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RESUMO
Este trabalho teve como objetivo a fabricacdo e caracterizacdo de membranas
poliméricas funcionalizadas com compdsito sintetizado a partir da combinacao
entre Ni, ZnO e casca de ovo de galinha (COG) in natura para uso em processos
de separacdo. Para tanto, membranas poliméricas de polissulfona foram
preparadas pelo método de inversao de fases e funcionalizadas na superficie
(ME) e na disperséo polimérica (MI) com 1% do compdsito Ni-ZnO/COG, nos
testes preliminares, e com 1% e 2,5% de Ni-ZnO/COG nos testes com
membranas contendo diferentes teores de compdsito. Nos testes preliminares,
foi realizada a compactacdo e a filtracdo das proteinas albumina do ovo,
colageno hidrolisado e colageno tipo I, enquanto nos testes empregando as
membranas com diferentes teores de compdsito, realizou-se a compactacao e a
filtracdo do colageno tipo Il. Trés métodos de limpeza foram desenvolvidos
(Método A, B, C) e utilizados em diferentes condicbes operacionais. Além dos
testes de filtragdo, as membranas funcionalizadas com diferentes teores de
compoésito (M0%, ME 1%, ME 2,5%, MI 1% e MI 2,5%), a COG, o Ni-ZnO e o Ni-
ZnO/COG foram caracterizados por analises térmicas, mecanicas, superficiais,
morfolégicas e estruturais. Para a membrana que apresentou os melhores
resultados, foi realizado o estudo da influéncia da concentracao de colageno tipo
I1 (0,1; 0,5e 1,0 g L?) e fouling. Os resultados mostraram que o composito Ni-
ZnO/COG apresentou elevada estabilidade térmica até 250 °C, sendo
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identificada a presenca de CaCOs e ZnO em sua estrutura. As membranas
funcionalizadas apresentaram maior porosidade, absorcdo de agua e
hidrofilicidade, e valores altos de fluxo permeado (aproximadamente
3700 kg m -2 h't), em comparagdo a membrana sem a insercdo do compoésito (M
0%). A rejeicdo média obtida pelas membranas funcionalizadas com diferentes
teores de compadsito foi de aproximadamente 55%. A limpeza das membranas
com os Métodos A e B demonstraram-se ineficientes para todas as membranas
fabricadas (Firev > 59% e Ft> 80%). O Método C mostrou-se eficiente com valores
de fouling irreversivel menores que 15% e recuperagéo do fluxo maior que 85%.
Dentre as membranas com diferentes teores de compasito, a ME 2,5% foi a que
apresentou os melhores resultados, sendo nela avaliada a influéncia da
concentragdo de colageno tipo Il (0,1; 0,5 e 1,0 g L'1). Observou-se que o fluxo
permeado foi inversamente proporcional a concentracdo de colageno tipo II,
enquanto a rejeicdo da membrana foi diretamente proporcional a essa
concentracdo. Além disso, verificou-se que a membrana ME 2,5% pode ser
reutilizada por 3 ciclos (Método C), pois mantém elevado valor de recuperagao
de fluxo (>83%) com fouling irreversivel baixo (<17%). Portanto, os resultados
obtidos nesse estudo mostram que com a insercao da casca de ovo, um residuo
industrial, foi possivel obter um compdsito com caracteristicas favoraveis de
funcionalizag&o, melhorando assim o conceito de sustentabilidade do processo.
Além disto, as membranas funcionalizadas com Ni-ZnO/COG mostraram-se

promissoras para a aplicacdo em processos de separacdo de proteinas.

Palavras-chave: Processo de Separacdo por Membranas, Compdsitos,
Residuo Sélido, Sustentabilidade, Proteinas, Fouling.
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ABSTRACT
The objective of this work was the fabrication and characterization of
functionalized polymeric membranes with composite synthesized from the
combination of Ni-ZnO and chicken eggshell (COG) for use in separation
processes. Therefore, polymeric polysulfone membranes were prepared by the
phase inversion method and functionalized on the surface (ME) and in the
polymeric dispersion (MI) with 1% of the Ni-ZnO/COG composite in the
preliminary tests and with 1% and 2.5 % Ni-ZnO/COG in tests with membranes
with different concentrations of composite. In the preliminary tests, the
compaction and filtration of the proteins egg albumin, hydrolyzed collagen and
type Il collagen were carried out, while in the tests using membranes with different
concentrations of composite, the compaction and filtration of type Il collagen were
carried out. Three cleaning methods were developed (Method A, B, C) and used
under different operating conditions. In addition to the filtration tests, the
functionalized membranes with different concentrations of composite (M0%, ME
1%, ME 2.5%, MI 1% and MI 2.5%), COG, Ni-ZnO and Ni- ZnO/COG were
characterized by thermal, mechanical, surface, morphological and structural
analyses. For the membrane that presented the best results, the study of the
influence of type Il collagen concentration (0,1; 0,5 e 1,0 g L'!) and fouling was
carried out. The results showed that the Ni-ZnO/COG composite showed high
thermal stability up to 250 °C, with the presence of CaCO3 and ZnO in its
structure being identified. The functionalized membranes showed higher porosity,
water absorption and hydrophilicity, and high values of permeate flux
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(approximately 3700 Kg m-2 h-1), compared to the membrane without the
composite insert (M 0%). The average rejection obtained by the functionalized
membranes with different concentrations of composite was approximately 55%.
Membrane cleaning with Methods A and B proved to be inefficient for all
manufactured membranes (Firrev > 59% and Ft > 80%). Method C proved to be
efficient with irreversible fouling values lower than 15% and flow recovery higher
than 85%. Among the membranes with different levels of composite, the ME 2.5%
was the one that presented the best results, being evaluated in it the influence of
the type Il collagen concentration (0.1; 0.5 and 1.0 g L'Y). It was observed that the
permeate flux was inversely proportional to the type Il collagen concentration,
while membrane rejection was directly proportional to this concentration.
Furthermore, it was found that the ME 2.5% membrane can be reused for 3 cycles
(Method C), as it maintains a high flow recovery value (>83%) with low irreversible
fouling (<17%). Therefore, the results obtained in this study show that with the
insertion of eggshell, an industrial waste, it was possible to obtain a composite
with favorable functionalization characteristics, thus improving the concept of
sustainability of the process. In addition, membranes functionalized with Ni-
ZnO/COG showed to be promising for application in protein separation

processes.

Keywords: Membrane Separation Process, Composites, Solid Residue,

Sustainability, Proteins, Fouling.
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CAPITULO 1

1 INTRODUCAO

O rapido crescimento e desenvolvimento, no Brasil e no mundo, das
industrias alimenticias, biotecnoldgicas e farmacéutica; tem levado a crescente
necessidade de utilizacdo de processos de separacdes eficientes,
principalmente para biomoléculas e proteinas que possuem aplicacbes
bioguimicas, bioorganicas e biomédicas (GHOSH; CUI, 2000; JANSON, 2011;
KE et al., 2013; LEVITSKY et al., 2016; MODI; BELLARE, 2019; PABBY; RIZVI,
SASTRE, 2009; VAN REIS; ZYDNEY, 2007). Varias técnicas sdo usadas para a
separacdo de proteinas, incluindo precipitacdo, filtragcdo, centrifugacao,
cristalizacao e cromatografia de afinidade focada na resolucgéo e purificagao por
eletroforese (CASEY et al., 2011; KE et al., 2013; MAHMOUDI et al., 2011;
RASMUSSEN et al., 2010). Porém, algumas técnicas de separacdo possuem
limitacbes, como € o caso da cromatografia ou eletroforese, que em alguns
casos, apresentam dificuldade na diluicdo de produto de solucbes altamente
viscosas, aumento de escala e o custo da instrumentacdo (BHADOURIA et al.,
2014).

Neste sentido, a tecnologia de separacdo por membranas tornou-se
comercialmente atrativa por suas caracteristicas técnicas e econdémicas, pois
envolve processos que demandam pouca energia durante a
separacao/concentracdo/purificacdo de substancias, apresentam grande
especificidade na separacéo e capacidade de reutilizacao por varios ciclos, além
de ndo promover a geracao de poluentes secundarios (HABERT et al., 2006;
JHAVERI; MURTHY, 2016; PADAKI et al., 2015; SAMSAMI et al., 2020; WAN
NGAH; TEONG; HANAFIAH, 2011). Devido a essas caracteristicas, o Processo
de Separacao por Membranas (PSM) se enquadra nos conceitos dos processos
produtivos sustentaveis, definidos como Green Technology. Neste tipo de
tecnologia, € imprescindivel a utilizacdo de alternativas ecologicamente corretas
durante a transformacao da matéria-prima em produto, com controle da polui¢éo
gerada sem causar danos ao meio ambiente (DRIOLI; STANKIEWICZ;
MACEDONIO, 2011; GOKULAKRISHNAN et al., 2021; GUL; HRUZA,
YALCINKAYA, 2021; HABERT et al., 2006; JHAVERI; MURTHY, 2016; PADAKI
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etal., 2015; SAMSAMI et al., 2020; SHINDHAL et al., 2021; TETTEH et al., 2021,
WAN NGAH; TEONG; HANAFIAH, 2011)

No entanto, quanto ao quesito capacidade de reutilizacédo, a incrustacao
da membrana é uma barreira importante que precisa ser superada para 0 uso
extensivo do processo de separagdo por membrana. A incrustacao se forma a
partir do acumulo de macromoléculas organicas, inorganicas e biologicas, o qual
pode ocorrer tanto na superficie como nos poros da membrana, causando a
reducao da seletividade e do fluxo permeado, e consequentemente a diminui¢cado
do tempo de vida util da membrana (ALRESHEEDI; BARBEAU; BASU, 2019;
BAI et al., 2019; KANAGARAJ et al., 2016; LI et al., 2008; MODI; BELLARE,
2020; MULDER, 1996; SAFARPOUR et al., 2017). As caracteristicas fisicas e
quimicas dos componentes individualmente, as interacdes entre eles, o tipo de
membrana e nivel de fluxo do permeado determinam a natureza e a extensao
das incrustacoes. Desta forma, as caracteristicas superficiais da membrana, tais
como elevada hidrofilicidade e baixa rugosidade, podem contribuir para a
reducado da deposicao de agentes incrustantes (DAMAR HUNER; GULEC, 2017;
FIORENTIN-FERRARI et al., 2021; KRISHNAMOORTHY; SAGADEVAN, 2015;
MULDER, 1996; RAHIMPOUR; MADAENI, 2007; YUNOS et al., 2014).

As caracteristicas superficiais da membrana podem ser alteradas durante
seu processo de fabricagdo pela funcionalizacdo com materiais e nanomateriais
que apresentam caracteristicas especificas desejaveis a membrana. A
incorporacdo de materiais ou hanomateriais organicos ou inorganicos pode ser
feita na solucdo polimérica ou diretamente sobre a superficie da membrana
durante sua fabricacdo. Em funcé@o das caracteristicas fisicas e quimicas do
material ou nanomaterial incorporado, as membranas funcionalizadas podem
apresentar caracteristicas adsortivas, fotocataliticas, cataliticas, antioxidante e
antimicrobiana (AMUSA; AHMAD; ADEWOLE, 2020; DEGERMENCI et al.,
2019; JANI; ARCOS-PAREJA; NI, 2020). Ainda, a modificacdo estrutural por
meio da funcionalizacdo permite a obtencdo de membranas com propriedade
anti-incrustante (AMUSA; AHMAD; ADEWOLE, 2020; DEGERMENCI et al.,
2019; JANI; ARCOS-PAREJA; NI, 2020; JHAVERI; MURTHY, 2016; NADY et
al., 2011; SALEEM; ZAIDI, 2020; SERBANESCU; VOICU; THAKUR, 2020;
YALCINKAYA et al., 2020; ZHANG et al., 2018).
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Desta forma, o 6xido de zinco (ZnO) tem recebido grande destaque por
ser um material versatil, abundante na natureza, de baixo custo e
ecologicamente correto. Além disso, 0 ZnO possui 6timas propriedades fisico-
quimicas, épticas, magnéticas, semicondutoras, piezoelétricas e antibacterianas
(SALAHUDDIN; EL-KEMERY; IBRAHIM, 2015; VASEEM; AHMAD; YOON-
BONG, 2010). A dopagem do ZnO com um metal de transicdo, como por
exemplo o niquel, possibilita o aumento ou a diminuicdo da transferéncia de
elétrons e, como consequéncia, altera a afinidade com os elétrons das
moléculas, aumentando a atividade e principalmente a seletividade dos
semicondutores (SCHMAL, 2011).

Vale ainda ressaltar que seguindo o principio da Green Technology, a
funcionalizacdo das membranas com compasitos fabricados a partir de residuos
agricolas, lignocelulésicos, da construcado civil, producdo de madeira, residuos
de cascas de frutas e descarte em geral € uma alternativa promissora e
sustentavel para a minimizacdo da poluicdo do meio ambiente (AMUSA;
AHMAD; ADEWOLE, 2020; KADLA et al., 2002; LORA; GLASSER, 2002; YANG
et al., 2020). Desta forma, além de agregar valor a um residuo inutilizado
industrialmente, ainda pode-se auxiliar nos problemas referentes a deposicdo
incorreta destes materiais.

Os residuos agricolas, entre eles a casca do ovo, sdo alguns dos
contaminantes emergentes gerados pelas industrias alimenticias, e que
apresentam elevado custo de disposicdo (LACA; LACA; DIAZ, 2017). Desta
forma, buscar uma estratégia mais eficiente de utilizacdo dos residuos de casca
de ovo e poder aplica-los em outros processos, como na sintese de materiais, é
de grande valor. Além disto, o elevado percentual de carbonato de calcio
presente na casca de ovo vem impulsionando o surgimento de inameras
possibilidades de reutiliza-los, como por exemplo na area de catalise,
fotocatalise, producdo de biodiesel, substituicdo do calcario na producédo de
cimento, adsorvente para remocao de corantes em solugbes aquosas,
incorporac&o no solo para fins agricolas e aplicaces médicas no geral (BALAZ
et al., 2021; SOUSA et al., 2017; WAHEED et al., 2020; ZHANG et al., 2019).
Assim, poder sintetizar um material utilizando um residuo agricola e associa-lo a

fabricacdo de membranas poliméricas, as quais podem ser utilizadas para
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separar/concentrar/purificar substancias, engloba todos os conceitos referentes

a sustentabilidade nos processos industriais.
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CAPITULO 2

2 OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GERAL

Fabricacéo e caracterizacdo de membranas poliméricas funcionalizadas
com um compaosito sintetizado a partir de 6xido de zinco dopado com niquel e

residuo da casca do ovo, visando a aplicagdo em processos de separacao.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Esse estudo teve como objetivos especificos:

e sintetizar e caracterizar o composito (Ni-ZnO/COG) constituido de 6xido
de zinco (ZnO), niquel (Ni) e casca de ovo de galinha (COG);

o fabricar membranas de polissulfona funcionalizadas com o compadsito Ni-
ZnO/COG na dispersao polimérica (MI) ou na superficie (ME), pela técnica
de inverséo de fases em banho de néo solvente;

e caracterizar as membranas fabricadas quanto as suas propriedades de
superficie, morfologicas e de fluxo permeado;

e avaliar o desempenho das membranas fabricadas na rejeicdo das
proteinas albumina do ovo, colageno hidrolisado e colageno tipo Il;

e desenvolver um método de limpeza adequado para as membranas
funcionalizadas;

e avaliar as propriedades antifouling das membranas;

e avaliar a influéncia da concentracdo de proteina.
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CAPITULO 3

3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 PROCESSO DE SEPARACAO POR MEMBRANAS (PSM)

O processo de separacdo por membranas € conhecido desde 1748 quando
Abbe Nolet observou que a agua se difundia através de uma membrana
semipermeavel a partir de uma solugéo diluida para uma mais concentrada. No
entanto, entre os séculos XVIII e XIX, as membranas ndo tinham uso industrial
e comercial e eram utilizadas exclusivamente para aplicacdes laboratoriais. As
membranas naturais eram feitas de intestino e estbmago de animais ou bexigas
de porcos, gado ou peixes (BAKER, 2004; BODDEKER, 1995; FIELD et al.,
2017; LONSDALE, 1982).

Um grande avanco no processo de separacao por membranas ocorreu no
inicio da década de 1960, quando Loeb e Sourirajan realizaram o recozimento
de membranas de acetato comercial e obtiveram membranas de osmose reversa
anisotropicas com tamanho de poros menores e fluxo dez vezes maior do que o
das membranas até entdo existentes. Neste periodo, iniciou-se a utilizacdo das
membranas de osmose reversa para dessalinizacdo de agua (CHERYAN, 1998;
PADAKI et al., 2015; TAMIME, 2013). Entdo, na década de 1970, a utilizacédo
deste tipo de membrana aconteceu na industria quimica aliada a outros tipos de
processos classicos de separacao, tais como filtracéo, absorcéo, troca ibnica e
demais processos (HABERT et al., 2006). Depois da descoberta de Loeb e
Sourirajan, muitas outras foram acontecendo nos anos seguintes, como por
exemplo a fabricagdo de membranas utilizando materiais ceramicos e
poliméricos, a qual € realizada até hoje (CRESPO; BODDEKER, 1994; KANG
HU AND JAMES M. DICKSON, 2015; TAMIME, 2013).

