostos no ambiente. No Brasil ainda existem
areas que ndo possuem tratamento de dgua encanada nem de esgoto, e que utilizam aquiferos
rasos para a disposicdo in situ de efluentes e o abastecimento de &gua. Por esse motivo é
necessario o estudo de contaminantes de preocupacdo emergente, realizando um
monitoramento para determinar as melhores formas de tratamento [4].

Pesquisa realizada na regido Centro-Oeste em 2019 mostrou presenca de cafeina em
98% das amostras analisadas em rios com concentracdes que variaram de 0,07 pg.Lt a 23,08
ng.Lt. As menores concentraces foram proximas da nascente do rio, em uma area
predominantemente rural. J& as maiores concentracdes estavam proximas de aglomerados
urbanos, alguns deles sem infraestrutura de saneamento adequado e de emissarios do rio [142].

O estudo indicou que a biodegradacéo é uma possibilidade de remogao do contaminante
da agua e que na medida que passam por locais urbanizados a concentracdo da cafeina aumenta,

sendo que a vazdo do rio é um fator que diminui a concentracdo devido a diluicdo da substancia.
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Comparando os resultados obtidos com os observados em diferentes partes do mundo, sdo
significativamente maiores no Brasil o qual pode estar relacionado com as melhores condicdes
de saneamento existentes em paises mais desenvolvidos [142].

Em relacdo a membranas de celulose e nidbio, a incorporagéo de particulas de 6xido de
nidbio na matriz de celulose pode produzir um hibrido reticulado quimica e mecanicamente

resistente na membrana polimérica com alto grau de dispersdo das particulas de 6xido [143].
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4 - METODOLOGIA

A proposta dessa tese € a producdo de um tracador biodegradavel composto por uma
membrana de compasito de polihidroxibutirato — PHB-HV com nanocelulose de Pinus elliottii,
funcionalizada com tetraetoxissilano - TEOS e dopada com éxido de nidbio adicionada como
suporte em um involucro de poliacido latico - PLA.

As etapas da metodologia estdo detalhadas na Figura 10: (1) producdo de matrizes de
PHB-HV e hidrogel de nanocelulose funcionalizadas com TEQS, (2) producdo membrana de
PHB-HV com a nanocelulose funcionalizada com TEOS e dopada com Oxido de ni6bio
(m_PHB-HV/hNCF-T_OND), (3) producéo dos tracadores biodegradaveis e (4) aplicacdo de

isotermas e cinética de adsorcdo para a deteccdo do PPE pelas membranas.

Obtencdo de 2 PrF:duc do de 3 Hidrogel de a4 Hidrogel de
Hidrogel de  f—————| Nanocelulose Manocelulose +
celulose MNanocelulose + PHB-HV PHB-HV + TEOS
3
Inversdo de Fase
Produgdo Sistema Célula de 7 Membrana 6 Hidrogel de Nanocelulase +
Fluxo para Teste da Manoestruturada de PHB-HV + TEOS + Oxido de
fMembrana Oxido de Nidbio Midbio

Determinacdo de Velocidade
e Pressdo na Célula de Fluxo
com a membrana

g Produgdo do
Invdlucre do
Tracador

Producdo da
Solugdo Estoque
Adsorcio

Isotermas de Adsorgdo
7 dias
Freundlich Langmuir

10 11

Figura 10. Processo metodoloégico da producéo de tracadores biodegradaveis.

Para a resposta da hipotese de tese, as membranas foram analisadas morfoldgica e
fisicamente, sendo que inicialmente doze técnicas foram consideradas mais eficientes em
avaliar o produto. A Tabela 4 apresenta o processo de caracterizacdo das amostras desde o inicio
do processo até a producdo da nanocelulose/PHB funcionalizada com o TEOS.

No entanto, ap0s pesquisa e caracterizacdo dos resultados verificou-se que para a
resposta de Ho as analises mais relevantes e com melhor resposta foram a microscopia de forca

atomica (AFM) e a Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR).
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Tabela 4. Andlises iniciais para caraterizacdo dos compostos e materiais da pesquisa.

Nanocelulose +
Celulose | Nanocelulose | PHB Nanocelulose + | Nanocelulose + PHB + TEOS +
PHB PHB + TEOS Oxido de
Niobio

AFM X X X X X
DRXp) X X
DRXr) X X X X
FTIR ATR X X X X X X
TG/DSC X X X
MEV X X X
Teste célula
qe fluxo
Angulo de X
contato
Isotermas e
cinética de X
adsorcdo

A microscopia de forca atdbmica (AFM) foi utilizada para a identificacdo da morfologia
das membranas e permitiu a visualizacdo das superficies e interacdes com as estruturas e as
propriedades quimicas e mecanicas da superficie em escala manométrica. Além de ser
responsavel pelos dados estatisticos produzidos que deram respostas as analises de dimensdes
fractais. A analise pela Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)
foi fundamental para a caraterizacdo e identificacdo de grupamentos quimicos das membranas
e suas estruturas quimicas ap0ds funcionalizacao e dopagem.

As analises desenvolvidas para a membrana nanocelulose/PHB-HYV funcionalizada com
TEOS e dopada com 6xido de nidbio foram caracterizadas por AFM e FTIR. Essa membrana
passou pelo teste da célula de fluxo para o céalculo de pressdo e velocidade de operacdo sem
ruptura, analise de angulo de contato e teste de adsorcao.

Parametros de camada, como composicao, espessura, rugosidade e densidade em filmes
e membranas ajudaram a analisar as propriedades estruturais dos materiais envolvidos na

producéo.

4.1 MATERIAL

A matéria prima utilizada para a obtencao de nanocelulose foi a celulose industrial ndo
branqueada de Pinus elliottii de fibra longa, fornecida pela empresa Trombini S.A.

(Farroupilha, RS). O polimero biodegradavel utilizado como matriz da membrana foi o
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polihidroxibutirato - hidroxivalerato (PHB-HV), produzido pela empresa Usina da Pedra

(Serrana, SP) e fornecido pela Universidade de Caxias do Sul (UCS), assim como o agente

funcionalizador tetraetoxissilano (TEOS), marca Sigma-Aldrich.

informagdes sobre o silano.

A Tabela 5 mostra as

Tabela 5. Caracteristicas no silano utilizado para a funcionalizagédo da matriz biopolimérica. Dados de

Sigma-Aldrich.
Nome Tetraetoxissilano
Sigla TEOS
Fabricante Aldrich
Pureza 99,0 %
Grupo hidrolisavel Etoxi
Massa molar (g/mol) 208,33
Férmula quimica CsH2004Si
HsC CH5
Formula estrutural \—DLS_I,D—"‘
/070
HyC CH3

A cafeina utilizada nessa pesquisa foi fabricada e comercializada pela Sigma-Aldrich

como padréo de referéncia C0750 com as propriedades fisico-quimicas apresentadas na Tabela

6. A cafeina funcionou como o poluente de preocupacado emergente foi fornecida pelo Instituto

de Ensino e Laboratério de Pesquisas Forenses - IEBRAM.
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Tabela 6. Propriedades fisico-quimicas do farmaco de estudo. Dados de Sigma-Aldrich.

Farmacos Cafeina [127]
Férmula molecular CsH10N4O;
e
N~ N2
Estrutura molecular <’N | \l‘i
/ CH3
H_’]C O
pKa (coeficiente de ionizacao) 10,4
Propriedade espectral (comprimento de onda) 227 nm
log Kow (lipofilicidade) -0,07
Solubilidade (mg/L) 21600
Area superficial (nm) 58.4 A2
Massa Molecular (g/mol) 194,2
pH da solucdo 6,9
Anéis arométicos 2

O percursor oxalato amoniacal de nidbio usado foi extraido pela Companhia Brasileira

de Metalurgia e Mineragdo — CBMM e doado pelo Instituto Federal de Educacdo, Ciéncia e

Tecnologia — campus Itapetininga. Na Tabela 7 é apresentada as caracteristicas desse elemento.

Tabela 7. Propriedades do 6xido amoniacal de nibio. Dados de CBMM.

Produto

Oxalato Amoniacal de Niohio

Formula molecular

(NH4H2NDO (C204).3H20

Estrutura molecular

*3H0

o .
O
NIL™ 4/0
0"":,,, “\\\U
o ~

in

¢ rs \0112
O OH,

O

Solubilidade 40°C 924 g/L
Apresentacdo Pé branco, sem odor
Ponto de fusdo 340 °C
Densidade relativa 1,79

42 METODOS

Para a melhor identificagdo dos materiais e processos descritos ao longo desse estudo,

0s codigos e suas respectivas descri¢des estdo relacionadas na Tabela 8.
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Tabela 8. Nomenclatura utilizada para as amostras do presente estudo.

Cadigo Descricdo da amostra
hNCF Hidrogel de nanocelulose fibrilada (ap6s mudanca de fase
com CHClIs)
hNCF-T Hidrogel de nanocelulose fibrilada funcionalizada com
TEOS
f PHB-HV Filme de PHB-HV puro
f PHB-HV/hNCF-T Filme de PHB-HV com nanocelulose funcionalizada com
TEOS
m_PHB-HV/hNCF-T Membranas de PHB-HV com nanocelulose funcionalizada
com TEOS

m_PHB-HV/hNCF-T_ONb Membranas de PHB-HV com nanocelulose funcionalizada

com TEOS e dopada com 6xido de nidbio.

4.2.1 Obtencéo do hidrogel de nanocelulose fibrilada (hNCF)

A obtencédo do hidrogel de nanocelulose fibrilada de Pinus elliottii deu-se pelo método
de desfibrilacdo mecénica e foi realizado no Laboratério de Polimeros da Universidade de
Caxias do Sul. Utilizou-se 0 moinho Masuko MKCAG6-2 da MASUKO SANGYO CO., LTD
acoplado a uma bomba centrifuga FSG-V 1/85 mono da FAMAC de recirculagdo com vazéo
de 15,83 m3.h, conforme Figura 11(a).

O processo para obtencdo do hidrogel de nanocelulose fibrilada consistiu em 2 etapas.
Na primeira etapa, 300 g de polpa celulosica picada foi hidratada com 10L de agua (3% m/v)
por 18 h. Na segunda etapa, a polpa hidratada foi levada ao moinho Masuko por 8h (2 etapas
de 4h) conforme apresentado na Figura 11(b). Esse método foi utilizado nesta pesquisa por ser
amplamente utilizado por pesquisadores de celulose, como aconteceu em pesquisa realizada
por Zanini e colaboradores em 2018 para preparacdo de aerogel de nanocelulose a partir de
eucaliptus sp e pinus elliottii [144].

A solucdo em gel com cloroférmio se deu mediante o processo que consiste na mudanca
de solvente de agua para cloroférmio adaptada do experimento de Fujisawa et al., 2013 [145] e
Indarti, Marwan e Daud 2020 [146].

Esse processo é realizado basicamente para que a desfibrilacdo que foi realizada em
meio aquoso, apds 0 processo passe por uma troca de solucdo saindo do meio &gua e sendo
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trocado pelo cloroférmio, processo esse, que permite que a nanocelulose ndo torne a ser
aglomerada e ndo saia da dimensdo nanométrica.

Além disso, realizou-se 0 processo para que a nanocelulose estivesse em um solvente
compativel com o polimero que servira de suporte para a membrana e todas as amostras foram
sonicadas por 30 min com ultrassom de ponta. A nanocelulose resultante é apresentada na
Figura 11 (c).

Figura 11. Etapas para a producao do hidrogel de nanocelulose fibrilada. a) Moinho Masuko para
fibrilacdo da celulose; b) Celulose processada apds 4 h; c) Hidrogel de nanocelulose apés troca de solvente.

