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RESUMO

PAGNO, Vanessa. OBTENCAO E CARACTERIZACAO DE MEMBRANAS
POLIMERICAS PRODUZIDAS A PARTIR DA TECNICA DE ELETROFIACAO, PARA
REMOCAO DO FARMACO CLORIDRATO DE TETRACICLINA. Toledo. 2017. 87 Folhas.
Dissertagdo (Mestrado). Universidade Estadual do Oeste do Parand — UNIOESTE. Toledo, 01 de
agosto de 2018.

Nos ultimos anos, tem sido crescentes as preocupagdes ambientais frente aos contaminantes
emergentes detectados em ambientes aquaticos, principalmente em aguas residuais. Dentre esses
contaminantes, os antibioticos chamam atencdo devido aos riscos que podem trazer aos
microorganismos presentes no meio ambiente, pondendo desencadear resisténcias a bactérias,
trazendo consequéncias graves a salde humana e animal. Dentre os principais antibioticos
encontrados em 4aguas residuais, as tetraciclinas se destacam devido ao seu alto consumo,
principalmente em medicamentos farmacéuticos e terapia humana. Frente a esse problema
ambiental, diversas técnicas vém sendo estudadas para minimizar essa situagdo, tais como a
adsor¢@o por meio de materiais porosos como o carvao ativado, resinas e membranas adsorventes.
Mediante a este problema, o objetivo deste trabalho foi a obtengdo e caracterizagdo de membranas
poliméricas, produzidas pela técnica de eletrofiagdo, utilizando-se de polimeros biodegradaveis,
com adi¢do de carvao ativado e tratamento térmico, para remo¢do do farmaco cloridrato de
tetraciclina. Os polimeros utilizados foram o poli (e-caprolactona) (PCL) poli butileno adipato-co-
tereftalato (PBAT), quitosana (CS) e poli (6xido de etileno) (PEO), com adi¢do de carvao ativado
(carvao carvao ativado de biomassa de castanha-do-Brasil (CA-BCB) e carvao comercial de casca
de coco de babagu (Ca-CB)) nas solugdes poliméricas. Este trabalho estd divido em dois artigos
cientificos, no primeiro sao obtidas membranas de PBAT/PCL com e sem tratamento térmico e
membranas de PBAT/PCL/CA-BCB com tratamento térmico. No segundo, sdo obtidas membranas
de PBAT-PCL com tratamento térmico, € PBAT-PCL-CA com tratamemto térmico, ambas com a
blenda Quitosana-PEO eletrofiadas na superficie. Nos dois artigos todas as membranas produzidas
foram caracterizadas: pela morfologia, Microscopia eletronica de varredura (MEV); estrutura
molecular das blendas, Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR);
comportamento térmico, analise termogravimétrica (TGA) e calorimetria exploratoria diferencial
(DSC); cristalinidade, difracdo de raios-x (DRX); e molhabilidade da superficie, angulo de contato.
No primeiro artigo, a incorporagao de CA-BCB promoveu um maior estiramento das fibras e
reducdo de seus didmetros médios, fato comprovado com as andlises de MEV. Houve uma reducao
da cristalinidade, como indicado nas curvas de DSC, mesmos comportamentos foram observado
para o tratamento térmico das membranas e as andlises de FTIR mostraram que a estrutura quimica
dos polimeros nao ¢ alterada. Com as analises de angulo de contato, verificou-se que as membranas
possuem carater hidrofébico, que aumenta com o tratamento térmico. Com os testes de remocgao do
farmaco cloridrato de tetraciclina (CTC), verificou-se que as membranas apresentaram capacidade
de remocao inicial de 67% com a adigdo de CA-BCB como recheio. No segundo artigo, foram
observadas alteracdes nas propriedades térmicas da blenda com a adigdo de carvao ativado
comercial de coco de babagu (CA-CB) e redugdo da cristalinidade dos polimeros, fato este
comprovado com as analises de DSC. Com as andlises de FTIR verificou-se bandas caracteristicas
para as duas blendas, PBAT-PCL e Quitosana-PEO e possivel interacdo entre as mesmas. O angulo
de contato reduziu com a presenga da blenda Quitosana-PEO na superficie, mostrando carater mais
hidrofilico, e aumentou com a adicdo de carvdo ativado, apresentando carater mais hidrofobico.
Testes de remog¢ao do farmaco CTC foram realizados em diferentes concentragdes 100, 200 e 500
mg L. Para a maior concentragio foi observada uma capacidade de remogdo de, aproximadamente,
80% indicando que as modificagdes na superficie, adigdo de Ca-CB, tratamento térmico e adigdo da
blenda Quitosana-PEO, favorecem a sua aplica¢do na remocao de CTC de dguas residuais.
Palavras-Chave: Membranas poliméricas; Eletrofiacdo; Polimeros biodegradaveis; Remogao de
poluentes;



ABSTRACT

PAGNO, Vanessa. OBTAINING AND CHARACTERIZING POLYMERIC MEMBRANES
PRODUCED FROM THE ELECTROSPINNING TECHNIQUE FOR REMOVED OF THE
DRUG TETRACYCLINE CHLORIDRATE. Toledo 2018. 87 leaves. Dissertation (MS). State
University of West Parana — UNIOESTE. Toledo, 01 August 2018.

Environmental concerns over emerging pollutants detected in aquatic environments, especially in
wastewater, have increased in recent years. Among these contaminants, antibiotics call attention
because of the risks they can bring to the microorganisms present in the environment, posing a
trigger for resistance to bacteria, bringing serious consequences to human and animal health.
Among the main antibiotics found in wastewater, tetracyclines stand out due to their high
consumption, mainly in pharmaceutical drugs and human therapy. Facing this environmental
problem, several techniques have been studied to minimize this situation, such as adsorption by
means of porous materials such as activated carbon, resins and adsorbent membranes. The objective
of this work was to obtain and characterize polymer membranes produced by the electrophying
technique using biodegradable polymers, with and without heat treatment, for the removal of the
drug tetracycline hydrochloride. The polymers used were poly (e-caprolactone) (PCL) polybutylene
adipate-co-terephthalate (PBAT), chitosan (CS) and polyethylene oxide (PEO), with addition of
activated charcoal biomass of Brazil nut (CA-BCB) and commercial charcoal of babassu coconut
husk (Ca-CB)) in the polymer solutions. This work is divided into two scientific articles, the first
one is obtained PBAT / PCL membranes with and without heat treatment and PBAT / PCL / CA-
BCB membranes with and without heat treatment. In the second, PBAT-PCL membranes with
thermal treatment, and PBAT-PCL-CA with thermal treatment, both with the surface-electrophysed
Chitosan-PEO blends are obtained. In the two articles all the membranes produced were
characterized: by morphology, Scanning Electron Microscopy (SEM); molecular structure of the
blends, Infrared Spectroscopy with Fourier Transform (FTIR); thermal behavior, thermogravimetric
analysis (TGA) and differential scanning calorimetry (DSC); crystallinity, X-ray diffraction (XRD);
and wettability of the surface (contact angle). In the first article, the incorporation of CA-BCB
promoted a greater stretching of the fibers and reduction of their average diameters, a fact proven
with the analyzes of SEM. There was a decrease in crystallinity, as indicated in the DSC curves,
same behaviors were observed for the heat treatment of the membranes. The FTIR analysis showed
that the chemical structure of the polymers was not altered. With the contact angle analysis, it was
verified that the membranes have hydrophobic character, which increases with the heat treatment.
With tetracycline hydrochloride (CTC) drug stripping tests, the membranes were found to have an
initial removal capacity of 67% with the addition of CA-BCB as a filler. In the second article,
changes in the thermal properties of the blends were observed, the addition of commercial activated
charcoal of babassu coconut (CA-CB) and reduction of the crystallinity of the polymers, as
evidenced by the DSC analysis. With the FTIR analysis, characteristic bands were verified for the
two blends, PBAT-PCL and Chitosan-PEO. The contact angle reduced with the presence of the
Chitosan-PEO blends on the surface, showing a more hydrophilic character, and increased with the
addition of activated carbon, presenting a more hydrophobic character. CTC drug removal tests
were performed at different concentrations 100, 200 and 500 mg L™ For the higher concentration, a
removal capacity of approximately 80% was observed, indicating that surface modifications,
addition of Ca-CB, heat treatment and addition of the Chitosan-PEO blend favor its application in
the removal of CTC from waste water.

Keywords: Polymeric membranes; Electrospinning; Biodegradable polymers; Removal of
pollutants;



INTRODUCAO GERAL

Estima-se que 11% da populagdo mundial ndo possui acesso a agua potavel [1], hd uma crise
mundial em niveis local, regional e nacional, no que se refere ao acesso de dgua potavel [2], embora
haja 4gua em abundancia no planeta, pois cerca de 70% da superficie terrestre seja composta por
agua, 97% desta ¢ salgada demais para consumo, e dos 3% restantes a maioria se encontra no
subsolo ou em glaciares, ficando apenas 1% propria para o consumo [1,3]. Um agravante para essa
situacdo estd ligado diretamente a disponibilidade de recursos hidricos de qualidade que tem
diminuido drasticamente nos ultimos anos, devido ao desenvolvimento econdmico, industrial e
tecnoldgico, que levou ao aumento populacional, principalmente nas cidades e, consequentemente,
aumento da demanda por recursos hidricos. Uma vez que a maioria das atividades que usam agua
produz aguas residuais [4], houve também um aumento significativo da taxa de residuos em
estacdes de tratamento de aguas [5], causando problemas graves como a eutrofizacdo e a
contaminagao dos recursos existentes [2], por poluentes emergentes [6-7].

Os poluentes chamados emergentes sdo compostos persistentes no meio ambiente, oriundos dos
aditivos usados na gasolina, bem como produtos farmacéuticos (PPs) e produtos de higiene pessoal
(PFHP) [7]. Dentre estes, os residuos farmacéuticos t€ém se destacado [8], principalmente se
tratando de antibiodticos e analgésicos [9]. Dentre os antibidticos mais utilizados em larga escala esta
a tetraciclina, aplicada principalmente em terapia humana e uso veterinario [10], e isso implica que
este farmaco esta sendo constantemente liberado no meio ambiente, podendo causar danos ao meio
ambiente [11-12], como a resisténcia a antibioticos [13], por exemplo. Frente a este problema
ambiental, diversas técnicas podem ser aplicadas para a remocao desse contaminante das adguas, se
destacam: processos oxidativos avancgados [14]; degradacao fotocatalitica; agdo de microalgas [15];
eletrocoagulacao [16]; adsorcdo [17-19]; filtracdo por membranas [20], como nanofibras (NF) e
osmose reversa (RO) [6]; dentre outras.

A obtencdo de membranas poliméricas € vantajosa, pois apresentam boa capacidade de remogao
de poluentes das aguas e boa reutilizagao [21]. As membranas podem ser obtidas por diversas
técnicas, uma delas ¢ a eletrofiacdo, que utiliza-se de forgas eletrostaticas para a obtengdo de
nanofibras e microfibras [22] com alta porosidade [23] e grande area superficial em relacdo ao seu
volume [24-25]. A eletrofiagdo também permite trabalhar com uma gama de polimeros sintéticos e
naturais. Devido a demanda por materiais renovaveis, nos ultimos anos, os polimeros
biodegradaveis estdo sendo mais utilizados. Dentre os polimeros biodegradaveis eletrofidveis,
destacam-se: a quitosana [26], o poli 6xido de etileno (PEO) [26], o poli (e-caprolactona) (PCL)
[27] e o poli butileno adipato-co-tereftalato (PBAT) [28].
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Além disso, para melhorar as propriedades das membranas, pode-se adicionar agentes
funcionalizantes nas solu¢des poliméricas [1], como o carvdo ativado, por exemplo, que pode
auxiliar na remog¢do de micropoluentes [20]. Outra maneira de modificar as propriedades das
membranas ¢ a aplicacdo de tratamentos térmicos na superficie, para alterar a estabilidade e
tamanho de poros [29].

No presente trabalho ¢ apresentado um estudo de obtencdo e caracterizagdo de membranas
poliméricas das blendas PBAT-PCL e Quitosana-PEO, produzidas a partir do processo de
eletrofiacdo, com aplicacdo de tratamento térmico e adicdo de carvao ativado (carvao ativado
comercial de casca de coco de babacu (CA-CB) e carvao ativado de biomassa de casca de castanha-

do-Brasil (CA-BCB)), para remoc¢ao do farmaco cloridrato de tetraciclina (CTC).

OBJETIVOS
Objetivo Geral

Produzir membranas poliméricas a partir da técnica de eletrofiacdo, utilizando polimeros

biodegradaveis, contendo carvao ativado, para remog¢ao do farmaco cloridrato de tetraciclina.

Objetivos especificos

e Produzir membranas eletrofiadas compostas pela blenda PBAT/PCL;

e Incorporar carvao ativado como agente funcionalizante nas membranas e modificar a
superficie das membranas com tratamento térmico especifico;

e (aracterizar o material obtido e realizar testes de remocdo do farmaco cloridrato de

tetraciclina;

ESTRUTURA DO TRABALHO

Para uma melhor apresentacdo da pesquisa, primeiramente ¢ apresentada a revisdo bibliogréfica,
onde sdo explanados os conceitos de remog¢ao de poluentes e obtengdo de membranas a partir da
técnica de eletrofiacdo, necessarios para o desenvolvimento desta pesquisa. Posteriormente, segue a
apresentacao de dois artigos, divididos em dois capitulos.

No primeiro capitulo ¢ apresentada a pesquisa realizada com a produ¢do de microfibras de poli
(butileno adipato-co-tereftalato)/ poli (e-caprolactona) (PBAT/PCL) com incorporagao de (CA-
BCB) e tratamento térmico, para obten¢ao de membranas para remog¢ao do farmaco tetraciclina. No
segundo capitulo sdo apresentados resultados obtidos a partir da eletrofiagdo da blenda com

concentracdo de 2% (m/v) composta de 90% Quitosana e 10% poli (6xido de etileno) (PEO) (m/m)
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na superficie de membranas com concentracao de 20% (m/v) PBAT-PCL, composta de 75% PBAT
e 25% PCL (m/m), com adi¢do de 10% (m/m) de carvao ativado comercial de casca de coco de

babagu (CA-CB), e sua possivel aplicagdo na remoc¢ao do farmaco cloridrato de tetraciclina.

1. REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1 Problemas ambientais: contaminacio das aguas — farmacos

Nos ultimos anos, diversos constituintes quimicos e microbianos considerados como poluentes
emergentes foram encontrados em ambientes aquaticos, trazendo preocupacdes frente a possivel
contaminagdo das aguas [11]. Dentre estes poluentes se destacam os produtos farmacéuticos, que
mesmo em pequenas quantidades podem trazer grandes riscos a satde [30]. A preocupacdo maior,
atualmente, estd frente ao uso abusivo de medicamentos humanos e veterindrios que sao
constantemente liberados em ambientes aquaticos, principal por meio de &aguas residuais
domésticas, hospitalares e agricolas [11, 31].

Dentre os produtos farmacéuticos mais encontrados nas dguas, se destacam: antibioticos,
analgésicos e drogas hormonais [30]. Os antibidticos sdo substincias organicas sintetizadas
naturalmente por microorganismos ou artificialmente pela industria farmacéutica [10], que podem
matar ou inibir o crescimento de bactérias [10,32].

A maioria dos antibioticos de uso veterinario causa preocupagdes ambientais, devido ao uso em
larga escala, a dificil metaboliza¢do desses compostos e a excre¢do dos mesmos, principalmente
pela urina e estrume dos animais, que geralmente sao usados como adubo [10, 32]. Os antibioticos
liberados no meio ambiente podem aumentar a resisténcia de bactérias aos antibioticos, reduzindo
seu potencial terapéutico e trazendo conseqiiéncias graves, principalmente aos microrganismos
presentes no meio aquatico [32-34].