A tecnologia de membrana esta se tornando cada vez mais importante e
pode ser encontrada em todas as areas industriais, como alimentos e bebidas,
metalurgia, papel e celulose, téxtil, farmacéutica, automotiva, biotecnolégica e
indUstria quimica, bem como no tratamento de &guas para abastecimentos
domésticos e industriais (CRESPO; BODDEKER, 1994, DAMAR HUNER;
GULEC, 2017; FAJAR; HANADA; GOTO, 2021; GANJALI et al., 2021,
GOKULAKRISHNAN et al., 2021; HOMEM et al., 2019; KANG HU AND JAMES
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M. DICKSON, 2015; MODI; BELLARE, 2020; MORELOS-GOMEZ et al., 2021,
MULDER, 1996; OMIDVAR et al., 2015; SHAKAK et al., 2019; TAMIME, 2013;
WANG et al., 2020; ZAKERITABAR; JAHANSHAHI; PEYRAVI, 2018).

A filtracdo por membrana pode ser definida como a separacao de dois ou
mais componentes por meio de uma barreira semipermeével com a utilizagéo de
uma forca motriz (Figura 1). Essa separacdo ocorre com base na exclusao de
soluto a partir da diferenca de tamanho das particulas e dos poros das
membranas, na qual o permeado é o que passa através da membrana e o que
fica retido sobre a membrana € denominado por retentado (CHERYAN, 1998;
FIELD et al., 2017; YALCINKAYA et al., 2020). O processo de separacao por
membranas € comercialmente atrativo por suas caracteristicas técnicas e
econdmicas, sendo baseado principalmente nos principios de peneiramento e
eletrostatica (PADAKI et al., 2015). As membranas sao consideradas uma
tecnologia mais eficiente do que os métodos convencionais de separacao por
gravidade, precipitacdo quimica, adsor¢éo e troca ibnica (CUlI; MURALIDHARA,
2010; FIELD et al., 2017; GOKULAKRISHNAN et al., 2021). A Figura 1 ilustra o

funcionamento da membrana.

Fase 1 Fase 2
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Figura 1 - Esquema de funcionamento do processo de separacao por
membranas.
Fonte: Adaptado de Mulder, (1996).

Os métodos convencionais de separacdo que sdo consolidados em

inlmeros processos industriais possuem caracteristicas desfavoraveis,
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principalmente em relacdo a utilizacdo de grandes espacos fisicos, necessidade
de compostos téxicos e geracdo de poluentes secundarios que necessitam de
tratamento adequado (CUI; MURALIDHARA, 2010; FIELD et al.,, 2017,
GOKULAKRISHNAN et al., 2021; LOFRANO et al., 2016; PADAKI et al., 2015).
O método de precipitacdo quimica, por exemplo, requer a utilizacdo de uma
grande quantidade de produtos quimicos para o ajuste do pH para que ocorra a
precipitacdo do incrustante, enquanto a separacao por gravidade necessita de
uma vasta area fisica e tempo consideravel para separar o agente incrustante.
A adsorcdo se apresenta como alternativa mais viavel dentre as técnicas
convencionais e consolidadas, devido a elevada capacidade de remocéo dos
mais variados tipos de solutos/poluentes. Entretanto, a adsorcdo tem como
desvantagem e desafio conseguir realizar a reutilizacdo do adsorvente por varios
ciclos (GOKULAKRISHNAN et al., 2021; LOFRANO et al., 2016; PADAKI et al.,
2015). Desta forma, quando se avaliam as caracteristicas do processo de
separacdo por membranas e se compara com o0s métodos consolidados e
convencionais utilizados até o momento, verifica-se que as membranas podem
ser utilizadas na separacéo, concentracdo e/ou purificagdo dos mais variados

tipos de substancias e indastrias.
3.1.1 Classificacdo morfolégica das membranas

As membranas podem ser classificadas quanto a sua origem, morfologia,
estrutura, método de fabricacdo e material utilizado (FIELD et al., 2017). A
primeira classificacdo se refere a natureza ou origem, que pode ser biologica ou
sintética na forma solida ou liquida, conforme Figura 2 (MULDER, 1996). As
membranas sintéticas poliméricas densas e porosas podem ser classificadas em
simétricas e assimétricas em funcdo da morfologia de distribuicdo dos poros
(BAKER, 2004; MULDER, 1996; STRATHMANN, 2004). De acordo com a
distribuicdo e tamanho dos poros, as membranas densas e porosas podem ser
isotropicas simétricas quando os poros apresentam tamanho semelhante, e
anisotropicas assimeétrica quando a estrutura for ndo uniforme com poros
distribuidos em diferentes tamanhos na membrana (CUI; MURALIDHARA, 2010;
TAMIME, 2013).
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Membrana Simétrica

Sélida

Liquida

Figura 2 - Classificacdo das membranas quanto a origem, morfologia e estrutura.
Fonte: Adaptado de BAKER, (2004); FIELD et al., (2017)

Na morfologia densa, ndo h& presenca de poros e o soluto se move por
difusdo através da membrana. A separacdo dos solutos de uma solucao é
determinada pela difusividade e solubilidade no material da membrana, podendo
assim realizar a separacao de particulas com tamanhos semelhantes (BAKER,
2004). A morfologia micro, ultra e nano porosa tem como funcgao rejeitar todos
0s solutos com tamanho maior que o tamanho dos poros da membrana. Assim,
solutos ou particulas com tamanho de poros semelhante ao da membrana
podem provocar o bloqueamento dos poros, causando o entupimento e
diminuicdo do desempenho do processo de filtracdo (CHERYAN, 1998;
TAMIME, 2013).

As membranas assimétricas possuem estrutura que consiste em uma
camada superior de polimero muito fina (0,1 a 1um) suportada por uma
subcamada altamente porosa de 100 a 200 um que atua apenas como suporte.
Desta forma, o tamanho de poros e a natureza do material da camada superior
Sao os responsaveis pelas caracteristicas de separacdo da membrana, enquanto
o fluxo de massa € determinado pela espessura da membrana (FIELD et al.,
2017; MULDER, 1996; STRATHMANN, 2004). Desse modo, as membranas
assimétricas possuem fluxos elevados quando comparados com as simétricas e
apresentam menores incrustacoes, pois a maior rejeicdo de soluto acontece na
superficie da membrana, fazendo com que a estrutura interna dos poros
apresente baixo entupimento (CHERYAN, 1998; STRATHMANN, 1981).
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3.1.2 Classificagcdo das membranas quanto ao tamanho de poro

Os processos de separacdo com membranas (PSM) em que a forca motriz
utilizada é a diferenca de pressao através da membrana, tém sido empregados
para diversos fins, como por exemplo, a concentracdo, fracionamento e a
purificacdo de solugdes diluidas. Para isso, membranas de diferentes tamanhos
e distribuicdo de poros séo utilizadas em funcéo da natureza e do tipo de soluto,
e se este possui ou ndo particulas em suspensao (HABERT et al., 2006). Desta
forma, a propriedade de transporte de soluto através das membranas soélidas
pode ser realizada a partir da aplicagéo de gradiente de concentracao, pressao,
temperatura ou potencial elétrico (MULDER, 1996; RAVANCHI; KAGHAZCHlI,
KARGARI, 2009; STRATHMANN, 1981).

Desta forma, quanto menor o tamanho de poros, maior a resisténcia
hidrodindmica e maior a forca motriz necesséria para que ndo ocorra reducao do
fluxo permeado. Assim, as membranas, cuja pressao é a forgca motriz para o
transporte, sdo classificadas em Microfiltragcdo (MF), Ultrafiltracdo (UF),
Nanofiltracdo (NF) e Osmose Reversa (OR). A Tabela 1 mostra as principais
caracteristicas dessas membranas (CHERYAN, 1998; MULDER, 1996;
TAMIME, 2013; ULBRICHT, 2006).

Tabela 1 - Caracteristicas gerais das membranas que utilizam a pressdo como
forca motriz.

Membrana Pressao Tamanho de Poros Retentado
_— N Bactérias, virus,
Microfiltrac&o 01a2b Macroporos 6
(MF) - acbar diametro > 50nm lpa 0genocs €
particulas suspensas
Ultrafiltracéo 1a5b Mesoporos v seul
(UF) a > bar diametro de 2-50 nm acromolecuias
Nanofiltracdo Microporos AcUcares e fons
5a 20 bar _
(NF) diametro < 2 nm divalentes
Osmose
Sem poros i
Reversa 10 a 100 bar lons monovalentes
0,1alnm
(OR)

Fonte: Autoria Propria
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As membranas de microfiltracdo normalmente s&o aplicadas nas
industrias farmacéuticas, de alimentos e bebidas, e de semicondutores para a
remocado de bactérias, virus, patogenos, além de filtracdo de particulas
suspensas, proteinas e separacdo de emulsdes. As membranas de
microfiltrac&o utilizam o principio de separacdo fisica para rejeitar particulas com
tamanhos entre 0,1 e 10 um. Em comparacéo aos outros tipos, a membrana de
microfiltracdo apresenta poros mais abertos e consequentemente pressao de
operacédo mais baixa que as demais classificagcdes (BAKER, 2004; FIELD et al.,
2017; GUL; HRUZA; YALCINKAYA, 2021; KANG HU AND JAMES M. DICKSON,
2015; SHETHJI; RITCHIE, 2015). A separacdo de solutos na membrana de
ultrafiltracdo ocorre por diferenca de tamanho de poros. Esta membrana
apresenta alto rendimento de produto, facilidade relativa de aumento de escala,
facilidade de limpeza e higienizagdo de equipamentos, sendo aplicada
principalmente na area biotecnoldgica e de alimentos, onde sdo largamente
utilizadas para purificar, concentrar e fracionar solutos como coloides,
microrganismos, proteinas e lipidios (HO; SIRKAR, 1992; KANG HU AND
JAMES M. DICKSON, 2015; PABBY; RIZVI; SASTRE, 2009; YALCINKAYA et
al., 2020).

A membrana de nanofiltracdo possui tamanho de poros entre 0,001 e
0,01 um, sendo responsavel pela separacdo de particulas com peso molecular
de corte entre 200 a 1000 Dalton. Tanto as membranas de nanofiltragdo como
as de osmose reversa necessitam de elevada pressdo durante a filtracdo e
apresentam elevada taxa de rejeicdo de solutos, apesar da membrana de
nanofiltracdo apresentar baixa rejeicdo aos ions monovalentes como cloretos.
Devido a alta taxa de rejeicdo de ions divalentes e aglcares, as membranas de
nanofiltracdo tém inumeras aplicacBes, sendo as principais no ramo de
purificacdo de 4gua potavel, tratamento de esgoto, farmacéutico, biotecnolégico
e engenharia de alimentos. J& as membranas de osmose reversam possuem
tamanho de poros entre 0,0001 a 0,001 um e podem ser aplicadas na
concentracdo de um fluxo de alimentacéo, devido a rejeicdo de moléculas de
agua, ou entdo produzir agua muito pura no permeado, ja que possui uma
rejeicao de solutos acima de 99%. Membranas de ultrafiltragdo sao consideradas
porosas, enquanto as de osmose reversa sao consideradas densas (BRITZ;
ROBINSON, 2008; CHARCOSSET, 2012; FIELD et al., 2017; HO; SIRKAR,
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1992; JYE; ISMAIL, 2017, MOHAMMAD et al., 2015; PAUL; JONS, 2016;
SELATILE et al., 2018; YALCINKAYA et al., 2020).

3.1.3 Materiais utilizados na fabricacdo das membranas

As propriedades dos materiais utilizados na fabricagdo das membranas
sdo de extrema importancia, isso porque o desempenho do processo de
membranas depende em grande parte de propriedades relacionadas a
estabilidade e vida util da membrana, como por exemplo: compatibilidade com o
solvente, faixa de pH aceitavel, estabilidade térmica e resisténcia mecénica.
(TAMIME, 2013).

Em termos de materiais constituintes, as membranas podem ser
classificadas em membranas organicas (poliméricas) e inorganicas. As
membranas organicas sao feitas principalmente de materiais organicos, ou seja,
polimeros e macromoléculas (MULDER, 1996) como a polissulfona,
polivinilidenofluoreto, polietersulfona, poliacrilonitrila, alcool polivinilico, cloreto
de polivinila, polietileno, polipropileno, poliamida, quitosana, acetato de celulose
e celulose (GUL; HRUZA; YALCINKAYA, 2021; HO; SIRKAR, 1992; JHAVERI;
MURTHY, 2016; KANG HU AND JAMES M. DICKSON, 2015). Na confeccao de
membranas inorganicas, costuma-se utilizar ceramica, zedélitas, carbono, vidro
ou metal para a sua fabricacdo (FIELD et al., 2017; KUJAWSKI et al., 2016; LI et
al., 2008).

Quando comparada com as membranas poliméricas, as membranas
inorganicas possuem maior resisténcia mecanica, estabilidade térmica e
quimica, podendo entdo operar em condicdes extremas. Além disso, as
membranas ceramicas possuem maior facilidade de limpeza e maior tempo de
vida util, podendo ser usadas industrialmente por mais de 8 anos, enquanto as
membranas poliméricas precisam ser substituidas a cada 2 anos (BET-
MOUSHOUL et al., 2016; KUJAWSKI et al., 2016; LI et al., 2020a; TAMIME,
2013). Contudo, as membranas inorganicas ndo apresentam bom desempenho
durante os processos de microfiltracdo e ultrafiltracdo, além de serem muito
frageis e poderem ser facilmente danificadas por queda ou vibracdo indevida.
Além disso, a maior desvantagem das membranas inorganicas € o custo de
investimento inicial elevado. (CUI; MURALIDHARA, 2010; HUBADILLAH et al.,

2018). J& as membranas poliméricas sdo amplamente utilizadas nos processos
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industriais, devido ao seu baixo custo, facilidade de fabricacdo e estdo
disponiveis em uma ampla variedade de tamanhos de poros (CUI;
MURALIDHARA, 2010; FIELD et al., 2017). Porém a grande limitacdo na
utilizacdo e comercializagcdo das membranas poliméricas ocorre em fungao do
desenvolvimento do fouling (JHAVERI; MURTHY, 2016; MENG et al., 2018;
ZHANG et al., 2016).

3.1.3.1 Polissulfona

A polissulfona € um termoplastico amorfo, duro, rigido e altamente
resistente, cuja cadeia principal € composta de unidades de repeticao basica
contendo grupamentos sulfona, arila e éter (NOGUEIRA, 2012). Esse polimero
pode ser encontrado na forma alifatica ou aromatica, sendo a polissulfona
aromatica a mais adequada para a fabricacdo de membranas, devido a sua
estrutura molecular ser caracterizada pelo grupo diaril-sulfona. A Figura 3

apresenta a estrutura da polissulfona aromatica.

CH ;
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Figura 3 - Estrutura quimica da polissulfona aromética.
Fonte: SOLVAY ADVANCED POLYMERS, 2008.

O grupo grupo diaril-sulfona tende a atrair elétrons para o anel aromatico
e oxigénio para o grupo sulfona e com essa ressonancia determina ligacdes
guimicas muito fortes, fixando especialmente grupos em uma configuracao plana
e determinando excelentes propriedades a membrana, como por exemplo alta
Temperatura de Transi¢ao Vitrea (Tg), boa resisténcia mecanica, alta dureza (o
que implica em uma maior resisténcia a deformacéo plastica localizada),
excelente biocompatibilidade, boas resisténcias oxidativas e térmicas, podendo
ser usadas por longos tempos em temperaturas na faixa de 150°C e 174°C. Além
disso, a polissulfona é muito utilizada por suas boas propriedades de formacao
de filmes, possuindo rapida transformagdo em membranas de microfiltragdo e de

ultrafiltracdo, oferecendo um alto controle sobre o tamanho dos poros e sobre a
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distribuicdo de tamanho dos poros, também possuem estabilidade em uma
ampla faixa de pH que vai de 2 a 13, excelente resisténcia hidrolitica e caustica,
e boa resisténcia a moderadas concentracdes de cloro e a hidrdlises acidas
(ANADAO, 2006; COTTER, 1995; DUMAIS et al., 1986; MISTRY, 1996;
NOGUEIRA, 2012; ROBESON; FARNHAM; MCGRATH, 1978; SANTOS, 2011;
SOLVAY ADVANCED POLYMERS, 2008).