4.2.2 Obtencao do hidrogel de nanocelulose fibrilada funcionalizada com TEOS

(hNCF-T)

Para a sintese do hidrogel de nanocelulose fibrilado funcionalizado foi utilizado o
agente de acoplamento tetraetoxissilano (TEOS). Para a hidrdlise das moléculas do silano
TEOS e a geracgdo dos grupos silandéis (=SI-OH) foi utilizado o etanol (C2HO). Produziu-se
50 mL uma solucéo etilica com proporcao 1:1 de 4gua ultrapura: etanol. Em seguida realizou-
se a mistura em béquer da solugdo TEOS e etanol na proporcédo de v:v (1:1). Com o intuito de
tornar a solucdo acida utilizou-se acido acético até o pH chegar em 5,0 + 0,5 [147].

Para a funcionalizacdo utilizou-se 1% (v/v) tetraetoxissilano (TEOS) em solucéo etilica.
A mistura permaneceu em agitacdo constante por 6h para completa homogeneizagdo. A partir
da solucdo maée utilizou-se a concentragéo de 1% em volume para a funcionalizacéo do hidrogel
de nanocelulose fibrilada e para a produgédo do hNCF-T.
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4.2.3 Obtencéo do filme polimérico de PHB-HV com nanocelulose funcionalizada com

TEOS (f_PHB-HV/hNCF-T)

O procedimento metodoldgico foi adaptado de Zhang; Deng; Huang (1997) [148]. Para
a producdo dos filmes poliméricos de PHB e hNCF-T procedeu-se da seguinte forma.
Solubilizou-se 18 mg do polimero biodegradavel PHB em 100 mL de cloroférmio. Essa mistura
permaneceu sob agitacdo a 800 + 50 rpm por 5 h a uma temperatura de 50 °C.

Apobs a sua completa dissolucdo, acrescentou-se a nanocelulose funcionalizada com
concentracdo de 3% (m/v) em cloroférmio e deu-se continuidade ao processo de dissolucéao e
homogeneizacado em sistema de agitacdo por mais 3 h com temperatura de 50 °C.

Em seguida, a mistura foi colocada em placas de petri, e a secagem foi feita em estufa
com temperatura de 25 + 2 °C. Ao término do processo obteve-se filmes com 190 + 20 um. As
caracteristicas utilizadas para a produgdo desses filmes foram percursoras para o proximo
processo de producdo das membranas por inversao de fase. Esses filmes serviram para as

caracterizacdes preliminares do material polimérico.

4.2.4 Obtencao da membrana polimérica de PHB-HV com nanocelulose funcionalizada
com TEOS (m_PHB-HV/hNCF-T) por inversao de fases

Para a producdo de membranas poliméricas de PHB-HV com nanocelulose
funcionalizadas com TEOS utilizou-se a técnica de inversdo de fases. O material percursor para
essa producéo e suas caracterizadas foram descritas no item 4.2.1 Para o processo de inversdo
de fase utilizou-se agua ultrapura para o banho de coagulacdo, a substancia apresentada
anteriormente nessa fase foi depositada em placas de petri de 60 mm com uma lamina de 0,3 a
0,5 mm de altura.

A altura dessa lamina permaneceu constante em todas as placas e para conferéncia
calculou-se a cubicagem das placas para que a deposicédo da solucdo, em seguida procedeu-se
ao banho de coagulacdo em agua ultrapura.

A condutividade da agua ultrapura é cerca de 0,054 uS.cm™ a 25°C. A producéo das
membranas funcionalizadas se deu com tempo de evaporacdo de 1 min, com temperatura do
banho de coagulacdo em 25 + 2 °C, concentracdo de PHB -HV de 18% (m/v) e concentracdo

de hNCF de 30% (m/v), conforme apresentada na Figura 12.
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Figura 12. Etapas para a sintese da membrana de PHB-HV com nanocelulose funcionalizada com TEOS

por inversdo de fase: a) Processo de inversdo de fase; b) Membranas em banho de coagulacdo

4.2.5 Sintese da membrana de PHB-HV com a nanocelulose funcionalizada com

TEOS e dopada com 6xido de niébio (m_PHB-HV/hNCF-T_ONb)

A producdo da membrana de PHB-HV com nanocelulose funcionalizada com TEOS e
dopada com 6xido de niobio segue 0 exposto no item 4.2.2. Nessa fase da sintese houve a
dopagem como o 6éxido de nidbio. Para a dopagem da membrana de PHB com nanocelulose
funcionalizada com o agente de acoplamento silano TEOS utilizou-se o 6xido de nidbio. Este
obtido por meio do precursor oxalato amoniacal de nidbio (NHsH2NbO(C204).3H20).

A metodologia para sintese quimica, recristalizacdo e obtencdo do 6xido de niobio foi
adaptada de [149] e [127]. A sintese quimica de purificacdo por fases foi realizada no
Laboratério de Hidraulica e Solos (LAHSO) do IFSP — campus Itapetininga. Para a
recristalizacdo o processo consistiu na dissolu¢do de 30g de oxalato amoniacal de nidbio em
100 mL de agua ultrapura a 80 °C durante 1h. Ap0s essa etapa procedeu-se a filtracdo a quente
da solugéo [127] e [150].

Apbs temperatura ambiente, os sobrenadantes em formato de cristais incolores foram
retirados. Apds secagem em estufa por 24 h a 50°C, os cristais passaram a um pdé branco. Essa
mistura, intitulada fase Il foi levada a mufla e pré-calcinada a 300°C por 2h. Depois, 0 p6 foi
macerado e levado novamente para a mufla a 500°C por mais 1h. Essa foi a finalizacdo da Fase
I11 [150]. Esse material foi reservado e permaneceu em dessecador com silica para ser utilizado
para a producgéo da matriz da membrana composta por m_PHB-HV/hNCF-T_ONb.

As membranas de PHB-HV/hNCF-T foram preparadas a partir da sintese detalhada no

item 4.2.3. Essa mesma solucdo foi particionada em 3 e cada parte recebeu respectivamente 15
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mg, 30 mg e 55 mg de 6xido de nidbio, permanecendo sob agitacdo por 5h a 25°C + 1°C. A
solucéo foi espalhada nas placas de petri e iniciou-se o processo de evaporacao por 1min para
que em sequéncia os filmes seguissem para o processo de banho de inverséo de fase em uma
bandeja com agua ultrapura com a funcdo de ndo-solvente.

As membranas de m_PHB-HV/hNCF-T_ONb produzidas permaneceram em banho por
180 segundos em agua ultrapura com temperatura de 25°C + 4°C. Na literatura, encontrou-se
banho de coagulacdo entre 60 e 110 segundos [151]. Nesse trabalho, o aumento para 180
segundos deu-se devido a questdes operacionais para a retirada do banho de coagulagéo.

Para a caracterizacdo do material foram utilizadas trés técnicas analiticas na primeira
fase: AFM, DRX e FTIR. Além das citadas, outras trés técnicas foram utilizadas para a segunda
fase: teste de molhabilidade, a&ngulo de contato e cromatografia liquida de alta eficiéncia para

o célculo de isotermas/ cinética de adsorcao.

43 DESENVOLVIMENTO DO  INVOLUCRO DO  TRACADOR
BIODEGRADAVEL (ITB)

O involucro do tracador para insercdo da membrana de PHB-HV/hNCF-T_ONb foi
desenvolvido em impressora 3D da marca Prusa 13 modelo MK3S. O polimero utilizado foi o
poli&cido lactico — PLA. Este polimero € constituido por moléculas de acido lactico, um &cido
organico de origem bioldgica, obtido a partir de recursos renovaveis. O PLA tem densidade de
1,4 g/lcm® e espessura de 1,75 mm transparente.

O desenho do protétipo € apresentado na Figura 13 onde sdo exibidas as dimensdes e
aparéncia do tracador desenvolvido. O rosqueado permite colocar dentro desse dispositivo a
membrana de PHB-HV/hNCF-T_ONb, passar a &gua do rio ou pogo para o interior e realizar a
captura do farmaco de interesse. No caso de fontes superficiais de agua o tracador pode ser
instalado na margem do rio com uma pequena infraestrutura, por exemplo uma vara de pescar
para que exista fluxo passando pelo tracador (involucro e membrana). No caso dos pogos o
tracador pode ser fixado no interior do mesmo, por exemplo, mediante um nylon e um pequeno
peso para que permaneca na gua e exista fluxo dentro do tracador.

Séo diversos 0s métodos para garantir o fluxo de agua no tracador e vao depender das
condigdes e recursos de quem desenvolva a pesquisa ou monitoramento. No caso dessa pesquisa

foi utilizado no laboratério com agua enriquecida com o PE cafeina em Becker.
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Figura 13. Etapas para a producéo do inv6lucro do tragcador em PLA: -a) Modelo do suporte do tragador;
b) fio de PLA para a impressora; ¢) Impressora 3D; d) Suporte elaborado na impressora

44  CARACTERIZACAO DAS MEMBRANAS DE PHB-HV/hNCF-T_ONDb

4.4.1 Morfologia por Microscopia de Forca Atomica (AFM)

As andlises de microscopia de forca atbmica foram realizadas no laboratério de
materiais do Instituto Federal de Educacdo Ciéncias e Tecnologia de Sdo Paulo no campus
Itapetininga utilizando-se o microscopio modelo SPM 9700 (Shimadzu, Kyoto, Japdo), Figura
14. Em cada amostra foram realizadas trés medidas, a técnica escolhida foi a de ndo contato.

A dimensdo fractal foi obtida pelo calculo e correlagdo com a andlise da rugosidade da
superficie da membrana produzida por inversdo de fase de PHB-HV com nanocelulose
funcionalizada com TEOS e dopada por éxido de nidbio.

Os parametros de rugosidade superficial, e a diferenca de amplitude entre os picos e 0s
vales foram calculados pelo programa Gwiddion v2.51. Para a técnica de Microscopia de Forca
Atémica (MFA) da amostra de nanocelulose ap6s troca de solvente foram utilizados cantilévers
de SiNi, no modo semi-contato. Manteve-se a umidade relativa do ar em 38% e a sala
permaneceu isolada. Utilizou-se taxas de varredura de 10—20 pm/s para obter 256 x 256 pixels.
Todas as imagens foram obtidas em areas quadradas de 5,0 x 5,0 um, excecao para analises na
qual preconizou-se excepcionalidade com base na dopagem ndo uniforme de uma parte de

estudo da membrana.
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O tamanho médio de particula, rugosidade, a raiz quadrada média (Root Mean Square -
RMS), a densidade espectral de poténcia- (DEP com sigla em inglés - (PSD) e dimensé&o fractal
foram obtidas a partir de dados AFM. Além disso, a caracterizacdo das membranas de PHB-
HV/hNCF-T_ONb foi realizada mediante a funcdo de densidade espectral de poténcia
bidirecional com base na distribuicdo de refletdncia obtida por meio dos dados de perfil de

superficie AFM e a funcdo da densidade espectral foi obtida pela Equacdo 21.
— 1yN N —emiAL(f,, m+f, n)(AL?)] 2
Sz (fxfy) =2 [Zm=1 Yn=1Zmn € Y ] (21)

Onde, S, denota a dimenséo espectral bidirecional, L € a &rea da superficie, N € o namero de
pontos de dados por linha e por coluna na matriz. Z,,,, é a altura do perfil na posicdo (m, n) e
fxfy s@o as frequéncias espaciais nas dire¢des x € y e por fim AL = L / N ¢ a distancia de
amostragem. Para a analise da dimensdo fractal Df, como um parametro quantitativo da
superficie 3D das membranas de PHB-HV/hNCF-T_ONb a dimensdo fractal serd determinada
dentro do intervalo de 2 < Dy < 3 baseado em [152] e [153]

Figura 14. AFM Shimadzu SPM-9700 a) fechado, b) aberto e o c) detalhamento do cantilever e detectores.
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4.4.2 Microscopia eletrbénica de varredura (MEV)

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) € uma das técnicas indicada para a
visualizacdo de diversos materiais devido ao aumento que essa técnica proporciona para a
observagdo de superficies (Duarte et al., 2003). O estudo da morfologia da superficie dos
materiais percursores foi realizado por meio da técnica de microscopia eletrénica de varredura
utilizando microscopio eletrénico de varredura por emissdo por campo (FEG-SEM) com

detector de elétrons transmitidos, Zeiss, modelo Sigma HV

4.4.3 Estrutura cristalina - Difracao de Raios-X (DRX)

As fases cristalinas dos materiais sintetizados foram identificadas por medidas de
difragdo de raios-X em um difratometro Bruker D8 Focus usando radiacdo Cu Ko com
A=1,540619 A. Todas as medicdes foram realizadas a temperatura ambiente dentro do intervalo
de operacéo de 20 entre 5° a 90° com passo angular que equivale ao tempo/ponto de 0,025° e

poténcia maxima de 1,6 kW sendo a tensdo de 40kV com corrente de 40 mA.