Varios antibidticos tém sido estudados nos ultimos anos como: amoxicilina [8,14]; tetraciclina
[31,35-38]; ciprofloxacina [7,39-40]; venlafaxina [7]; citalopram [7]; azitromicina [7]; norfloxacina
[39]; claritromicina [7]; ofloxacina [39]; clortetraciclina [37]; oxitetraciclina [37-38,40]. Dentre
esses farmacos, as tetraciclinas se destacam devido ao seu uso em larga escala, tratamentos
humanos ¢ de animais [10,30].

A tetraciclina (TC) (Figura 1.1) ¢ uma das mais importantes classes de antibioticos, utilizada
principalmente devido ao seu baixo custo [32], pode-se ser aplicada como tratamento de primeira
escolha em infecgdes causadas por bactérias como: chlamydia, rickettsia, mycoplasma, brucella e
spirochaeteae [41]. As tetraciclinas também sdo utilizadas, em larga escala, no tratamento de
doencas em animais, para nutri¢ao animal e como aditivos alimentares [41].

14



CHj3

I
&
O
I
/w
-nlllllZ\

Olin

OH @) OH @) @)

Figura 1.1. Formula estrutural da tetraciclina.

A tetraciclina ja foi detectada em diversas andlises, em baixas concentragdes, em aguas residuais
urbanas e industriais [42-43] e pecudrias [44]. Este fato ¢ preocupante, devido as tetraciclinas
possuirem, em sua estrutura quimica, diversos grupamentos possiveis para fazer ligacdes, e por isso,
em solugdo, elas tendem a formar complexos com ions metalicos estaveis que podem apresentar
toxicidade ao meio ambiente [41]. Além disso, estudos indicam que, aproximadamente, 90% da
tetraciclina ingerida ¢ excretada através da urina [45], este dado € preocupante, visto que o uso de
tetraciclinas tem aumentado nos ultimos anos e o excesso desta popde deixar o meio propicio a
bactérias resistentes a este antibidtico.

Em sua pesquisa, Hou e colaboradores [37] detectaram trés tipos de tetraciclinas em Estagdes de
tratamento de aguas residuais farmacéuticas (PWWTP) da China. Sao elas: oxitetraciclina (OTC),
numa concentragdo de 334,3 + 43,2 mg L"'; cloridrato de tetraciclina (CTC), numa concentra¢io de
11,9 + 2,2; e tetraciclina (TC) 1,8 = 0,5 mg L! [37]. Frente a este problema ambiental, hd a
necessidade de retirar estes compostos poluentes das dguas residuais. Neste sentido, as membranas
poliméricas produzidas a partir da eletrofiacdo podem ser aplicadas, apresentando vantagens devido
a sua: simplicidade, facilidade de uso, escalas micrométricas e nanométricas [22], alta porosidade,
area superficial elevada [24-25], capacidade de remog¢do de poluentes das dguas e boa reutilizacao

[21].

1.2 Membranas poliméricas — eletrofiaciao

As membranas poliméricas podem ser obtidas a partir de diversas técnicas, uma delas ¢ a
eletrofiacdo [46-48]. Este processo tem chamado atencdo de pesquisadores devido as suas
vantagens, com relagdo a técnica de sintese e de produto formado [47]. Desta maneira, a
eletrofiacdo se tornou uma importante tecnologia de produgdo de nanofibras [48] devido a sua

versatilidade em processar larga escala de polimeros, e pela sua facilidade em produzir nanofios
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com diametros e morfologias especificos [46], podem ser utilizadas em diversas areas como a
biomedicina, industrias té€xteis, eletronico, dptica e remediacdo ambiental [49].

O estudo sobre a eletrofiacdo teve inicio com pesquisas sobre o liquido carregado por um campo
elétrico de Willian Gilbert, em 1600. Neste estudo, Gilbert utilizou um pedaco de ambar esfregado,
que gera atrito, ¢ analisou como um liquido interage com a forca eletrostatica. Com neste estudo, a
eletrofiacdo passou a ser utilizada no ano de 1745 para producdo de aerossol [46]. Somente 300
anos depois da observacdo de Willian Gibert, a carga minima para uma gota vencer sua tensao
superficial e gerar um jato liquido, quando submetida em um campo elétrico, foi calculada por Lord
Rayleigh [46].

No inicio do século XX, Zeleny realizou estudos a respeito do comportamento de goticulas de
fluido na extremidade de capilares metdlicos, analisando ainda a intensidade da carga superficial
aplicada quando havia variacdo na pressdo em um reservatério de liquido [46]. No entanto, de
acordo com a literatura, somente em 1934 surgiu a primeira patente criada para descrever a técnica
de eletrofiacdo. Criada por Formbhals, este aparelho produzia filamentos de polimeros a partir de
repulsoes eletrostaticas entre cargas de superficie [50].

A composicdo basica de um aparelho de eletrofiacdo (Figura 1.2), consiste de uma seringa
contendo uma solu¢do polimérica, uma fonte de alimentacdo de alta tensdo, uma agulha e um
coletor metalico e uma bomba infusora [49] o que faz com que este equipamento seja de facil
confec¢do e manuseio. Desta maneira, no processo de eletrofiagdo tradicional, tem-se uma solucao
polimérica contida na seringa ¢ quando o émbolo ¢ pressionado para frente, formando uma gota
dessa solucdo polimérica na ponta da agulha [46,49]. Com a voltagem aplicada no sistema, forma-
se uma diferenga de tensdo entre a ponta da agulha e o coletor (que ¢ aterrado), isso faz com a
tensao superficial aplicada na ponta da agulha forme um cone, conhecido como cone de Taylor, a
partir da solugdo e, quando a diferenca de potencial aplicada ¢ maior que a tensdo superficial da
solugdo, formam-se jatos poliméricos [51] e fibras poliméricas ficam depositadas no coletor. Neste

processo, as fibras obtidas com didmetros inferiores a 1000 nm sdo definidas como nanofibras [51].

Coletor metalico
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Figura 1.2. Representacdo de um aparelho de eletrofiagdo, com coletor estatico.
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A eletrofiagdo ainda permite trabalhar uma gama de polimeros sintéticos e naturais. No entanto,
devido aos impactos ambientais causados pelos plésticos derivados de petroleo, houve um aumento
na demanda de materiais ecologicos, biodegradaveis [52-53]. Diante disso, diversos polimeros
biodegradaveis tém sido estudados e aplicados a técnica de eletrofiagdo, tais como: acido polilatico
(PLA) [53-54]; acido poliglicolico (PGA); poli (e-caprolactona) (PCL) [27,55-57];
polihidroxialcanoatos (PHAs); poli butilenoadipato-co-tereftalato (PBAT) [53-54,58]; poli (6xido
de etileno) (PEO) [59-61]; e quitosana [21,26,62-63], dentre outros.

O PBAT ¢ bastante aplicado na obtengdo de membranas poliméricas, possui propriedades
mecanicas semelhantes as do polietileno ndo-biodegradavel de baixa densidade (LDPE) [52-53], ¢
um co-poliéster alifatico-aromatico [64] sintético, biodegraddvel, bem flexivel, com um alto
alongamento na ruptura e em suas propriedades hidrofilicas [54], por isso, seu uso na producdo de

membrana ¢ vantajoso. Sua formula estrutural ¢ representada na Figura 1.3.
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Figura 1.3. Férmula estrutural do polimero poli (butileno adipato-co-tereftalato)

Outro polimero biodegraddvel bastante utilizado na técnica de eletrofiagio ¢ PCL, poliéster
alifatico, sintético, ndo toxico, composto por longas ligacdes entre os grupos éster polar [53]. Sua

férmula estrutural ¢ apresentada na Figura 1.4

— —n

Figura 1.4. Férmula estrutural do polimero poli (e-caprolactona)

O PCL ¢ um polimero termopléstico obtido a partir da sintese de 6leo bruto, derivado da

polimerizacdo de abertura de anel de e-caprolactona por meio de um catalisador [52] anionicos,
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cationicos e de coordenagcdo ou mesmo por meio de abertura de anel de radicais livres de 2-
metileno-1-3-dioxipano [52]. Esta polimerizacao de abertura do PCL foi estudada pela primeira vez
no ano de 1930, pelo grupo Carothers, além disso, este polimero ¢ flexivel, hidrofébico e
semicristalino [52]. Devido ao seu baixo ponto de fusdo (59-64 °C), este polimero possui boa
solubilidade [66]. O PCL possui boa biocompatibilidade com outros polimeros e, por isso, pode ser
utilizado para a obtengdo de microfibras em blendas, pelo processo de eletrofiagao [57].

Outro polimero biodegradavel e muito utilizado no processo de eletrofiacdo ¢ a quitosana (Figura
1.5), também denominado poli-N-acetil-2-amino-2-desoxi-Dglucopiranose [61]. A quitosana € uma
macromolécula linear e semi-cristalina, um dos raros polissacarideos alcalinos da natureza, nao ¢
solivel em agua neutra, solubiliza apenas em solugdes aquosas acidas [61]. E obtida a partir da
desacetilacdo da quitina, que ¢ abundante e prontamente disponivel como residuo de conchas de

crustaceos [67].
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Figura 1.5. Férmula estrutural da Quitosana

A quitosana tem excelentes propriedades biolodgicas, tais como biocompatibilidade,
biodegradabilidade, ndo ¢ toxica, baixa imunogenicidade e possui atividade antibacteriana [61,68-
69]. No entanto, ha uma dificuldade em obter fibras eletrofiadas de quitosana, devido a existéncia
de grupos amino, por isso, uma abordagem comum para melhorar as propriedades deste polimero ¢
mistura-lo a outros polimeros [61], tal como o poli (6xido de etileno) (Figura 1.6) [26,69]. O PEO ¢
um polimero sintético, possui alta biocompatibilidade com outros polimeros e baixa toxicidade

[26,59].

- Jn

Figura 1.6. Férmula estrutural do polimero poli (6xido de etileno)
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1.3 Remocao de poluentes — adsorcao

A adsor¢d@o ¢ um processo em que se retira moléculas ou ions de um fluido, utilizando-se de uma
superficie solida. A adsor¢ao pode também ser considerada como uma interagdo entre um adsorbato
e um adsorvente [70]. O adsorvente geralmente ¢ um material poroso, com sitios adsorventes, que
vai reter o adsorbato, este que pode ser um gas ou liquido. Alguns adsorventes utilizados sdo: os
nanotubos de carbono [71], o carvao ativado [72-73] e as resinas [74].

O processo de adsorcao ¢ dependente das condi¢des experimentais e, portanto, para realizar um
estudo de adsorcdo, faz-se necessario compreender os parametros adsortivos, tais como: pH,
temperatura; concentracdo da amostra liquida; tamanho de particula do adsorvente; estrutura do
adsorbato, dentre outras [70].

A adsor¢do se destaca por ser um método eficiente e estd sendo amplamente utilizado na
remog¢ao de poluentes da dgua e dguas residuais [18,72], devido a sua facilidade de operagao, nao
toxicidade, boa remocao de poluentes [19] e viabilidade econdmica [67]. Neste sentido, na
literatura, sdo encontrados estudos com aplicacdo de carvao ativado como material adsorvente para
remover tetraciclina de aguas residuais, neste sentido, Zhang e colaboradores [17] investigaram a
adsor¢dao de seis grupos de 28 antibidticos, dentre esses a tetraciclina, utilizando-se de carvao
ativado em p6 (PAC). De acordo com os autores, a remog¢ao desses antibioticos da agua foi
eficiente, apresentando uma capacidade de remogdo foi de 220 ng mg™', e eficiéncia de remogdo de
tetraciclina obtida estimada em aproximadamente 90% com 5 mg L do adsorvente [17].

Visando a reducao do custo de obtengdao do carvao ativado comercial, diversos estudos estdao
sendo realizados em que se faz uso de residuos agroindustrais na produgdo de carvao ativado de
biomassa de residuos agroindustriais, tais como: biomassa de palma [75]; casca de pepino [76];
palha de trigo [77]; endocarpo de coco [78]; ossos de boi [79]; casca de arroz [80], dentre outros.

Martins e colaboradores [45] estudaram a adsor¢do de tetraciclina em carvao ativado produzido a
partir da casca de noz de macadamia. Obteve-se uma capacidade maxima de adsorcdo em
monocamada (Qm) deste farmaco em 455,33 mg g’ [45]. Ocampo-Pérez e colaboradores [81]
também realizaram estudos de adsorcdo de tetraciclinas (tetraciclina, oxitetraciclina,
clorotetraciclina) utilizando-se de carbonos ativados granulares comerciais (GACs), SorboNorit (S)
e Merk (M). Obteve-se elevada capacidade de remocgao dessas tetraciclinas. Para o adsorvente S,
verificou-se Qm nos valores 375,4 mg g'1 de tetraciclina; 252,6 mg g'1 de oxitetraciclina; e 65,1 mg
g de clorotetraciclina. Ja o adsorvente M 471,1 mg g'; 4132 mg g"; 3099 mg g' [81],

respectivamente as tetraciclinas mencionadas acima, como indicado na Tabela 1.1.
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Tabela 1.1. Relagdo de capacidade adsortiva de tetraciclina com diferentes adsorventes.
Capacidade de adsorcao

Adsorvato Adsorvente (mg g) Referéncia

Tetraciclina (TC) CA 220 (ng mg™)

Tetraciclina (TC) CA _IEZZZZS;SOZ de 45533 [17,45]
Oxitetraciclina (OTC); SorboNorit (S); 252,6;413,2 81]
Clorotetraciclina (CTC) Merck (M) 65,1; 309,9

- CA — com e sem nitrato ]
Tetraciclina (TC) férrico ITAC-Fe e ITAC 625,0; 769,2 [82]
Tetraciclina (TC) Carvao ativado 312 [83]

Devido a estas caracteristicas vantajosas, o carvao ativado ainda pode ser utilizado como agente
funcionalizante, incorporado em membranas poliméricas, para melhorar as propriedades das
membranas e auxiliar na remoc¢ao de micropoluentes, como as tetraciclinas, de aguas residuais [20].

Diante do exposto, o objetivo deste trabalho ¢ a obtengdo e caracterizagdo de membranas
poliméricas eletrofiadas, utilizando polimeros biodegradéveis, sintéticos e naturais, com
incorporagdo de carvao ativado e tratamento térmico da superficie das membranas, para remog¢ao do

farmaco cloridrato de tetraciclina.
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Resumo

Este trabalho teve por objetivo a producdo de membranas poliméricas utilizando a técnica de
eletrofiacdo para uso no processo de remocao do farmaco cloridrato de tetraciclina (CTC). Para
tanto, foi confeccionada uma blenda, com uma concentragdo de 20% (m/v), composta de 75% Poli
butileno adipato-co-tereftalato (PBAT) e 25% de poli (e-caprolactona) (PCL) (m/m), solvatada em
cloroféormio (CL) e N-N dimetilformamida (DMF) na propor¢ao 85/15% (v/v), respectivamente. Foi
realizada a incorporagdo de 10% (m/m) de carvao ativado de biomassa de casca de castanha-do-
Brasil (CA-BCB) na solugdo polimérica e, ap6s eletrofiada, foram realizados tratamentos térmicos
na superficie da membrana. O material obtido foi caracterizado pela morfologia (Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV)), estrutura molecular da blenda PBAT/PCL (Espectroscopia de
Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)), comportamento térmico (Andlise
termogravimétrica (TGA) e calorimetria exploratéria diferencial (DSC)), cristalinidade (Difracdo de
raios-X (DRX)) e molhabilidade da superficie das membranas (angulo de contato e absor¢ao de
H,0). Com a incorporacdo de CA-BCB, as fibras ficaram com didmetros menores, fato este
comprovado pelos MEVs. As andlises de FTIR mostraram que ndo ha mudanga na estrutura
quimica dos polimeros. Além disso, ocorreu uma redugdo nos valores de cristalinidade das blendas,
como analisado nas curvas de DSC e DRX, mesmo comportamento foi constatado apods o
tratamento térmico das membranas. Com a adicdo de carvao ativado, verificou-se um aumento na
estabilidade do material, fato este comprovado com as andlises de TGA ¢ MEV. As andlises de
angulo de contato evidenciaram o carater hidrofobico do material e com os testes de remog¢do de
cloridrato de tetraciclina verificou-se uma capacidade de remocao inicial de, aproximadamente,
67% e remo¢ao com fluxo de permeado constante de, aproximadamente, 14%, indicando que as
membranas eletrofiadas de PBAT/PCL, com tratamento térmico e adicao de CA-BCB, podem ser
um potencial para a remocao de fAirmacos das aguas.