Apesar das vantagens, as polisulfonas apresentam algumas
desvantagens, como a sua natureza altamente hidrofébica, o que se torna uma
limitacdo consideravel em algumas aplicacdes em membranas que necessitam
de um carater hidrofilico (REDDY et al., 2005; SANTOS, 2011). Nesse sentido,
algumas melhorias na estrutura da polissulfona podem ser realizadas por meio
da modificacdo do polimero com procedimentos de tratamento quimico de
superficie nas membranas, ou dopagem da solugdo polimérica das membranas
com inameros aditivos, como por exemplo, outros polimeros hidrofilicos para
reduzir o fouling e conferir a membrana as propriedades desejadas (EISEN;
SEMIAT; VAINROT, 2007).

3.1.4 Métodos de fabricacdo das membranas

Um fator que influencia na morfologia e estrutura da membrana, seja ela
polimérica ou ceramica, € a técnica de fabricacdo utilizada. Para membranas
poliméricas simétricas, os métodos mais utilizados séo sintering, stretching e
track-etching, enquanto as membranas assimétricas sdo produzidas
principalmente pelo método de inversdo de fase a partir de um anico polimero
ou pela blenda de materiais poliméricos (FIELD et al., 2017; JHAVERI; MURTHY,
2016; STRATHMANN, 1981).

O método de inversdo de fase consiste basicamente em dissolver um
polimero em um solvente adequado e transformar a solucdo polimérica em
estado liquido para o estado sélido, formando assim a membrana (JYE; ISMAIL,
2017; MOHANTY; PURKAIT, 2012). Para tal transformacé&o, apos a dissolucéo
do polimero, a solucao polimérica dissolvida é espalhada sobre um suporte inerte
na forma de um fino filme liquido e a inversdo de fase do filme liquido pode ser
induzida pelo contato com um nao solvente ou vapor, contato térmico ou
evaporacao do solvente (JHAVERI; MURTHY, 2016; MEI; XIAO; HU, 2010).

Durante a inversao de fase, a maior concentragcao de polimero forma a superficie
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da membrana com poros menores, enquanto oS poros na subcamada da
membrana séo constituidos de menor concentragcéo polimérica (MEI; XIAO; HU,
2010; MULDER, 1996; SCOTT, 1995; STRATHMANN, 2004). Devido a
simplicidade do método e custo de fabricacéo, a separacao de fase induzida por
ndo solvente, também conhecida como inversdo de fase via precipitacdo por
imersédo (Figura 4), € o método de preparacdo mais utilizado e relatado na
literatura para a fabricacdo de membranas assimétricas (BENKHAYA et al.,
2020; JHAVERI; MURTHY, 2016; JYE; ISMAIL, 2017; KUMAR et al., 2016;
ZHANG et al., 2018).

Solugdo Polimérica
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vidro com espessura

controlada
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— solvente solvente

Banho de ndo I I
solvente +————
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Filme polimérica

Filme polimérico B o
p Banho de imersdo em

ndo solvente

Figura 4 - Esquema de Inversao de Fase realizado ap6s a homogeneizacao da
solucéo ou dispersao polimérica.
Fonte: Adaptado Habert et al., (2006)

Deste modo, muitas pesquisas foram realizadas até o momento para
investigar os fatores que influenciam as morfologias finais da membrana e o
desempenho das membranas sintetizadas via inversdo de fase, especialmente
para membranas aplicadas em microfiltracdo e ultrafiltracdo. Dentre os
parametros analisados que influenciam na morfologia e desempenho das
membranas estdo a composicao da solugdo de fundicdo (como a concentracao
de polimero, o tipo de solvente, a propor¢do de co-solvente/solvente e o
conteudo de néo solvente), o tipo de material de suporte (vidro, polimero, metal
e nao tecido), a espessura do filme de polimero fundido, a velocidade de

fundicéo, temperatura de fundicao, fluxo de ar controlado, o tempo e temperatura
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da evaporacao antes da imerséo, umidade relativa durante a fundi¢géo e durante
o tempo de evaporacao aplicado, a composicdo e temperatura do banho de
coagulacéo e o pos-tratamento (HOLDA; VANKELECOM, 2015).

Portanto, com a finalidade de melhorar o desempenho da membrana em
relagdo ao fluxo permeado e seletividade, véarios parametros devem ser
controlados, entre eles a concentracao polimérica, umidade do ambiente, tempo
de evaporacdo do solvente antes da imersdo, temperatura e composicdo do
banho de imerséo (SCOTT, 1995). Estes parametros influenciam na estrutura
morfolégica e estrutural das membranas, e o processo de confeccdo das
membranas deve ser realizado de forma que as membranas sejam fabricadas
com caracteristicas adequadas ao tipo de processo (separacao, purificacdo ou

concentracéo) que elas serdo submetidas industrialmente.
3.1.5 Transporte de soluto por meio das membranas

Os processos de separacao por membrana acionados por pressédo podem
ser operados em dois modos diferentes: escoamento frontal (dead-end) e

escoamento tangencial (cross-flow) ilustrados na Figura 5.
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Figura 5 - Representacdo esquematica do escoamento (A) dead-end e (B)
cross-flow
Fonte: Adaptado de FIELD et al., (2017).

Na filtracdo dead-end, todo o fluxo de alimentagdo entra no modulo de
membrana e flui verticalmente em direcdo a superficie da membrana, ou seja,

de modo perpendicular ao filtro e apenas um fluxo sai do médulo de membrana
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(Permeado). Na filtracdo cross-flow, a alimentacdo flui tangencialmente a
superficie da membrana e ha duas correntes deixando o médulo da membrana,
a do fluxo de retentado (solucéo enriquecida com solutos ou rejeitos) e a do fluxo
de permeado (solugcéo purificada) (BALDASSO, 2011; FIELD et al., 2017;
OBERHERR, 2019; RIPPERGER; ALTMANN, 2002; TAMIME, 2013).

A filtracdo dead-end é geralmente aplicada em processos de
microfiltracdo onde a alimentacdo do processo é relativamente limpa, por
exemplo em processos de clarificacdo e esterilizagdo (CUI; MURALIDHARA,
2010). As aplicagdes desse modo de filtracdo sdo limitadas, devido ao fato de
que as particulas rejeitadas na filtracdo gerarem um acumulo na superficie da
membrana, formando uma camada de depdsito, geralmente chamada de
camada de torta. Com o passar do tempo, a espessura da camada de torta
aumenta, levando a diminuicdo do fluxo do permeado e entupimento da
membrana (Figura 6) (FIELD et al., 2017; NOBLE; STERN, 1995). Desse modo,
faz-se necessaria realizar a limpeza da membrana em intervalos de tempo
menores quando comparadas as membranas com filtracdo do tipo cross-flow,
que sdo consideradas autolimpantes, ja que a corrente de alimentacao flui de
maneira paralela a membrana em vez de perpendicular a ela. Por isso, solutos
e particulas sdo continuamente varridos para fora da superficie da membrana
pelo fluxo de retengcéo, mantendo assim o fluxo permeado em um nivel mais alto
durante a filtracdo (Figura 6) (RIPPERGER; ALTMANN, 2002; TAMIME, 2013).
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Figura 6 — Comportamento do fluxo permeado e desenvolvimento da torta
durante a filtracéo do tipo (A) dead-end e (B) cross-flow.
Fonte: Adaptado de TAMIME, 2013.

A diminuicdo no fluxo permeado (Figura 6) ocorre devido a modificacédo
no diametro dos poros ou entdo pela mudanca nas caracteristicas fisico-

quimicas dos materiais que constituem a membrana, ressaltando que nos
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processos de separacdo por membranas ndo ocorre reacdo quimica ou
alteracéo biolégica dos elementos durante o processo de filtracdo (FAPPI, 2015;
HABERT, et. al., 2006; OBERHERR, 2019).

3.2 FENOMENOS QUE LIMITAM O PROCESSO DE SEPARACAO POR
MEMBRANAS

O principal problema do uso de membranas em processos industriais € o
declinio do fluxo permeado ao longo do tempo de filtracdo. Diversos podem ser
os fatores ligados a esta queda de desempenho do processo, dentre os quais
destacam-se: polarizacao por concentracdo, camada gel e incrustacao (fouling).
Esses fenbmenos geram uma resisténcia adicional ao transporte através da
membrana e estdo fortemente ligados ao tipo de membrana e a solucdo de
alimentacdo (MULDER, 1996).

A incrustagdo pode ser definida como o acumulo de particulas, coléides,
sais e macromoléculas como proteinas e polissacarideos na superficie da
membrana, dentro e/ou nas paredes dos poros. A deposicdo de macromoléculas
na superficie da membrana se inicia nos primeiros minutos de filtracdo e com o
passar do tempo ocasiona uma resisténcia adicional a transferéncia de massa,
provocando o fenbmeno conhecido por polarizacdo por concentracao (BAKER,
2004; MULDER, 1996). A principal consequéncia da polarizacdo de
concentracdo € a queda no fluxo permeado. Principalmente em membranas
porosas, € comum observar a continuacédo da queda do fluxo permeado durante
a filtracdo com diminuicdo da rejeicdo de soluto. Neste momento, tem-se o
desenvolvimento de outro fenbmeno conhecido como fouling que é responsavel
pela diminuicdo do tempo de vida util das membranas, aumentando os custos
operacionais do processo de separagdo por membranas (BASILE; CASSANO;
RASTOGI, 2015; GUL; HRUZA; YALCINKAYA, 2021; HUANG et al., 2021a;
JHAVERI; MURTHY, 2016; YALCINKAYA et al., 2020). A Figura 7 ilustra o efeito
do fouling e da polarizacéo por concentracdo no fluxo do permeado em relacéo
ao tempo.
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Figura 7 — Comparagéo entre o desenvolvimento da polariza¢ao de
concentracédo e fouling durante a cinética do fluxo permeado com solvente puro
e contaminante.

Fonte: Adaptado de Habert et al., (2006).

A polarizacao de concentracao € funcéo das condi¢des hidrodinamicas de
escoamento do fluido de alimentacdo, e normalmente independe das
propriedades fisicas da membrana. A formacao da zona de polariza¢ao ndo pode
ser evitada, mas seu efeito na reducdo do fluxo pode ser minimizado pelo
aumento da velocidade de escoamento (MARSHALL; DAUFIN, 1995). No
entanto, o fenbmeno da polarizacdo de concentracdo é considerado reversivel,
ou seja, ap6s a operacdo de limpeza da membrana, o fluxo obtido para o
solvente puro é recuperado (FIORENTIN-FERRARI et al., 2021; HABERT et al.,
2006; SHI et al., 2014; VATANPOUR et al., 2012). O fouling da membrana pode
ser considerado reversivel quando ocorre o acumulo de matérias depositadas na
membrana durante a fase de polarizacdo da concentracao (formacéo da camada
de torta), a qual, inicialmente, causa um aumento na concentra¢cdo dos solutos
na superficie da membrana e pode ser removidos no processo de limpeza,
enquanto que o fouling da membrana pode ser considerado irreversivel quando
os poros da membrana ficam obstruidos pelos solutos (normalmente sollveis)
sobre a superficie e interior dos poros (FIORENTIN-FERRARI et al., 2021;
MARSHALL; DAUFIN, 1995; SHI et al., 2014; SUBASI; CICEK, 2017;
VATANPOUR et al., 2012; ZULARISAM; ISMAIL; SALIM, 2006). De acordo com
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Cheryan, (1998), o tipo e a extensao da incrustacdo dependem da natureza
guimica da membrana, dos solutos e das interacdes soluto membrana.

De uma maneira geral, os fatores que mais influenciam na incrustacao
sdo a velocidade do fluxo, composicdo da alimentagdo, concentracdo dos
constituintes principais, presséo transmembrana, temperatura do processo, pH
de alimentacdo, forma e tamanho do incrustante, além das propriedades da
membrana como hidrofilicidade/hidrofobicidade, rugosidade, tamanho e tipo de
poros (GUL; HRUZA; YALCINKAYA, 2021; SUBASI; CICEK, 2017). O tipo de
filtragcdo (Figuras 5 e 6) utilizado também influencia no desenvolvimento do
fouling. Na filtracdo do tipo cross-flow, o escoamento paralelo a superficie da
membrana limita 0 acumulo de material retido, retardando o desenvolvimento da
polarizagéo de concentragao e fouling (MULDER, 1996).

O desenvolvimento do fouling ocorre a partir do entupimento por
substancias organicas (polissacarideos, proteinas, lipidios, amino acucares,
acidos humicos e fulvicos), inorganicas (solutos inorganicos como hidroxidos de
metal), coloidais (col6ides orgéanicos e inorganicos) e microbiologicas (biofilme
de micro-organismos como bactérias, virus e fungos) (GUL; HRUZA,
YALCINKAYA, 2021; HAKIZIMANA et al., 2016; JIANG; LI; LADEWIG, 2017;
SUBASI; CICEK, 2017; WEINRICH; LECHEVALLIER; HAAS, 2016; ZHANG et
al., 2016; ZHAO et al., 2015).

Em niveis industriais, o desenvolvimento do fouling, seja reversivel ou
irreversivel, diminui a produtividade do processo devido a perda de seletividade
da membrana e, consequentemente, aumentam-se 0S custos operacionais em
razdo da formacao de depdsitos de dificil remocgdo, de danos permanentes
causados a membrana e da necessidade de limpezas frequentes.

Desta maneira, inUmeras pesquisas sdo realizadas com o intuito de
minimizacdo do fouling, ndo sé visando o aumento do fluxo de permeado, mas
também a diminuicdo dos custos operacionais e o aumento da vida util da
membrana (BAGCl et al., 2019; BAl et al., 2019; DAMAR HUNER; GULEC, 2017,
MODI; BELLARE, 2020; MORELOS-GOMEZ et al., 2021; SUN et al., 2020).
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3.3 TECNICAS UTILIZADAS PARA A MELHORIA DO DESEMPENHO DAS
MEMBRANAS

Embora os efeitos da incrustacdo nos processos de separacdo por
membranas ndo possam ser totalmente eliminados, o emprego de algumas
estratégias/técnicas fisicas e quimicas pode minimiz4-los. Nesse contexto, a
abordagem mais utilizada é a otimizacdo dos parametros de operacdo. Neste
caso, ao se projetar um sistema de separacao por membranas deve-se levar em
consideracdo a necessidade de um pré-tratamento da solucdo, a configuragdo
do modulo e as condigBes do sistema, tais como velocidade de escoamento,
pressdo, pH, temperatura e ciclos de limpeza. Todos esses parametros devem
ser ajustados de modo a reduzir os efeitos da incrustacdo sobre o fluxo
permeado a seletividade (BAKER, 2004; HABERT,; et al., 2006 MULDER, 1996).

3.3.1 Limpeza das membranas

A limpeza da membrana pode ser feita de forma fisica ou quimica, sendo
capaz de remover principalmente as incrustacdes reversiveis. A retrolavagem, o
uso de promotores de turbuléncia, ultrassom, campo magnético e campo elétrico
também sdo estratégias aplicadas para melhorar o procedimento de limpeza
(MULDER, 1996). Mesmo aplicando essas estratégias, por se tratar do
fendmeno de incrustacéo, ou seja, interacdo soluto/membrana, se faz necessario
realizar ciclos de limpezas para aumentar a vida Gtil da membrana.

A limpeza fisica consiste na circulacao de 4gua no sistema para retirada
de sujidades superficies e da camada polarizada. Ja a limpeza quimica é a
principal técnica de operacao para reduzir o fouling e envolve diferentes agentes
quimicos, separadamente ou em conjunto. Destaca-se que a escolha do método
de limpeza e dos agentes quimicos utilizados depende principalmente da
configuracdo do médulo, resisténcia quimica da membrana e tipo de soluto
(MULDER, 1996). Por esse motivo, para a realizacdo da limpeza quimica, é de
suma importédncia que a membrana possua caracteristicas favoraveis ao
processo de limpeza, como por exemplo, resisténcia mecanica e quimica,
tolerancia ao cloro e a diferentes faixas de pH (CHANG et al., 2017; GUL,;
HRUZA; YALCINKAYA, 2021; JHAVERI; MURTHY, 2016; MULDER, 1996;
TAMIME, 2013; THOMBRE et al., 2020).
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A ineficiéncia do processo de limpeza causa a queda no desempenho da
membrana, diminuindo o tempo de vida util e levando a uma condicao limite em
gque a membrana precisa ser descartada. Assim, a escolha do material e da
técnica utilizados na fabricagdo da membrana juntamente com o conhecimento
do tipo e mecanismo de incrustagdo, bem como a otimizacao de varios ciclos de
limpeza com aumento de vida util sdo topicos importantes a serem ainda
estudados e desenvolvidos para melhoria do desempenho do processo de

separacgdo por membrana.
3.3.2 Funcionalizagcdo das membranas

A funcionalizagéo estrutural da membrana é uma alternativa promissora
gue vem sendo amplamente estudada, visando a reducéo do fouling por meio da
reducdo na interacdo soluto/membrana, que por sua vez leva a uma menor
adsorcdo deste soluto na superficie da membrana, o que gera melhoria no
desempenho do fluxo permeado (CHERYAN, 1998; CHENG et al., 2012; CUI;
MURALIDHARA, 2010; WANG,; LIU; LI, 2011). Além disso, essa funcionalizacéo
é responsavel por tornar as membranas mais sustentaveis e consequentemente
uma alternativa ambientalmente correta.