4.4.4 Propriedade quimica e informacao estrutural - Espectroscopia na regido de

Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de infravermelho foram obtidos usando espectrémetro Varian 640-IR,
foram utilizadas cerca de 1mg de amostra homogeneizadas em 100 mg de KBr e posteriormente
prensadas para formagéo da pastilha. Os espectros de infravermelho foram obtidos utilizando o
espectrometro Varian 640-IR utilizando o médulo ATR (reflexdo total atenuada) com cristal
diamante/Zn, na faixa de 4000 — 400 cm™ com resolucio de 4 cm™ e 50 varreduras. Essas
analises foram realizadas na Universidade de Brasilia - Instituto de Quimica. Para a realizacdo
das andlises o material foi recortado em tamanho inferior a 1 cm para colocar na placa de

amostras e depois fazer o contato com a lente usando para tal a prensa manual.

4.4.5 Propriedades térmicas — métodos termoanaliticos de analise TG/DSC

Para a determinacdo das propriedades térmicas dos materiais de estudo foram realizadas
analises em equipamento analisador termogravimétrico TGA/DSC simultaneo da TA
instruments, modelo SDT Q 600 Instruments na Universidade de Brasilia - FGA. As analises
foram realizadas em cadinho de alumina com aproximadamente 10 mg de amostra para cada
analise, a faixa de temperatura foi da temperatura ambiente até 600°C sob atmosfera de
nitrogénio (N2) com fluxo de 100 mL/min. A razdo de aquecimento foi de 10°C/min.
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4.4.6 Andlise de angulo de contato — Goniémetro

O carater hidrofilico das membranas de PHB-HV/hNCF-T_ONb foi avaliado por meio
do angulo de contato da gota de 4gua deionizada sobre a membrana. A hidrofobicidade das
membranas poliméricas é determinada pelo seu angulo de contato. Angulos de contato
formados entre a membrana e a gota que estejam abaixo de 90° indicam uma superficie
hidrofilica, &ngulos maiores que 90°. Indicam superficie hidrofobica e angulos acima de 150°.
indicam uma superficie super hidrofobica. Essas anélises foram realizadas no Instituto Federal
de Educacéo, Ciéncias e Tecnologia de Sdo Paulo -IFSP com o gonidmetro apresentado na
Figura 15.

Figura 15. Goniémetro para medicédo de angulo de contato.

4.4.7 Fluxo permeado e permanéncia hidraulica — Célula de fluxo

O fluxo de permeado foi medido pelo reator de célula de fluxo projetado e desenvolvido
para esse teste no Instituto de Educacdo, Ciéncia e Tecnologia de Sdo Paulo campus
Itapetininga. O fluxograma do sistema de bancada, apresentado na Figura 16, € composto por
um maodulo de filtracdo usinado, bomba submersa vibratéria modelo Anauger 800 5G 380Watts
220V, um rotametro para medida da velocidade, um mandmetro para as medidas das pressdes,

trés tanques sendo um de alimentacdo e dois de coleta.
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Figura 16. Fluxograma do sistema de filtracao para teste da membrana de PHB-HV/hNCF-T_ONb

estruturada biodegradavel com medicéo de presséo e velocidade

Os dados do sistema foram pressdo de 2 bar para a avaliagdo do fluxo do permeado
vazdo fixada em 2 L/min, velocidade de escoamento de 215 cm/s, temperatura da adgua do

tanque de alimentacdo de 24°C + 1°C. A Equacdo 22 apresenta o calculo do fluxo de
permeado:

AV

Jr= 1 (22)

Onde: Jp é fluxo do permeado — litro/m?; A é area da membrana; AV é volume coletado; At é
intervalo de tempo [154].

4.4.8 Fator de compactacdo da membrana de PHB-HV/hNCF-T_ONb (FCM)

As membranas de PHB-HV/hNCF-T_ONb preparadas foram testas em uma célula de
fluxo com 4,8 x 10 cm? de area permeante e pressurizada a 2,5 bar. Para os testes iniciais de
pressurizacgdo utilizou-se 4gua destilada. A célula de fluxo foi produzida no Instituto Federal de

Educacao, Ciéncia e Tecnologia do Estado de Sdo Paulo. O fator de compactacdo (FC) da
membrana foi determinado conforme Equacéo 23.
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__ Fluxode agua permeado inicial . _
FCmembrana - ~ FC = cte (23)

Fluxo de 4gua permeado finqi

O fluxo utilizado foi tangencial ascendente e a célula de fluxo utilizada nos ensaios é
apresentada na Figura 17.

Figura 17. Célula de fluxo com fluxo tangencial ascendente e area de permeacéo de 4,8 x 10 cm?.

4.4.9 Estudo de adsorcdo utilizando anélise cromatogréafica

As andlises foram realizadas em um equipamento de Cromatografia Liquida de Alta
Eficiéncia (HPLC) da marca Shimadzu (Kyoto, Japdo) composto por um desgaseificador DGU-
20A5, bomba LC-20AT, injetor SIL-20A, forno CTO-20A, detector SPD-20A e CBM 20A.
Como fase estacionaria foi utilizada uma coluna de fase reversa (C18).

As amostras foram analisadas em método cromatografico utilizando como solvente
metanol: &gua (60:40, v/v), vazdo de 1,0 mL/min, volume de injecdo de 20 pL, forno a
temperatura (30 °C) e deteccdo a 272 nm com tempo de analise de 5 min. Todas as amostras
foram filtradas em filtro millipore em 0,22 um.

Para o desenvolvimento da curva de calibragdo utilizou-se seis concentragdes em
triplicata, em HPLC foram encontradas as areas dos picos, para cada triplicada realizaram-se
os célculos estatisticos de média e desvio padrdo para determinagdo da concentragdo real e em
seguida dos calculos de preciséo e exatiddo. O detalhamento, as tabelas e os graficos referentes
a validacdo do método encontram-se no APENDICE 1.

Para calcular as isotermas e cinética de adsorcao foi inicialmente preparada uma solucéo
mae com o padrdo de cafeina e &gua ultrapura conforme descrito no APENDICE I. As

membranas de PHB-HV/hNCF-T_ONb foram fragmentadas e essas partes inseridas dentro do
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involucro do tragador (ITB). Apés essa etapa, o tragador foi colocado no béquer com a solugédo
mée de cafeina para iniciar o processo de adsorcdo. Esse processo foi desenvolvido utilizando
agitador e misturador magnético. A solucdo mée foi produzida com cafeina (CAF) padréo
HPLC com concentragédo de 200 pg/ml.

O béquer ficou girando durante 48 horas de forma continua. Apds esse tempo foi retirada
a dgua e a membrana de PHB-HV/hNCF-T_ONb de dentro do involucro do tragador. O mesmo
procedimento foi realizado para o outro fragmento o qual foi introduzido no involucro e agitado
na solucdo de cafeina. Na Figura 18 aparecem os testes iniciais com as duas concentragfes de
cafeina e o tragador. Essa situacdo criada no laboratério recria o contato do tragador com um
fluxo de agua que pode ser superficial ou subterrdnea e que permite 0 monitoramento da

qualidade da 4gua para determinar a presenca de cafeina, neste caso especifico.
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Figura 18. Teste do tragador para isoterma e cinética de adsorcado. a) Solucéo de cafeina e 4gua ultrapura

com concentracéo de 0,007 g/L; b) Solu¢édo de cafeina e 4gua ultrapura com concentracgéo de 0,002 g/L; c)
Esquema do tracador completo; d) Tracador inserido em solucéo de cafeina e 4gua ultrapura para testes

de processo adsortivo.

O liquido foi colocado em vials de 2 mL e analisados no Cromatografo Liquido de Alta
Eficiéncia (CLAE - HPLC), para cada uma das concentracdes analisadas e em duplicatas, o

equipamento utilizado foi o Shimadzu.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACAO DO HIDROGEL DE NANOCELULOSE FIBRILADA
DE Pinus Elliottii ("1NCF) E MATERIAIS PERCURSORES PARA A SINTESE
DA MEMBRANA (m_PHB-HV/HNCF-T_ONb)

5.1.1 Distribuicao do tamanho das particulas do hNFC

A primeira andlise realizada apo6s a producdo do hNCF foi para a determinacdo do
tamanho das nanoparticulas de celulose produzidas em meio aquoso com técnica de fibrilagéo.
Esse primeiro passo permitiu determinar se a celulose fibrilada sintetizada realmente estava em
escala nanométrica.

Observou-se que a maioria das particulas estdo abaixo de 100 nm, sendo que as
particulas com base na curva granulométrica foram encontradas entre 1nm e 10 nm, conforme
mostrado na Figura 19. A linha verde demonstra a distribui¢cdo acumulada e as barras vermelhas
apresentam a curva de distribuicdo assimétrica.

O potencial zeta encontrado foi de -32,8 mV mostrando uma composicao estavel
moderada. No trabalho desenvolvido por Rajan et al., 2020 [155] com Pinus taeda o potencial
zeta encontrado foi de -35mV, similar ao encontrado com o Pinus elliottii e indicando

composicgdo estavel moderada.

Distribuicao do Tamanho da Particula
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Figura 19. Distribuicé@o do tamanho de particula de hidrogel nanocelulose fibrilada

Em relacdo a assimetria, estudo com nanocelulose de algoddo também evidenciou

similaridades para o dimensionamento de particulas de nanocelulose, no trabalho de Atakhanov
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et al., 2019 [156] o qual pesquisou a respeito da modelagem estrutural da nanocelulose
encontrou curvas de distribuicdo assimetricas onde a maioria das particulas estavam abaixo de
150 nm, a predominancia ficou entre 79 nm e 90 nm [156].

No estudo das propriedades da nanocelulose processadas usando hidrogéis e analisada
por diferentes metodologias desenvolvido por Rahbar Shamskar; Heidari; Rashidi 2019 [157],
verificou-se que na técnica de zetasizer as nanoceluloses fibriladas apresentaram potencial zeta
de -23,1 mV, tamanho médio das particulas de 712 nm e cristalinidade de 68,6%.

Conforme mostrado pelos dados de potencial zeta no CNF, a carga fraca da superficie
(-23,1mV) foi devido aos seus grupos hidroxila intrinsecos que tenderam & formacdo de
particulas de nanocelulose insolGveis maiores e suspensao menos estavel resultando em uma

dispersao de grandes tamanhos [157].

5.1.2 Analise elementar de hNCF e f PHB-HV/hNCF
A Tabela 11 apresenta a analise elementar (CHNS/O) do hidrogel de nanocelulose fibrilada
e do filme de PHB-HV/hNCF.