Palavras-chave: Membranas biodegradaveis; nanofibras; Remocao poluentes.

Abstract

This work aimed at the production of polymeric membranes from the electrospinning technique for
use in the removal of the drug tetracycline hydrochloride (CTC). For this purpose, a blend was
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prepared with a concentration of 20% (m/v), composed of 75% Polybutylene adipate-co-
terephthalate (PBAT) and 25% poly (e-caprolactone) (PCL) (m/m), solvated in chloroform (LC)
and N N-dimethylformamide (DMF) in the ratio 85/15% (v/v), respectively. It was carried out the
incorporation of 10% (m/m) of activated biomass of brazil nutshell (CA-BCB) in the polymer
solution, after electrospun, thermal treatments were performed on the surface of the membrane. The
obtained material was characterized by the morphology (Scanning Electron Microscopy (SEM),
molecular structure of the PBAT/PCL (Fourier transform infrared spectroscopy), thermal behavior
(Thermogravimetric analysis (TGA) and differential scanning calorimetry DSC), crystallinity (X-
ray diffraction (XRD)) and wettability of the surface of the membranes (contact angle and
absorption of H,O). With the incorporation of CA-BCB, the fibers were more stretched, that is, with
smaller diameters, fact proven by the SEMs. The FTIR analysis showed that there is no change in
the chemical structure of the polymers. In addition, a decrease in the crystallinity values of the
blends was observed, as analyzed in the DSC and XRD curves, the same behavior was observed
after the thermal treatment of the membranes. With the addition of activated carbon, there was an
increase in the stability of the material, fact proven with the analyzes of TGA and SEM. The contact
angle analysis showed the hydrophobic character of the material. Tetracycline hydrochloride
removal tests showed an initial removal capacity of approximately 67% and constant permeate flow
removal of approximately 14%, indicating that electrospun membranes of PBAT/PCL with termical
treatment and containing activated carbon maybe a potential for removal of drugs from the water.

Keywords: Electrospinning; Membrane; Tetracycline; Activated Charcoal; Brazil nuts.

2.1 Introducao

Nos ultimos anos a preocupacao com a contaminagdo ambiental tem aumentado, pois diversos
constituintes quimicos e microbianos detectados em ambientes aquaticos, em baixas concentragdes,
passaram a ser considerados como poluentes emergentes [1] que podem prejudicar o consumo de
agua potavel [2]. Dentre esses contaminantes se destacam as tetraciclinas (TC), antibioticos muito
utilizados em medicamentos veterinarios [3-4] e terapia humana devido a sua alta atividade
antimicrobiana [5-6].

Uma vez que as tetracilinas sdo utilizadas em larga escala, para eliminar ou prevenir infecgdes
bacterianas [7] ou mesmo como aditivos alimentares para animais [2] e ndo sdo totalmente
metabolizadas pelo organismo animal [1,8-9], pode-se dizer que estes compostos estdo sendo
constantemente liberados no meio ambiente. As conseqiiéncias disso podem ser nocivas em varios
ecossistemas, inclusive toxicidade aguda e cronica [2,7]. Isso porque a tetraciclina possui alta
solubilidade em agua e, devido aos diversos grupamentos disponiveis para fazer ligagdes, em sua
estrutura quimica, este farmaco em solugdo tende a formar complexos com ions metalicos presentes
nas aguas o que a deixa mais estavel e persistente no meio ambiente [10].

Frente a este problema ambiental, alguns estudos foram realizados no sentido de retirar estes
compostos poluentes das 4guas, como a remog¢ao por meio de: processos oxidativos avangados [11];
degradacao fotocatalitica; acdo de mmicroalgas [12]; adsor¢do [13-17]; filtragdo por membranas

[18]; dentre outras.
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Dentre essas técnicas, as membranas poliméricas sdo preferiveis devido a alta capacidade de
remocao de micropoluentes, melhor reutilizacdo e recuperagdo do material [19]. Além disso,
destaca-se o interesse por tecnologia em nanofibras [20], que podem ser obtidas por técnicas como a
eletrofiacdo [21-22], técnica simples que utiliza-se de forgas eletrostaticas para a producao de
nanofibras [23-24] e microfibras, com alta porosidade [25], baixo peso, pequeno tamanho dos poros
[26] e grande area superficial em relagdo ao seu volume [23-24].

Essa técnica também permite trabalhar com uma diversidade de polimeros biodegradaveis,
sintéticos e naturais, incluindo o Poli (butileno adipato-co-tereftalato) (PBAT) [27-29] e o Poli (e-
caprolactona) (PCL) [30-31]. O PBAT ¢ um polimero com uma estrutura alifatica e outra aromatica,
que possui biodegradabilidade, flexibilidade [32-33], porém baixa resisténcia térmica e mecanica
[27] e, por isso, torna-se interessante trabalhar com blendas poliméricas, adicionando, um polimero
biocompativel, como o PCL, poliéster alifatico, biodegradavel, ndo téxico [34-35], flexivel e
semicristalino [36].

Para melhorar as propriedades das membranas produzidas pelo processo de eletrofia¢do, pode-se
incorporar aditivos funcionalizantes [18,37-38] como o carvao ativado [18], por exemplo. Com o
intuito de tornar este processo mais econdomico, o carvao ativado pode ser produzido a partir de
biomassa de materiais agroindustriais (6,17,39], como a biomassa de casca de castanha-do-Brasil.
Esta oleaginosa ¢ originada da arvore nativa da Amazdnia (Betholletia excelsa) e as cascas das
noses sdo duras e espessas [40], deixando uma grande quantidade de biomassa que pode ser
submetida a pirolise para a producao de um material adsorvente. Além disso, pode-se modificar as
propriedades das membranas, como estabilidade e tamanho dos poros, a partir de um tratamento
térmico na superficie das membranas [41], que pode auxiliar no processo de remocdo de
micropoluentes.

O objetivo deste trabalho foi produzir membranas eletrofiadas compostas por blendas de PBAT e
PCL para aplicagdao na remocgao do farmaco cloridrato de tetraciclina. As blendas foram sintetizadas
utilizando uma concentragdo de 20% PBAT/PCL (m/v), com adic¢do de carvao ativado de biomassa
de casca de castanha-do-Brasil (CA-BCB). Foi realizado um tratamento térmico para a redugdo dos

espacamentos entre as fibras. As membranas obtidas foram caracterizadas e testadas para remocao

de CTC.

2.2 Materiais e métodos

2.2.1 Preparo das solucoes: Blenda PBAT/PCL e cloridrato de tetraciclina

As solugdes poliméricas com concentracdes de 20% PBATPCL (m/v) foram preparadas nas
proporgdes: 75% PBAT (Ecoflex FBX 7011, BASF Corp.) e 25% PCL (m/m), juntamente com o0s

solventes: cloroformio e N, N-dimetilformamida, nas propor¢cdes 85/15% (v/v), respectivamente,
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estas quantidades foram utilizadas mediante estudos realizados anteriormente em nosso grupo de
pesquisa, em que obteve-se fibras uniformes com esta concentragdo. Primeiramente os polimeros,
PBAT ¢ PCL, foram solvatados em cloroformio e N, N-dimetilfformamida, com auxilio de um
agitador magnético (100 rpm), durante 24 horas e temperatura de 25° C, em frasco de vidro fechado,
entdo submetido ao processo de eletrofiacdo. O PBAT e PCL utilizados sdo fornecidos de maneira
granular.

As solugdes de tetraciclina foram preparadas com o principio ativo cloridrato de tetraciclina
(CTC), de formula C,H»sCIN,Og e massa molar 480,9 g mol'l, cedido por uma empresa

farmaceéutica da regidao oeste do Parana-BR.

2.2.2  Preparo do carvio ativado - CA-BCB

Foi preparado 2 L de uma solucio 0,5 mol L de hidroxido de sodio (NaOH), na qual foram
adicionados 100 g de carvao ativado de biomassa de casca de castanha-do-Brasil (CA-BCB). A
mistura ficou em constante agitagdo (150 rpm), durante 24 horas, a uma temperatura de 25 °C. A
casca foi lavada com agua destilada, até¢ a agua de lavagem apresentar um pH proximo ao da agua
destilada (pH = 7) e, depois, foi seca a 100 °C em estufa. Posteriormente, o material foi colocado
em um cadinho de porcelana e submetido a pir6lise em um forno modelo FIVE PQ 10P - EDG, em
atmosfera de N,, numa temperatura de 900 °C, com rampa de aquecimento de 15 °C min™' e fluxo

de N, de 50 mL h™', durante 2 horas [42].

2.2.3  Parametros de eletrofiacao

As membranas poliméricas foram obtidas em um modelo de eletrofiacdo simples, com coletor
estatico, sendo que as solugdes poliméricas, com e sem CA-BCB, foram colocadas em uma seringa
de vidro de 3 mL, com agulha do tipo Hamilton de didmetro de 1,5 mm. Na bomba infusora
(SP100ISyringue Pump) aplicou-se um fluxo constante de 0,5 mLh™', mediante a estudos realizados
anteriormente. Os parametros estudados foram: distancia entre a agulha e o coletor metélico, 12 cm
al8 cm; e o potencial aplicado na fonte de alta tensdo (Bertan, modelo 30-R) de 15 a 22 kV. As
condi¢des ambientais sdo importantes na obten¢do das membranas poliméricas e, por isso,
trabalhou-se com temperatura aproximada de 20 + 5°C; e umidade ambiente 50 + 5%. Para
determinar estes parametros, primeiramente foram obtidas as fibras em placas de vidro, fixadas no
coletor metélico, e estas foram analisadas com um microscopio 6tico Olympus modelo CX31,
camera Olympus SC30 com ampliagio de 400 vezes, este ligado a um software Analisis Get It"®.

Para a obten¢do de membranas poliméricas funcionalizadas, foram incorporadas propor¢des de
10% de CA-BCB (m/m) nas solugdes poliméricas, em duas granulometrias: 0,074-0,052 mm;

0,053-0,44 mm.
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2.2.3.1 Tratamento térmico

Foram realizados tratamentos térmicos na superficie das mesmas para modificar o tamanho dos
poros e estabilidade, com auxilio de uma chapa de aquecimento com temperatura de 40°C, deixada

em contato por 5 segundos, posicionados entre duas folhas de papel (Adaptado de Lalia et al., [41]).

2.2.4  Caracterizacao morfologica das blendas poliméricas

Todas as membranas foram caracterizadas utilizando as seguintes analises: Microscopia
eletronica de varredura (MEV), termogravimétricas (TGA), calorimetria exploratoria diferencial
(DSC), difragdo de raios X (DRX), Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR), angulo de contato e absor¢do de H,O.

As analises de MEV foram realizadas no equipamento Tescan® (Vega 3), para tal analise, as
amostras foram acondicionadas em fitas adesivas dupla face de carbono e fixados em um suporte,
depois, as amostras foram metalizadas com ouro até a espessura de aproximadamente 5 nm, com
auxilio de um metalizador Denton. O didmetro médio das fibras foi determinado pelo software
Quantikov Image Analyzer 10.1, a partir das imagens obtidas com o MEV, sendo que foram
medidos 70 diametros escolhidos aleatoriamente.

As analises de TG foram obtidas a partir de um analisador térmico Perkin Elmer STA 4000, com
célula ceramica em que a variagdo de massa foi analisada numa faixa de temperatura de 30 a 750
°C, com taxa de aquecimento de 10 °C min™, sob fluxo continuo de gés nitrogénio de 50 mL min™,
com massa da amostra utilizada de aproximadamente 6 mg.

Para as analises de DSC utilizou-se um analisador térmico Shimadzu DSC-60, com condigoes
térmicas: fluxo de nitrogénio de 50 mL min™'; faixa de temperatura de 0 a 200 °C; razio de
aquecimento de 10 °C min™, sob fluxo continuo de nitrogénio com vazdo de 50 mL min™; e
resfriamento de 200 °C a 0 °C, com razio de -10 °C min’', com massa de amostra de
aproximadamente 5 mg, com um porta amostra de aluminio tampado, para observacdo da
recristalizacdo do material analisado.

A partir das curvas térmicas foram obtidos os valores de pontos de fusdo, recristalizacao, e
calores envolvidos nos processos com auxilio do software TA-60 WS. Para analisar a cristalinidade
dos picos observados nos termogramas, fez-se o calculo da porcentagem de cristalinidade, conforme
a equagdo proposta por Goes [43-46]. Considerou-se a entalpia de fusdo 100% cristalina (AH m) do
PBAT igual a 114 J g [47] e do PCL igual al35 J g' [46].

A fim de analisar o grau de cristalinidade das amostras e as possiveis alteragdes na estrutura dos
polimeros, com o tratamento térmico e adicdo de CA-BCB, foram realizadas andlises de raios X,

utilizando um difratdmetro Bruker®, com difracdo em angulo 26, variando de 4° a 60° e incremento
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0,01°, usando radiacdo CuKa de A=1,5406 A, como monocromador de grafite. As medidas de
cristalinidade com base nas curvas de DRX foram realizadas no software DIFRAC.EVA.

As membranas produzidas também foram avaliadas por espectros FTIR, em um Espectrometro
Perkin-Elmer FTIR, utilizando o mddulo de Refletancia Total Atenuada (ATR), com temperatura
ambiente, 25 °C, na regido de 650 a 4000 cm'l, com incremento de 2 cm™.

Para analisar possiveis modificagdes na molhabilidade das membranas com a adi¢gdo de CA-BCB
e com o tratamento térmico da superficie, foram realizados testes de angulo de contato, pelo método
da gota séssil. Foram realizadas duas medidas para cada membrana, utilizando 5 pL de 4gua
destilada, a 25°C. As amostras foram colocadas sobre um suporte fixo e o microscopio USC foi
posicionado na vertical para capturar as imagens das gotas de 4gua na superficie das blendas e as
imagens da agua sobre a superficie das blendas foram obtidas com o software AmScope.

Para a analise da absor¢do de agua das membranas, foram colocadas amostras das blendas com e
sem CA-BCB, em um Becker de 50 mL contendo 40 mL de agua, a temperatura ambiente, durante

24 horas [48].
2.2.5 Caracterizagao funcional das membranas poliméricas

Para a caracterizacdo funcional do material foi utilizado um moédulo em ago inoxidavel de
filtracdo frontal. Primeiramente, realizou-se a compactagao das membranas, todas com 1 mm de
diametro, com agua destilada, a pressao atmosférica, até¢ a o fluxo permeado se manter constante,
com critério de estabilidade + 5%. Posteriormente fez-se a passagem da solugdo sintética de
tetraciclina, com uma concentragio de 25 mg L' (esta concentragio foi utilizada pois com menor
concentracdo, foi observado um menor fluxo do farmaco, mediante a estudos anteriores) até o
permeado se manter constante, com coletas de amostras em tempos de 5 min (Adaptado de [18])
Para a identificacdo de retencdo de cloridrato de tetraciclina, as amostras foram analisadas em

espectrofotometro de UV-visivel (UV-1800 Shimatzu), no comprimento de onda de 275 nm [49].

2.3 Resultados e discussoes

2.3.1 Estudo dos parametros de eletrofiacao

Foram realizados estudos dos parametros de eletrofiacdo com a blenda PBAT/PCL, com vazao
0,5 mL h', com variacio dos pardmetros de trabalho: distincia entre coletor e seringa — de 12 a 18
cm; e voltagem — de 15 a 22 kV. Verificou-se, em dados ndo mostrados, que as fibras obtidas nos
parametros 12 cm e 15 kV apresentaram fibras com poucos beads (Figura 2.1, imagem a).