A funcionalizagcédo estrutural pode ser feita a partir da incorporacédo de
compostos/aditivos organicos ou inorganicos, que podem atribuir, dependendo
do tipo de material funcional empregado, caracteristicas antimicrobianas,
antioxidantes, adsortivas ou cataliticas a membrana, além de melhorar as
propriedades antifouling e aumentar o tempo de vida util das membranas (BERA
et al., 2018; JHAVERI; MURTHY, 2016; MODI; BELLARE, 2020; PADAKI et al.,
2015). Assim, a funcionalizacdo estrutural permite que sejam produzidas
membranas com morfologias cada vez mais adequadas as demandas
especificas de cada processo industrial, seja ele de separacéo, purificacédo e/ou
concentracdo. Essa funcionalizagdo com materiais sustentaveis ainda
acrescenta ao processo de separacdo por membranas mais caracteristicas
associadas aos conceitos da Green Technology.

Dentre as inimeras técnicas de funcionalizacdo de membranas porosas
poliméricas fabricadas por inversdo de fase, pode-se fazer a modificacdo
morfoldgica a partir da insercéo de aditivos organicos ou inorganicos na solugéo

polimérica, denominada por funcionalizagdo interna, (SUBASI; CICEK, 2017;
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SUSANTO; ULBRICHT, 2009) ou diretamente sobre o filme liquido na forma de
revestimento superficial da membrana, denominada por funcionalizacéo externa
(LI et al., 2018; NADY et al., 2011; PADAKI et al., 2015; SUBASI; CICEK, 2017;
YALCINKAYA et al, 2020). Ainda, pode-se fazer modificacbes das
macromoléculas durante a sintese do polimero que sera utilizado na fabricacédo
das membranas (FISCHER et al., 2018; JHAVERI;, MURTHY, 2016;
SAFARPOUR et al., 2017; SUBASI; CICEK, 2017; ULBRICHT, 2006). Assim,
métodos fisicos e/ou quimicos podem ser utilizados para que seja possivel

realizar a modificagao superficial da membrana (Figura 8).

Polimerizagdo de
enxerto

Funcionalizacdo
dos polimeros

Tratamento de

Funcionalizacdo
plasma

externa da
membrana

Adsorcao de

Revestimento de
superficie

Figura 8 - Técnicas de funcionalizacéo externa das membranas poliméricas
porosas
Fonte: Autoria Propria

Na funcionalizacdo fisica, o aditivo inserido se liga a superficie da
membrana por meio de ligacbes de van der Waals, interacdo eletrostatica ou
ligacdo de hidrogénio que tem uma interacdo mais fraca que as demais e a longo
prazo pode ndo ser estavel. Desta forma, a membrana € revestida por uma
camada funcional superficial muito fina que l|he fornece caracteristicas
antifouling, mantendo elevada performance. A funcionalizacdo fisica de
superficie € o método mais utilizado para modificagbes em membranas. Além
disso, a técnica de revestimento de superficie pode ser aplicada para a
fabricacdo de membranas camada por camada ou membrana dupla/em
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sanduiche. No entanto, a desvantagem desse método estd na fraca interagdo
entre a camada revestida e a membrana, o que pode possibilitar que essa
camada sofra alteracdes e seja removida durante a limpeza quimicalfisica e até
mesmo durante o processo de operacdo (ASADOLLAHI; BASTANI; MUSAVI,
2017; EL-GHAFFAR; TIEAMA, 2017; MILLER et al., 2017; SUN et al., 2016;
SUZAIMI et al., 2020; ZHAO; YU, 2014). Ja na técnica de adsorcéo de superficie,
a membrana € modificada pela insercdo de compostos como surfactantes e
polieletrélitos carregados em sua superficie, capazes de torna-la hidrofilica e
consequentemente melhorar a capacidade antifouling (ASADOLLAHI; BASTANI;
MUSAVI, 2017; HAILEMARIAM et al., 2020; REZAKAZEMI et al., 2018; ZHOU
et al., 2009). No revestimento superficial por blenda, costuma-se fazer a mistura
de materiais organicos e/ou inorganicos a fim de transferir & membrana as
principais caracteristicas individuais de cada material, tais como hidrofilicidade,
resisténcia térmica, fisica e quimica (BENKHAYA et al., 2020; SOLEIMANY;
SAEID; GALLUCCI, 2017).

J& na funcionalizacao quimica, o aditivo se fixa a superficie da membrana
por ligacbes covalentes que apresentam melhor estabilidade quimica e
estrutural. A funcionalizacdo com polimeros, o tratamento de plasma e a
polimerizacao de enxerto sédo exemplos de técnicas de funcionalizacdo quimica
(ASADOLLAHI; BASTANI; MUSAVI, 2017; LI; YAN; WANG, 2016; PADAKI et
al., 2015; REZAKAZEMI et al., 2018; SUBASI; CICEK, 2017). O tratamento de
plasma tem sido amplamente utilizado para a modificacdo da superficie de
membranas poliméricas, devido ao tempo de reac¢ao rapida, alta versatilidade e
ser um processo sem geracdo de residuos secundarios. Nesse método, as
espécies de plasma interagem com a superficie do polimero, causando um
estado eletronicamente excitado nos atomos com formacao de radicais livres e
ligacbes insaturadas. Assim sendo, as reac6es com as moléculas de agua e
oxigénio na superficie do polimero séo facilitadas e consequentemente a
superficie da membrana passa a ter caracteristicas hidrofilicas e maior
resisténcia ao fouling (EL-GHAFFAR; TIEAMA, 2017; MILLER et al., 2017; REIS
et al., 2015; SUBASI; CICEK, 2017; WANG et al., 2018a). A polimerizacdo de
enxerto € o meétodo quimico mais utilizado para realizar a modificagdo da
superficie, a qual ocorre por meio da ligacdo covalente entre a superficie da

membrana e um polimero com uma caracteristica desejada. Esse método é
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atraente, devido a sua simplicidade e a ndo necessidade de etapa extra de
modificacdo quimica dos polimeros durante a fabricacdo das membranas
(CHATURVEDI et al., 2001; HOEK et al., 2011; PADAKI et al., 2015; SUBASI;
CICEK, 2017; SUSANTO; ULBRICHT, 2009), o que possibilita sua utilizagcdo com
uma ampla gama de monémeros que podem ser polimerizados e enxertados na
membrana porosa de maneira simples, dando a ela diversas propriedades fisico-
quimicas de superficie (ASADOLLAHI; BASTANI; MUSAVI, 2017;
BHATTACHARYA; MISRA, 2004; EL-GHAFFAR; TIEAMA, 2017; REZAKAZEMI
et al., 2018; ZHOU et al., 2009).

Nos ultimos anos, inUmeros sdo os trabalhos cientificos publicados que
estdo aplicando as técnicas de funcionalizacdo em membranas poliméricas,
fabricadas com os mais diversos tipos e blendas de polimeros e biopolimeros. A
funcionalizagdo com diferentes materiais, faz com que as membranas
poliméricas melhorem as propriedades fisicas e estruturais, bem como o fluxo
permeado e seletividade a fim de ampliar a sua aplicacdo em sistemas
industriais. A Tabela 2 traz um resumo dos principais artigos publicados entre
2017 e 2020 empregando membrana poliméricas funcionalizadas.



Tabela 2 - Estudos recentes de funcionalizacdo de membranas poliméricas porosas.
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Polimero Funcionalizacéo Propriedade Aplicacéo Permeabilidade* Capacidade antifouling* Referéncia
Permeabilidade de A ieicao d .
25 L m-2 h-' bar-’ para a umento na rejeicéo dos aglicares
. . ' . Celobiose, Glicose, Xilose,
Poli (estireno S membrana de polietersulfona e .
. .| Alta rejeicdo x 2 b1 s Frutose, acetato de 1-etil-3-
Polietersulfona e sulfonato) e poli P Recuperacado de | 4,8L m2h™' bar para a g . - | Avram et al
. . de liquidos S . . ~_ | metilimidazdlio e cloreto de 1-butil-
Alumina (cloridrato de A liquidos lonicos | membrana de alumina. Redugao v o 2017
I ibnicos " 3-metilimidazdlio de acordo com o
alilamina) da permeabilidade de acordo ;
aumento de camadas de polimero
com o aumento de camadas de
. para ambas as membranas.
polimero.
Aumento da hidrofilicidade da
membrana e diminuicdo da
Tratamento de . I
) ~ T rugosidade superficial resultando
plasma a jato de Concentracdo Diminuicdo de  86% na
. R I . - . : em uma membrana com melhor | Huner and
Polietersulfona argbnio a Antifouling de proteinas de | permeabilidade hidraulica da o o
~ . . . caracteristica antifouling. Aumento | Gulec 2017
pressao soro de leite membrana funcionalizada. d 50 de fi
atmosférica na taxa de recuperagéo de fluxo
de 70% e alta capacidade de
rejeicdo da proteina.
Diéxido de 0 0 :
Fluoreto de titdnio (TiO2) e Antifouling e Tratamento de Aumento__ de 33,5% da A“’.“e”FO de 73% na capacidade .
permeabilidade para a | antifouling para a membrana com | Li et al 2017

polivinilideno (PVDF)

6xido de zinco
(ZnO)

Fotocatalitica

aguas residuais

membrana com TiO2/Zn0O 3:1

TiO2/Zn0O 1:3 e sob luz visivel

Polissulfona

i ) Clinoptilolita - S Aumento de 33% no fluxo de | Aumento de 88% na capacidade | Safarpour et
modificada com filme Antifouling Dessalinizacéo . PR
X L natural agua antifouling al 2017
fino de poliamida
zgéﬁ;igggig?n filme Sg;ﬁ;g g: acila ';?;'ff’qu?%g Dessalinizacio Aumento do fluxo de 11,6 para | Rejeicdo de Na2SO4 aumentou de | Wen et al
! ' cor ! rejele & 22,6 Lm=2h- 95,0% para 97,1% 2017
fino de poliamida grafeno de ions
Maior fluxo de &agua para as
Nanocristais e membranas com nanocristais de | Redugéo na incrustagdo e maior .
. ; I Tratamento de : N . Bai et al
Polietersulfona nanofibras de Antifouling . o celulose, seguido das | rejeicdo para a albumina de soro
aguas residuais ' . L L 2019
celulose membranas com nanofibras de | bovino e &cido humico
celulose.
Poliamida Concentracdo Aumento da hidrofilicidade da | Diminuicdo de 30% no tempo de .
: : - . ~ . Bagci et al
Polissulfona ativada com Antifouling de suco de membrana e permeabilidade | concentracdo do suco por meio de 2019
plasma de frutas hidraulica (3 vezes maior) destilagdo osmdtica para as
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nitrogénio de
baixa presséo

membranas funcionalizadas.
Concentracdo do suco de 17,6
°Brix e 18,8 °Brix, atingindo até
60,9 °Brix e 60,4 °Brix em 430 e
340 min, respectivamente.

Melhora das propriedades

Poliamida Diéxido de Antifouling e Tratamento de Aumento da permeabilidade de | antifouling devido ao aumento da | Bergamasco
titanio (TiOz) Fotocatalitica aguas residuais | 6,15 para 7,28 L h't m2 bar! hidrofilicidade e promocédo de | etal 2019
atividade fotocatalitica.
Aumento do desempenho de
separacdo da amoxicilina de
Polivinilpirrolido Aumento do fluxo de | 66,52% para  89,81% na
P Antifouling e Remocdao de 6,6 Lm2h" bar para | membrana com 4% (wt%) de SiO2.
. nae L 9 o P e Shakak et al
Polissulfona . alta rejeicdo a | antibioticos de 42,28 L m™2 h~1 bar com a | Melhora na hidrofilicidade e na
nanoparticulas S . . . . e 2019
de SiO» amoxicilina meio aquoso membrana funcionalizada com | capacidade a~nt|foullng ) da
3% de SiO.. membrana. A razdo de reducdo de
fluxo relativa reduziu em 34,14%
para a membrana modificada.
Polietilenimina e Redugao da permeablhdade a Rejeicdo do corante Blue Corazol
. s - Tratamento de agua, ficando em ~ | Homem et al
Polietersulfona oxido de Antifouling . o 2 1 e de 97,8% e taxa de recuperagdo
aguas residuais | 99,4 L m™ h™' bar para o . 2019
grafeno T de fluxo maior que 80%
melhor resultado de rejeicdo
Nanoflocos de Aumento da hidrofilicidade da .
estrutura ~ Melhora das propriedades
. Remocéo de membrana e aumento da e ~
zeoliticas de S N . antifouling e taxa de recuperacdo .
. . . - compostos permeabilidade a agua o Modi e
Polietersulfona imidazolio e Antifouling - 2 het o pt de fluxo de 95,1%. Rejeicdo da
. farmacéuticos (203,5L m™2 h™' bar™) na S A Bellare 2020
oxido de L o o amoxicilina de 98,9% nas aguas
rafeno (amoxicilina) membrana com 0,25% (wt%) de produzidas em laboratério
9 : cGO e 0,25% (wt%) de ZIF-L.
carboxilado
Preorgﬁlzgao da Rejeicdo de albulmina se soro
. Prarticulas de - P : bovino de 95,85% e taxa de | Sunetal
Polietersulfona . ; Antifouling albumina do Aumento de 5 vezes no fluxo ~ .
TiO2@Ni soro bovino recuperacao de fluxo acima de | 2020

(BSA)

75%
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Nanotubos de Permfeagao da . Melhora na capacidade antifouling
. I proteina Maior fluxo na membrana com X A . .
. titanato Antifouling e ; o o : e maior rejeicdo de albumina de | Szymanski et
Polietersulfona o e . albumina do 15% (wt%) de polietersulfona e .
modificados antimicrobiana . . soro bovino para a membrana com | al 2020
soro bovino maior teor de cobre
com cobre (BSA) menor fluxo
Pohgtgrsulfona ' N'anofolhas de Antlfoghnqe - Aumento de 25% no fluxo de | 96,4% de rejeicdo do sal NaCl e | Wang et al
modificada com filme | nitreto de boro alta rejeicédo Dessalinizagéo Aqua 96% de recuperacio do fluxo 2020
fino de poliamida funcionalizadas | de ions 9 perac
liquido iénico Alta A membrana densa isotrépica Z%%gzer:faagrggaztag rzceizrzltj)?aerzgsr
trioctil (dodecil) recuperacao = obteve menores valores de fluxo P . .
Fluoreto de . Separagéo de S S e excelente propriedade de | Fajaretal
A cloreto de de metais do . inicial e cinética de transporte L L
polivinilideno (PVDF) P metais : resisténcia  quimica  durante | 2021
fosfonio grupo da mais lenta que a membrana . .
; : L exposicdo de 10 dias a produtos
(P88812Cl) platina porosa anisotropica v X
guimicos agressivos.
Pontos Melhora na capacidade antifouling
guénticos de Antifouling e Aumento da hidrofilicidade da | e aumento nataxa de recuperagéo
Polietersulfona sulfeto de zinco alta reiei %0 Rejeicdo de membrana e do fluxo com &gua | de fluxo de 52,6% para 87,9% com | Ganjali et al
(ZnS) tampados de corJa n(t;e corante (249,21 L m2h'bar") para 1% | adicdo do aditivo. Aumento na | 2021
com 2- de aditivo adicionado rejeicdo do corante vermelho
mercaptoetanol reativo 195 de 91,3% para 96,1%.
~ Melhora na capacidade
Remocgéo de foull hidrofilici
- lactose e antifouling e na_hidrofilicidade Maior concentracdo de lactose no
Polissulfona e Oxido de o ac x das membranas. Recuperagao & Gomez et al
politetrafluoroetileno | Grafeno Antifouling concentragdo de de fluxo de 89% para a permeadp para as membranas 2021
gorduras e : funcionalizadas.
roteinas membrana de polissulfona e de
P 43% para o politetrafluoroetileno

* em comparagdo a membrana sem aditivo.



48

3.3.3 Funcionalizacdo da membrana com compadsito

A funcionalizacdo das membranas poliméricas com compdsitos e
nanocompositos vem sendo estudada com o intuito de aumentar a resisténcia a
incrustacdo das membranas (YIN; DENG, 2015). Assim sendo, a utilizacdo de
materiais/compdésito/nanomateriais (M/C/NM) € uma alternativa promissora no
processo de separacdo por membrana. Os materiais/nanomateriais possuem como
principais caracteristicas a elevada superficie especifica que favorece a adsorcéao, a
quimica de superficie Unica e as propriedades fotocataliticas, antimicrobianas,
elétricas e Opticas que podem ser desejaveis nas membranas em fungcédo do seu uso
(BERGAMASCO et al., 2019; JANI; ARCOS-PAREJA; NI, 2020; LI et al.,, 2017,
MORELOS-GOMEZ et al., 2021; SHAKAK et al., 2019; SUN et al., 2020; SZYMANSKI
et al., 2020).