Tabela 9. Andlise elementar (CHNS/O) do hNCF e do f PHB-HV/hNCF

Material Massa | Carbono | Hidrogénio | Nitrogénio | Oxigénio* a?@ﬁ?&
0 0, 0, 0,

(mg) | (%) (%) (%) ) oo Tac

hNCF 3,94 57,01 7,66 0 35,34 2,151 | 3,47

f PHB=HV/hNCF | 10,47 12,38 4,35 0 83,28 0,196 | 1,97

*Valor do oxigénio calculado por diferenga.

Para a amostra de hNCF, os valores estdo préximos ao encontrado na literatura, essa
amostra possui 57,01% da massa do material correspondente a C, N e H o que concorda com
os dados de FTIR e indica a formacéo de cadeia longa com predominancia de um mondmero.
A anélise elementar possibilitou o calculo da formula minima do hNCF - Cs75H766 O221 € do
filme f_PHB-HV/hNCF C1,03H4,35 Os 21.

Infere-se que essa alteragdo da formula minima (CeH100s5)n da celulose em relacéo a
analise elementar deu-se por degradacdo, quebra das moléculas e reacdo com outros materiais
precursores presentes no hidrogel e no filme [158].

No estudo de Castro et al., 2020 [158] eles utilizaram a analise elementar da celulose
para o estudo da degradacdo do material celulésico na producéo de carvéo ativado o estudo
encontrou como formula minima para a celulose Cs52Hs9703,18 valores que assemelham-se ao

encontrado nesse estudo [158].
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5.1.3 Microandlise elementar por espectroscopia dispersiva de energia (EDS)
f PHB-HV/hNCF-T

A Figura 20 apresenta o espectro da andlise quimica do filme de polihidroxibutirato
nanoestruturado e funcionalizado com o silano TEOS (f_PHB-HV/hNCF-T). O intuito dessa
analise foi a identificacdo da sinalizacdo no filme de estudo para a comprovacdo da
funcionalizacéo ao longo do filme.

A silanizagdo utilizando agente de acoplamento tetraetoxissilano (TEOS) tem sido
muito estudada e utilizada [159], [160], [161].
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Figura 20. Analise por EDS do filme com nanocelulose e PHB=HYV funcionalizado com TEOS - f_PHB-
HV/hNCF-T.

O espectro de EDS apresentou o pico de Si indicando a aderéncia ao filme. Essa técnica
foi utilizada no estudo de Santos, Cotting e Cappelosi 2020 [162]o qual tratava das condicdes
de obtencgéo do filme de silano na protecéo contra a corrosdo do aco galvanizado [162].

Concomitantemente, Resina et al., 2007 [163] em pesquisa de desenvolvimento e
caracterizacdo de membranas hibridas com base em uma matriz organica modificada com
silanos para separacdo de metais utilizou a técnica de EDS para identificagdo do processo de
silanizacdo. Eles identificaram o valor de 1,72 keV para o silano, enquanto nessa pesquisa
identificou-se 1,81 keV, em ambos os estudos essa caracterizacdo confirma que a silanizagédo

permaneceu presente na matriz polimérica apds o processo de funcionalizagao [163].
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5.1.4 Estudo dos materiais percursores dos biocompositos por FTIR

A Figura 21 apresenta os espectros do FTIR do hidrogel de nanocelulose fibrilada. As
absorbancias na regido de 897 cm™® sdo atribuidas as ligagOes glicosidicas (C-O-C),
evidenciando que o hNCF possui alto teor de celulose. Ainda na regido de impresséo digital
encontrou-se a absorbancia na regido de 1050 cm™ que s&o atribuidas ao estiramento forte de
ligacdo C-O ciclicas da celulose. Bandas de absorcéao similares foram encontradas no estudo de
melhoramento de performance na area téxtil utilizando nanocelulose [164]. Embora o trabalho
de Chattopadhyay e Patel e 2018 seja na area téxtil permite identificar a presenca de
nanoparticulas de celulose e suas ligacdes.

A absorbancia na regido dos grupos funcionais de 3400 cm™ é atribuida ao estiramento

de (O-H) e sdo indicativos de grupos alcoois, conforme discutido também no estudo sobre o
comportamentos de fadiga e tracdo de termofixo refor¢cado com fibra compositos incorporados
com nanoparticulas que além disso citam as regides de absorbancia entre 164lcm™ e
1371cm atribuidos a flexdo simétrica de CH e as vibragdes de flexdo dos grupos C-H e C-O
[165], similares as bandas encontradas na Figura 21 onde a ligagdo (C=C) foi encontrada na

regido de absorcdo de 1648 cm™.
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Figura 21. Espectros de infravermelho do hidrogel de nanocelulose fibrilada (hNCF)
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Em seguida, a Figura 22 mostra os espectros de infravermelho do agente de acoplamento
silano. A intensidade da transmitancia do silano esta vinculada a temperatura utilizada no
processo, nessa pesquisa utilizou-se temperatura de 50 °C, o que foi suficiente para a verificacao
do processo de silanizacdo, no entanto, [146] em sua pesquisa aponta que a temperatura 6tima
para o completo processo de silanizac¢ao seria na faixa entre 80 e 90 °C.

Por outro lado, enquanto trabalhando na temperatura de 50 °C também foi possivel
verificar a evidéncia de silanizacdo com bandas em 1120-1155 cm™ que esta associada a Si-O-
Si e Si-O-C. No entanto, verificou-se a banda em 957 cm™ que indica que ainda existe na
amostra o grupo SiOH devido a presenca dos silanois produzidos na hidrdlise do silano os quais
abrem margem para a deducdo de que a temperaturas de 50°C ndo foi suficiente para o processo
completo de silanizacdo. Nesse estudo isso ndo acarreta problemas significativos, pois o
importante era a presenca do silano TEOS que foi comprovada pelas analises supracitadas.

Em 1075 cm ™ encontra-se a banda correspondente ao estiramento Si-O das ligagdes  Si-

O-Si. O mesmo pode ser encontrado no trabalho de Santos, Cotting e Capelossi (2020).
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Figura 22. Espectro de Infravermelho (FTIR) do silano na regido de 1500 a 500 cm .
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Os resultados dos filmes e membranas sdo apresentados no proximo tépico.

5.2 ESTUDO DA OBTENCAO DOS FILMES E MEMBRANAS de PHB-HV/hNCF-
T_ONb

5.2.1 Difragdo de raio X

A Figura 23 apresenta o difratograma dos principais materiais percursores utilizados
para a producdo da membrana de PHB-HV com a nanocelulose funcionalizada com TEOS e
dopada com ¢éxido de niébio (m_PHB-HV/HNCF-T_ONb). O intuito da apresentacdo dos
difratogramas separadamente € para que seja realizada a analise minuciosa das regifes
cristalinas e amorfas dos materiais e posteriormente do bionanocompdsito. Para as fibras
celuldsicas normalmente as literaturas [166],[144],[167] apresentam dois picos caracteristicos
para a celulose tipo | entre 13°<26<16.5° e 18°<26<22,5°.

Na Figura 23(a), o difratograma de raio X do hidrogel de nanocelulose fibrilada
acompanha a literatura e apresenta 0s dois picos caracteristicos em aproximadamente 16,1° e
22,6° que correspondem aos planos respectivamente (10-1) e (002) com base em distancias
interplanares dhki.

Esses resultados foram encontrados também em Han et al., (2016) que estudaram a
fabricacdo ecoldgica e facil de aerogéis de carbono a partir de celulose de residuo de jornal para
resolver a poluicdo orgénica. Costa, Alves e Mulinari 2016 [167] que estudaram o tratamento
de superficie da fibra de Pinus elliottii e sua aplicacdo em materiais compdsitos para o reforco
de poliuretano também encontram valores similares [168]; [167].

A Figura 23(b) mostra o perfil de difracdo da amostra de PHB-HV com o pico mais
definido em 13,5° e esse resultado esta em consonédncia com o estudo desenvolvido sobre a
caracterizacdo de filmes de mistura de polihidroxibutirato-hidroxivalerato (PHB-HV) e amido
de milho por Reis et al., (2008) onde foram avaliadas 4 diferentes blendas utilizando o PHB-
HV e o pico do difratograma foi encontrada em 13,5°. Ressalta-se nessa pesquisa que mesmo
nas blendas ndo houve deslocamento do pico, mas sim aumento da intensidade [169].

A estrutura cristalina do PHB-HV puro também apresenta 0os mesmos valores das
distancias interplanares e a largura das reflexdes cristalinas para os picos encontrados em 17° e

30° conforme apresentado por Machado et al., (2010) [170] que desenvolveram pesquisa sobre
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compositos biodegradaveis a base de polihidroxibutirato-hidroxivalerato (PHB-HV) reforcados

com residuos do beneficiamento do café [170].
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Figura 23. Difratograma dos materiais percursores para a produto hidrogel da nanocelulose fibrilada. a)
Hidrogel de nanocelulose fibrilada; b) Polihidroxibutirato-hidroxivalerato (PHB-HV)

A Figura 24 apresenta o difratograma do hidrogel de nanocelulose fibrilada (hNCF), o
filme de PHB-HV e a membrana de PHB-HV/hNCF funcionalizada com TEOS, as estruturas
cristalogréficas e as mudancas na composi¢do quimica dos materiais apds a funcionalizacéo e,
principalmente no caso da membrana que passou por banho de coagulacdo pode ser identificado
0 aumento da intensidade no pico, no entanto, como as sinteses do hNCF, o filme PHB-HV e a
membrana possuem 0S mMesmOoS percursores 0S picos caracteristicos acompanham
respectivamente 13,5°, 17°, 22° e 25°,

Comportamento similar foi encontrado na pesquisa de Costa; Alves; Mulinari 2017
[167] sobre tratamento de superficie da fibra de Pinus elliottii e sua aplicacdo em materiais
compadsitos para refor¢co de poliuretano conforme citado anteriormente [167].
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Figura 24. Difratograma de raio X para membrana funcionalizada com TEOS (m_PHB-HV/hNCF-T),

nanocelulose e filme de PHB.

5.2.2 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

As analises de espectroscopia de absor¢cdo na regido do Infravermelho basicamente
mostraram as bandas de absorcdo correspondentes as estruturas moleculares dos diferentes
materiais. Essas analises foram realizadas com o intuito de identificar os tipos de ligacdes
quimicas e os grupos funcionais dos compositos produzidos. A Figura 25 apresenta os espectros
de infravermelho dos materiais percursores utilizados nessa pesquisa e seus respectivos
compositos.

Iniciando pelo hidrogel de nanocelulose fibrilada os espectros mostram a nanocelulose
em agua e apos a troca de solventes em cloroformio e a celulose fibrilada em processo de
producéo de nanofibras, hNCF (1), hNCFts (2) e NCF, respectivamente. A banda com maior
intensidade encontrada em aproximadamente 3400 cm™ é referente a nanocelulose e indica o
grupamento O-H livre referente a molécula de celulose, conforme encontrado também por
Wulandari, Rochliadi e Arcana 2016 [171] e Lani et al., 2014 [172].

Além dessas bandas caracteristicas para a celulose e nanocelulose, encontrou-se
alargamentos das regides espectrais de 1200 a 700 cm™ similares aos dados encontrados por
Chen, Lee e Hamid 2016 [52] que ainda caracterizaram duas bandas mais proeminentes em
1100 e 896 cm * correspondentes as vibragdes de C-O-C e ligagdes B da confirmacio do anel
Cu.
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Figura 25. Analise de FTIR dos materiais percursores (PHB-HV, hNCF, TEOS), filmes e
membranas de PHB-HV/hNCF-T_ONb

Para o agente de silanico TEOS, encontrou-se as bandas caracteristicas Si-O-Si em
1094 cm™, 798 cm? e 470 cm™ e Si-OH em 960 cm™ e 1630 cm™ que puderam ser mais
facilmente verificadas nos filmes e membranas funcionalizadas. Na literatura, encontrou-se
trabalhados que corroboram os dados obtidos Kim, Huwang e Nam 2013 [173] e Guermat et al
2011 [174].