Apds a determinacdo dos pardmetros de eletrofiacdo, fez-se a incorporagdao de 10% CA-BCB

(m/m), para as duas granulometrias de CA-BCB (0,074-0,053 mm e 0,053-0,044mm) na solucao
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polimérica. Verificou-se que o carvao ficou em suspensdo e a viscosidade da solu¢do aumentou.
Com testes preliminares, dados ndo mostrados, constatou-se que as melhores fibras eletrofiadas
foram obtidas com a granulometria 0,074-0,053 mm (Figura 2.1, imagem b). Além disso, com a
incorporagdo de CA-BCB na solucdo polimérica de PBAT/PCL, as fibras apresentaram maior
estiramento devido ao carvao ativado ser um condutor elétrico, aumentando a condutividade da

solugdo, isso fez com que houvesse uma redu¢ao do numero de beads.

a) b)

Figura 2.1. (a) Fibras de PBAT/PCL; (b) Fibras PBAT/PCL contendo CA-BCB. Aumento de 400
vezes. Parametros de eletrofiagdo: vazao — 0,5 mL h-1; distancia — 12 cm; e voltagem — 15 kV.

Nota-se que, embora as fibras de PBAT/PCL tenham apresentado alguns beads, estas ficaram
continuas, tornando possivel a obtencdo de membranas poliméricas eletrofiadas desta blenda. No
entanto, para uma analise mais detalhada da morfologia das membranas, faz-se necessario observar
as micografias obtidas com andlises de MEV, que mostram as fibras com um aumento de 10.000

vezes e com melhor resolucéo.

2.3.2  Caracterizacao do material
2.3.2.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Com as andlises MEV foram obtidas as micrografias das membranas PBAT/PCL,
PBAT/PCL/T.T., PBAT/PCL/CA-BCB e PBAT/PCL/CA-BCB/T.T., como indicado na Figura 2.2.
Constata-se que com o tratamento térmico houve um achatamento nas fibras, como ja observado
por Lalia et al., [41], pois os polimeros que compde a blenda possuem baixo ponto de fusdo,
aproximadamente 60 °C. Com o tratamento térmico da membrana contendo 10% CA-BCB, este
achatamento das fibras foi menor, isso se deve ao fato de o carvado ativado modificar a morfologia
da membrana, alterando a fusibilidade do material, possivelmente devido a interagdo

carvao/polimero.
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Comparando as membranas PBAT/PCL com a membrana PBAT/PCL com tratamento térmico,
nota-se que os beads presentes na primeira membrana (Figura 2.2, imagem a) ndo estdo presentes
na segunda membrana (imagem b). Verifica-se também que com a incorporagdo de 10% CA-BCB
(m/v) na membrana PBAT/PCL, (imagem c) houve um estiramento maior das fibras e reducao do
numero de beads, comparado com a membrana PBAT/PCL (imagem a), como ja mencionado, isso
ocorre devido ao aumento da viscosidade da solucdo e da condutividade do carvao que faz com que
as fibras se alonguem mais, deixando a membrana com maior estabilidade térmica e, por isso, o
achatamento das fibras foi menor apos o tratamento térmico.

Constatou-se ainda, a partir das analises de MEV, que a membrana PBAT/PCL apresentou
didmetro médio das fibras de 620 + 5,4 nm, enquanto que a membrana PBAT/PCL/CA-BCB
apresentou um didmetro médio de 580 + 2,9 nm, indicando, portanto, que apo6s a adicdo de CA-
BCB houve uma redugao no didmetro médio e que as fibras ficaram mais uniformes. Desta maneira,
as analises de MEV indicam que o tratamento térmico promoveu um achatamento das fibras,
mediante a fusdo dos polimeros e, apds a adicdo de CA-BCB houve um maior estiramento nas

fibras promovendo uma reduc¢do no didmetro médio das mesmas.
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Figura 2.2. Imagens de Microscopia Eletronica de varredura em ampliagdes de 10.000 x (escala 10
um) para filmes de (a) PBAT/PCL (b) PBAT/PCL/T.T., (¢) PBAT/PCL/CA-BCB e (d)
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PBAT/PCL/CA-BCB/T.T. Condigdes: distancia entre coletor-seringa — 12 cm, tensdo aplicada — 15
kV e vazao —0,5mL h'.

2.3.2.2 Analise termogravimétrica (TG)

As andlises de TG foram realizadas em uma faixa de temperatura de 0 a 850 °C para os
polimeros PBAT e PCL puros, para as membranas compostas por suas blendas, com adi¢cao de CA-
BCB e tratamento térmico e para o CA-BCB. O PBAT puro teve uma pequena perda de massa
proximo de 200 °C, iniciando uma perda de massa mais significativa no intervalo de temperatura de
320 °C a 390 °C [33], como pode-se observar na Figura 2.3 (imagem a). O PCL apresentou uma
perda de massa semelhante a perda de massa do PBAT puro, com temperatura inicial de
aproximadamente 355 °C e temperatura final de aproximadamente 430 °C (Figura 2.3, imagem a).
Na literatura, relata-se que a perda de massa do PCL ocorre préoxima de 319 °C [50], o que nao foi
observado nessas analises.

Para o CA-BCB pode-se notar que a perda de massa torna-se continua proxima de 400 °C, sendo
que em 850 °C ainda ndo houve a perda total do material, indicando que este material possui
resisténcia a temperaturas mais altas (Figura 2.3, imagem a).

A blenda PBAT/PCL apresentou uma perda de massa incicial em 319°C devido a perda de massa
do PCL [50] que estd em menor quantidade na blenda e tende a degradar primeiro. Outro evento
maior de perda de massa ¢ observado proximo de 400 °C, referente a perda de massa do PBAT [51]
em maior quantidade nessa blenda (Figura 2.3, imagem b). Desta maneira, pode-se observar que em
blenda, os polimeros apresentaram uma maior estabilidade térmica.

Para a membrana PBAT/PCL com tratamento térmico os mesmos eventos foram observados,
porém um pouco deslocados, em temperaturas de, aproximadamente, 315°C e 403°C. Para a
membrana PBAT/PCL contendo CA-BCB observou-se um pequeno evento proximo de 323 °C e
um segundo evento em 412 °C, e para a membrana PBAT/PCL contendo CA-BCB e com
tratamento térmico, esses mesmos eventos foram observados em temperaturas de 320 e 402 °C,
respectivamente (Figura 2.3, imagem b), indicando que a adi¢ao de CA-BCB provocou um aumento
na estabilidade do material.

Constata-se, portanto, que com o tratamento térmico para ambas as membranas, houve uma
pequena na temperatura de perda de massa das membranas e que apds a adicao de carvao ativado
houve um aumento na estabilidade térmica das membranas, corroborando para as analises
observadas com as imagens de MEV, em que as fibras coaleceram mais nas membranas de
PBAT/PCL, ao serem submetidas ao tratamento térmico, comparadas com as membranas contendo

CA-BCB.
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2.3.2.3 Calorimetria Exploratoéria diferencial (DSC)

As analises de DSC foram realizadas para as membranas estdo apresentadas na Figura 2.3,
imagem b. Para o PBAT puro observou-se um pico de fusdo proximo de 30 °C referente a fusao da
parte alifatica do PBAT e um segundo pico de fusdo proximo de 121 °C referente a fusdo da parte
aromatica do PBAT [47]. Um pico de recristalizagdo também foi observado para o polimero PBAT,
proximo de 89 °C (Figura 2.3, imagem c). Para o polimero PCL puro constatou-se um pico de fusao
proximo de 64 °C e um pico de recristalizagdo proximo de 38 °C (Figura 2.3, imagem d). O CA-
BCB, por outro lado, apresentou apenas um pico de fusdo proximo de 99 °C (figura 2.3, imagem e).

Para as blendas PBAT/PCL, nota-se o surgimento de dois picos com o aquecimento do material,
eventos endotérmicos, indicando a fusdo dos polimeros presentes na blenda (pico 1 e 2) e de dois
picos com o resfriamento do material, eventos exotérmicos, indicando a recritalizagdo dos
polimeros (pico 3 e 4). O pico 1, préximo de 60°C, se referente a fusdo da parte alifatica do PBAT
[47] e do PCL, este ultimo em menor quantidade nesta blenda. O pico 2, proximo de 120°C, ¢
referente ao ponto de fusdo da parte aromatica do PBAT [44]. O pico 3, proximo de 80°C ¢
referente a recristalizagao do polimero PBAT e o pico 4, proximo de 40°C, indica recristalizagdo do
polimero PCL (Figura 2.3, imagem f). Nota-se que em blenda a fusdao da parte alifatica do PBAT
sofreu um aumento da temperatura, devido a presenga do PCL. Além disso, o picos de
recristalizacdo do PBAT (pico 3) teve uma reducdo da temperatura devido a presenca do PCL. No
entanto, com o tratamento térmico e adi¢do de CA-BCB os picos de fusdo e recristalizagdo das
blendas ndo foram alterados.

Além dos valores de temperatura de fusdo e cristalizacdo, neste termograma, podem-se analisar
os valores dos calores envolvidos neste processo, como: entalpia de fusdo (AHf) J g e entalpia de
cristalizagdo (AHc) J g’ [46], como indicado na Tabela 2.1. Constata-se que com o tratamento
térmico a entalpia de fusdo (AH;,) dos picos 1 e 2 sofreram uma redugdo, com maior intensidade
para a membrana sem adi¢do de CA-BCB, indicando maior estabilidade térmica para esta tltima,
corroborando com as analises de TGA.

Para a entalpia de cristalizagdo (AHc) nos picos 3 e 4, também houve variacdo com o tratamento
térmico e adigdo de CA-BCB (Tabela 2.1), indicando que houve uma alteragao na recristalizagcdo do
material. Além disso, com a adi¢do de carvao ativado, teve uma diminui¢ao da cristalinidade, isso
porque ele pode se comportar como um plastificante, e interagiu principalmente com a parte

alifatica do PBAT e com o PCL.
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Figura 2.3. (a) Curvas termogravimétricas (TG) para os polimeros PBAT e PCL puros ¢ CA-BCB;
(b) Curvas termogravimétricas (TG) para as blendas PBAT/PCL com e sem tratamento térmico €
adi¢do de CA-BCB; (c) Curva de calorimetria exploratoria diferencial (DSC) para o polimero PBAT
puro; (d) Curva de DSC para o polimero PCL puro; (¢) Curva DSC para o carvao ativado de biomassa
de casca de castanha-do-Brasil (CA-BCB); (f) Curva de DSC para as membranas PBAT/PCL,
PBAT/PCL com tratamento térmico, PBAT/PCL/CA-BCB e¢ PBAT/PCL/CA-BCB com tratamento
térmico.



Tabela 2.1. Valores de fusdo e recristalizagio — membranas de PBAT/PCL, PBAT/PCL com
tratamento térmico, PBAT/PCL com adi¢ao de CA-BCB ¢ PBAT/PCL com adi¢do de CA-BCB
com tratamento térmico.

Pico 1 Pico 2 Pico 3 Pico 4
Amostra T AH,, T AH,, T AH,, T, AH,
O Jg €O Jdg €O Jdg O Jp
PBAT puro 30 11 121 13 89 -18 - -
PCL puro 64 104 -- -- 38 -72 -- --
PBAT/PCL 58 33 121 13 80 -14 41 -0,6
PBAT/PCL/T.T. 57 21 121 10 81 -17 42 -0,3
PBAT/PCL/CA-BCB 58 29 121 13 82 -14 38 -0,8
PBAT/PCL/CA-
BCB/TT. 58 28 122 12 84 -14 41 -1,3
CA-BCB 99 273 - - - - - -

Ainda com os valores obtidos nas curvas de DSC, fez-se o calculo da cristalinidade dos picos 1 ¢
2, com relagdo a recristalizacdo dada pelos picos 3 e 4, como apresentados na Tabela 2.2. A partir
dos dados do pico 1, verifica-se a cristalinidade dos polimeros PBAT e PCL e a partir dos dados do
pico 2 observa-se a cristalinidade do PBAT.

Nota-se que com o tratamento térmico ha uma tendéncia na alteracdo da cristalinidade dos
polimeros utilizados na blenda, mais visivel no pico 1. Na membrana PBAT/PCL a cristalinidade
do pico 1 tende a reduzir de 13,4 % para 8,55 % com o tratamento térmico e para a membrana
PBAT/PCL/CA-BCB esta reducdo tende a ser menor, de 11,9 % para 10,7 % (Tabela 2.2). Esse
resultado € coerente, pois a parte alifatica do PBAT e o PCL se fundem em baixas temperaturas,
30°C e 60 °C, respectivamente, sofrendo modificagdes conformacionais quando submetido ao
tratamento térmico, além disso, com a adigdo de CA-BCB a estabilidade térmica da membrana
aumentou, como ja observado nas andlises de TG, e, por isso, ndo houve alteracdo significativa na

cristalinidade.

Tabela 2.2. Taxa de cristalinidade das membranas poliméricas compostas por: PBAT/PCL,
PBAT/PCL com tratamento térmico, PBAT/PCL com adi¢do de CA-BCB e PBAT/PCL com adicao
de CA-BCB com tratamento térmico.

Amostra Cristalinidade 1X¢ (%) Cristalinidade 2X¢ (%)
PBAT/PCL 13,45 23,7+1
PBAT/PCL/T.T. 8,55+5 23,7+1
PBAT/PCL/CA-BCB 11,9+3 23,6 +1
PBAT/PCL/CA-BCB/T.T. 10,7 +3 22,7+1
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Verifica-se ainda que a cristalinidade do pico 2 teve pouca alteragdo com o tratamento térmico,
porém com a adicdo de CA-BCB e tratamento térmico, houve uma reducdo da cristalinidade, que se
deve ao fato de o carvao ativado estar interagindo com a blenda, alterando a cristalinidade dos
polimeros (Tabela 2.2). Como o PBAT se encontra em maior quantidade na blenda, acredita-se que
este sofreu uma alteracdo maior com o CA-BCB, indicada nos picos 1 (parte alifatica) e 2 (parte
aromatica). Desta maneira, nota-se que o tratamento térmico e a adicdo de CA-BCB provocaram
pequenas modificaram os pontos de fusdo e recristalizagdo, provocando alteracdes nas

cristalinidades dos picos de fusdo dos polimeros PBAT e PCL.

2.3.24 Analise de difracao de raios X

Para realizar uma analise mais detalhada da crsitalinidade dos polimeros PBAT, PCL e suas
blendas, foram realizadas andlises de difracdo de raios X, como indicado na Figura 2.4. Verifica-se
nas analises de DRX para o PBAT puro (Figura 2.4, imagem a) que este apresenta caracteristicas
predominantemente amorfas, apresentando picos no angulo 20 em: 19,8°, 22,3°, 24,4° ¢ 29,2 [44].
O PCL por sua vez apresenta caracteristicas semi-cristalinas, com picos bem definidos no angulo 26
em: 15,4°, 21,3° e 23,4° [30], como indicado na Figura 2.4 (imagem b).

O carvao ativado de biomassa de castanha-do-Brasil apresentou um pico definido préximo de
29,3°, indicando caracteristicas semicristalinas, porém com predominancia amorfa, sendo
observados outros picos com menor intensidade proximo de: 22,8°, 35,8°, 39,1°, 43,0°, 47,2 ¢ 48,4°
(figura 2.4, imagem c).

Para a blenda PBAT/PCL (Figura 2.4, imagem d) observou-se picos caracteristicos do PBAT
em: 20,8°, 22,8° e 24,4°. O pico observado em aproximadamente 17° ¢ caracteristico do PCL, que
em blenda pode ter o seu pico deslocado para angulos inferiores [30]. Além disso, os picos
caracteristicos do PCL em 21,3 e 23,4 ndo sdo observado na blenda PBAT/PCL, possivelmente por
estarem sobrepostos por picos do PBAT, em maior quantidade nessa blenda.