A classificagéo do tipo de funcionalizagdo nas membranas ocorre em fungéo
da localizacdo do material/compdsito/nanomaterial na membrana. Assim conforme
demonstrado na Figura 9, de uma maneira geral, os M/C/NM podem ser inseridos: (1)
na solucdo ou dissolucdo da matriz polimérica; (2) sobre um filme fino polimérico
(duplo espalhamento) inserido sobre a superficie da membrana; (3) na solugdo ou
dissolugdo da matriz polimérica seguida do duplo espalhamento do filme fino
polimérico; (4) na superficie da membrana (JHAVERI; MURTHY, 2016; YIN; DENG,
2015). A Figura 9 ilustra a classificacdo das membranas compadsitas de acordo com a
insergcéo dos materiais/nanomateriais.

— Filme fino
M/NM

AbA A A0 Adeda favntey .-:,o.-..'.-.o..-@. Superftl;cieda
O HESEENEWEE @ sk
4 B i R R EER da membrana
50000 9000000 200 00,0000 PPash e
B >y P S P RS ¢ o
d 4K 3 < .
6 YWY ©

Figura 9 - Classificacdo das membranas compdsitas de acordo com a insercao dos
materiais/nanomateriais (1) na solugéo ou dissolucdo da matriz polimérica; (2) sobre
um filme fino polimérico (duplo espalhamento) inserido sobre a superficie da
membrana; (3) na solucéo ou dissolugcédo da matriz polimérica seguida do duplo
espalhamento do filme fino polimérico; (4) na superficie da membrana.

Fonte: Adaptado de Yin; Deng, (2015)
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Varios agentes modificadores sdo estudados para a funcionalizacdo das
membranas e melhoria das propriedades antifouling, como por exemplo as particulas
metélicas de prata (Ag) e cobre (Cu), 6xidos de metal (Fe203, ZrOz, Al203, SiO2, Zn0O),
além de varias formas de nanopreenchimento de carbono, zedlitas, Mg(OH)2 CaCOs
e MnO2 (JHAVERI; MURTHY, 2016; SZYMANSKI et al., 2020).

Dentre os 6xidos, o oxido de zinco (ZnO) tem recebido grande destaque no
setor industrial e tecnoldgico por ser um material versatil, com o6timas propriedades
fisico-quimicas como por exemplo, alta estabilidade quimica, grande faixa de
absorcdo de radiacdo, fotoestabilidade, propriedades Opticas, magnéticas,
semicondutoras, piezoelétricas e antibacterianas (VASEEM; AHMAD; YOON-BONG,
2010; SALAHUDDIN; EL-KEMERY; IBRAHIM, 2015). Além disso, 0 ZnO é um material
abundante na natureza, de baixo custo, baixa toxicidade, alta biocompatibilidade e
biodegradabilidade, tornando-o um material ecologicamente correto e que nao agride
0 meio ambiente (KOLODZIEJCZAK-RADZIMSKA; JESIONOWSKI, 2014; MORKOC;
OZGUR, 2009; SUN; YANG, 2012).

O ZnO é um metal semicondutor (grupo II-IV) com ionicidade situada entre os
semicondutores covalentes e idnicos, sendo caracterizado como um pé fino, amorfo
com coloracdo branca e carater anfotero (MAYRINCK et al., 2014; NASCIMENTO,
2018; OZGUR et al., 2005). A estrutura cristalina do ZnO pode ser do tipo sal-gema,

blenda ou wurtzita, como mostrado na Figura 10.

(A) Sal-Gema (B) Blenda (C) Wurtzita

(™ Oxigénio e Zinco

Figura 10 - Representacgéo das estruturas cristalinas do ZnO
Fonte: Adaptado de Morkocg; Ozgur, (2009)
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Em condicdo ambiente, a fase wurtzita € a mais estavel, ja a fase blenda pode
ser estabilizada pelo crescimento em substratos cubicos e a sal-gema pode ser obtida
a altas pressdes da ordem de 5 GPa (DUZYNSKA et al., 2012; MOEZZI; MCDONAGH,;
CORTIE, 2012; MORKOC; OZGUR, 2009; OZGUR et al., 2005).

As propriedades elétricas, fisicas e quimicas do ZnO sdo grandemente
influenciadas pelo método de preparacéo, a energia de band gap (quantidade minima
de energia requerida para excitar o elétron) por exemplo, pode apresentar valores
distintos, que podem variar de 2,8 eV (MALATO et al., 2009) a 3,37 eV (COSTA et al.,
2020; SHIN et al., 2010). Além disso, as particulas de ZnO podem apresentar
diferentes tamanhos e formas, tornando-o adequado para uma ampla gama de
aplicacbes (OZGUR et al., 2005; YIN; DENG, 2015). Segundo Ozgur et al., (2005), a
variedade morfolégica do ZnO pode ser atribuida ao controle e adaptacdo dos
parametros de sintese, tais como: pressdo atmosférica, temperatura, uso de
catalisadores e/ou substratos, fluxo de gas de arraste, adicdo de dopantes e a
natureza dos materiais de partida.

Embora a morfologia de materiais de ZnO possam ser controladas através da
variacdo dos parametros de reacdo e os efeitos correspondentes na atividade
fotocatalitica, a banda de absorcdo comparativamente estreita na regido UV limita a
eficiéncia fotocatalitica para atender aos requisitos para aplicacdes praticas, ja que a
luz visivel é responsavel por 45% da energia da radiacdo solar, enquanto a luz
ultravioleta menos de 10% (HUANG et al., 2001; LI; HANEDA, 2003; NAIR et al., 2011,
YIN; DENG, 2015). A energia de band gap (distancia entre a banda de valéncia e a
banda de conducdo) do ZnO pode ser alterada a partir da dopagem com ions
metdlicos, que também é um método para inibir a recombinacéo de elétrons e lacunas
fotoinduzidas e para promover a atividade fotocatalitica numa faixa maior do espectro
eletromagnético (YIN; DENG, 2015). Além disso, a dopagem do material possibilita o
aumento ou a diminuicdo da transferéncia de elétrons e, como consequéncia, altera a
afinidade com os elétrons das moléculas, aumentando a atividade e, principalmente,
a seletividade dos semicondutores (SCHMAL, 2011).

Na literatura, varios trabalhos investigaram a dopagem do ZnO com ions de
metais de transicdo, tais como cobalto (Co?*) (BOUBEKRI et al., 2009) ferro (Fe?*)
(ALVES, 2010), niquel (Ni2*) (ELILARASSI; CHANDRASEKARAN, 2010), crémio
(Cr3*) (LIU et al., 2010) e cobre (Cu?*) (MUKHTAR; MUNISA; SALEH, 2012).
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Em suma, dentre os dopantes de ZnO descritos pela literatura, o Cu e o Ni se
destacam por proporcionar, dentre 0os estudos analisados, a maior reducédo do band
gap. Em particulas de ZnO dopadas com Ni, foram observadas mudancas na energia
de band gap para valores de 3,05; 3,01; 2,97; 2,83; 2,37; 1,4 eV (bandas largas ou
mais de um pico), dependendo da rota e quantidade de dopante aplicada (ABDEL-
WAHAB et al., 2016; ELILARASSI; CHANDRASEKARAN, 2010; GURUVAMMAL;
SELVARAJ; SUNDAR, 2016; RAJA; RAMESH; GEETHA, 2014; SHINDE et al., 2014;
VIGNESH; RAJARAJAN; SUGANTHI, 2014; VIJAYAPRASATH et al., 2016).

O elemento Ni pode ser encontrado nos estados de oxidacédo de (-1) a (+4),
mas sua quimica € dominada pelo Ni (Il) (LEE, 2000). Devido as propriedades fisicas
e quimicas unicas, o niquel metélico e seus compostos sdo amplamente utilizados na
industria moderna, empregados na preparacao de varias ligas, tanto ferrosas como
nao ferrosas. O niquel melhora a resisténcia mecanica e quimica dos catalisadores
(DENKHAUS; SALNIKOW, 2002; LEE, 2000). Além disso, o niquel (Ni) exibe boa
hidrofilicidade, capacidade fotocatalitica, excelentes propriedades magnéticas e é
amplamente utilizado para fornecer forca externa esperada em compaésitos de matriz
de resina magnética (LIU et al., 2020; PETERS et al., 2016; QIU et al., 2015).

Liu et al., (2014) realizaram a sintese de nanoparticulas de ZnO dopado com
diferentes concentracdes de Ni?* (1, 2, 3, 5 e 8%) pelo método sol-gel. Os autores
verificaram que na temperatura de 500 °C a maior concentracdo de Ni?* que pode ser
utilizada sem que haja a formagdo de uma segunda fase, identificada como sendo
NiO, foi de 2%.

Em membranas poliméricas de filtracdo, o 6xido de zinco (ZnO) em escala
nanomeétrica vem sendo estudado, devido a sua elevada area superficial, a qual pode
facilmente absorver grupos hidroxila (-OH) e, portanto, essa caracteristica o
transforma em um material altamente hidrofilico capaz de modificar a superficie da
membrana (HONG; HE, 2012; SHEN et al., 2012). Além disso, a nhatureza
antibacteriana e fotocatalitica do ZnO pode favorecer o desempenho anti-incrustacéo
e estender a vida util das membranas (BALTA et al.,, 2012). No entanto, poucos
estudos abrangem a incorporacdo do 6xido de zinco em tamanhos maiores que a
escala nano em membranas poliméricas, assim sendo o0 estudo de suas
caracteristicas e insergcdo em membranas se torna de grande importancia. Liu et al.,
(2020) fabricaram membranas compostas magnéticas e fotocataliticas de PVDF com

a incorporacdo de particulas magnéticas de Ni-ZnO com o intuito de aumentar o
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desempenho da membrana a incrustacdo. Como resultado, os autores obtiveram uma
membrana com um alto fluxo de &gua (730,21 L m?-h-1-bar') e um maior desempenho
antifouling, com recuperacao de fluxo de 100, 100, 83 e 83% para filtracdo de acido
hamico (HA), alginato de sodio (SA), albumina de soro bovino (BSA) e solugbes de
fermento, respectivamente. Assim sendo, o desempenho antifouling melhorado da
membrana de PVDF funcionalizada com particulas de Ni-ZnO pode ser explicado pela
interacdo e adesao de varios agentes incrustantes com o material e a alta atividade
fotocatalitica da membrana modificada.

Além disso, a fim de melhorar a sustentabilidade do material compdésito
fabricado, a utilizacdo de residuos agricolas, da construcao civil, residuos de cascas
de frutas e descartes em geral vem se tornando uma alternativa promissora e
ambientalmente correta (AMUSA; AHMAD; ADEWOLE, 2020; KADLA et al., 2002;
LORA; GLASSER, 2002; YANG et al., 2020).

Dentre estes diferentes tipos de residuos, os residuos agricolas, em especial a
casca de ovos, sdao alguns dos problemas mais emergentes nas industrias
alimenticias, principalmente devido ao seu custo de disposicédo (LACA; LACA; DIAZ,
2017). De acordo com a Agéncia de Protecdo Ambiental, os residuos de casca de ovo
foram classificados como o 15° maior problema de polui¢cdo da industria (WAHEED et
al., 2020). Embora as cascas de ovos ndo sejam consideradas um residuo perigoso,
seu descarte inadequado em aterro ou lixdes sem qualquer pré-tratamento pode gerar
consideraveis preocupacdes, devido a grande quantidade de ovos produzidos
(CORREA et al., 2015; OLIVEIRA et al., 2009; SOUZA et al., 2017). Isto porque pode
acarretar seérios problemas econbmicos e ambientais, devido ao odor da
biodegradacdo da membrana da casca, o qual pode atrair ratos e vermes, gerando
um risco a saude publica, além de causar a contaminagdo dos recursos hidricos e do
meio-ambiente (AJALA, et al., 2018; ESPINOSA, et al., 2015; FREIRE E HOLANDA,
2006; VIEIRA et al., 2017).

Nos ultimos 30 anos, a producéo de ovos cresceu mais de 150%, chegando a
um total de 935, 8 bilhdes de ovos no mundo em 2020 (FAO, 2020; STATISTA, 2020).
De acordo com o Departamento de Economia Rural (DERAL, 2021), e os dados
estatisticos do site da EMBRAPA, (2021) e do IBGE, (2021), a producao de ovos, no
Brasil em 2020, aumentou cerca de 9,12% em relacdo a 2019, chegando a 53,533

bilhdes de ovos produzidos, ficando em quinto lugar entre os principais produtores de
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ovos, atras somente da China, Estados Unidos, india e México (STATISTA, 2020;
WAHEED et al, 2020).

A casca do ovo compde cerca de 9-12% do peso total do ovo in natura, ou
seja, o residuo gerado corresponde a carca de 9 milhdes de toneladas por ano em
todo mundo, sendo aproximadamente 500 mil toneladas no Brasil (RAY; BARMAN;
ROY, 2017; STATISTA, 2020; WAHEED et al., 2020). A casca de ovo € um composto
biocerdmico mineral composta por 98% de matéria seca e 2% de &gua.
Microscopicamente, a casca do ovo é composta por uma rede de fibras de proteina,
gue por sua vez estdo associadas a cristais de calcio, carbonato de magnésio e fosfato
de célcio junto com outras substancias organicas como agua (POLAT; SAYAN, 2020;
RAY; BARMAN; ROY, 2017; TAKIGUCHI et al., 2006; WAHEED et al., 2019). A
utilizacéo de cascas de ovo em varios produtos, variando de commodities alimentares
a produtos de aplicacbes industriais, depende principalmente de seu componente
principal, isto é, carbonato de calcio (aproximadamente 94%) (AJALA et al., 2018).

A estrutura da casca do ovo é composta por uma camada interna e uma
camada superior. A camada interna, também chamada de camada mamilar (aprox.
100 ym), cresce na membrana externa do ovo e cria uma base na qual a camada
esponjosa, parte mais espessa da casca do ovo (aprox. 200 um), se constitui. A
camada superior ou camada vertical compacta (aprox. 5-8 um) é coberta pela cuticula
organica (fina pelicula) que é formada por uma camada proteica que serve como
agente impermeabilizante e como uma barreira antibacteriana e antifingica
(CAMARATTA et al., 2013; CORDEIRO; HINCKE, 2016; LUNA, 2018; NEVES, 2005).

Desta forma, visando o desenvolvimento sustentavel, é de suma importancia
agregar valor a um residuo e resolver os problemas referentes a disposicao incorreta
destes. Para isso, a meta deve ser reciclar, reutilizar e canalizar o produto residual e
direcionar nossos esforcos para a fabricacao de produtos de alto valor agregado.

Deste modo, a composi¢cédo das cascas de ovos vem impulsionando inUmeras
pesquisas com aplicacfes variadas para o residuo da casca de ovo. Porém, esse
residuo ainda ndo ganhou atencéo suficiente para converté-lo em novos compostos e
materiais, mesmo contendo inUmeros componentes quimicos Uteis para inUmeros
setores (OLIVEIRA; BENELLI; AMANTE, 2013).

Existem muitos artigos de revisdo dedicados aos residuos de casca de ovo;
mostrando seu amplo potencial de aplicacdo na ciéncia dos materiais (GIRELLI;
ASTOLF; SCUTO, 2020; HAMADA et al.,, 2020; HART, 2020; KING’'ORI, 2011;
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KONWAR; CHETIA; SARMA, 2019; MARWAHA et al., 2018; PINTO; DE SOUZA,
2019; WAHEED et al., 2019, 2020). O uso de residuos de casca de ovo como
suplemento alimentar (WAHEED et al., 2019), para sintese organica (DA SILVEIRA
PINTO E DE SOUZA, 2019), catélise (LACA; LACA; DIAZ, 2017; TAN; ABDULLAH:;
NOLASCO-HIPOLITO, 2015), e a adsor¢cao (CARVALHO; ARAUJO; CASTRO, 2011;
GURU; DASH, 2014; HE et al., 2016) ja foi revisada no passado, enquanto que,
algumas tecnologias que aplicam casca de ovo sé&o patenteadas (BALASSA; LAKE;
GROVE, 1971; CORDEIRO; HINCKE, 2011; HUANG et al., 2021; KENNY et al.,
2021).

Assim sendo, o elevado percentual de carbonato de calcio presente na casca de
ovo vem impulsionando o surgimento de iniUmeras possibilidades de reutiliza-la, como
por exemplo o campo mais estudado com relagdo ao uso potencial de residuos de
casca de ovo € a catalise. ApoOs o tratamento adequado, os residuos da casca de ovo
pode ser usado para transformar 6leos residuais em biodiesel e, além disso, o efeito
catalitico do material a base de casca de ovo em sintese organica também é muito
benéfico (BALAZ et al., 2021). Como outras aplicacdes dos residuos da casca do ovo,
tem-se: na substituicdo do calcéario na producdo de cimento, como adsorvente para
remocao de corantes em solucfes aguosas, incorporacdo no solo para fins agricolas,
aplicacbes médicas para o desenvolvimento de medicamentos, particulas para
entrega de drogas, matriz organica/nanocompdsitos minerais como potenciais
suportes de tecido, suplementos alimentares e para o tratamento de doencas
articulares, na medicina reparadora e na producéo de enxertos vasculares (BALAZ et
al., 2021; SOUZA et al., 2017).