O primeiro de Kim, Huwang e Nam 2013 [173] que trabalharam com a caracterizagédo
de membranas de poli (arileno éter sulfona) sulfonada (SPAES) funcionalizadas com TEOS e
obtiveram as bandas 1250 cmassociada com os trechos de ligagdo Si-O com o tetraedro de
SiO. com quatro oxigénios em ponte e 0 a banda em 1110 cm™ atribuida a combinagéo do P-
O-Si. As unidades de alongamento simétrico P-O-P e Si-O-Si sobrepostas em 800 cm™ e as
vibracdes de flexdo Si-O-Si apareceram nas bandas de 460 cm™.

E o segundo, de Guermat et al 2011 [174] que utilizou o silano TEOS para funcionalizar
filmes finos para utilizagdo em sensores de umidade. Nesse artigo, os espectros dos filmes finos
com TEOS apresentou as bancas caracteristicas em torno de 800, 890 e 1062 cm™, que
correspondem respectivamente aos grupos Si- O- (CH3)1,2, Si-O-CHz e Si-O-Si. Outro pico
representativo dos grupos organicos (Si-CHs) apareceu em 1272 cm™, o qual denota a

sensibilidade a umidade.
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Além do exposto anteriormente, a Tabela 12 apresenta um comparativo com a literatura
e a proximidade das bandas caracteristicas dos filmes de PHB antes da inversdo de fase para a
producéo das membranas. Os trabalhos citados séo de Figueiredo et al., 2014 [175] e Asran et
al., (2010) [176].

Tabela 10. Bandas caracteristicas do f_PHB-HV/hNCF-T.

Biocomposito [175] [176]
Atribuicoes do presente 1 4
estudo (cm™) (cm™) (cm™)
Deformagdo axial do grupo
éster C=0 1725 1737 1720
Deformagao axial do grupo | 1570 1130 1276 -1130 1227 -1101
éster C-O-C
Estiramento do grupo C-O 1055 - 1057
Deformagéo angular
assimétrica e simétrica do 1380 1380 1380
grupo
geformagao axial do grupo C- 982 978 980
Alongamentos de vibragoes
de OH 3470 3311

Em seguida, realizou-se as analises das membranas conforme apresentado na Figura 26.

Os espectros de infravermelho das membranas mostraram uma banda de absorcéo forte
e ampla na regido de 900 cm™ relacionada ao oxalato amoniacal de nidbio. Observou-se na
pesquisa de Shiguihara; Bizeto; Constantino 2010 [177], no qual a modificacdo quimica da
regido intercamada de niobato e propriedades de superficie com base em reacGes de
funcionalizacdo puderam ser alcangadas usando as fases de troca de prétons [177].

De acordo com Gomez e Rodriguez-Paez 2019 [178] houve presenca de vibragdo
caracteristica de Nb-O em 550 a 900 cm™ [178]. Barbosa et al., (2013) encontraram o oxalato
na regido de 793 cm™ e os modos de estiramento simétrico e assimétrico, observados em 1900-
2800 cm™ [179] e Lustosa (2017) encontrou as bandas entre 700 — 600 cm™ caracterizada
pela deformagdo angular Nb-O-Nb [180].

Todos os dados encontrados na literatura suportam os dados apresentados na Figura 26
para as bandas encontradas para a membrana de PHB-HV com a nanocelulose funcionalizada
com TEOS e dopada com éxido de niébio (m_PHB-HV/hNCF-T_OND).
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Figura 26. Espectros de infravermelho comparando as bandas presentes nas membranas
(m_PHB-HV/hNCF-T_ONb) com 15 mg, 30 mg e 55 mg de 6xido de nidbio e funcionalizadas
com silano.

Além disso, os grupos organicos covalentemente ligados a inter camada e superficies
externas de materiais de niobato foram obtidos por reacdo entre o grupo Nb-OH &cido e n-
alcoois como metanol, etanol e outros com cadeias alquilicas mais longas, e silanos formando
ligacdes Nb-O-Si. O niobato sililado com TEOS em cloroférmio foi a base da pesquisa de [181]

e apresentou semelhanca em relacdo a caracterizacdo das bandas de nibio.
5.3 ANALISES TERMOGRAVIMETRICAS (TG)

A seguir sdo apresentadas as curvas termogravimétricas TG para a celulose e a
nanocelulose utilizadas para a producdo da composicao final do filme compdsito f PHB-
HV/hNCF-T e da membrana m_PHB-HV/hNCF-T.

No que tange a nanocelulose, 0 comportamento apresentado no primeiro e segundo

estagio sdo bem similares e com temperaturas iguais, no entanto o terceiro estagio apresenta
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diferengas em relagdo a nanocelulose liofilizada (NCvio) e a nanocelulose fibrilada (hNCF)
(Figura 27).

Para a hNCF houve uma degradagdo moderada em 365 °C enquanto NCpi, apresentou
degradacéo acentuada de 110 °C a 350 °C, por esse motivo, infere-se que o tamanho das fibras
é o responsavel pela diminuicdo. Essa inferéncia também se fez presente nos trabalhos de
France; Hoare; Cranston 2017 [182] e no trabalho de Pereira et al., 2010 [183]. Por esse motivo,
para a producao dos compositos optou-se por utilizar a nanocelulose do lote de 2018 produzida
por meio de fibrilizagdo em moinho.

O mesmo pode ser encontrado no trabalho de France; Hoare; Cranston 2017 [79]., com

os valores entre 331 e 372 °C referente a degradacao de diferentes biomassas [79].
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Figura 27. TG de hNCF ensaiada imediatamente ap0s ter sido produzida.

A temperatura de inicio da decomposicdo que é a Tonset da celulosess, celuloseis, NCyio
e hNCF possuem temperatura onset de 342°C, 340°C, 347°C e 339°C, respectivamente. 1sso
significa que ndo houve alteragéo significativa do material nem por tempo de armazenamento

nem por processo produtivo.
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Na pesquisa de Lunz et al., 2011 [184] os valores para Tonset de celulose e nanocelulose
foram 333°C e 329°C o mostra a reciprocidade de valores encontrados com o da pesquisa em
questdo [184].

54 MORFOLOGIA DA NANOCELULOSE, FILMES E MEMBRANAS
BIOCOMPOSITOS

A morfologia da nanocelulose, do filme fino e da membrana foi analisada por microscopia
eletrbnica de varredura e microscopia eletronica de transmissdo. A Figura 28 apresenta a
micrografia da nanocelulose nanofibriladas. Com auxilio de programa ImageJ verificou-se que
as nanoceluloses fibrilada apresentam uma tendéncia de homogeneidade quanto a distribuicao
das fibrilas com redes bem definidas [185].

EHT = 5.00 kv nLens Date :27 Aug 2021 EHT = 30.00 kv Signal A= STEM D g 2021

WD = 45 mm Photo No. = 6766 Time :17:25:53 WD = 48mm Photo Mo. = 6782 Time 17:48:47

G A1) L LR

Figura 28 a) Imagem de campo claro obtida por micrografia eletrdnica de nanocelulose fibrilada
produzida por moinho Masuko apds a secagem por processo supercritico. B) Imagem do FEG-TEM
das nanoestruturas da nanocelulose em hidrogel as fibrilas possuem tamanho médio entre 32,6 nm e

200,8 nm

Na Figura 29 séo apresentados o filme (f_PHB-HV/hNCF-T_ONDb) e a membrana
(m_PHB-HV/hNCF-T_ONDb).
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Figura 29 Imagem de campo claro obtida por micrografia eletrénica: A) filme polimérica de
nanocelulose funcionalizada com TEOS e dopada com nidbio (f PHB-HV/hNCF-T_ONb); B)
membrana polimérica de nanocelulose funcionalizada com TEOS e dopada com niébio (m_PHB-
HV/hNCF-T_ONb) ap6s a adsorcao do poluente de preocupacdo emergente cafeina (CAF)

55ESTUDO DA RUGOSIDADE E DA DIMENSAO FRACTAL DOS FILMES
BIOCOMPOSITOS

Na Figura 30 encontram-se as imagens topograficas tridimensional juntamente com o

perfil de linha da amostra de hidrogel de nanocelulose fibrilada (hnNCF) e a rugosidade.
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Figura 30. Imagens com AFM da hNCF (a) visdo bidimensional, (b) topografia 3D, (c) correlacdo entre
rugosidade textura e ondulacgéo e (d) rugosidade de hidrogel de nanocelulose

A micrografia em 2D mostra a forma do método usado e a area de coleta para o estudo.
A coleta foi realizada de forma diagonal em uma superficie do hNCF em uma érea retangular
de 5 um x 5 um.

Na Figura 30b é apresentada a estrutura da superficie do hNCF com base na topografia
tridimensional, essa mostra que ao longo da superficie estudada os componentes da mistura

estdo espalhados homogeneamente.
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Isso também pode ser verificado na Figura 30c - d que apresentam a correlacdo entre
rugosidade, textura e ondulacdo da superficie do hidrogel de nanocelulose fibrilada e mostram
uma tendéncia de crescimento da textura e da ondulacdo enquanto a rugosidade permanece
muito perto de zero justamente por ser um hidrogel.

Durante a sintese de filmes finos, dois processos desempenharam papel fundamental
para o entendimento das caracteristicas morfoldgicas da superficie. O primeiro processo diz
respeito as flutuacOes aleatorias de espessura, textura e rugosidade que ocorrem continuamente
ao longo do processo, isso esté diretamente ligado a cinética da rugosidade.

Durante a sintese de filmes finos, a cinética da rugosidade que rege o processo que diz
respeito as flutuacdes aleatorias de espessura, textura e rugosidade ocorrem continuamente ao
longo do processo, conforme mostrado nas Figuras 31 a 35.

A Figura 31a-d mostra imagem topografica tridimensional juntamente com o perfil de
linha da amostra do filme de f_PHB-HV e a rugosidade, apresentando o primeiro passo para a
sintese do filme de polihidroxibutirato estudado que foi produzido conforme detalhado no item
4.2.2.

A metodologia de coleta da imagem para estudo segue a mesma citada anteriormente
com éarea retangular de 5 um x 5um para 1.000 amostras. Verifica-se tanto na micrografia 2D
como na topografia tridimensional a presenca de graos arredondados ao longo de toda a area de
estudo de forma homogénea.

As tendéncias de espalhamento dos grdos do percursor PHB-HV na éarea estudada do
filme sdo facilmente identificadas no perfil das linhas correspondentes apresentadas nas Figuras
31c-d, onde a ondulacao e textura apresentam picos dispersos iniciando com um decréscimo e
caminhando para um crescimento ndo uniforme e a rugosidade apresenta intervalo entre vales
e picos de -19nm e 15nm, respectivamente. No entanto, mesmo com esses picos e vales é
possivel afirmar que existe homogeneidade dos compostos na formacao do filme de f PHB-

HV porém os grdos sdo bem caracterizados com forma cone arredondado.
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Figura 31. Imagens com AFM do f PHB-HV. A) Micrografia 2D f PHB-HV; b) Topografia 3D f_ PHB-
HV; c) Relacdo entre rugosidade, textura e ondulacéo do f_ PHB-HV; d) Rugosidade do f PHB-HV

Quando da producdo do filme biocompdsito de f PHB-HV/hNCF com os mesmos padrbes
de coleta para estudo da imagem citado anteriormente verifica-se na relagéo entre rugosidade,
textura e ondulacdo da superficie uma tendéncia ao decaimento da textura e da ondulacdo

enguanto a rugosidade permanece com vales e picos entre -18 nm e 18 nm. A Figura 32a-d.
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Figura 32. Imagens com AFM do f_PHB-HV/hNCF

Para o filme de biocomposito funcionalizado com TEOS de PHB-HV/hNCF — T a
mudanca mais representativa esta apresentada na Figura 31a-d. A Figura 32a-b apresenta tanto
na micrografia 2D quanto na topografia tridimensional a supressdo dos grdos conicos
arredondados presentes no filme biocompdsito de PHB-HV/hNCF sem a silanizacéo. Infere-se

que a silanizacdo com TEOS proporcionou o melhor acoplamento entre o PHB-HV e 0 hNCF
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garantindo uma melhor adesdo quimica, e induzindo a reticulacdo da cadeia dos polimeros,
além de possibilitar um orientacdo aleatoria [186]. Sendo ele um mondmero no qual o silicio
esta ligado a radicais organicos reativos e a agrupamentos monovalentes insollveis. 1sso foi
verificado em Peixoto et. Al., 2013 [122].
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Figura 33. Imagens com AFM do f_PHB-HV/hNCF-T
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O resumo dos parametros topograficos dos filmes bionanocompoésitos com o0s
respectivos valores de rugosidades esta apresentado na Tabela 13.