Constata-se que o tratamento térmico e a inser¢do do carvao ativado diminuiram a intensidade
dos picos de cristalinidade da blenda PBAT/PCL, devido a reducao da cristalinidade da membrana,
indicando que houve modificagio na morfologia das blendas PBAT/PCL. Isso possivelmente
ocorreu devido a uma plastificagdo promovida pela inser¢do do carvao ativado e favorecida pelo
aumento da temperatura (tratamento térmico), promovendo uma maior intera¢gdo com o carvao
ativado. Esta reducdo da cristalinidade corrobora com o que foi discutido para as analises de
cristalinidade a partir das curvas de DSC e andlises de estabilidade térmica observada no TGA e

MEV.
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Figura 2.4. Difratogramas de DRX obtidos nas faixas de valores 20, entre 4° e¢ 60°, com
incremento de 0,01° para as membranas compostas por: (a) PBAT puro; (b) PCL puro; (c¢) carvao
ativado de biomassa de casca de castanha-do-Brasil; (d) membranas PBAT/PCL, PBAT/PCL
com tratamento térmico, PBAT-PCL com adicio de CA-BCB, PBAT/PCL com adi¢do de CA-
BCB com tratamento térmico.
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2.3.2.5 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Com a finalidade de observar se houve alguma alteracdo na estrutura quimica das membranas
estudadas foram realizadas andlises de FTIR. Os espectros vibracionais de FTIR das blendas
PBAT/PCL mostram grupamentos funcionais caracteristicos de ambos os polimeros, PBAT e PCL,
Figura 2.5. Nota-se que as bandas caracteristicas do PBAT puro (Figura 2.5, imagem a) sdo mais
visiveis na blenda PBATPCL (Figura 2.5, imagem c), uma vez que este polimero estd em maior
quantidade, além disso, os polimeros PBAT e PCL tém bandas em niumero de onda semelhantes.

As principais bandas caracteristicas dos polimeros PBAT e PCL estdo indicadas na Tabela 2.3.
Nota-se que com o tratamento térmico e adigdo de CA-BCB ndo houve desaparecimento das bandas
caracteristicas dos polimeros PBAT e PCL que compde a blenda utilizada ¢ nem mesmo surgimento

de novas bandas. Indicando, portanto, que nao houve alteracdo da composi¢ao quimica do material.
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Figura 2.5. Espectros vibracionais (FT-IR (ATR)) das membranas, realizadas no médulo FT-IR (ATR) na

regido de 4000 cm™ a 650 cm™: (a) PBAT puro; (b) PCL puro; (c) PBAT/PCL; (d) PBAT/PCL com tratamento
térmico; (¢) PBAT/PCL/CA-BCB; ¢ (f) PBAT/PCL/CA-BCB com tratamento térmico.
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Tabela 2.3. Principais bandas no infra-vermelho das fibras de PBAT e PCL realizadas no modulo
FT-IR (ATR) na regido de 4000 cm™ a 650 cm™.

Polimero Numero de onda (cm'l) Vibragoes
PBAT 2948 C-H (CHj3, alongamento, assimétrico) [29,32]
1710 C=0[33,52]
1505 C-O (estiramento) [29,32]
1411 C-H (CH,, estiramento, angular no plano)
[29,32,53]
1270 C-O (estiramento,simétrica) [28-29,33,52,54]
1167 C-O (estiramento) [32,53]
1102 C-O (estiramento, simétrica) [29,32,53]
1016 C-H [32,53]
729 C-H (-CH2-) [28,32-3352]
PCL 2948 C-H (CHa;, estiramento, assimétrico) [30,50,55]
2865 C-H (CH,, alongamento, simétrico) [30,50,55-
56]
1723 C=0 [55,57-58]
1244 C-0O-C (alongamento, assimétrico) [30,55]
1188 C-O-C [57]
1047 C-O [55]
2.3.2.6 Analise de molhabilidade da superficie do material

Com a analise de angulo de contato, pode-se analisar a molhabilidade da superficie das
membranas, dada pelo angulo de contato entre uma gota de dgua destilada e a membrana. Observa-
se na Figura 2.6. as imagens das gotas de agua sobre as superficies das membranas de PBAT/PCL
com ¢ sem adi¢do de CA-BCB, obtidas a partir de um USB ligado a um computador. O angulo de
contato obtido para as membranas, indicando que a membrana PBAT/PCL apresenta carater
hidrofébico e que este aumenta com o tratamento térmico, de 128 + 1° para 140 + 5°. Da mesma
maneira, para a membrana PBAT/PCL/CA-BCB sem o tratamento térmico o carater hidrofobico de
127 + 1°, com o tratamento térmico, aumenta para 135 + 2°. Nota-se que o angulo de contato ¢
menor para a membrana contendo CA-BCB, indicando que o carvao ativado pode ter mais
afinidade com a 4gua, uma vez que o angulo de contato do CA-BCB foi de 0°. Além disso, nota-se
que o tratamento térmico realizado nas membranas, provocou um aumento no angulo de contato,

porém aumento menor para a membrana contendo CA-BCB devido também ao aumento da
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estabilidade térmica, corroborando com as andlises de MEV que indicam que as fibras achataram

mais para a membrana PBAT/PCL com tratamento térmico.

Figura 2.6. Angulo de contato formado entre uma gota de agua destilada ¢ a superficie das blendas
poliméricas: (a) PBAT/PCL; (b) PBAT/PCL com tratamento térmico; (c) PBAT/PCL/CA-BCB; e (d)
PBAT/PCL/CA-BCB com tratamento térmico.

A absor¢do de dgua de cada membrana, também foi analisada, sendo que as membranas de
PBAT/PCL e a PBAT/PCL com tratamento térmico possuem percentuais de absorcao de agua
semelhantes, 193% e 199%, respectivamente. Para as membranas contendo CA-BCB obteve-se um
maior percentual de absor¢do de agua sem o tratamento térmico, 248% isso pode ser explicado
devido ao fato da CA-BCB ter afinidade com a dgua. Na membrana com inser¢do de CA-BCB e
tratamento térmico, por outro lado, a absor¢do de 4gua diminuiu para 89%, indicando que o

tratamento térmico diminuiu a afinidade da membrana com a agua.
24 Aplicacdo do material: Permeacio de tetraciclina

As membranas eletrofiadas possuem diversas aplicacdes na area ambiental, sendo uma delas a
remocao de micropoluentes [18]. Essa remocdo por membranas pode se dar por adsor¢do e,
principalmente, por tamanho de poros. Para isso, a membrana precisa apresentar boa absor¢ao de
H,0, boa porosidade e o micropoluente retida precisa ser uma molécula com tamanho maior que os
poros da membrana. Considerando isso, fez-se um estudo de remog¢ao do farmaco cloridrato de
tetraciclina (CTC) que possui uma massa molar de 480,9 g mol™' [49].

Com o intuito de identificar se as membranas obtidas possuem propriedades favordveis a
remo¢ao do farmaco em estudo, realizou-se a compactacdo das membranas PBAT/PCL,
PBAT/PCL/T.T. e PBAT/PCL/CA-BCB/T.T., com agua destilada, todas com 1 mm de diametro.
Para a membrana PBAT/PCL/CA-BCB nio foi possivel fazer a compactacdo, pois o fluxo obtido

foi alto, dificultando sua medida e, por isso, desnecessario o teste com o fluxo de CTC.
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Com a membrana PBAT/PCL foi observado um fluxo alto de compactagdo, que aumentou com o
tempo, como indicado na Figura 2.7 (imagem a), esta que se manteve em, aproximadamente 1.700
kg h'm™. Para as membranas PBAT/PCL/T.T. ¢ PBAT/PCL/CA-BCB/T.T. percebeu-se que o
fluxo de compactagao foi diminuindo com o tempo, apresentando fluxo constante depois de 100
minutos, indicando que as membranas sofreram modificagdes em suas estruturas apds o tratamento
térmico que acarretou em um fluxo menor. Além disso, a membrana PBAT/PCL/T.T. apresentou
um fluxo de 980 kg h™'m™ menor que o fluxo observado para a membrana PBAT/CA-BCB/T.T., de
aproximadamente, 1.290 kg h'm™, indicando que com a adi¢io de CA-BCB as membranas ficaram
mais abertas.

Depois da compactagdo das membranas, fez-se o estudo de remog¢ao de CTC, em um modulo de
filtragdo frontal, onde se obteve fluxos de CTC (kg.m*h™) que passou pela membrana em fungdo do
tempo (min), com concentracdo inicial do farmaco de 25 mg L. Para a membrana PBAT/PCL
percebeu-se que o fluxo de TC aumentou com o tempo, mantendo-se em aproximadamente 5.950
kg.m*h™”, depois de 180 minutos, como indicado na Figura 2.7 (imagem b). Com esta membrana,
obteve-se uma porcentagem de remogao inicial de 0,9% e uma retenc¢do final (com fluxo constante)
de, aproximadamente, 0,4%. Uma vez que esta membrana apresentou um fluxo alto, j& era esperado
que houvesse pouca retengao do farmaco, por isso, posteriormente, as membranas com tratamento
térmico foram testadas nas mesmas condigdes.

Para a membrana PBAT/PCL/T.T. o fluxo de CTC foi de, aproximadamente, 235 kg h'm™
(Figura 2.7, imagem b), sendo observada uma retencao inicial de 6% e uma retengdo final (fluxo
constante) de aproximadamente 3%, indicando que com o tratamento térmico, além da reducao do
fluxo de CTC também houve um aumento na retengao do farmaco.

Com a membrana PBAT/PCL/CA-BCB/T.T. obteve-se um fluxo de CTC de aproximadamente
1220 kg h'm™ (Figura 2.7, imagem b), sendo que a retengio inicial observada foi de 6,4 %, porém,
sua retencao final (fluxo constante) foi de apenas 1%. Percebe-se que comparada com a membrana
PBAT/PCL/T.T., esta membrana apresentou um leve aumento na reten¢do inicial, porém uma
reducdo na retencdo final, isso possivelmente se deve ao fato de a membrana sem CA-BCB ter
coalescido mais com o tratamento térmico, como ja observado no estudo da caracterizagdo deste

material.
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Figura 2.7. (a) Curvas de compactacdo das membranas, dada pelo fluxo de agua em fun¢do do
tempo. (b) Curvas de fluxo de tetraciclina das membranas compostas por: PBAT/PCL, PBAT/PCL
com tratamento térmico. (¢) PBAT/PCL com adi¢cdo de CA-BCB, com tratamento térmico.
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Com o intuito de melhorar a retengao do farmaco, bem como melhorar o fluxo obtido com a
membrana de PBAT/PCL/T.T., confeccionou-se uma membrana de PBAT/PCL/T.T., de 1 mm de
didmetro, contendo um recheio de 0,3 g de CA-BCB. Com isso, fez-se o estudo do fluxo de CTC e

sua reten¢ao, como observado na Figura 2.8.
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Figura 2.8. (a) Representagdo grafica da permeabilidade e (b) fluxo de tetraciclina para membranas
de PBAT/PCL/T.T. contendo recheio de CA-BCB.

Nota-se que o fluxo diminui comparado com as demais membranas, se apresentando constante
em aproximadamente 166 kg h™'m™ (Figura 2.8), em que se obteve uma retengdo inicial de 67,7% e
uma retencdo final (fluxo constante) de aproximadamente 14% de CTC. Desta maneira, percebe-se
que o CA-BCB auxliou na reten¢ao do farmaco.

ApOs os testes de filtracdo, as membranas de PBAT/PCL foram analisadas para observar se
houve alguma alteragdo das propriedades da blenda com o contato com o farmaco CTC. Constatou-
se que as membranas PBAT/PCL com tratamento térmico apresentaram uma superficie de cor
caracteristica do farmaco em estudo, isso, possivelmente indica que o firmaco ficou retido, em
parte, na superficie da membrana. Desta maneira, apesar de baixa retencao, ao realizar um recheio
com CA-BCB, ocorreu um aumento de dez vezes na remog¢ao, por isso, seria interessante testar

novos polimeros e outras composi¢des para melhorar as propriedades de retencdo de CTC.
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2.5 Conclusoes

As membranas nanofibrosas de PBAT/PCL obtidas com base em tratamentos térmicos da
superficie e adicdo de CA-BCB e caracterizadas indicam que ndo ha mudanca na estrutura quimica
dos polimeros que compde a blenda PBAT/PCL, porém sua estrutura e estabilidade térmica podem
ser alteradas favorecendo sua aplicagdo na remocao de farmacos como o CTC. Estudos de remog¢ao
de CTC revelaram que com a adicdo de CA-BCB, a reten¢ado inicial aumentou de 6% para 6,4%, e
utilizando o CA-BCB como recheio para a membrana PBAT/PCL/T.T., foi obtida uma retengao de
CTC inicial de 67,7% e uma retencao final, a fluxo constante, de 14%. Desta maneira, foi possivel
sintetizar uma membrana, a partir do processo de eletrofiagdo, utilizando-se de polimeros
biodegradaveis, com incorporacdo de carvdo ativado e tratamento térmico, com capacidade de

remog¢ao de micropoluentes como o CTC.
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Resumo

Este trabalho teve por objetivo obter membranas poliméricas a partir do processo de eletrofiagao,
compostas por bicamadas utilizando duas blendas: a primeira (concentracdo de 20% m/v) composta
de 75% poli butileno adipato-co-tereftalato (PBAT) e 25% poli (e-caprolactona) (PCL) (m/m); e a
segunda (concentracdo de 2% m/v) composta por 90% de Quitosana e 10% PEO (m/m). Também
foi confeccionada uma membranda contendo 10% (m/m) carvao ativado, na blenda de PBAT-PCL.
As membranas obtidas foram caracterizadas pela morfologia (Microscopia Eletronica de Varredura
— MEYV), estrutura molecular das blendas PBAT-PCL e Quitosana-PEO (Espectroscopia de
Infravermelho com Transformada de Fourier — FT-IR), comportamento térmico (Analise
termogravimétrica — TGA — e calorimetria exploratéria diferencial — DSC), cristalinidade (Difragao
de raios-X — DRX) e molhabilidade da superficie das membranas (angulo de contato). Andlises de
FTIR indicaram que ndo hd mudanga na estrutura quimica dos polimeros, porém foi observada uma
alteracdo nas propriedades térmicas da blenda, apods a adi¢ao de carvao ativado comercial de coco
de babagu (CA-CB), fato este comprovado com as andlises de TGA. A cristalinidade das
membranas diminuiu com a adi¢do de CA-CB, como mostram os dados de DSC e DRX. Testes de
remogdo do farmaco CTC foram realizados em diferentes concentragdes 100, 200 e 500 mg L™
epara a maior concentra¢do foi observada uma capacidade de remocao de, aproximadamente, 80%
indicando que as modificagdes na superficie, adi¢do de Ca-CB, tratamento térmico e adicdo da
blenda Quitosana-PEQO, favorecem a sua aplica¢dao na remocao de CTC de aguas residuais.

Palavras-Chave: Eletrofiacio; Membranas; Remocao de poluentes; Tetraciclina.

Abstract

The purpose of this work was to obtain polymer membranes from the electrospun process, using
two blends: the first (20% m/v) composed of 75% polybutylene adipate-co-terephthalate (PBAT)
and 25% poly (e-caprolactone) (PCL) (m/m); and the second (concentration of 2% m/v) composed
of 90% Chitosan and 10% PEO (m/m). A membranda containing 10% (m/m) activated carbon was
also made in the PBAT-PCL blend. The obtained membranes were characterized by the
morphology (Scanning Electron Microscopy - SEM), molecular structure of PBAT-PCL blends and
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Chitosan-PEO (FT-IR Infrared Spectroscopy), thermal behavior (Thermogravimetric Analysis -
TGA- differential scanning calorimetry - DSC), crystallinity (X-ray diffraction - XRD) and
wettability of the surface of the membranes (contact angle). Analysis of FTIR indicated that there
was no change in the chemical structure of the polymers, but a change in the thermal properties of
the blends was observed after the addition of commercial activated charcoal of babassu coconut
(CA-CB), a fact proven by the TGA . The crystallinity of the membranes decreased with the
addition of CA-CB, as shown by DSC and XRD data. CTC drug removal tests were performed at
different concentrations 100, 200 and 500 mg L-1 and for the highest concentration a and the
addition of Ca-CB addition, thermal treatment and addition of the Chitosan-PEO blend, favor its
application in the removal of CTC from waste water.