A casca de ovo € um excelente biossorvente devido as propriedades do
carbonato de calcio (CaCOs), proteinas e microestrutura porosa. O CaCOs é
constituido de grupos funcionais como C=0, C-0O, C-H, entre outros. Possui uma
forte capacidade de ligar e capturar ions metalicos devido a estrutura porosa da casca
do ovo que fornece um canal de transferéncia rapida, que pode adsorver e transferir
mais facilmente os reagentes na catélise. Este residuo tem atraido interesse crescente
devido as suas excelentes propriedades de sorcdo para ions metdlicos (Pb?*, Cd?*,
Zn?*, Cu?*, etc.) e corantes. Além disso, os materiais a base de casca de ovo sdo mais
ambientalmente benignos e acessiveis (ZHANG et al., 2019).

Desta maneira, a utilizacdo da casca de ovo, residuos da avicultura visando a

obtencdo de CaCOs vem sendo caracterizado como uma alternativa em potencial na
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funcionalizacdo das membranas poliméricas dando a elas caracteristicas cataliticas,
adsortivas e antifouling além de ser uma destinacdo mais ecologicamente correta de
tais coprodutos (DEGERMENCI et al., 2019; MENG; DENG, 2017;
NASROLLAHZADEH; SAJADI; HATAMIFARD, 2016; SENTHIL et al., 2019; YANG et
al., 2020; ZHANG et al., 2019).

3.4 SEPARACAO DE PROTEINAS

Atualmente, no Brasil e no mundo, é imprescindivel a necessidade da
separacdo eficiente de biomoléculas, principalmente proteinas, as quais sao
extremamente valiosas nas industrias de alimentos, biotecnologia e farmacéutica
(GHOSH; CUI, 2000; JANSON, 2011; KE et al., 2013; LEVITSKY et al., 2016; MODI;
BELLARE, 2019; PABBY; RIZVI; SASTRE, 2009; VAN REIS; ZYDNEY, 2007). As
proteinas sdo as moléculas organicas mais abundantes nas células, constituindo 50%
ou mais de seu peso seco, sendo encontradas em todas as partes das células, uma
vez que sao fundamentais sob todos os aspectos da estrutura e funcéo celular.
Existem muitos tipos de proteinas, sendo cada uma destinada a uma funcao biolégica
(CESAR, 2005).

Desta forma, o processo de separacao e purificacdo de bioprodutos, chamado
também de dowstream processing € um segmento muito importante na industria
biotecnoldgica, representando 80 a 90% do custo de producdo. Portanto, o
desenvolvimento de um processo eficiente e de baixo custo é de extrema importancia
(BELTER et al., 1988). Assim sendo, muitas técnicas tém sido utilizadas para
recuperacdo e purificacdo de proteinas e enzimas de origem animal, vegetal ou
microbiana. Técnicas mais antigas como a precipitacdo, extracdo com solventes e
filtracAo geralmente tem alto poder de concentracdo e baixa purificacdo e técnicas
mais modernas como a cromatografia de afinidade, troca ibnica ou gel-filtracao,
eletroforese, extracdo em duas fases aquosas e extragdo com micela reversa
recuperam e purificam as proteinas, muitas vezes até a homogeneidade (CASEY et
al., 2011; CESAR, 2005; KE et al., 2013; MAHMOUDI et al., 2011; RASMUSSEN et
al., 2010). No entanto, as técnicas citadas possuem algumas limitacbes, como por
exemplo, a cromatografia ou eletroforese necessita da diluicdo do produto, possui
dificuldade com solugbes altamente viscosas e portanto causa o aumento de escala

no processo e também no custo da instrumentagdo (BHADOURIA et al., 2014).
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Assim sendo, a utilizacdo dos processos de separacdo por membranas para a
recuperacdo e purificacdo de proteinas apresenta-se como uma alternativa
comercialmente atrativa por suas caracteristicas técnicas e econdémicas.

Muitos trabalhos utilizam o processo de separacdo por membranas para
separar, concentrar e purificar proteinas. Singh et al., (2021) fabricaram membranas
de ultrafiltracdo com o polimero polissulfona modificadas com nanotubos de carbono
a base de cinzas volantes (CNTs) para a separacdo de proteinas. Os resultados
obtidos pelos autores demonstraram um aumento na hidrofilicidade da membrana e,
portanto, uma melhoria na capacidade anti-incrustante com taxa de recuperacao de
fluxo de 91,99% e na rejeicdo da proteina albumina de soro bovino de 84,11%.
Também com o intuito de separacdo de proteinas, Fan et al., (2022) fabricaram
membranas de PVDF-g-PMAA modificadas com nanobastdes de MnO: através da
reacdo redox hidrotérmica de solucdo aquosa de KMnOs com diferentes
concentracfes. Os autores observaram um aumento na hidrofilicidade e na
capacidade anti-incrustante das membranas modificadas quando comparadas a
membrana padrdo. Esses mesmos autores também verificaram uma separacéo eficaz
de BSA e da proteina lisozima, o que forneceu uma aplicacao potencial no campo da
biologia, alimentos e outros campos industriais para o requisito de separacao e
purificacao.

As aguas residuais das industrias alimenticias de producdo de amido contém
proteinas de batata de alta concentracdo que tém grande potencial nas areas de
alimentos e cuidados com a saude, ou seja, um residuo de alto valor agregado. Assim
sendo Li et al., (2020b) propuseram um sistema integrado de membrana de fibra oca,
ultrafiltracdo e nanofiltracdo com o intuito de recuperar e purificar a proteina de batata
da agua residual do amido de batata. Os testes de rejeicdo demonstraram que 85,62%
de proteinas de batata com alto peso molecular na dgua residual de amido de batata
podem ser retidas pela membrana de ultrafiltracdo e 92,1% foram rejeitadas pela
membrana de nanofiltracdo, sendo assim a proteina foi purificada. Os mesmos
autores, também observaram que ambas as membranas analisadas sofreram
incrustacdo e que apos lavagem fisica e limpeza quimica, o fluxo de agua das
membranas de ultrafiltracdo e nanofiltracdo pode ser efetivamente recuperado com
taxas de 93,5 e 84,7%, respectivamente. Assim sendo, os autores concluiram que o

processo integrado de membrana de separacdo de fibra oca, ultrafiltracdo e
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nanofiltracdo provou ser uma técnica promissora de recuperacdo de proteina de

batata de alta pureza a partir de agua residual de amido de batata.
3.4.1 Albuminado ovo

A albumina de ovo € a proteina predominante na clara de ovo (54%), sendo
classificada como uma fosfoglicoproteina por possuir carboidratos e fosfatos ligados
ao polipeptidio. A albumina do ovo existe sob trés formas, as quais diferem entre si de
acordo com o numero de grupos fosfatos ligados a sua cadeia polipeptidica, sendo
classificadas como Al (dois grupos fosfatos), A2 (um grupo fosfato) ou A3 (sem
grupos fosfatos) (ALLEONI, 2006; BHATTACHARYA; MUKHOPADHYAY, 2012).
Possui arranjo tridimensional formado por nove a-hélices, trés -folhas e é constituida
por 385 residuos de aminoéacidos, que lhes confere um peso molecular de 45 KDa,
dentre eles estdo os residuos aromaticos (Trp, Tyr e Phe) responsaveis pela
fluorescéncia intrinseca da proteina (LYRA, 2017). A Figura 11 apresenta a estrutura

da ovoalbumina com énfase nos residuos de triptofano.

Figura 11 - Estrutura tridimensional da albulmina do ovo, com énfase para os trés
residuos de triptofano.
Fonte: Dantas et al., (2017)

Em sua estrutura, a albumina de ovo possui uma glicina acetilada no terminal
N e uma prolina no terminal carboxilico. Contém uma Unica cadeia lateral de
carboidrato formada de D-manose (2%) e N-acetilglicosamina (1,2%)
(FENNEMA,1993; SGARBIERI, 1996). Além de uma ponte dissulfeto e quatro grupos
sulfidrilas livres, que s6 reagem apos a desnaturacédo da proteina, o que indica que,
na forma nativa, os grupos sulfidrilas estdo protegidos em regides hidrofobicas da

proteina. Assim sendo, cerca de 50% dos aminoacidos da albumina sao hidrofébicos
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(FENNEMA,1993; SGARBIERI, 1996). A albumina em solucdo € facilmente
desnaturada por exposicao de sua superficie (por exemplo agitacéo) e € relativamente
estavel ao tratamento térmico (FENNEMA, 2000; SGARBIERI, 1996; STADELMAN;
COTTERILL, 1995).

Devido as suas excelentes propriedades funcionais, como emulsificacéo,
gelificacéo e formacédo de espumas (MINE, 2007), a albumina de ovo tem uma grande
relevancia industrial e é bastante utilizada no processamento de diversos tipos de
alimentos. Além disso, ha mais de 60 anos a ovoalbumina, devido ao custo-beneficio
do ovo de galinha, vem sendo utilizada na producédo de vacinas, como por exemplo
nas vacinas contra o virus influenza, febre amarela e triplice viral (sarampo, caxumba
e rubéola) (CAUBET; WANG, 2011; CHUNG, 2014; ULMER; VALLEY; RAPPUOLI,
2006).

3.4.2 Colageno tipo I

O coldgeno é a proteina estrutural mais importante no corpo animal,
compreendendo aproximadamente 30% da proteina total. Foram identificados pelo
menos 29 tipos diferentes de colagenos, que variam em sua sequéncia e Composi¢ao
de aminoacidos e podem ser encontrados em tecidos conjuntivos ao longo do corpo,
tais como 0ssos, tenddes, cartilagem, veias, pele, dentes, bem como nos musculos.
Com base em sua localizacdo e funcdes no corpo, os colagenos podem ser
categorizados em trés grupos: estriado (fibroso), nao fibroso (formador de rede),
microfibrilar (filamentoso) e associado as fibrilas (DAMORADAN et al., 2010; DEMAN,
1999; GOMEZ-GUILLEN et al., 2011; LIU et al., 2012). A principal fun¢éo do colageno
€ contribuir com a integridade estrutural da matriz extracelular ou ajudar a fixar células
na matriz. O coldgeno apresenta propriedades mecanicas singulares, e ¢é
guimicamente inerte (AKRAM; ZHANG, 2020; SILVA; PENNA, 2012).

O colageno é composto por cadeias peptidicas dos aminoacidos glicina,
prolina, lisina, hidroxilisina, hidroxiprolina e alanina. Essas cadeias sado organizadas
de forma paralela a um eixo, formando as fibras de colageno, que proporcionam
resisténcia e elasticidade a formacdo estrutural presente. Essa estrutura proteica
justifica as propriedades fisicas e bioldgicas dos colagenos: rigidez, solidez e
estabilidade (ADRIAENSSENS, 2015; CAMPBELL, 2000; DAMODARAN et al, 2010;
LINDEN et al, 2000; SILVA; PENNA, 2012). Sendo assim, aminoacidos como a glicina
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e a prolina sdo essenciais para a estabilidade e a regeneracdo das cartilagens
(WALRAND et al., 2008).

Nas células, os colagenos séo sintetizados como procoldgenos que sao
formados por trés cadeias diferentes de polipeptideos (Figura 12) com sequéncia de
aminoacidos que podem variar entre uma unidade tripeptidica, glicina-X-prolina ou
glicina-X-hidroxiprolina, onde o X pode ser qualquer um dos 20 aminoacidos-padréo.
Essas cadeias se entrelacam em formato helicoidal formando uma molécula linear
com 280 nm de comprimento, 1,4 a 1,5 mm de largura e massa molecular de 300.000-
360.000 Da que séo estabilizadas por pontes de hidrogénio e por ligacdes
intermoleculares (DEMAN, 1999; SILVA; PENNA, 2012).

Glicina Prolina Hidroxiprolina
B OH O, ..OH Q. .OH

\(lz./ (|: H2 (_I‘/ H2

- H—C-C H—C-C_H
ko [ CH, I “C—0H

Figura 12 - Cadeia dos polipeptideos Glicina, Prolina e Hidroxiprolina para o
processo de formacao, organizacao e estrutura de colageno.
Fonte: Adaptado de Silva; Penna, (2012)

O colageno tipo Il é o principal componente da matriz extracelular da cartilagem
articular e constitui 90-95% do conteudo total de proteina na cartilagem. Este tipo de
colageno é formado por meio da ligacdo entre a formacao de fibras de colageno e
alguma ligacdo de proteoglicanos, principalmente distribuidos na cartilagem, vitreo,
nacleo, cornea embrionaria, membrana nervosa retinal e outros tecidos (GELSE;
POSCHL; AIGNER, 2003; JEEVITHAN et al., 2015; ZHU et al., 2020). Além disso, 0
coladgeno do tipo Il possui diversas aplicagfes nas industrias alimenticia, cosmética,
biomédica e farmacéutica (SILVA et al., 2014; ZHU et al., 2020).

Recentemente, a demanda por colageno tipo Il estd aumentando
gradativamente, e muitas pesquisas tém se concentrado na utilizagcdo do colageno
para tratamento de doengas autoimunes (CHEN et al., 2012; JEEVITHAN et al., 2015;
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POOLE, 2005). Como um dos principais componentes da matriz da cartilagem, o
colageno tipo Il pode promover a diferenciacdo dos condrdcitos e melhorar a saude
0ssea, especialmente para a artrite reumatdide (BAKILAN et al., 2016; CHEN et al.,
2012; GARCIA et al., 1999; JEEVITHAN et al., 2015; ZHAO et al., 2011; ZHU et al.,
2020). Além disso, as mutacdes nos genes do colageno tipo Il em humanos esta
associada a um conjunto diversificado de fenotipos que afetam o desenvolvimento da
cartilagem e do 0sso, incluindo muitas condrodisplasias (CHEN et al., 2012).

A obtencéo do colageno tipo Il é geralmente pelo isolamento das cartilagens de
animais terrestres, como suinos e bovinos. No Brasil, a maior parte do colageno é
proveniente dos subprodutos da industria de carne, em funcéo da elevada producéo
brasileira de carne para exportacado (SILVA; PENNA, 2012; ZHU et al., 2020). No
entanto, estudos mostram que o colageno obtido em meios aquéticos exibe
propriedades significativas, como baixa antigenicidade, hipoalergénico, baixa
desnaturacao térmica e boa biocompatibilidade, etc. (SUBHAN et al., 2017; ZHU et
al., 2020).

3.4.3 Colageno hidrolisado

O coladgeno hidrolisado possui propriedades muito diferentes daquelas do
colageno nativo, ou seja, apos a desnaturacdo (40°C), as cadeias sdo separadas e a
estrutura da hélice tripla do colageno nativo muda para uma forma de espiral aleatoria
devido a dissociacdo das ligacdes de hidrogénio quando o colageno sofre hidrélise. A
hidrélise do colageno (Figura 13) pode ocorrer a partir da acdo de enzimas
proteoliticas (alcalase, papaina, pepsina e outras) ou pelo uso de produtos quimicos
em meio acido (CHI et al., 2014; HONG et al., 2017; LIN et al., 2010; ONUH et al.,
2014) (4cido acético, acido cloridrico e acido fosférico) ou alcalino (LEON-LOPEZ et
al., 2019; ONUH et al., 2014). No entanto, esses dois tipos de extracdo séo fortemente
corrosivos e produzem uma alta concentracdo de sal no produto final apos a
neutralizacdo (HONG et al., 2019). Deste modo, métodos alternativos de extracédo
estdo sendo pesquisados, e consistem em tratamento térmico (ELAVARASAN et al.,
2016) ou aplicacdo de alta temperatura e pressdo a proteina (JO et al.,, 2015;
POWELL; BOWRA; COOPER, 2017). A Figura 13 ilustra a obtencdo do coldgeno

hidrolisado.
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Quebra da molécula do coldgeno em pontos

especificos, originando combinagdes Unicas de
peptideos de colageno biologicamente ativos

Hidrélise
térmica/quimica

- Sc

Enzima 2 &3

Enzima 1

Yo

EnZima 3

Forma nativa do Colageno Gelatina p
na matéria-prima COLAGENOS

HIDROLISADOS

Figura 13 - Obtencédo do coldgeno hidrolisado a partir da desnaturacéo e hidrolise
do colageno.
Fonte: Zague, (2015).