A rugosidade quadratica média que representa o desvio padrdo da distribuicdo das
alturas do perfil de rugosidade no hidrogel de nanocelulose fibrilada apresentou 4,618 nm e
conforme os filmes foram produzidos os valores foram aumentando gradativamente em 37,6 %
para o filme com PHB e 61,6% apds a funcionalizacdo com o agente de acoplamento. Na
literatura, valor condizente com essa pesquisa foi encontrado em trabalho desenvolvido por
Smyth et al., 2017 [187] envolvendo propriedades estruturais e mecanicas ajustaveis de
substratos de nanofibras de celulose em condiges aquosas. O valor encontrado para a
rugosidade quadratica (RMS) foi de 4,71nm [187].

Para o fator de assimetria que é determinado pelo Rsk vale ressaltar que para a
nanocelulose o valor foi de maior que zero, o que significa que o volume do material se encontra
abaixo da linha média, no entanto, para o filme funcionalizado com silano o Rsk apresentou
valor menor que zero o que indica que o volume do material ficou em sua grande parte acima
da linha média.

Concomitantemente, o fator de alargamento referente a curtose (Rku) , que descreve o
achatamento da densidade de probabilidade do perfil paraa nanocelulose a Rk € muito proximo
de 3 0 que determina uma distribuicdo normal enquanto que para os filmes f PHB-HV/hNCF
sem e com funcionalizacdo com o silano eles apresentaram respectivamente Ry, de 3,881 e
8,136 0 que determina uma curva de distribuicdo leptocurtica com muitos picos e vales pouco
profundos.

Gadelmawla et al., 2002 [188] pesquisaram sobre parametros topograficos associados a
rugosidades para diferentes percursores e apresentaram a definicdo, as figuras e as formulas
matematicas para 59 parametros de rugosidade os quais sdo similares aos apresentados na

Tabela 13, no que tange aos parametros de RMS, Ra, Rsk € Rky [188].

Tabela 11. Parametros topograficos

Parametros
de hNCF | fPHB-HV/ANCF | f PHB-HV/hNCF-T
topografia
RMS/Rq 4,618 6,313 7,496
(hm)
Ra (nm) 3,639 4,717 5,664
Ruc 5,989x10° 0,3165 542,4x10°
Ruw 3,055 3,881 8,136
L 6,649 6,428 6,621
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Para a membrana produzida nessa pesquisa que serviu como meio de captacdo de
poluentes de preocupacdo emergente para identificacdo de contaminacdo por meio de um
tracador ambiental esses pardmetros sdo fundamentais para identificacdo dos processos de
interacédo entre poluente e substrato.

Essa mesma funcionalidade utilizando membranas poliméricas de polissulfona/
PLURONIC F127 para separar soluto da solucédo foi conduzida por Oliveira et al,. 2012 [189]
e, por esse motivo as propriedades relacionadas a superficie sdo importantes para realizar o
processo de separagéo e identificagdo do soluto.

Eles citam ainda que propriedades como a distribuicdo do tamanho dos poros, as
interacOes eletrostaticas de longo alcance e a rugosidade da superficie sdo fatores que
determinam a eficiéncia da membrana polimérica para sua aplicacdo relacionada a separacéo
ou aderéncia desse soluto [189].

O estudo da dimenséo fractal dos filmes tem como base a analise de escala desenvolvida
também com o usa da técnica de AFM. Em relacdo aos resultados da dimensdo fractal,
primeiramente serdo apresentadas as condi¢fes das amostras dos filmes e das membranas e em
seguida serdo apresentadas as estatisticas das analises fractais.

O método utilizado teve como base Zahn e Zosch 1999 [190]. Esse método foi o de
contagem de cubos, cujo algoritmo baseia-se na criagdo de uma rede cubica com trelica
constante | é sobreposta na superficie expandida z da membrana. Inicialmente | é definido em
X/2 (onde X é comprimento da borda da superficie), resultando em uma rede de 2x2x2 = 8
cubos.

Em seguida, N(I) é o nimero de todos os cubos que contém pelo menos um pixel da
imagem. A rede constante | é entdo reduzida passo a passo por fator 2 e o processo repetido até
que | seja igual a distancia entre dois pixels adjacentes. A inclinagéo de um grafico de log(N(1))
versus log(1/1) d& a dimenséo fractal (Df) [190].

Nessa fase, verificou-se as possiveis interacdes entre hNCF, PHB e o silano TEOS. Os
resultados obtidos das analises com o AFM sao apresentados na Tabela 14, a qual apresenta 0s

valores das dimensoes fractais dos materiais e dos filmes produzidos nessa fase.
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Tabela 12. Dimensao fractal dos filmes.

Amostras Dimensao
Fractal
hNCF 2,014
PHB-HV 2,105
f PHB-HV/hNCF 2,101
f PHB-HV/hNCF-T 2,037

O valor encontrado da dimensé&o fractal para o hidrogel de nanocelulose fibrilada 2,014
encontra paridade na literatura com o trabalho desenvolvido por Fani e Wankenne 2013 [191]
referente a celulose microcristalina em meio aquoso, usada na industria alimenticia, utilizando
espelhamento neurotrénico de angulo reduzido essas apresentaram estrutura fractal com
dimensdo de 2,2 [191] .

Ja para substancias vegetais provenientes de arvores Morse et al., 1995 [192]
encontraram os valores de 1,79 +0,093. Infere-se que esse valor da dimens&o fractal abaixo de
dois pontos é proveniente da auséncia de fase aquosa no material de estudo e ao fato da celulose
ndo estar em tamanho nanométrico, no entanto, o padrdo de auto similaridade estrutural e
assinatura fractal permanece como mote das pesquisas de dimensdo fractal para arvores,
arbustos e nanocelulose [192] [193].

Em relagdo aos biopolimeros, novas abordagens e modelos de ramificagdo fractal sdo
propostos para fornecer um mecanismo comprovado de montagem de camadas hierarquicas nas
superficies de filmes e membranas, nesse estudo a dimensdo fractal do biopolimero
polihidroxibutirato (PHB) foi de 2,105. Pesquisa desenvolvida por Nagarajan e Woo 2020
[194] estudou 0 mecanismo de crescimento fractal periodico em granéis PCL cristalizados para
que esse pudesse ser aplicado em outros sistemas, mas com as mesmas caracteristica de
similaridade presente nas amostra inicial, ou seja, através de dimensao fractal buscou-se a
replicabilidade do desenvolvimento de material a base de PCL [194].

Em relacéo aos filmes finos biocompdsitos que apresentaram dimensao fractal de 2,101
e 2,037 esses sdo 0s percursores para as futuras membranas que serdo dopadas com um
semimetal. Kim et al., 2018 [195] estudaram a analise de dimensdo fractal como forma de
interpretacdo do relaxamento de polarizacdo na rugosidade das paredes dos materiais
copoliméricos ferroelétrico. As imagens foram estudadas com pacotes do programa R [195].

O efeito da dimensé&o fractal nas propriedades interfaciais entre o filme e o eletrdlito foi
estudado por Kalagi e Patil 2017 [196] usando a abordagem dupla por voltametria ciclica e

espectroscopia eletroquimica. Eles encontraram um valor dimensdo fractal de 2 < Df <3 para
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superficies asperas e porosas na presenca dos eletrodos em contato com os filmes. Os resultados
foram usados para interpretar e correlacionar a evolugcdo da dimensdo fractal com a mudanga

na concentracao das solugdes [196].

5.6 INTERACOES INTERFACIAIS DA SUPERFICIE DA MEMBRANA m_PHB-
HV/hNCF-T_ONb

Caracteristicas problematicas para as membranas em sistemas de tratamento de agua
séo o fouling e o biofouling, no entanto, para a aplicacdo do tragador proposto nesse trabalho
essas serdo as caracteristicas que por meio do estudo das interacdes interfaciais da superficie da
membrana utilizando as dimensfes fractais permitirdo a identificacdo dos poluentes de
preocupagdo emergente.

O fouling ou biofouling sdo determinados tanto pela hidrofilicidade quanto pela
rugosidade da superficie da membrana, haja vista, que moléculas organicas hidrofobicas
tendem a ser direcionadas para a superficie da membrana. Partindo desse pressuposto,
preconiza-se que com o aumento da rugosidade da superficie da membrana aumentar-se-a4 o
fouling e, por conseguinte, mais moléculas de poluentes ficaram retidas nessa superficie e
poderao ser identificadas quando se proceder a andlise do tracador

Os parametros topograficos em relacéo as rugosidades da membrana de PHB-HV com
a nanocelulose funcionalizada com TEOS e dopada com 6xido de niébio (m_PHB-HV/hNCF-
T_OND) estdo apresentados na Tabela 15.

As informacdes de RMS. Ra, Rsk e Rku, que sdo dados estatisticos obtidos nessa
analise trazem informacdes sobre a rugosidade vertical. A assimetria e a curtose demonstram a
natureza isotrépica das superficies rugosas.

Para a m_PHB-HV/hNCF-T_ONb antes da adsor¢do encontrou-se Rsk negativo (-
0,3381) o que indica a predominancia de vales e apds a adsorcao os valores se invertem e Rsk
passa a ser positivo (0,1262) o que indica a prevaléncia de picos. Em relacdo a curtose, a
membrana antes da adsor¢do possui uma distribuicdo leptocdrtica com muitos picos e vales
pouco profundos enquanto a membrana ap6s a adsor¢ao tem uma distribuicdo platicirtica com

mais vales profundos e menos picos.
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Tabela 13. Parametros topograficos das membranas de PHB-HV com a nanocelulose funcionalizada com
TEOS e dopada com éxido de ni6bio

Parametros de

m_PHB-HV/hNCF-T_ONb

m_PHB-HV/hNCF-T_ONb apés

topografia adsorcéo
RMS/Rqg (nm) 56,12 65,08
Ra (nm) 49,58 55,46
Rsk -0,3381 0,1262
Riku 3,664 2,185
L 25,77 25,14
w

A Tabela 15 apresenta 0 aumento dos valores de RMS para a membrana que esteve
imersa em agua em presenca do poluente. Os vales e picos na imagem tridimensional mostram
as mudancas da superficie onde houve deposito do material.

Vale ressaltar que a dimensao fractal ndo sofreu alteragdo ao longo do processo. Infere-
se que as rugosidades podem mudar conforme o tamanho da &rea de estudo com a utilizagéo de
AFM, no entanto, a dimensao fractal tem baixa correlacdo com o tamanho do material estudado.
Essa baixa correlagéo foi verificada por Mwema; Akinlabi; Oladijo 2020 [197].