Keywords: Electrospinning; Membrane; Removal; Tetracycline.

3.1 Introduc¢ao

A eletrofiacdo ¢ uma técnica promissora que utiliza a aplicagdo de um campo eletrostatico de alta
tensdo para a obtencdo de fios poliméricos de escalas micrométricas até nanométricas, com
estrutura de poros controlada, utilizando polimeros naturais e sintéticos [1-4]. No processo de
eletrofiacdo, uma solucdo polimérica ¢ colocada em um recipiente (seringa) com uma agulha
metalica ligada a uma alta tensdo, préxima a um coletor metalico aterado [3-4]. Um campo elétrico
¢ induzido entre ambos os polos (agulha e coletor), fazendo com que formam-se gotas de solu¢ao na
ponta da agulha, devido a tensdo superficial da mesma [5]. No momento em que essas cargas
aplicadas vencem a tensdo superficial da solugdo, formam-se jatos poliméricos em direcao ao
coletor metalico, neste processo o solvente evapora e fibras poliméricas sao depositadas no coletor
metalico [4-7].

As fibras obtidas a partir do processo de eletrofiacdo possuem grandes vantagens com relacdo a
sua porosidade, alta area superficial, design de formagao das nanofibras e tecido de baixo peso
[3,8]. As nanofibras de polimeros eletrofiados possuem potencial em diversas aplicagdes, como
engenharia de tecidos, tratamento de 4dguas residuais [5,9], aprimoramento de materiais, isolamento
e armazenamento de energia, aplicagdes biomédicas, como curativos [10] e liberacdo de farmacos
[3]. A morfologia e o didmetro das fibras poliméricas obtidas no processo de eletrofiagdo dependem
de muitos parametros, tais como: as propriedades da solugdo (viscosidade, solvente, concentragao
do polimero, condutividade e tensdo superficial); os pardmetros do processo (vazao, tensao aplicada
e distancia entre a agulha e o coletor metalico); e condi¢des ambientais (temperatura e umidade do
ar) [4-5].

A técnica de eletrofiacdo ainda permite trabalhar com polimeros biodegradaveis, para obtengao

de materiais que causam menor impacto a0 meio ambiente [8], pois estes podem ser utilizados
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como substitutos aos materiais nao renovaveis e nao biodegradaveis. Diante disso, a demanda por
polimeros biodegradaveis aumentou consideravelmente nos ultimos anos. Dentre esses polimeros,
destacam-se: a quitosana [8,11], o poli 6xido de etileno (PEO) [8], o poli (e-caprolactona) (PCL)
[4,12-13] e o poli butileno adipato-co-tereftalato (PBAT) [14-16].

Os polimeros PBAT e PCL sdo biodegradaveis e sintéticos, que podem ser aplicados na obtengao
de membranas filtrantes. A quitosana ¢ um polimero biodegradavel, natural e ndo toxico derivado
da quitina, que ¢ abundante [11] e prontamente disponivel em residuos de conchas de crustaceos
[17] e exibe propriedades como biocompatibilidade, biodegradabilidade e boa capacidade de
adsor¢do [7,18]. As nanofibras de quitosana sdo vantajosas para diversas aplicacdes biomédicas, na
area de engenharia de tecidos, entrega de medicamentos [18] e tratamento ambiental [9], com
aplicagoes de filtragdo de aguas [7], e podem ser obtidas a partir do processo de eletrofiagdo,
dissolvida em 4cidos organicos como o acido acético, com inser¢ao de aditivos formadores de fibras
como o poli (6xido de etileno) (PEO) [11,18], polimero sintético, nao toxico e biocompativel [1].

A blenda quitosana-PEO apresenta boa hidrofilicidade e suas caracteristicas adsortivas auxiliam
na reten¢do de micropoluentes. A incorporacdo de aditivos funcionalizantes [19], como o carvao
ativado, nas fibras pode trazer vantagens na adsor¢ao de micropoluentes das aguas, pois o carvao
ativado possui vantagens em diversas aplicagdes na remog¢ao de micropoluentes, devido a sua
porosidade bem desenvolvida e facilidade de producao [20]. Além disso, € crescente a obtengdo de
carvao ativado a apartir de residuos lignoceluldsicos como a casca de coco da palmeira de babagu
(Orbignya martiana, O. Speciosa, O. pholerato ou O. oleifera) que ¢ produzida no Brasil em grande
quantidade [21], uma vez que o endocarpo, parte mais interna do coco, representa cerca de 60 % do
coco inteiro [20]. Desta maneira, incorporar agentes funcionalizantes em membranas poliméricas,
como o carvao ativado de coco de babagu pode auxiliar em maior adsorcdo de micropoluentes,
obtendo-se um material de facil producao e de baixo custo.

Neste trabalho sdo obtidas membranas compostas por PBAT/PCL com tratamento térmico e
adi¢do de Ca-CB, com bicamadas da blenda Quitosana-PEO, a partir do processo de eletrofiacao.
As membranas foram caracterizadas quanto as suas propriedades morfoldgicas e fisico-quimicas
para analisar se ha modificagdes nas propriedades do material. Os testes de remog¢do de cloridrato
de tetraciclina (CTC) foram realizados em um moddulo inoxidavel de filtragao frontal, variando as
concentragdes do farmaco, 100, 200 e 500 mg L', com medidas de fluxo até o permeado

permanecer constante.
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3.2 Materiais e Métodos
3.2.1 Preparo das solucoes: Blendas PBAT-PCL e Quitosana-PEO

O preparo da blenda PBAT-PCL de concentragdo 20% (m/v), foi realizado com 75% de poli
butileno- adipato-co-tereftalato (PBAT) e 25% de poli (e-caprolactona) (m/m). Os polimeros foram
solvatados em uma mistura de solvente contendo 85% cloroférmio (CL) e 15% N, N-
dimetilformamida (DMF) (v/v), com auxilio de um agitador magnético (100 rpm), durante 24 horas
e Temperatura de 25 C, com base em analises realizadas anteriormente.

A blenda de Quitosana-PEO foi preparada com uma concentragdo de 2% (m/v), composta de
90% Quitosana ¢ 10% Poli (6xido de etileno) (m/m) [7], solvatada em 95% acido acético ¢ 5%
agua destilada H,O (v/v).

3.2.2  Parametros para obtencio das membranas

As solugdes poliméricas de PBAT-PCL foram colocadas em uma seringa de vidro de 3 mL, com
agulhas do tipo Hamilton de didmetro de 1,5 mm. Na bomba infusora (SP100ISyringue Pump)
aplicou-se um fluxo de 1 mL h™'. A distdncia entre a agulha e o coletor metalico foi variada de 15 a
18 cm e o potencial aplicado na fonte de alta tensdo (Bertan, modelo 30-R) foi de 15 a 22 kV [4].
As condi¢cdes ambientais foram: temperatura aproximada de 20 + 5°C; e umidade ambiente de,
aproximadamente, 50 + 5%. Também foram incorporados 10% de CA-CB, granulometria de 0,074-
0,053 mm, na solugdo polimérica de PBAT/PCL e, em seguida, esta solucdo foi submetida ao
processo de eletrofiacao.

Depois de obtidos os filmes poliméricos de PBAT-PCL e PBAT-PCL-CA, estes foram
submetidos a um tratamento térmico, com auxilio de uma chapa de aquecimento a 40 °C, em
contato com as membranas por 5 segundos, com as membranas posicionadas entre duas folhas de
papel (Adaptado Lalia [22]).

Posteriormente, nas membranas poliméricas de PBAT-PCL ¢ PBAT-PCL-CA com tratamento
térmico, foram eletrofiadas os polimeros de Quitosana-PEO na superficie de ambas, com os
mesmos parametros de eletrofiacdo, obtendo-se assim uma bicamada de PBAT-PCL/Quitosana-

PEO e PBAT-PCL-CA/Quitosana-PEO.
3.2.3  Caracterizacao morfologica das membranas

As membranas de PBAT-PCL, Quitosana-PEO, PBAT-PCL/Quitosana-PEO ¢ PBAT-PCL-
CA/Quitosana-PEO foram caracterizadas por andlises de Microscopia Optica (MO), Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV), Infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), Analise

termogravimétrica (TGA), calorimetria exploratéria diferencial (DSC), Difracdo de raios X e
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angulo de contato. Todos os diagramas obtidos nas andlises realizadas nas membranas foram

plotados em programa Origin, versao 8.0.

3.2.3.1 Microscopia éptica e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As andlises dos didmetros das fibras foram obtidas com um microscépio Optico de transmissao
(MO). Para estas andlises foram fixadas placas de vidro no coletor metalico e obtido fibras
eletrofiadas nos diferentes parametros testados, durante 1 minuto. As laminas foram lidas em MO
nos aumentos de 100 e 400 vezes.

Para as fibras de PBAT-PCL/Quitosana-PEO e PBAT-PCL-CA/Quitosana-PEO, as amostras
foram obtidas a analises de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) no equipamento Tescan®
(Vega 3). As amostras foram acondicionadas em fitas adesivas dupla face de carbono e fixados em
um suporte, depois, as amostras foram metalizadas com ouro até a espessura de aproximadamente 5
nm, com auxilio de um metalizador Denton. O didmetro das fibras foi determinado pelo software
Quantikov Image Analyzer 10.1, sendo medidos 60 didmetros escolhidos aleatoriamente a partir das

imagens de MEV com ampliagdo 2 kx em cada tratamento.

3.2.3.2 Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR) foi realizada nas
membranas eletrofiadas para detectar mudangas da estrutura molecular. Esta andlise foi realizada
em um Espectrometro Perkin-Elmer FTIR, utilizando o moddulo de Refletincia Total Atenuada

(ATR), com temperatura ambiente, 25°C, na regido 650 a 4000 cm'.

3.2.3.3 Estabilidade térmica (TG e DSC)

Para analisar as propriedades térmicas das blendas, foram realizadas analises de calorimetria
exploratoria diferencial (DSC) em um equipamento Shimadzu DSC-60. As condi¢des térmicas
utilizadas foram: fluxo de nitrogénio de 50 mL min™'; faixa de temperatura de 30 a 200°C; razio de
aquecimento de 10 °C min™, sob fluxo continuo de nitrogénio com vazio de 50 mL min™'; e
resfriamento de 200°C a 30°C, com razdo de -10°C min', com massa de amostra de
aproximadamente 5,000 mg, com porta amostra de aluminio tampado, para observacdo da
recristalizacdo do material analisado. Com os termogramas foram obtidos os valores de pontos de
fusdo, recristalizagdo, e calores envolvidos nos processos com auxilio do software TA-60 WS.

A partir desses dados, pode-se analisar a cristalinidade dos picos observados nos termogramas,
em que o calculo da porcentagem de cristalinidade foi obtido a partir da equagdo proposta por Goes
[23] [24-26]. Considerou-se a entalpia de fusdo 100% cristalina (AHm) do PBAT igual a 114 J g

[27] e PCL igual al35 J g [26].
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A estabilidade térmica das blendas PBAT-PCL/Quitosana-PEO ¢ PBAT-PCL-CA/Quitosana-
PEO, foram avaliadas a partir de analises de termogravimetria (TG), utilizando-se de um analisador
térmico Perkin Elmer STA 4000, com célula ceramica. A variagdo de massa foi analisada numa
faixa de temperatura de 30 a 750 °C, com razdo de aquecimento de 10 °C min™ sob fluxo continuo

de gas nitrogénio de 50 mL min™', com massa da amostra utilizada de aproximadamente 6 mg.

3.2.3.4 Difracgao de raios X

A fim de analisar o grau de cristalinidade das amostras, foram realizadas analises de raios X,
utilizando um difratémetro Bruker”, com difragdo em angulo 26, variando de 4° a 60° e incremento

0,01°, usando radiagio CuKa de A=1,5406 A, como monocromador de grafite.

3.2.3.5 Angulo de contato

Para analisar possiveis modificagdes na molhabilidade das blendas, foram realizados testes de
angulo de contato a partir do método da gota séssil. Foram realizadas trés medidas, utilizando 5 pL
de 4gua destilada, a temperatura ambiente. As imagens da dgua sobre a superficie das blendas foram
obtidas a partir de um microscopio USB conectado a um computador com software AmScope. As
amostras foram colocadas sobre um suporte fixo e o microscopio USC foi posicionado na vertical

para capturar as imagens das gotas de 4gua na superficie das blendas.
3.2.4 Caracterizaciao funcional das membranas

Para a caracterizacao funcional das membranas, foi utilizado um modulo inoxidavel de filtragcao
frontal. Primeiramente, realizou-se a permeabilidade hidraulica com &4gua destilada, pressao
atmosférica, até a o fluxo permeado se manter constante, com critério de estabilidade + 5%.
Posteriormente fez-se a passagem da solucdo sintética de tetraciclina, a 100 e 500 mol L™, até o
permeado se manter constante, com coletas de amostras em tempos de 1 minuto a 5 horas
(Adaptado de Taheran [28]). As amostras de CTC foram lidas em um espectrofotdometro UV-

Visivel Shimatzu, no comprimento de onda 275 nm [29].

3.3 Resultados e discussoes

3.3.1 Obtencao das fibras poliméricas

As fibras da blenda PBAT-PCL foram estudadas a partir da variacdo dos parametros de
eletrofiacdo, tais como tensdo aplicada — de 15 a 18 kV, distancia entre agulha e coletor metalico —
de 15 a 18 cm, e vazdo de 1 mL ht. Verificou-se, em dados ndo mostrados, que as fibras obtidas

nos parametros 18 cm e 18 kV (Figura 3.1, imagem a) ficaram com menos quantidades de beads,
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neste sentido, estes parametros foram definidos para a obtengdo das membranas de PBAT-
PCL/Quitosana-PEO.

Com a obtencdo dos melhores pardmetros para a blenda PBAT-PCL, foram incorporados 10%
(m/m) de carvao ativado comercial de casca de coco de babagu (CA-CB), na solugdo polimérica e
esta foi submetida ao processo de eletrofiacao. Constatou-se que houve uma reducdo dos beads,
devido ao carvao ter ficado suspenso na solugdo ser um bom condutor elétrico, fazendo com que a
fibra se estire mais até atingir o coletor (polimérica e por este Figura 3.1, imagem b).

Com a blenda de Quitosana-PEO também foram realizadas analises dos parametros distancia
entre seringa e coletor metalico — 15 a 18 cm, e voltagem — 15 a 21 kV, com vazio fixa— 1 mL h™'
e, com dados ndo mostrados, verificou-se que ndo houve a formacdo de beads nas fibras, mesmo

com a variagdo dos parametros, no entanto, as melhores fibras foram obtidas nos parametros 18 cm

e 18 kV (Figura 3.1, imagem c).

20pm 7 T \ ] 20 pm

Figura 3.1. Microfibras obtidas a partir de um micriscopio optico: (a) PBAT-PCL; (b) PBAT-PCL
contendo CA-CB; e (¢) Quitosana-PEO. Aumento de 400 vezes, parametros de eletrofiagdo: vazao
ImL h’', distancia 18 cm e voltagem 18 kV.

Com a definicdo dos pardmetros para ambas as blendas, PBAT-PCL e Quitosana-PEO, foram

obtidas as membranas compostas por PBAT-PCL com e sem carvao ativado, com Quitosana-PEO

eletrofiadas na superficie (PBAT-PCL/Quitosana-PEO e PBAT-PCL-CA/Quitosana-PEO).

3.3.2  Caracterizacio morfologica das membranas poliméricas

3.3.2.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A morfologia das nanofibras foi analisada pela analise de MEV (Figura 3.2 e 3.3). Nota-se que
todas as fibras apresentaram distribui¢do uniforme, com poucos beads, com didmetros médios de
890+ 420 nm, 667 £ 325 nm e 400 + 150 nm, para as membranas PBAT-PCL (Figura 3.2, imagem
a), PBAT-PCL-CA (Figura 3.2, imagem b) e Quitosana-PEO (Figura 3.2, imagem c),

respectivamente. Nota-se que, com a adi¢do de carvao ativado, as nanofibras diminuiram seu
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diametro médio, indicando, como ja mencionado, que o carvao ativado auxilia no estiramento das

fibras, devido ao carvao ser um bom condutor elétrico.