O peso molecular dos peptideos de colageno obtidos a partir da hidrolise é
muito baixo (3-6 KDa) (CHEUNG; LI-CHAN, 2017; HONG et al., 2017; KETNAWA et
al.,, 2017; THUANTHONG et al., 2017). A hidrdlise enzimética afeta ndo apenas o
tamanho dos peptideos, mas também as propriedades fisico-quimicas e bioldgicas (LI
et al., 2013; ZHANG et al., 2017). Desta forma, a solubilidade, atividade funcional
(antioxidante, antimicrobiana) e maior biodisponibilidade da proteina estdo
relacionadas ao tipo e grau de hidrélise, bem como ao tipo de enzima usada no
processo (BARZIDEH et al., 2014; BILEK; BAYRAM, 2015; MASUDA et al., 2007;
OFFENGENDEN; CHAKRABARTI; WU, 2018). Essas propriedades estédo
relacionadas principalmente com o peso molecular, que faz com que o colageno
hidrolisado atue como um doador de elétrons para produzir produtos mais estaveis
gue reagem com os radicais livres (WANG et al., 2018b, 2018c).

A viscosidade e o ponto isoelétrico sao propriedades que mudam do colageno
nativo para o colageno hidrolisado. No colageno nativo, a viscosidade apresenta
valores mais altos, devido a repulséo eletrostatica mais forte entre as cadeias
moleculares, enquanto que no colageno hidrolisado, devido ao baixo peso molecular
dos segmentos de pequena cadeia, a viscosidade é muito baixa (PAN; CHEN; SUNG,
2018). Em razao do colageno nativo ser uma macromolécula anfotérica, seu ponto

isoelétrico possui valor entre 7 e 8, no entanto com o processo de hidrélise, esse valor
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sofre uma diminuicdo ficando entre 3,7 e 5,7. Novamente, essa mudanca dependera
das sequéncias de aminoacidos e da distribuicdo dos residuos de aminoacidos de
acordo com o tipo ou tempo de hidrélise (ABDOLLAHI et al., 2018; CHEN et al., 2016;
KEZWON et al., 2015; ZHANG et al., 2006).

O colageno hidrolisado apresenta muitas vantagens sob o colageno nativo para
aplicacao em diferentes industrias, como por exemplo, maior carga terapéutica, custo-
beneficio e ndo requer procedimento de extracdo em varias etapas, sdo altamente
digeriveis e séo facilmente absorvidos e distribuidos no corpo humano (RAMADASS
et al.,, 2014; SIBILLA et al., 2015). Além disso, apresenta menor viscosidade em
solucdo aquosa, odor neutro, incolor, transparéncia, emulsificacdo e estabilizacao,
formacéo de espuma, formacéao de filme, molhabilidade, solubilidade, dispersibilidade,
compressibilidade do pd, substancia carreadora e baixa alergenicidade (DENIS et al.,
2008; ZHANG et al., 2006).

Dentre as diversas aplicagcbes nas quais o colageno hidrolisado pode ser
utilizado, estdo: suplementos alimentares funcionais, pois apresentam atividade
antioxidante e antimicrobiana (GOMEZ-GUILLEN et al., 2011; NAJAFIAN; BABJI,
2012; SANTANA et al., 2011), medicamentos usados para gerenciar e melhorar a
saude (PEI et al., 2010) e na ciéncia alimentar para minimizar ou prevenir danos nas
células e tecidos durante o armazenamento em freezer, e portanto, € uma opc¢ao para
uso em alimentos que requerem armazenamento em baixa temperatura (WANG et al.,
2018b).

3.5 CONSIDERACOES FINAIS

O processo de separacdo por membranas € uma alternativa promissora para a
concentracao/purificacdo/separacdo de proteinas que sdo extremamente valiosas
para o setor da bioquimica, bioorganica e biomédica. Além disso, 0 processo de
separacéo e purificacdo de bioprodutos € um segmento muito importante na industria
biotecnolégica, representando 80 a 90% do custo de producdo. Portanto, o
desenvolvimento de um processo eficiente e de baixo custo € de extrema importancia.
Assim sendo, a tecnologia de separacdo por membranas se enquadra nos conceitos
dos processos produtivos sustentaveis pois a tecnologia demanda pouca energia,
apresenta capacidade de reutilizagdo por varios ciclos e ndo promove a geragédo de

poluentes secundarios.
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No entanto, a formacao do fouling na superficie ou nos poros da membrana
causa a reducdo da seletividade e do fluxo permeado, e, consequentemente, a
diminuicdo do tempo de vida util da membrana. Por isso, € de suma importancia
buscar alternativas que diminuam o fouling e melhore a eficiéncia do processo. Assim
sendo, a funcionalizacdo de membranas com compdsitos vem sendo estudada como
uma possibilidade para aumentar a capacidade anti-incrustante. Para isso, a utilizacao
de residuos solidos; na fabricacdo do compdésito é de grande valia, pois além de
agregar valor ao residuo, torna-se uma alternativa promissora e sustentavel com
minimizacdo da poluicdo do meio ambiente.

A vista disso, verifica-se que é imprescindivel melhorar a capacidade anti-
incrustante da membrana e tornar o processo mais sustentavel. Para isso, o presente
estudo visa a sintese de um compasito utilizando o residuo sélido da casca de ovo de
galinha in natura com éxido de zinco e niquel, a fim de utiliza-lo para a funcionalizacéo
da membrana tanto na dispersdo polimérica quanto na superficie, visando obter
resultados satisfatorios de fouling e rejeicdo de proteinas de diferentes tamanhos
moleculares.

Verificou-se durante a revisdo bibliografica que muitos autores ja utilizam a
casca do ovo de galinha para o desenvolvimento de materiais, objetivando resolver o
problema de descarte e agregar valor a esse residuo solido. Porém, poucos sao 0s
trabalhos que estudam a utilizacdo desse residuo na fabricagdo de membranas
poliméricas funcionalizadas. Ainda, os trabalhos encontrados que utilizam a casca de
ovo; removem a membrana interna da casca, pois esta é rica em matéria organica.
Ressalta-se que o composito sintetizado neste trabalho, utiliza a casca de ovo de
forma in natura, sem descartar nenhuma parte. Outra lacuna do conhecimento
cientifico, e que sera abordada neste trabalho, é a comparacdo do tipo de
funcionalizacéo realizada, a qual é realizada na dispersao polimérica e na superficie
do filme liquido. Na literatura, as publicac6es encontradas referem-se a apenas um
tipo de funcionalizagdo e néo realizam a comparagdo com outros métodos. Para
finalizar, outro diferencial deste trabalho € a possibilidade de empregar as membranas
funcionalizadas na separacado de proteinas, principalmente do colageno hidrolisado e
o colageno tipo Il que possuem alto valor agregado e sdo de grande valia
principalmente na area farmacéutica. Assim, o desenvolvimento desse trabalho é de
suma importancia para a area da Engenharia, pois alia a sintese de um material

utilizando um residuo agroindustrial a um processo de separacdo utilizando
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membranas, visando a aplicacdo no fracionamento de proteinas consumidas

comercialmente.
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CAPITULO 4

4 MATERIAIS E METODOS
4.1 MATERIAIS

Na preparacdo do compdésito foram utilizados nitrato de zinco hexahidratado
(ZN(NO3)2.6H20) e o nitrato de niquel hexahidratado (Ni(NO3),.6H,O) ambos da
marca Dinamica, hidréxido de sédio P.A. da marca synth e cascas de ovos de galinha
(COG) comercial.

Na fabricacdo das membranas foi utilizado como polimero a polissulfona (PSU)
de 77 a 83 kDa — UDEL P-3500 LCD MB7 da Solvay® e o solvente N, N
Dimetilformamida (DMF) da NEON para solubilizagdo. Um suporte de poliéster-
polipropileno foi utilizado para espalhamento do filme liquido.

Soluc¢des proteicas de albumina do ovo (45 KDa), coldgeno hidrolisado (25 KDa)
e colageno tipo Il (300 KDa) foram obtidas em centros comerciais farmacéuticos e

utilizadas como solucéo de alimentacédo nos ensaios de filtracao.
4.2 PREPARACAO DA CASCA DE OVO (COG)

As cascas de ovos de galinha (COG) in natura foram inicialmente lavadas com
agua destilada a temperatura ambiente (23+2°C) para a remocdo de impurezas e
matéria organica aderida a casca. Em seguida, as COG foram secas em estufa a
105+2°C por 5 h, trituradas em liquidificador doméstico e em moinho até obtencéo de
um po fino. O p6 de COG foi submetido a classificagdo granulométrica através de

peneiras da série Tyler na faixa entre 140 e 250 mesh.
4.3 SINTESE DO COMPOSITO NI-ZNO/COG

O compdsito Ni-ZnO/COG foi sintetizado a partir do método soloquimico
adaptado de Gusatti et al., (2015) e Costa et al., (2020). Foi preparada uma solucéo
precursora de 250 mL de nitrato de zinco hexahidratado (Zn(NO3)2.6H20) a
0,5 mol L %, a qual adicionou-se nitrato de niquel (Ni(NOs),.6H,0) a fim de se obter
0,1% (% massica) de niquel em relacdo a 99,9% de 6xido de zinco (SOLUCAO A).

Em 250 mL de solucéo de NaOH (1 mol L), adicionou-se a casca de ovo de galinha
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(COG) (tamanho <250nm) em quantidade para se ter a propor¢cdo massica de 1:1 em
relacéo ao Ni-ZnO (COG:Ni+Zn0) (DISPERSAOQ B).

A SOLUCAO A foi gotejada na DISPERSAO B durante 1h sob agitacdo e
aquecimento (70£3°C) em uma manta aquecedora, e em seguida, 0 meio de sintese
foi mantido sob as mesmas condi¢cdes de temperatura e agitacdo por mais 2 h. Apds
este periodo, o meio de sintese foi deixado em repouso por 30 min para a decantacéo
do compdsito, retirou-se 0 sobrenadante e realizou-se a lavagem do compdsito com
500 mL de &gua destilada. Esse procedimento foi repetido por 3 vezes até se obter o
pH do sobrenadante neutro. Entdo, o compadsito foi seco em estufa convectiva a 70°C

por 20 h. A Figura 14 apresenta um esquema da sintese do compasito.

Gotejamento da

’—> SOLUGAO A: Solugdo A
+  (Zn(NOs), 6H,0) +
oL (Ni(NOj):z.(ngzO) l/

g 250 mL ?‘- p——
" L —
DISPERSAO B: ‘:> =) Ej@ersao B |:>
+ NaOH + Casca de Ovo N

Repouso: 30 min

Decantacdo do
composito

/ \
_

.' ) ! Ag. Magnética
s - > T=70+£3°C
250 mL @

Secagem @
g Lavagem com
500 ml de agua

destilada

T=70+5°C
t=20h

composito

' y ‘;‘.’l" :::I

Figura 14 - Representacdo esquematica da sintese do compdsito.
Fonte: Autoria Propria (2022)

4.4 PRODUCAO DAS MEMBRANAS POLIMERICAS
4.4.1 Membrana sem funcionalizacéo

A metodologia de fabricacdo das membranas utilizada foi modificada de
Szymanski et al., (2020) e esta apresentada na Figura 15. Uma solucdo polimérica
composta de 15% (m/m) de polissulfona (PSU) e 50 mL de N, N Dimetilformamida
(DMF) foi colocada em erlenmeyer vedado com gaze e mantida sob agitacao
magnética de 100 rpm a 70°C durante 2h. Posteriormente, a solu¢do polimérica foi

vertida sobre o suporte de poliester-prolipropileno fixado em uma placa de vidro com
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fios de nylon de espessura 50 mm nas laterais, delimitando a espessura do filme
liquido polimérico. O espalhamento da solucao foi realizado com bastédo de vidro até
formar um filme liquido polimérico uniforme.

Para formar a membrana sélida, utilizou-se a técnica de inversdo de fases,
induzida por meio da coagulacdo em banho de nao-solvente, neste caso, agua
destilada. Deste modo, o filme polimérico foi imerso em um banho composto de agua
destilada & 10°C durante 4 h até ocorrer a transferéncia de massa devido a difuséo do
solvente (DMF) para o banho de n&o-solvente e do ndo-solvente para a dispersdo. A

membrana polimérica foi seca em estufa a 70 °C por 12h.

) <l

15% PSU +
50 mL DMF
(m/m)

B ' () T=70'C
- { Ag.= 100 rpm
74
/ @
DMF  4gua Banho d
1 n
1 Secagem em estufa sedelsriog
el _ prwg | inversao
[ 0] T /' de fases
\ I ,‘ | ;“
' — —j\‘ fe— Y
\ '
S L@ | t=12h /
Membrana Polimérica ‘——:'l 1= 70°C t=4h

Figura 15 - Metodologia de fabricacdo da membrana polimérica.
Fonte: Autoria Propria (2022)

4.4.2 Membranas preparadas com diferentes tipos de funcionalizagdo e

variagcdo no teor de compaosito

Com o intuito de avaliar o tipo de funcionalizagdo, inicialmente (Testes
Preliminares) foram fabricadas membranas poliméricas modificadas na superficie
(MEp) e dispersdo polimérica (Mlp), mantendo o teor de compoésito Ni-ZnO/COG
constante.

Nas membranas funcionalizadas na superficie (MEp), apdés a solucao

polimérica ser homogeneizada e espalhada sobre o suporte, utilizou-se uma peneira
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(140 mesh - série Tyler) para o espalhamento do compdsito Ni-ZnO/COG, de forma
homogénea, na superficie do filme liquido polimérico. Em seguida, o filme contendo o
Ni-ZnO/COG na superficie foi submetido a inversdo de fases. Enquanto nas
membranas funcionalizadas na disperséo polimérica (Mlp), o0 compadsito Ni-ZnO/COG
foi adicionado diretamente na dispersao polimérica ja dissolvida e permaneceu sob
agitacao por mais 30 min. Em seguida, a solucéo foi espalhada e submetida a inverséo
de fases. A composicdao das membranas funcionalizadas com mesmo teor de

compasito esta demonstrada na Tabela 3.

Tabela 3 — Testes Preliminares: composi¢cado (m/m) polimérica das membranas
funcionalizadas na superficie e dispersao polimérica, mantendo teor de compdsito

constante.

PSU Ni-ZnO/COG DMF Tipo de

Membrana _ o
(%) (%) (%) Funcionalizagdo

MEp 15 1 84 Superficie
Disperséao

Mlp 15 1 84 o
Polimérica

A partir dos resultados obtidos com os Testes Preliminares, e com o intuito de
agora avaliar a influéncia da variacéo do teor de compdsito no tipo de funcionalizacéo,
optou-se por fabricar novas membranas funcionalizadas na superficie e disperséo
polimérica com diferentes teores de compdsito. A composicdo polimérica das
membranas funcionalizadas com diferentes teores de compdsitos esta apresentada

na Tabela 4

Tabela 4 — Composicédo (m/m) das membranas poliméricas funcionalizadas com
diferentes teores de composito Ni-ZnO/COG e controle.

PSU Ni-ZnO/COG DMF Tipo de
Membrana : .
(%) (%) (%) funcionalizagéo
M 0% 15 - 85 -
ME 1% 15 1 84 Superficie
ME 2,5% 15 2,5 82,5 Superficie
Dispersao
MI 1% 15 1 84 o
Polimérica
Disperséao
MI 2,5% 15 2,5 82,5

Polimérica




69

4.5 PREPARACAO DAS SOLUCOES PROTEICAS

As solucdes proteicas de albumina de ovo, colageno hidrolisado e colageno
tipo 1l foram preparadas em meio aquoso e utilizadas imediatamente apds o preparo
a fim de evitar degradacdo. Na Tabela 5 estdo apresentadas as caracteristicas das

proteinas e quais membranas foram utilizadas nos testes com filtracdo de proteinas.

Tabela 5 — Descricdo das proteinas utilizadas na filtracdo com as membranas
funcionalizadas e controle.
Massa Molar  Conc.

Membranas Proteina”
(g mol™t) (gL
Colageno
. . 25.000 0,1
Hidrolisado
TESTES Albumina
MEpr e Mlp 45.000 0,1
PRELIMINARES do ovo
Colageno
_ 300.000 0,1
tipo Il
MEMBRANAS
COM M 0%, ]
Colageno
DIFERENTES ME 1%, ME 2,5%, 0o 11 300.000 0,5
ipo
TEORES DE MI 1%, MI 2,5% P
COMPOSITO

* comprimento de maxima absorcao de UV-Vis de 280 nm para todas as proteinas

4.6 TESTES PRELIMINARES

Os ensaios de filtracdo com 4gua destilada e solucéo proteica empregando as
membranas fabricadas nos Testes Preliminares (MEp e Mlp) foram realizados
utiizando o modulo experimental (Figura 16) de escala laboratorial com fluxo
perpendicular a superficie da membrana (dead-end). O médulo é feito de acgo
inoxidavel, com volume de 500 mL, e possui internamente uma placa metélica
perfurada que serve como base para a membrana. Apés a membrana (area de 0,0025
m?) ser inserida no médulo e o volume de fluido inserido na célula, faz-se o ajuste de
pressdo que pode ser gravitacional ou a partir de um cilindro de nitrogénio (pressao
manometrica). A célula de filtracdo suporta pressdes até 6 bar. Os fluxos realizados

sob presséo gravitacional foram medidos com as pressdes exercidas pela altura da
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coluna de agua. Desta forma, a pressédo hidrostatica foi calculada por meio da

Equacéo (1)
P,=p.g.h Equacdo 1

em que: P, € a pressao hidrostatica dada em bar; p € a massa especifica do fluido

dada em kg m= e h é a altura da coluna de fluido dada em metros.