Verificou-se também que quanto maior a rugosidade maior a interagdo entre a
membrana e 0s poluentes e uma dimens&o fractal mais alta implica um maior preenchimento
da area de superficie efetiva como é o caso da membrana em biocompositos funcionalizada que
possui dimensdo fractal de 2,201, que é maior que todos 0s seus percursores e inclusive maior
que os filmes produzidos com os mesmos materiais, conforme Tabela 16 abaixo.

O uso de dimensdo fractal tem sido bastante explorada na literatura [109]. A dimenséo
fractal para filmes contendo niébio foi estudado por Pehlivan; Niklasson 2006 [198] que
encontrou dimensdo fractal de 2,36 para filmes com prétons e ions de litio [198] em
contrapartida a dimensdo fractal superficial do nidbio solido poroso sinterizado encontrada na
literatura foi de 2,8 [103].

O grafico exemplifica a relacdo entre o Log N x Log h responsavel pela determinagdo

da dimensao fractal com base na utilizacdo da técnica de contagem de cubos.
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Tabela 14. Dimenséo fractal dos filmes e membranas de PHB-HV/hNCF-T_ONb

Membranas Dimensdo
Fractal
m_PHB-HV/hNCF-T_ONb 2,201

O Cube counting
— Ajuste linear

—
w

log N
-
=1

w

=}

II\I\II\I|II\II\III|III\IIIII|IIIIIIIII‘II\IIII\I
5 -4 -3 -2 -1 0
log h

A literatura mostra similaridade com o exposto. No trabalho desenvolvido por Kong
2017 [199], a analise de superficie fractal aleatéria foi usada para caracterizar morfologias
microestruturais em filmes de ftalocianina tetrassulfonada de niquel organico desordenado
(NiTsPc) sob diferentes tratamentos com solventes.

A imagem tridimensional da m_PHB-HV/hNCF-T_ONb apds adsor¢do mostra uma
maior concentracdo de poluentes nos vales, dando margem a inferir que ocorreu o fendbmeno de
padrdes de energia de interacdo local com forcas de dupla camada elétrica e forcas de acdo de
superficie o que possibilita maior deposicdo e acomodacdo. Adeniyi et al. [200] identificou o
mesmo fendmeno quando pesquisou sobre as tendéncias de ocorréncia de fouling em

membranas poliméricas.

5.1.1 Ensaio de angulo de contato

A Tabela 17 mostra os resultados de angulo de contato, para os filmes e as membranas
de PHB-HV/hNCF-T_ONb. A medida do angulo de contato auxilia na analise da rugosidade e
da polaridade da superficie da membrana.
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Tabela 15. Angulos de contato dos filmes e membranas e suas respectivas imagens fotograficas

_ Angulo de contato 0
Filmes e membranas © Imagem gota
f PHB-HV 78,2+1,1
i =

f PHB-HV/hNCF-T 124,741,2

ey ¥ .
m_PHB-HV/hNCF-T 112,140,9 :
m_PHB-HV/hNCF-T_ONb 94,74+0,1 B

O angulo de medida entre a gota de agua e a superficie da membrana também esta
relacionado com o espalhamento da &gua nessa superficie e por conseguinte, possibilita a
caracterizagdo das substancias a serem colocadas em contato com a membrana. Para o filme de
PHB (f_PHB-HV) o angulo de contato encontrado foi de 78,2° +1,1 e esse valor estd bem
préximo dos valores encontrados na literatura.

Van Ooij et al., 2005 [201] em pesquisa identificaram o angulo de contato de um filme
de PHB reticulado com TEOS de aproximadamente 90° ou menor em casos em gque 0S grupos
de siloxano Si — O — Si ndo eram indefinidamente estaveis, no entanto, eles afirmam que os
grupos siloxano se hidrolisam lentamente de volta a grupos de silanol, que s&o
consideravelmente mais hidrofilicos [201].

Para fundamentar que o angulo de contato do filme de PHB pode ser menor que 90°, o
estudo de Lopes, Reis e Almeida 2017 [202] encontraram nos filmes de PHB puro

hidrofobicidade relativamente alta e o seu angulo de contato em torno entre 81° + 0,2 e 82° +
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0,9. Linetal., 2019 [203] também encontraram que o angulo de contato para o filme de PHB
puro é de 82° + 0,2.

O filme de PHB com nanocelulose e funcionalizados com o silano TEOS (f PHB-
HV/hNCF-T) apresentou angulo de contato 124,7 + 1,2 e a membrana de PHB com
nanocelulose e funcionalizada com silano TEOS (m_PHB-HV/hNCF-T) apresentou angulo de
contato de 112,1°+ 0,9. Em estudo recente, Picolo e Lebrdo (2018) encontraram os angulos de
contato de 172,54 + 0,98° para os filmes de PHB silanizados com TEOS. O estudo com analise
de angulo de contato para superficies superhidrofdbicas utilizando TEOS foi utilizado para
potencializar a hidrofobicidade de superficie do substrato de polimetilmetacrilato (PMMA).

E importante ressaltar que o angulo de contato do filme de nanocelulose ¢ de 56,6°. +
3,4 conforme encontrado por Machado 2019 [204]. Hansen et al., 2017 [205] encontrou angulos
de contato entre 70° a 73°. para as filmes finos de polimeros com fibras silanizadas.

Infere-se que a diferenca do angulo de contato encontrado por Picolo e Lebrdo 2018
[206] em relacdo a esse estudo possa estar relacionado com a falta de celulose no filme de PHB
silanizado. No que tange a Hansen et al., 2017 [205] corroboram para os valores obtidos nesse
estudo.

Para a membrana de PHB com nanocelulose, funcionalizada com TEOS e dopada com
oxido de niobio (m_PHB-HV/hNCF-T_ONDb) o angulo de contato obtido foi de 94,7° + 0,1.
Este valor é proximo ao encontrado por Jeong, Jung, Kim 2014 [207] para filmes finos de
pentdxido de nidbio superhidrofobico por anodizacao utilizando o fluoroalquiltrimetoxissilano
(FAS) como agente de silanizacéo. Eles encontraram o valor de 92°.

Antes da anodiza¢do mas com o tratamento com silano e apds a anodizagdo o angulo de
contato subiu para 162°. E o filme de ni6bio passou a ser superhidrofobico, lembrando que o

niobio foi utilizado no estudo para fabricar uma nanoestrutura porosa [208].

5.2 ESTUDO DAS INTERACOES DO POLUENTE COM A MEMBRANA DE PHB-
HV/hNCF-T_ONb

Além dos estudos conduzidos para a producdo, funcionalizagdo, dopagem e
caracterizagdo da superficie da membrana de PHB-HV/hNCF-T_ONb foi realizado o estudo da
capacidade adsortiva e cinética da adsorcdo de contaminantes pela membrana em relagdo ao
poluente de preocupacdo emergente cafeina (CAF). Essa capacidade adsortiva esta ligada as

interacOes interfaciais citadas anteriormente.
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Preconiza-se que a cafeina por ser da familia dos alcaloides que apresenta anéis
heterociclicos contendo nitrogénio e sendo ainda uma amida foi atraida pela superficie da
membrana e por esse motivo infere-se que a solucdo de cafeina com pH 6,98 em contato com
o0 tracador com a membrana suporte em seu interior atingiu seu equilibrio adsortivo conforme
mostrado na Figura 34.

Esse pressuposto equilibrio esta vinculado a deposi¢do do poluente nos vales e picos da
membrana de estudo, 0 que em um sistema de tratamento caracterizaria a saturacdo da
membrana, e que nesse caso € a fase em que o tragador j& possui material suficiente para analise
de superficie.

Nessa etapa, realizou-se o processo com dois sistemas para a adsor¢cdo em batelada, um
com o involucro fechado e com o indice 1 e, o outro com o involucro aberto com o indice 2,
m_ PHB-HV/hNCF-T_ONDb1 e m_ PHB-HV/hNCF-T_ONb?2, respectivamente.

0 50 100 150 200
Tempo (min)

& m_PHB-HV/hNCF-T_OANBL m_PHB-HV/hNCF-T_OANbB2Z

Figura 34. Capacidade adsortiva da membrana de PHB-HV/hNCF-T_ONb

A Figura 35 indica que houve maior aderéncia das moléculas de cafeina a superficie da
membrana de PHB-HV/hNCF-T_ONb nos primeiros 48 min de contato. A afinidade da
membrana com o poluente foi imediata e diminuiu gradativamente alcangando o equilibrio nos
seguintes 150 min. Isso pode ser atribuido ao fato da presenca do nidbio na composicdo da
membrana, conforme explicado por Campos e Gushiken 1997 [209], eles produziram
membranas de acetato de celulose e 6xido de nidbio e identificaram que os 6xidos apos
formados permanecem na fase amorfa da celulose com o reagente percursor e sdo dispersas em

multicamadas ao longo das fibras [209].
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Utilizando a mesma técnica de Campos e Gushikem 1997 [209], Pavan et al., 2005 [210]
aplicaram a membrana com niobio para a adsor¢édo de acido fosforico e obtiveram resultados
para a adsorcdo de sodio, célcio e potassio [210]. Ao final do processo verificou-se por meio
de AFM, que houve aderéncia do poluente na membrana. Esse processo evidencia a eficiéncia
do modulo tragador-membrana.

Procedeu-se em seguida com o estudo das isotermas, comparando dois modelos o de
Freundlich e o de Langmuir. Para a isoterma de Freundlich, conforme Figura 35, o coeficiente
de ajuste da curva teve R? de 0,92 para a membrana de indice 1 e 0,96 para a membrana de
indice 2. O modelo de Freundlich evidenciou uma interacdo em multicamadas com a membrana

e a afinidade entre a membrana e o poluente, no caso a cafeina.

0.8 1 " oy Isoterma de Freundlich
0.6
] 1| Equation
o 0.4 - |Plot log ge
(@] ]| Coeficiente Linear 34,90048 At 2,37
3 0.2 | |Coeficiente Angular -15,8104 A+ 1,092
: Pearson's r -0.95959
R_Quadrado 0.92081
0.0 R_Quadrado Ajustado 0.91641 ]
| Erro Padréo 0.07314 n
-0.2 : . , : :
2.14 2.16 2.18 2.20
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0.4 .
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= m_PHB-HV/hNCF-T_OANb1l = m_PHB-HV/hNCF-T_OANb2

Figura 35 Isoterma de Freundlich para as membranas de PHB-HV/hNCF-T_ONb

Na literatura, Ge et al., 2006 [211] utilizaram o modelo de equilibrio de adsor¢édo de
Freundlich para analise de varia¢do da interacéo e afinidade da adsor¢do de membrana. Eles
obtiveram como resposta que por um curto periodo, o soluto é adsorvido quase completamente
pela membrana. Além disso, evidenciaram que o modelo de Freundlich foi o melhor modelo se
comparado com o modelo de Langmuir, no entanto, faz-se necessario um controle das
caracteristicas da membrana para que seja possivel a replicabilidade do processo em escala que

ndo sejam de bancada [211].
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Bruggen; Braeken; Vandecasteele 2002 [212] estudaram o declinio do fluxo aplicado
na membrana em funcdo da concentracdo do composto organico e encontraram que 0 processo
apresentou a forma tipica de uma isoterma de Freundlich. Nesse estudo eles também citam a
importancia da caracterizacdo da superficie da membrana [212].

No caso da isoterma de Langmuir gque utiliza o conceito dindmico do equilibrio de
adsorcdo que estabelece igualdade de velocidade tanto para a adsor¢do quanto para dessorcao
e pressupBe adsorcdo em camada Unica com superficie uniforme e ndo porosa, 0 modelo
apresentou R? abaixo dos valores encontrados por Freundlich sendo 0,72 para a membrana de
indice 1 e 0,88 para a membrana de indice 2. Isso ndo inviabiliza o processo adsortivo, mas que

0 modelo de Freundlich teve melhor performance (Figura 36).
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Figura 36. Isoterma de Langmuir

Os ajustes para 0s modelos cinéticos de pseudoprimeiro e segundo ordem baseados em
modelos ndo lineares analise de regressdo, sdo mostradas na Figuras 37 e 38. O modelo de
pseudossegunda ordem apresentam os maiores valores para R? e R? ajustado, tanto para m_
PHB-HV-hNCF-T_ONb1 sendo 0,977 e 0,976, quanto param_ PHB-HV-hNCF-T_ONb2 com
0,925 e 0,921, respectivamente.