Figura 3.2. Imagens de Microscopia Eletronica de Varredura, com escala de 2 um, para filmes de
(a) PBAT-PCL, (b) PBAT-PCL-CA, e escala de 10 um para filme de (c¢) Quitosana-PEO.
Condigdes: distancia 18 cm, voltagem 18 kV, vazao 1 mL h.

O diametro médio das fibras de Quitosana-PEO s3ao maiores dos relatados na literatura, como os
estudos de Pakravan et al., [11], que obtiveram diametro médio de 150 a 190 nm para estudos com
vazdo de 0,5 mL h™' em blenda de 4% Quitosana (m/v) e 4% de PEO (m/v), possivelmente este fato
esta relacionado a quantidade de PEO e a vazao.

Além disso, constata-se que fibras de PBAT/PCL ficaram com didmetro médio maior que as
fibras de Quitosana-PEO, como verificado na Figura 3.3. Verifica-se que as fibras de Quitosana-
PEO eletrofiadas como segunda camada de membrana ficaram na superficie e entre as fibras das

membranas de PBAT-PCL com tratamento térmico (imagem a) e de PBAT-PCL-CA com

Figura 3.3. Imagens de Microscopia Eletronica de Varredura, com ampliagdes de 10.000 x para
filmes de (a) PBAT-PCL/Quitosana-PEO e (b) PBAT-PCL-CA/Quitosana-PEO. Condigdes:
distancia 18 cm, voltagem 18 kV e vazdo 1 mL h™".
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Verifica-se ainda que o tratamento térmico das membranas PBAT/PCL-CA (Figura 3.3, imagem
b), promoveu um achatamento das fibras, devido ao ponto de fusdo baixo dos polimeros PBAT e

PCL, préximo de 60 °C.

3.3.2.2 Analise termogravimétrica (TG)

A andlise termogravimétrica (TG) foi realizada para as membranas com o objetivo de analisar a
estabilidade térmica das amostras, a perda de massa relacionada a perda de componentes tais como
a umidade (solventes, mondmeros) e residuos finais (cinzas) [30]. Pode-se verificar que a blenda
PBAT/PCL possui um pequeno evento de perda de massa que inicia entre 250 e 338 °C
possivelmente devido a presenca de PCL [31], e sofre maior perda de massa em 415°C
caracteristico do PBAT [32] (Figura 3.4, imagem a). Nota-se que estes dados estdo de acordo com a
literatura publicada, que demonstram que o PBAT puro apresenta um inicio de perda de massa
proximo a 390°C e sofre total perda de massa proximo a 416°C [33] e que o PCL sofre
decomposic¢ao térmica entre 270°C e 436 °C [31].

A blenda Quitosana-PEQ, apresenta a presenca de ambos os polimeros na fibra, um evento de
perda de massa ¢ observado entre 43°C até¢ 100 °C, caracteristico da quitosana, devido a perda de
agua [11] e outros dois eventos de perda de massa sdo observados entre 282 °C, referente a
quitosana [34] e 383 °C, caracteristico da perda de massa do PEO [11] (Figura 3.4, imagem b).

A analise de TG do carvao ativado de coco de babagu (Figura 3.4, imagem c) apresentou uma
baixa perda de massa proximo de 83 °C e outra perda de massa de aproximadamente 20% que se
inicia proximo de 500 °C, indicando que este material € resistente a altas temperaturas, uma vez que
proximo de 800 °C a perda de massa do material ¢ de apenas 25%.

Para a blenda PBAT-PCL/Quitosana-PEO a temperatura de perda de massa ocorreu em apenas
um evento, de 355°C a 404 °C (Figura 3.4, imagem d), indicando que os dois estagios de perda de
massa, observados anteriormente na blenda PBAT-PCL foram homogeneizados com a presenca da
blenda Quitosana-PEO. Comparando com a perda de massa da membrana PBAT/PCL, verifica-se
que houve um aumento na temperatura de perda de massa inicial e uma redugdo na temperatura
final, devido a presenca da blenda quitosana-PEO na superficie. Além disso, o evento de perda de
massa do PCL, antes observado em 338°C ndo ¢ mais observado, indicando que houve uma
variagdo na estabilidade da blenda.

Para a blenda PBAT-PCL-CA/Quitosana-PEO (Figura 3.4, imagem e) houve uma redugao da
temperatura de perda de massa inicial e final, observadas em um maior evento de 300°C a 389°C.
Foram constatados ainda dois eventos de perda de massa, em 472°C e 544 °C, devido a presenga do

carvao ativado na blenda.
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Verifica-se, portanto, com as analises de TGA, que as blendas PBAT-PCL/Quitosana-PEO e

PBAT-PCL-CA/Quitosana-PEO s3o mais termicamente estdveis, comparadas com as blendas

PBAT-PCL e Quitosana-PEO separadamente.
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Figura 3.4. Curvas termogravimétricas com derivadas das curvas de decomposi¢cdo (DTGA) das
membranas (a) PBAT-PCL, (b) Quitosana-PEO, (c) carvao ativado de coco de babacu, (d) PBAT-
PCL/Quitosana-PEO, (¢) PBAT-PCL-CA/Quitosana-PEO.
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3.3.23 Calorimetria Exploratoéria Diferencial (DSC)

Andlises de DSC foram realizadas para verificar a variacdo da temperatura de fusdo e
recristalizacdo das membranas de PBAT-PCL/Quitosana-PEO ¢ PBAT-PCL-CA/Quitosana-PEO,
na Figura 3.5 estdo apresentados os termogramas para as respectivas membranas. Nota-se que 0s
diagramas apresentam 2 picos referentes a fusdo do material e um terceiro pico referente a
recristalizacdo das membranas.

Constata-se que a blenda PBAT-PCL, Figura 3.5 (imagem a), apresenta um pico de fusao
proximo de 55 °C referente a fusdo da parte alifdtica do PBAT [27] e do PCL, que se funde
proximo a 60 °C. Outro pico € observado proximo de 121 °C, referente a fusdo da parte aromatica
do PBAT se funde proximo a 120 °C [24]. Um terceiro pico ¢ observado a 70 °C, durante o
resfriamento da amostra, que indica a recristalizagdo do PBAT. Desta maneira, percebe-se que a
blenda apresenta com maior intensidade os picos de fusdo do PBAT, em maior quantidade nessa
blenda.

A blenda Quitosana-PEO apresenta uma banda larga, caracteristica da quitosana, entre 60 °C e
125 °C ¢ devido a evaporagdo de agua [11] e acido acético contidos na membrana [8], um pico
caracteristico do PEO ¢ observado proximo de 51°C [3] e a recristalizagdo dessa blenda aconteceu
em 43 °C (Figura 3.5, imagem a). Ao compararar os resultados de DSC para a blenda Quitosana-
PEO com a literatura publicada [11], nota-se que a banda de quitosana, geralmente observada entre
70 e 125 °C sofreu um leve deslocamento, devido a presenga do PEO.

Constatou-se, com base na Figura 3.5, que para as membranas PBAT-PCL/Quitosana-PEO e
PBAT-PCL-CA/Quitosana-PEO (imagem b), o primeiro ponto de fusdo foi observado préximo a
57°C e 58 °C, respectivamente. No segundo pico, a temperatura de fusdo foi de 122 °C na primeira
membrana e 120 °C na segunda membrana, essa redugdo de temperatura se deve a interacao entre o
polimero e o carvao ativado. Essa interagao ¢ mais evidente na recristalizagao do material, pico 3,
em que a temperatura de recristalizagdo da membrana PBAT-PCL/Quitosana-PEO foi de 73°C e da
membrana PBAT-PCL-CA/Quitosana-PEO ficou préxima a 87°C, indicando que a adi¢do de CA-
CB aumentou a temperatura de recrstalizagdo das membranas. Além disso, nota-se que houve uma
mudanca conformacional no pico de recristalizagdo (pico 3) da membrana PBAT-PCL-
CA/Quitosana-PEO devido a presenca de CA-CB, também houve o aparecimento de um segundo

pico de recristalizagdo (pico 4) devido a recristalizagao do PEO, proximo de 35°C.
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Figura 3.5. Curvas de DSC para as membranas (a) PBAT-PCL e Quitosana-PEO, (b) PBAT-
PCL/Quitosana-PEO ¢ PBAT-PCL-CA/Quitosana-PEO. Parametros: vazdo — 1 mLh”, distancia

entre coletor e agulha — 18 cm, e voltagem — 18 kV.
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Com os termogramas de DSC pode-se também analisar os valores dos calores envolvidos neste
processo, como: entalpia de fusdo (AHf) J g'1 e entalpia de cristalizagdo (AHc) j g'1 [26]. Verifica-se
na Tabela 3.1 que a entalpia de fusdo do pico 1 ¢ de 31 j g para a membrana PBAT-PCL, porém,
essa entalpia diminui para a membrana PBAT-PCL/Quitosana-PEO, proximo a 27 j g, e diminui

para a membrana PBAT-PCL-CA/Quitosana-PEQO, proéximo a 25 j g'l.

Tabela 3.1. Valores de temperatura e entalpias de fusdo e recristalizacdo para as blendas PBAT-
PCL/Quitosana-PEO ¢ PBAT-PCL-CA/Quitosana-PEO.

Pico 1 Pico 2 Pico 3
Amostra t » T 4 Trec "
°C) AH,(J g") °C) AH,(J g") ©C) AHe(J g)
PBAT-PCL 55 31 121 16 70 -17
Quitosana-PEO 51 5 81 276 43 2
PBAT-PCL/Quitosana-PEO 58 27 122 14 73 -18
PBAT-PCL-CA/Quitosana-PEO 59 25 124 7 87 -11

Com estes dados, pode-se ainda calcular a cristalinidade do pico 1, nota-se que na membrana
PBAT-PCL essa cristalinidade ¢ de 19%, esta diminui para 18% na membrana PBAT-
PCL/Quitosana-PEO, devido a presenga da blenda Quitosana-PEO na superficie, e aumenta para
14% na membrana PBAT-PCL-CA/Quitosana-PEO. Isso indica que, possivelmente, o carvao
ativado estd interagindo com a blenda PBAT-PCL, principalmente com a parte alifatica dos
polimeros, diminuindo a cristalinidade do pico 1. Para verificar essa redu¢ao da cristalinidade,

realizou-se analises de difracao de raios X.

3.3.24 Analise de difracao de raios X

Para confirmar que a inser¢do de carvao ativado influencia na cristalinidade das blendas, foram
obtidas andlises de difracdo de raios X, como indicadas na Figura 3.6. Nota-se que a blenda
Quitosana-PEO apresenta um pico largo proximo de 29° (Figura 3.6, imagem a), ndo observado nas
membranas PBAT-PCL/Quitosana-PEO e PBAT-PCL-CA/Quitosana-PEO, uma vez que os picos
da blenda PBAT-PCL podem se sobrepor ao da quitosana e PEO (29,7°). O CA-CB apresentou
picos largos em 21,7° e 24,8° e um pico com menor intensidade em 42°.

Para a membrana PBAT-PCL (Figura 3.6, imagem b), nota-se a presenca de alguns picos
caracteristicos do PBAT observados no angulo 26, sao eles: 20.8°, 22.7° [24,33]. O PCL possui um
pico proximo de 21.0° e 21.3° [12] que ndo ¢ observado no difratograma da blenda PBAT-PCL,
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devido ao fato de o PBAT estar em maior quantidade na blenda. Os picos observados indicam que a
blenda ¢ predominantemente amorfa, apresentando baixa cristalinidade.

Para a membrana PBAT-PCL/Quitosana-PEO (Figura 3.6, imagem c) os picos caracteristicos de
PBAT também sdo observados, porém um pouco deslocados para 20.8°, 22.7°, respectivamente.
Além disso, nota-se o surgimento de um pico em 24,3°, possivelmente devido a presenga da blenda
Quitosana-PEO, que pode evidenciar uma interacdo entre as blendas.

Para o carvao ativado (Figura 3.6, imagem e), os picos observados com menor intensidade
proximos a 17° e 42°, e com maior intensidade proximos a 21 e 24°, indicando boa cristalinidade do
material. Porém, para a membrana PBAT-PCL-CA/Quitosana-PEO, ndo s3o observados picos
caracteristicos do CA-CB, sdo observados picos caracteristicos do PBAT no angulo 20, em 20,8° e
22,9°. Nota-se também a presenca do pico em 24,0°, possivelmente devido a interagdo das blendas.
Desta maneira, os picos observados na membrana PBAT-PCL-CA/Quitosana-PEO indicam que a
insercdo de carvao ativado provocou uma reducao da cristalinidade das membranas, possivelmente
devido a uma plastificagdo da membrana, favorecida pelo aumento da temperatura, tratamento
térmico, corroborando com a analise de DSC.

Nota-se ainda, no difratograma da membrana PBAT-PCL/Quitosana-PEO (Figura 3.6, imagem
d), o surgimento de dois novos picos em 16,9° e 15,3°, que se deve, possivelmente a reordenacao
das cadeias poliméricas. Estes picos também sdo observados para a membrana PBAT-PCL-

CA/Quitosana-PEQO, porém deslocados para 17,6 e 15,9°.

Intensidade (u.a.)
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Figura 3.6. Difratogramas de DRX para amostras (a) Quitosana-PEO; (b) PBAT-PCL; (c) PBAT-
PCL/Quitosana-PEO, (d) PBAT-PCL-CA/Quitosana-PEO e (e) Carvao comercial de casca de coco
de babacu (CA-CB). Obtidos nas faixas de valores 20, entre 4° ¢ 60 °, com incremento de 0,01°.

3.3.25 Analise de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Para identificar se a adi¢do de CA-CB nas blendas poliméricas promoveu alguma variacdo nos
grupamentos funcionais, realizaram-se analises de FT-IR (ATR), como indicado na Figura 3.7.
Nota-se que a blenda Quitosana-PEO apresentou bandas caracteristicas de grupamentos funcionais
da quitosana: banda larga em aproximadamente, 3419 cm™, correspondente ao alongamento de
vibragio de grupos amina e hidroxila [8-9]; banda em aproximadamente 2879 cm’™, atribuido a
vibracao de alongamento C-H [8]; e as bandas identificadas em aproximadamente 1650, 1453 e
1335 cm™ sdo relacionadas as aminas I, 11 e I, respectivamente [8]. Além disso, as bandas
observadas em aproximadamente 1080 cm’’ sdo indicativo das vibragdes de estiramento de C-O [8];
e as pequenas bandas observadas em aproximadamente 663 e 562 cm™, correspondem as estruturas
sacarideas da quitosana [8]. O PEO também apresenta grupamentos funcinais no espectro FTIR,
semelhantes aos da quitosana, no entanto, a estrutura de PEO apresenta ligacdes de O-H, C-H, C-C
e C-O e suas bandas geralmente sdo detectadas entre 3421, 2889, 800-1400 cm’! [8],
respectivamente (Figura 3.7, imagem a).

Para a membrana PBAT-PCL (Figura 3.7, imagem b) foram observadas bandas caracteristicas
dos polimeros PBAT e PCL. Dentre as bandas caracteristicas do PBAT foram identificadas: o

alongamento, assimétrico de C-H em 2948 cm’ [33,35-36]; grupos carbonila C=0O em 1710 cm’!
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[35]; estiramento de C-O em 1505 cm™ [15,36]; estiramento de C-H do CH, em 1411 cm™ [15,36-
37]; estiramento simétrico de C-O em 1270 cm™ [15-16,35,38] ¢ 1102 cm™ [15,36-37];
estiramentos de C-H em 1016 cm™ [36-37]; estiramento de C-H de grupos metileno (-CH,-) em 719
em’! C-H [16,33,35-36]. Algumas bandas caracteristicas do PCL também foram identificadas, tais
como: estiramento assimétrico de C-H do CH, em 2948 cm™ [12,39]; estiramento de C=0 em 1723
cm’' [13,39-40]; alongamentos, de C-O-C em 1244 cm™ (assimétrico) [12,39] ¢ 1188 cm™ [13]; e
alongamento de C-O em 1047 cm™ [39]. Nota-se que a banda em 1723 cm-1, caracteristica dos
estiramentos de C=0 do PBAT estd deslocada para 1723 cm™, devido & presenca de PCL na
membrana.