No entanto, para a m_ PHB-HV-hNCF-T_ONb1 o modelo cinético de primeira ordem

apresentou R? igual a 0,937 e R? ajustado de 0,934 o que implica em uma diferenca de ajuste
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menor que 5%. Isso indica que a calibracdo do modelo para esse sistema foi muito boa,

significando que ocorreu a adsor¢do a adsorcao instantanea e a adsorcdo gradual. Ja para no
sistema m_ PHB-HV-hNCF-T_ONb2 ocorreu apenas a adsorc¢do gradual.

i Weigiting

i
(=2
d »
= L
(=]
o
L]
-0,5 4 - -
L
-1.0 T T T T T T
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Figura 37. Cinética de pseudoprimeira ordem.
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Figura 38 Cinética de pseudossegunda ordem para as membranas de PHB-HV/hNCF-T_ONb
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CAPITULO 6 - CONCLUSOES

Esse trabalho teve por objetivo a sintese de uma membrana de PHB-HV com a
nanocelulose funcionalizada com TEOS e dopada com éxido de niébio (m_PHB-HV/hNCF-
T_ONb) com caracteristicas de rugosidade da superficie capaz de atrair poluentes de
preocupacao emergente em matriz aquatica, mas especificamente pogos rasos e profundos.

Primeiramente, estudou-se a sintese dos materiais percursores para a producdo da
membrana, e para cada material sintetizado iniumeras analises foram desenvolvidas, algumas
descartadas por ndo alcangarem os resultados esperados outras por ao longo da pesquisa o
caminho ser outro.

Em seguida, realizou-se um estudo da formacdo do composito envolvendo PHB e
nanocelulose para a matriz da membrana. A estratégia para a produgdo da membrana de PHB-
HV/hNCF-T_ONb envolveu a técnica de inversdo de fase. Os melhores resultados para a sintese
do composito e producdo da membrana foram obtidos com 30 mg de niébio,

As caracterizacOes realizadas mostraram que houve a formacdo do composito, e a
membrana estava funcionalizada com o silano TEOS e possuia ao longo da sua composi¢do a
camada do 6xido de nidbio em sua superficie 0 que em conjunto com 0s demais percursores
permitiu valores de rugosidade que possibilitaram a atracdo do poluente.

Concomitantemente, foram desenvolvidos em laboratorio de imagem os invélucros em
impressora 3D e na oficina mecéanica o prototipo do sistema de filtracdo para o teste das
membranas, que foi inicialmente desenvolvido em molde em 3D para que depois a peca fosse
usinada e montada.

Inimeras membranas foram produzidas até chegar nas membranas de PHB-HV/hNCF-
T_ONb que foram utilizadas nesse estudo. Uma vez obtidos os materiais com as caracteristicas
desejadas, foram estudadas as suas propriedades superficiais e suas interagfes utilizando
conceitos de dimensdo fractal. Primeiramente avaliaram-se 0s parametros estatisticos atrelados
a cada material e pdr fim ao produto.

O sistema completo composto por membrana e involucro foi testado em processo de
batelada onde optou-se em coletar amostras com o sistema fechado e com o sistema aberto.
Todas as amostras foram ensaiadas em cromatografia liquida.

A finalizacdo da pesquisa se deu com as analises em HPLC para a determinacdo das
isotermas de Freundlich e Langmuir e a cinética de pseudoprimeira e pseudossegunda ordem.

Para as analisem em HPLC foram necessarias inUmeras etapas que iniciaram com a

criacdo da curva de calibragéo e finalizaram com a validacdo do método para a cafeina passando
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por métodos de seletividade, replicabilidade, dentre outros para que fossem atendidos os
parametros solicitados pela RESOLUCAO DA DIRETORIA COLEGIADA - RDC N° 166, DE
24 DE JULHO DE 2017 do Ministério da Saude - MS Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria
— ANVISA. Esse processo assegura a qualidade do produto utilizado e fundamenta os critérios
de boas praticas laboratoriais garantindo que os resultados analiticos obtidos sdo confiaveis.
Informacgdes mais detalhadas encontram-se nos apéndices.

Em resumo, com a finalizacdo da pesquisa encontrou-se que membranas poliméricas de
PHB nanoestruturadas com nanofibras de celulose funcionalizadas com tetraetoxisilano e
dopadas com oxido de nidbio podem atrair poluentes pelo mecanismo de interacdes interfaciais
que é influenciado pela rugosidade da superficie da membrana e quanto maior a rugosidade e o

diametro fractal maior a eficiéncia da membrana para deteccao de PPE.

CAPITULO 7 - PERSPECTIVAS PARA TRABALHOS FUTUROS

Para melhor interpretacdo dos resultados apresentados nessa tese € interessante realizar
estudos complementares, das quais sugere-se:

e Estudar o processo de difusdo de multicamadas do 6xido de nidbio em diferentes tipos
de nanocelulose fibrilada;

e Estudar para membranas com diferentes tipos de nanocelulose se as superficies sélidas
reais sdo energeticamente heterogéneas e se a dimensao fractal sofre alteragdes.

e Verificar a possibilidade de desenvolvimento de padrdes estatisticos com dimensao
fractal para diferentes nanoceluloses;

e Aplicacdo da membrana para a adsorcdo de medicamentos a base de cafeina;

e Caracterizacdo da membrana antes e depois pelo método conjunto de DRX e FRX;

e Estudar a cinética da degradacdo para a membrana ap6s adsor¢do dos diferentes
farmacos;

e Aplicar a membrana em processos que captem poluentes com metais pesados;

e Estudar o processo adsortivo utilizando outros modelos matematicos de ajustes de

isotermas;
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APENDICE | - Validagio do método analitico

Validacdo de método cromatografico para o poluente de preocupacdo emergente

(farmaco de estudo (Cafeina)

Preparo da amostra

Apds os primeiros testes, verificou-se que o trabalho seria realizado utilizando como
fase mdvel metanol: agua ultrapura (70:30, v/v), a uma vazéo de 0,5 mL/min, injecéo de 20 L,
forno a temperatura ambiente com sala controlada a 19 °C, detector a 272 nm e tempo de anélise
de 5 min. Tendo como referencial esses primeiros testes, a validacdo analitica foi iniciada com
o0 preparo das solucdes de cafeina a serem testados.

Inicialmente, trés solucbes mae de cafeina de 1 mg/mL foram preparadas em baldo

volumeétrico de 10 ml utilizando a férmula;

Concentracao = massa
volume

(1)

Assim, substituindo os valores na formula obteve-se o valor de 0,01 g a ser pesado.
Como a concentragdo da solucdo mée € alta, foi realizada a diluicdo para uma concentracdo

final de 10 pg/mL, também em baldo volumétrico de 10 ml de acordo com a formula abaixo

C,.V; =GC,.V,

(2)

Onde C; é a concentracdo da solugdo mée, V1 corresponde ao volume a ser pipetado da solucao
mée, C> é a concentracdo final da diluicdo e V> corresponde ao volume que sera utilizado para
fazer a dilui¢do. Assim, substituindo os valores na formula, foi pipetado 100 pL da solugdo mae
em um bald@o de 10 mL e completado com o solvente de interesse.

Pode-se observar que todas as grandezas precisam estar com os valores na mesma
unidade e, por isso na formula foi inserido o valor de 1000 pg/mL e ndo 1 mg/mL. Além disso,
o valor a ser pipetado € diretamente proporcional ao volume do baldo volumétrico utilizado.
Dessa mesma forma, os valores de concentragcdo também podem ser substituidos para saber o
volume a ser pipetado para o preparo de diferentes concentracdes, como realizado na
linearidade (Tabela 18).
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Tabela 16. Parametros de validagdo de método analitico com precisdo e exatiddo utilizando seis
concentracfes em triplicata

Concentracdo Area Média Desvio Concentracao o o
tedrica (MAU) (MAU) Padrio real Precisdo Exatidao
(Hg/mL) (Lg/ml)

1 119579
1 139058 134268,67 12975,759 1,084 9,664 8,405
1 144169
3 333741
3 326282 337241,33 13066,011 2,875 3,874 -4,168
3 351701
5 570394
5 564015 579390  21345,541 5,012 3,684 0,231
5 603761
7 807160
7 808214 815633,67 13774,116 7,096 1,689 1,371
7 831527
10 1126186
10 1134391 1132091,3 5155,6891 9,888 0,455 -1,118
10 1135697
15 1701454
15 1714846 1716574,7 16054,951 15,045 0,935 0,302
15 1733424
Linearidade com todas as areas
2000000
’3:1500000 .................... ®
%1000000 o o
£ 500000 R o y=1§i305,;;9111408
0
0 2 6 8 10 12 14 16

Concentragdo (ug/mL)

Determinacao dos limites de deteccéo e quantificacéo

O limite de deteccdo é a menor concentracdo da substancia analisada que pode ser

detectada, mas ndo necessariamente sera quantificada pelo equipamento. Esse limite pode ser

100



determinado de acordo com a intensidade do sinal gerado em relacdo ao ruido, que deve ser

maior ou igual a 2:1 e pode ser calculado de acordo com a equacao:

Limite de deteccao = 3,3.0
IC

(5)

Onde, IC é aiinclinacdo da curva de calibracdo estabelecida no parametro de linearidade
¢ o pode ser obtido a partir do desvio padrdo do intercepto com o eixo Y de trés curvas de
calibracdo construidas com concentragfes proximas ao limite de detecgédo esperado. Ou seja, 0

limite de deteccdo pode ser simplificado na equacéo apresentada abaixo:

Limite de deteccdo = 3,3 . Desvio padrao do coeficiente linear
Média do coeficiente angular

(6)

Ja o limite de quantificacdo € a menor concentracdo da substancia desejada capaz de ser
determinada com exatiddo e precisao. Assim como no limite de deteccao, esse limite também

é identificado pela razéo de sinal/ruido que, neste caso, deve ser ao menos de 10:1.

Limite de quantificacao = 10.c
IC

()

Onde, IC é ainclinacdo da curva de calibracdo estabelecida no parametro de linearidade
e o pode ser obtido a partir do desvio padrdo do intercepto com o eixo Y de trés curvas de
calibragdo construidas com concentra¢fes proximas ao limite de detecgdo esperado. Ou seja, 0

limite de quantificacdo pode ser simplificado na equacgéo apresentada abaixo:

Limite de quantificacao = 10 . Desvio padrao do coeficiente linear
Média do coeficiente angular

(8)

O limite de deteccéo e quantificacdo foram de 0,23 pg/mL e 0,70 pug/mL, respectivamente.
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APENDICE Il — Desenvolvimento da célula de fluxo

A seguir sdo apresentados o molde em 3D e a peca usinada para o desenvolvimento do
sistema de filtracdo. A Figura 37 apresenta a célula de fluxo produzida em impressora 3D esse
foi o primeiro protétipo que deu origem a célula de fluxo do trabalho.

Figura 39 Célula de Fluxo em PLA em impressdo 3D sistema de filtracdo para membranas

A seguir na Figura 38, apresenta a célula de fluxo usinada para o sistema de membrana

de filtracéo.
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Figura 40 Célula de Fluxo usinada sistema de filtragdo para membranas

A Figura 39 apresenta o processo de producao da célula de fluxo em uma fresadora

especifica com controle numérico.

Figura 41 Usinagem do sistema/ processo de criacdo com cabegote similar a fresadora
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