Para as membranas de PBAT-PCL-CA/Quitosana-PEO e PBAT-PCL-CA/Quitosana-PEO
(Figura 3.7, imagens ¢ e d), foram observados grupamentos funcionais caracteristicos tanto da
blenda PBAT-PCL quanto da blenda Quitosana-PEO. Nos espectros obtidos para a membrana
PBAT-PCL/Quitosana-PEO (Figura 3.7, imagem c), foram observadas algumas bandas
caracteristicas de PBAT como: estiramentos de C-H do CH,, deslocados para 1420 cm’! [15,36-
37]; e estiramentos de C-H de grupos metileno (-CH;-) em 723 em’ [16,35-36]. Grupamentos
funcionais caracteristicos do PCL também foram observados, tais como: alongamentos de C-O-C
em 1245 cm’ (assimétrico) [12,39]. Bandas caracteristicas da quitosana foram observadas com
mais destaque em 3422 cm’, correspondente ao alongamento de vibragdo de grupos amina e
hidroxila [8-9[; 1082 cm’ [41]; 895 cm™ [3] e 663 cm-1 [8]. Constata-se que ndo ha a presenca da
banda caracteristica dos estiramentos de C=0, caracteristicos do PBAT e PCL, observada na blenda

PBAT-PCL em 1723 cm’, evidenciando a presenca de Quitosana-PEO na membrana.
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Figura 3.7. Espectros vibracionais (FT-IR (ATR)) das membranas (a) Quitosana-PEO, (b) PBAT-
PCL, (c) PBAT-PCL/Quitosana-PEO, (d) PBAT-PCL-CA/Quitosana-PEO e (e) Carvao ativado
comercial de casca de coco de babagu (CA-CB), realizadas no modulo FT-IR (ATR) na regido de
4000 cm™ a 650 cm’™.

Para a membrana PBAT-PCL-CA/Quitosana-PEO (Figura 3.7, imagem d) alguns grupamentos
funcionais caracteristicos do PBAT foram identificados, tais como: alongamento de C-H préximo
de 3000 cm™ [33]; alongamentos de C-O em 1723 cm’ [36]; estiramento de C-H do CH, em 1414
cm’! [15,36-37]; estiramento simétrico de C-O em 1270 cm’! [15-16,35,38]; 1104 cm’ [15,36-37],

estiramento de C-H de grupos metileno (-CH,-) em 725 cm™ [16,35-36]. Bandas caracteristicas do
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PCL também foram identificadas: alongamento simétrico de C-H do CH2 em 2942 em’ [12,39]; e
estiramento de C=0 em 1723 cm™ [13,39-40]. Algumas bandas caracteristicas sao dadas em: 3422
cm’', alongamento de vibragio de grupos amina e hidroxila [8-9]; ¢ 663 cm™, correspondente as
estruturas sacarideas da quitosana [8].

Nota-se ainda, na membrana PBAT-PCL-CA/Quitosana-PEO (Figura 3.7, imagem d), que a
larga banda em 3414 cm™ que evidencia a presenca da blenda Quitosana-PEO [8-9]. No entanto, o
maior indicativo de interagdo entre as blendas PBAT-PCL e Quitosana-PEO ¢ dado pela banda em
1102 cm™, em que hd uma unifio da banda de Quitosana-PEO (1080 cm™) com a banda
caracteristica de PBAT-PCL (1102 cm™), neste caso, a banda de PBAT-PCL ¢ mais evidenciada
devido esta blenda estar em maior quantidade na membrana. Além disso, ha um indicativo de
interagio entre as blendas PBAT-PCL e Quitosana-PEO na banda em 723 cm™ para a membrana
PBAT-PCL/Quitosana-PEO ¢ deslocado para 725 cm’' para a membrana PBAT-PCL-
CA/Quitosana-PEO.

O CA-CB (Figura 3.7, imagem ¢) também apresentou algumas bandas em 3436 cm™, 1573 cm™,
1371 cm™ e 1103 cm™, porém estas ndo foram identificadas no espectro da membrana PBAT-PCL-

CA/Quitosana-PEO, devido a menor propor¢ao de CA em relagdo a massa do polimero.
3.3.2.6 Analidr de molhabilidade da superficie das membranas poliméricas

O angulo formado entre o liquido (4gua destilada) e a superficie do solido (membrana) ¢
conhecido como angulo de contato, variando de de 0° a 180° [42]. Quando o angulo de contato ¢
menor que 90°, considera-se que o material possui carater hidrofilico e, quando o dngulo ¢ maior
que 90°, o material possui carater hidrofobico [43]. Desta maneira, o angulo de contato pode
caracterizar a molhabilidade do material [42].

Neste sentido, o angulo de contato entre uma gota de agua destilada e a superficie das blendas de
PBAT-PCL/Quitosana-PEO ¢ PBAT-PCL-CA/Quitosana-PEO foram analisados para verificar a
molhabilidade na superficie das membranas, observando se as mesmas apresentam caracteristicas
hidrofébicas ou hidrofilicas, como indicado na Figura 3.8.

A membrana PBAT-PCL com tratamento térmico (Figura 3.8, imagem a) apresentou angulo de
contato de, aproximadamente, 130° £ 2°, indicando carater hidrofébico. A membrana PBAT-
PCL/Quitosana-PEO (Figura 3.8, imagem b), apresentou angulo de contato de 107° + 2°, indicando
que houve uma reducdo do angulo de contato com a adi¢ao de Quitosana-PEO na superficie da
blenda de PBAT-PCL. A membrana PBAT-PCL-CA/Quitosana-PEO (Figura 3.8, imagem c), por
sua vez, apresentou angulo de contato de, aproximadamente, 117° + 3°, indicando que o carater

hidrofébico foi maior com a adigdo de CA-CB, comparada com a membrana PBAT-PCL-

75



Quitosana-PEO, possivelmente devido a plastificacdo da membrana com a adi¢do de CA-CB e
tratamento térmico, como ja mencionado, uma vez que o angulo de contato do CA-CB foi de 0°.
Com estes dados de molhabilidade da superficie da membrana, nota-se que a adicdo de carvao
ativado e da blenda Quitosana-PEO na superficie da membrana PBAT-PCL reduziram o angulo de
contato, indicando maior contato com a superficie das membranas, podendo apresentar vantagens

em aplicacdes ambientais, tais como a remo¢ao de contaminantes de solugdes aquosas.

Figura 3.8. Angulo de contato formado entre uma gota de 4gua destilada e a superficie das blendas
poliméricas: (a) PBAT-PCL; (b) PBAT-PCL/Quitosana-PEO; e (¢c) PBAT-PCL-CA/Quitosana-
PEO. Tempo de analise 3 s.

3.3.3 Aplicacdo das membranas na retencio do farmaco cloridrato de tetraciclina

Para possivel aplicagio como membrana para remocdo de cloridrato de tetraciclina,
primeiramente realizou-se a compactagdo das membranas PBAT-PCL/Quitosana-PEO ¢ PBAT-
PCL-CA/Quitosana-PEO com 4gua destilada, medindo o fluxo at¢ o permeado permanecer
constante (Figura 3.9, imagens a e b). O fluxo de compactacio da membrana PBAT-
PCL/Quitosana-PEO iniciou em, aproximadamente, 11.000 kg/m’h, e aumentou durante alguns
minutos, reduzindo com o tempo, ficando constante em, aproximadamente, 6.400 kg m*h, depois de
13 horas (Figura 3.9, imagem a).

Para a membrana PBAT-PCL-CA/Quitosana-PEO o fluxo de compactagao teve um fluxo inicial
de, aproximadamente, 200 kg/m’h, que aumentou durante alguns minutos e diminuiu com o tempo,
atingindo, aproximadamente, 40 kgm?h, depois de 8 horas (Figura 3.9, imagem b).

Constata-se que o comportamento dos fluxos de compactagdo sdo semelhantes as duas
membranas, em que o fluxo diminui devido a blenda de Quitosana-PEO que tende a inchar com o

fluxo de 4gua, diminuindo os espacos entre as fibras de PBAT-PCL e PBAT-PCL-CA. Além disso,
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o maior fluxo verificado para a membrana PBAT-PCL/Quitosana-PEO pode ser atribuido ao seu
carater mais hidrofilico, fato este comprovado com as analises de angulo de contato.

O fluxo com tetraciclina a 100 mg L™ foi realizado em seguida, para analisar a capacidade de
remo¢ao com a membrana PBAT-PCL/Quitosana-PEO. Constatou-se que o comportamento foi
semelhante ao da permeabilidade, em que o fluxo inicial foi elevado, em aproximadamente 5.500
kgm’h, foi diminuindo com o tempo, chegando a aproximadamente 1200 kgm’h (Figura 3.9,
imagem c). Com a relagdo entre a concentracdo final/concentracdo inicial (mg L") em fungdo do
tempo (minutos) pode-se observar que a remoc¢ao do farmaco aconteceu durante os primeiros 45
minutos, chegando a uma remocao de aproximadamente 6% (Figura 3.9, imagem e). Nota-se que o
fluxo influencia significativamente na remog¢ao do farmaco. Embora o fluxo tenha diminuido com o
tempo, a membrana ja havia saturada nos primeiros minutos e, por isso, N30 manteve aumentou sua
remocgao.

Com a membrana PBAT-PCL-CA/Quitosana-PEO, o fluxo de tetraciclina foi realizado
primeiramente para a concentracio de 100 mg L™ que iniciou em 30 kgm’h, teve um pequeno
aumento e, em seguida, uma reducdo com o tempo, chegando ao fluxo constante de,
aproximadamente, 50 kgm’h, depois de 18 horas (Figura 3.9, imagem d). Com este fluxo
consideravelmente baixo, a remocao de tetraciclina chegou a 57% nos primeiros 30 minutos, depois
a membrana foi saturando e, no fluxo constante a remog¢do manteve-se em, aproximadamente, 4%.
Estas analises foram realizadas em duplicatas, variando a concentragdo do farmaco, para 100, 200 e
500 mg L. Com a concentracio de 100 mg L', a remocdo média foi de 42,7%, com a concentracio
de 200 mg L', a remogio média aumentou para 44,5% e com a duplicata de 500 mg L™ foi obtida
adsor¢do média de 52,7% (Figura 3.9, imagem f). Desta maneira, verificou-se que com o aumento
da concentragdo do farmaco, ha também um aumento na remocao inicial dada pela membrana nos

primeiros 30 minutos.
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Figura 3.9. (a) Compacta¢do da membrana PBAT-PCL/Quitosana-PEO; (b) Compactacdo da membrana
PBAT-PCL-CA/Quitosana-PEO; (c) Fluxo de CTC, concentragio de 100 mg L™, para a membrana PBAT-
PCL/Quitosana-PEO; (d) Fluxo de CTC, concentragdo de 100 mg L™, para a membrana PBAT-PCL-
CA/Quitosana-PEQ; (e) Capacidade de remogdo de CTC para a membrana PBAT-PCL/Quitosana-PEO; (f)
Capacidade de remog¢do de CTC para a membrana PBAT-PCL-CA/Quitosana-PEO, nas concentragdes 100,
200 e 500 mg L.
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Com o aumento da concentracdo de CTC para a membrana PBAT-PCL-CA/Quitosana-PEO,
verifica-se que a remocdo do farmaco aumenta, chegando a uma capacidade de remocao de,
aproximadamente, 3,3 mg g, no entanto, o comportamento dado pela relagio entre a concentragio
final/concentracio inicial (mg L) versus tempo (minutos) é semelhante, mantendo uma remocio
no fluxo constante (Figura 3.9, imagem f).

Constata-se que os resultados obtidos com as membranas PBAT-PCL-CA/Quitosana-PEO
apresentaram maior capacidade de remog¢do de CTC em relagdo a membrana PBAT-PCL-
CA/Quitosana-PEO, indicando que a funcionalizacdo da membrana com adi¢ao de Ca-CB aumenta
sua capacidade de remog¢ao. No mesmo sentido, Taheran [28], produziu membranas poliméricas de
poliacrilonitrila, a partir da técnica de eletrofia¢do, contendo carvao ativado de biomassa, chegando
a uma remoc¢ao de cloridrato de tetraciclina de 6 mg g'l.

No entanto, outros estudos com base nesse material, no sentido de modificar a superficie das
membranas, assim como estudos cinéticos e variacdo do pH, ainda sdo necessarios para melhorar a
obtencdao de membranas com maiores capacidades de remog¢ao de micropoluentes.

Ap6s as andlises de compactagdo da membrana PBAT-PCL-CA/Quitosana-PEO e fluxo com
CTC, foram realizados testes de estudos de fauling (fluxo sujo com 4gua) para a limpeza da
membrana, e sua reutilizacdo, apds o fluxo de 100 mg L de CTC. Na Figura 3.10 pode-se verificar
que o teste de fluxo sujo, para a membrana PBAT-PCL-CA/Quitosana-PEQO, apresentou fluxo
constante apés 180 minutos, de aproximadamente 40 kgm’h, indicando que a membrana nio estava
entupida, uma vez que o fluxo limpo (fluxo constante) era de 40 kgm’h. Isso indica que a
membrana obtida pode ser reutilizada varias vezes, sem alterar seu fluxo limpo, mantendo sua

capacidade de remocado, que ¢ dependente do fluxo baixo.
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Figura 3.10. Fluxo sujo — membrana PBAT-PCL/Quitosana-PEQO.

Diante desses testes, nota-se que a membrana de PBAT-PCL-CA/Quitosana-PEO pode ser
utilizada para a remog¢do de micropoluentes, devido as suas propriedades, incluindo sua boa
molhabilidade da superficie, favorecidas com a adigao de CA-CB. Além disso, a membrana pode

ser reutilizada varias vezes, sem perder sua capacidade de remogao.

3.4 Conclusoes

Membranas nanofibrosas compostas pelas blendas PBAT-PCL/Quitosana-PEO e PBAT-PCL-
CA/Quitosana-PEO foram sintetizadas, pela técnica de eletrofiacdo, e submetidas aos testes de
caracterizacdo, 0s quais indicaram interagdo entre as blendas, andlise de FTIR, redugdao da
cristalinidade com a adigdo de CA-CB, fato este comprovado pelas analises de DSC e DRX. Maior
estabilidade foi verificada pelas anélises de TGA, com a adigdo de CA-BC. Testes de remog¢ao de
CTC promoveram uma maior capacidade de remocao do farmaco com maior concentragdo, sendo
obtidas boas capacidades de remocao, indicando que as membranas sintetizadas sao promissoras

para aplicacdes ambientais, tais como a remog¢ao de micropoluentes.
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4. CONSIDERACOES FINAIS

Mediante a técnica de eletrofiagdo, foi possivel a produgdo e caracterizagdo de membranas
poliméricas de PBAT/PCL, funcionalizadas com carvao ativado que influenciaram no didmetro das
fibras e morfologia, devido a uma possivel interacao entre o carvao e os polimeros que compdem as
blendas.

Ap0s o tratamento térmico da superficie houve varia¢do na estabilidade térmica dos polimeros e
modificagdo da morfologia das blendas, reduzindo os espacos entre as fibras, tornando possivel a
aplicacdo das membranas na remog¢ao do farmaco cloridrato de tetraciclina.

Com a adicao da blenda Quitosana-PEO na superficie das membranas houve uma modifica¢do
na estabilidade dos polimeros, cristalinidade e reducdo do carater hidrofébico, aumentando sua
capacidade de remogao do farmaco cloridrato de tetraciclina.

Em trabalhos futuros, a remog¢ao de outros micropoluentes pode ser verificada, com variagao de
pH e concentragdao das amostras, além de estudos de recuperagdo das membranas. Outros materiais
adsorventes também podem ser incorporados nas blendas, com intuito de aumentar a capacidade de

remogao do material.
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