Amostras de permeado foram coletadas em intervalos de tempo pré-
determinados e realizada a pesagem das amostras em balanca semi-analitica. O fluxo
permeado foi determinado conforme Equagéo (2)

_ M
T AxAt

] Equacao 2

em que: J € o fluxo de permeado (kg h*m?), m, é a massa do permeado [kg], A é a

area da membrana [m?] e At é o intervalo de tempo de coleta do permeado [h].

Entrada de , Manbmetro
nitrogénio™—*
sob presséo

Solugéo
Filtrante

Suporte
Perfurado

Coleta do

permeado

Membrana

Figura 16 - Modulo experimental de filtragcdo do tipo dead-end.
Fonte: Adaptado de Fiorentin (2009)

4.6.1 Compactacao e determinacao do fluxo permeado

As membranas funcionalizadas fabricadas nos Testes Preliminares (ME, e Mlp)
foram compactadas com agua destilada na presséo hidrostatica de 0,025 bar e a
temperatura ambiente de 25+2°C por um tempo total de 18 horas nao sequenciais (4

dias de compactacao). Em todos os testes foi determinado o fluxo permeado conforme
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Equacédo (2). Ressalta-se que quando as membranas ndo estavam sendo utilizadas,
estas eram armazenadas em recipientes com agua destilada a temperatura ambiente
(£ 25°C).

Apo6s o tempo de compactacdo de 18 horas obteve-se o fluxo estabilizado,
considerado como fluxo limpo (Jwo) das membranas e calculado conforme Equacao
(2). O valor de Jwo € a referéncia utilizada para verificar o restabelecimento do fluxo

permeado apos a limpeza das membranas.
4.6.2 Filtracdo e rejeicao de solucdes de proteinas

Os ensaios de fluxo de operacao e rejeicao de proteinas foram realizados por
meio da passagem de solu¢des de proteinas durante 2 h nas membranas avaliadas.
A pressao utilizada para a passagem das proteinas nas membranas durante os Testes
Preliminares foi de 1 bar.

O fluxo permeado com proteina, denominado por Jp, foi calculado conforme
Equacédo (2). A rejeicdo de proteinas, foi determinada com amostras coletadas em
intervalos de tempo (cinética) e analisadas em espectrofotbmetro UV-Vis no
comprimento de onda de 280 nm. O coeficiente de rejeicdo (R%) foi calculado

conforme Equacéo (3)

o )
R(%) = c. ~ 100 Equagio 3
f

em que: Cr € a concentracdo da solugdo na alimentacdo e C, € a concentracao no

permeado obtida por leitura das amostras no espectrofotbmetro UV-Vis.
4.6.3 Limpeza e recuperacdo do fluxo das membranas poliméricas

A limpeza das membranas MEp e MIp empregando o método A foi realizada no
modulo de filtragdo (Figura 16), por meio da passagem de agua destilada no lado
inverso da membrana (retrolavagem) por 30 minutos na pressdo manométrica de
1 bar. Salienta-se que durante a retrolavagem n&o ocorreu medicdo do fluxo
permeado.

Apbs a limpeza, as membranas foram colocadas na sua posigéo original dentro
da célula de filtracéo e iniciou-se a etapa de verificagdo do restabelecimento do fluxo
permeado com agua destilada. Nos testes preliminares, foi permeada agua destilada

através das membranas até a estabilizagdo do fluxo. Por fim, o fluxo permeado foi
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determinado, denominado por Jwn, conforme Equagéo (2). O valor estabilizado do Jwn
foi comparado ao valor obtido do Jwo. O teste de restabelecimento foi realizado nas
mesmas condi¢bes operacionais que 0 Jwo.

A partir dos dados obtidos de Jwn calculou-se a recuperacdo do fluxo da

membrana (%FRR) por meio da Equacéao (4)
w.
FRR (%) = ]—nx 100 Equacgio 4
Jwo

em que: Jw, € o fluxo com agua destilada apds a passagem de proteina e limpeza das
membranas (kg h'm?) e Jw, é o fluxo inicial da membrana com &agua destilada
(kg h"t m=).

4.6.4 Fouling

O fouling total (% Ft) das membranas poliméricas foi estimado pela soma do
fouling reversivel (% Frev) € irreversivel (% Firev), de acordo com as Equacodes (5), (6)
e (7)

Ft (%) = Firrev (%) + E”ev (%) Equagéo 5
wo — Jw
Firrev (%) = Mx 100 Equacgio 6
Jwo
W —
Frev (%) = MW =Jo 100 Equagio 7
Jwo

em que: Jw, € 0 é o fluxo inicial da membrana com agua destilada (kg h™* m?), J, é
fluxo com a passagem de proteina e Jw, € o fluxo com agua destilada apés a

passagem de proteina e limpeza das membranas (kg h™* m).

4.7 MEMBRANAS FUNCIONALIZADAS COM DIFERENTES TEORES DE NI-
ZNO/COG

4.7.1 Caracterizagdes dos materiais, do composito e das membranas

funcionalizadas

As membranas poliméricas funcionalizadas e o composito foram submetidos a

caracterizagfes térmicas, superficiais, fisico-quimicas, estruturais e morfologicas.
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Essas analises foram realizadas na Central Analitica Multiusuario (CAM) da UNIOSTE
- Campus de Toledo.

O composito sintetizado Ni-ZnO/COG, os materiais Ni-ZnO e COG foram
caracterizados por andlises de termogravimetria (TGA), calorimetria exploratoria
diferencial (DSC), difracdo de raios X (DRX), ponto de carga nula (pHpc:z),
espectroscopia de absorcao na regido do infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR), adsorcao proteica e microscopia eletrbnica de varredura (MEV). As
membranas funcionalizadas com diferentes teores de compdsito (Tabela 4) foram
caracterizadas em relacédo a parametros de filtracdo com agua destilada, rejeicédo de
solucédo aquosa de proteina e fouling. Além dos parametros de filtracdo citados, as
membranas também foram caracterizadas por analise de TGA, DSC, DRX,
propriedades mecanicas, angulo de contato (CA), absorcao de agua (AA), porosidade
(€), pHpcz, adsorcéo proteica, FTIR e MEV.

4.7.1.1 Termogravimetria (TG)

As andlises termogravimétricas foram realizadas nos materiais COG e Ni-ZnO,
no composito Ni-ZnO/COG e nas membranas por meio do equipamento
termogravimétrico PerkinElmer, modelo STA 6000, utilizando 8+1 mg de amostra em
cadinho de ceramica aberto. A faixa de temperatura utilizada foi de 30 a 900 °C para
0s materiais e composito e de 30 a 650 °C para as membranas funcionalizadas. A
razdo de aquecimento foi de 10 °C min' em atmosfera inerte (N2) com vazédo de
30 mL min-,

A quantidade de CaCOs na casca de ovo de galinha foi determinada pela perda

de COz2 a partir da curva de TG da casca de ovo in natura pela Equacéo (8)
% CaCO3; =9 —_ Equacio 8

em que: %mc,, € a perda de massa referente a liberagdo de CO2 (%), MM¢qco, € @

massa molar do CaCOs (g mol™) e MM, é a massa molar do CO2 (g mol™).
4.7.1.2 Calorimetria diferencial exploratéria (DSC)

As curvas de DSC do COG, Ni-ZnO e Ni-ZnO/COG foram obtidas no
equipamento da Shimadzu, modelo DSC 60. A anélise desenvolveu-se em atmosfera

de nitrogénio com vazdo de 50 mL min?, 5+0,2 mg da amostra foi colocada em
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cadinho de aluminio (tampa fechada) e entdo submetida a temperatura de 30 até
900 °C para os materiais e composito e de 30 a 650 °C para as membranas

funcionalizada, ambas com razéo de aquecimento de 10 °C min™.
4.7.1.3 Difracao de raios X (DRX)

Os difratogramas de raios X do COG, Ni-ZnO, Ni-ZnO/COG e das membranas
funcionalizadas foram obtidos em um difratdmetro Bruker D2 Phaser. Para a analise
foi utilizada uma fonte de radiacdo de emissdo de cobre (Cu-Ka, 1,5418 A, 40 kV e

30 mA) para um intervalo em 26 variando de 5° a 80° com uma taxa de 0,02°s.
4.7.1.4 Propriedades Mecanicas

A resisténcia a tracdo (RT), porcentagem de elongacédo na ruptura (ELO) e
maddulo de Young das membranas M 0%, ME 1%, ME 2,5%, MI 1% e MI 2,5% foram
determinados utilizando-se a maquina de ensaio universal portatil Biopdi com célula
de carga de 10 kgf. A separacao inicial das garras e a velocidade do probe foram de

50 mm e 15 mm min-t, respectivamente. A analise foi realizada em triplicata.
4.7.1.5 Angulo de contato

O angulo de contato das membranas poliméricas preparadas foi determinado a
partir do método da gota séssil, em que uma gota de 5 pL de agua destilada foi
gotejada com uma seringa manual sobre a superficie da membrana (1 cm?). Com o
auxilio de uma camera digital (CAM-Micro - Tantec 630) acoplada a um microscépio
eletronico, foram feitas imagens durante 1 min com intervalo de 1s. O angulo de
contato ao final de 1 min foi determinado no software ImageJ. Este procedimento foi

realizado em 5 regifes aleatdrias de cada membrana polimérica.
4.7.1.6 Absorcdo de Agua (AA)

A absorcdo de agua das membranas poliméricas funcionalizadas e controle
(sem insercado do composito) foi determinada a partir da metodologia adaptada de
Eren et al., (2015). Inicialmente, amostras de 3 cm? das membranas poliméricas foram
recortadas, secas em estufa 50+5°C por 24 h e pesadas em balanca analitica, para
determinacdo da massa seca. Em seguida, essas amostras foram colocadas em

erlenmeyer juntamente com 15 mL de agua, mantendo-se em contato por 24 £2°C. As
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membranas Umidas foram retiradas do erlenmeyer, sendo o0 excesso de agua
eliminado com papel toalha. absorcdo de agua (AA) pela diferenca de massa seca e
Uumida, conforme Equacéao (9)

S

m, —m
AA(%) =”Tx

S

100 Equacgao 9

em que: m, é massa Umida da membrana polimérica (g) e m; é massa seca da

membrana polimérica (g).
4.7.1.7 Porosidade

A porosidade das membranas poliméricas foi obtida a partir da medicdo da
espessura das membranas secas com um paquimetro analdgico e da diferenca de
massa seca e Umida (teste de AA). Desta forma, p6de-se calcular o percentual de

porosidade (¢) de cada membrana polimérica, conforme a Equacgao (10)

(%) = Mu — My x 100 Equacio 10
poA

em que: p é densidade da dgua (T=25°C) (g cm™); § é a espessura da membrana (cm)

e A é a area da membrana (cm?2).
4.7.1.8 Ponto de carga zero (pHpcz)

A metodologia utilizada para a obten¢éo do pHpcz das membranas poliméricas,
do COG, do Ni-ZnO e do compésito Ni-ZnO/COG foi adaptada de Coelho et al., (2014).
Inicialmente, preparou-se uma solucédo de KCI 1 mol L, na qual foi coletada 25 mL
dessa solucéo e ajustou-se o pH inicial de 2 a 10 com solucdes de NaOH (0,1 mol L™ %)
e HCI (0,1 mol L'Y). Em seguida, pesou-se 0,025 g de material (COG, Ni-ZnO, Ni-
ZnO/COG, ME 1%, ME 2,5%, MI 1%, MI 2,5% e M 0%) e adicionou-se na solucéo
com pH ajustado. As solucdes foram mantidas em contato com o material por 24 h
sob agitacao de 100 rpm e temperatura de 25+2°C em mesa agitadora orbital do tipo
shaker. Por fim, mediu-se o pH final de cada solucéo e verificou-se a variacdo ocorrida
e com isso pode-se plotar um grafico da variagdo do pH (ApH) versus pH inicial e

definir o ponto de carga zero quando a variagéo do pH for igual a zero.
4.7.1.9 Capacidade adsortiva dos materiais, do compdsito e das membranas

Para a determinacdo da capacidade de adsorcéo proteica das membranas
poliméricas, dos materiais e do compasito, pesou-se 0,025+0,001 g das membranas,
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dos materiais e do compoésito previamente secos em estufa a 50+5°C por 2 h. Em
seguida, as amostras a serem analisadas foram adicionadas em erlenmeyer contendo
25 mL de solucédo aquosa de colageno tipo Il (0,5 g L) e levadas para agitacédo por
3h a 100 rpm e 25+2°C. A leitura de absorbancia das amostras inicial e final foi
realizada em espectrofotémetro UV-Vis da marca PerkinElmer no comprimento de
onda de maxima absorcdo (280 nm) a fim de se determinar a variacdo da
concentragcdo proteica. Desta forma, a massa de proteina adsorvida em relagédo a
massa seca da membrana, dos materiais e do compdsito (gq) foram calculadas com
base na Equacéo (11)

q= M Equagao 11

ms

em que: Ci (g L) e C (g L) sdo as concentracGes de Colageno tipo Il no inicio e ao
longo do tempo, respectivamente, V (L) é o volume da solucédo e ms (g) é a massa da

membrana seca.

4.7.1.10 Espectroscopia de absorcdo na regidao do infravermelho com

transformada de Fourier (FT-IR)

Os espectros de infravermelho das amostras dos materiais, compoésito e das
membranas funcionalizadas com diferentes teores de compdsito foram obtidos no
espectrofotometro de infravermelho modelo Spectrum 100 (Perkin Elmer). Um total de
16 varreduras foram realizadas na resolucdo de 4 cm™ e as medicdes registradas no
modo ATR na faixa entre 4000 e 600 cm™ para as membranas funcionalizadas e
controle, e com pastilha de KBr (0,1%) na faixa entre 4000 e 400 cm* para a COG, o
Ni-ZnO e Ni-ZnO/COG. Salienta-se que a diferenca de comprimento de onda entre
compésitos e membranas, ocorreu devido a impossibilidade de se utilizar pastilha de

KBr para as membranas.
4.7.1.11 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As imagens microscopicas foram realizadas em Microscopio Eletronico de
Varredura MEV (TESTAN, modelo VEGA 3). Para a leitura, as amostras foram fixadas
em fita de carbono e acondicionadas em stubs de aluminio e recobertas com 10 nm
de ouro. As micrografias foram registradas na superficie, subcamada e seccéo

transversal das membranas antes e apos a passagem de colageno tipo Il.
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4.7.2 Ensaios de permeacdo das membranas funcionalizadas com diferentes
teores de Ni-ZnO/COG

4.7.2.1 Compactagao das membranas funcionalizadas

A compactacéo das membranas funcionalizadas e controle (M 0%, ME 1%, ME
2,5%, Ml 1% e MI 2,5%) foi realizada em modulo experimental (Figura 16) conforme
metodologia descrita no item 4.6.1. Todas as membranas fabricadas foram
compactadas com &gua destilada durante 18 h ndo sequenciais, sendo as
funcionalizadas (ME 1%, ME 2,5%, Ml 1%, MI 2,5%) em 5 dias, e a membrana controle
(M 0%) em 2 dias.

4.7.2.2 Filtracao e rejeicdo de colageno tipo Il

Os ensaios de fluxo e rejeicao do colageno tipo Il foram realizados no mdédulo
experimental (Figura 16) com a passagem da proteina através das membranas
funcionalizadas e controle (M 0%, ME 1%, ME 2,5%, Ml 1% e MI 2,5%) por 2 h na

presséao hidrostatica de 0,025 bar, conforme metodologia apresentada no Item 4.6.2.
4.7.2.3 Limpeza e recuperacado do fluxo

A limpeza das membranas funcionalizadas e controle (M 0%, ME 1%, ME 2,5%,
MI 1% e MI 2,5%) foi realizada no médulo de filtracdo (Figura 16) empregando os
Métodos B e C. No Método B, realizou-se a passagem de agua destilada por
retrolavagem durante 15 min na pressdo manométrica de 0,5 bar. J& no Método C,
primeiramente deixou-se a membrana polimérica em contato com agua na
temperatura de 50°C durante 1 h e apés, realizou-se a retrolavagem com agua a 50°C
por 15 min na pressdo manométrica de 0,5 bar.

Apés a limpeza, as membranas foram colocadas na sua posi¢ao original dentro
da célula de filtracdo e iniciou-se a etapa de verificacdo do restabelecimento do fluxo
permeado (Jwn) com agua destilada durante 3 h. A metodologia utilizada para

reestabelecimento do fluxo foi conforme descrita no Item 4.6.3.
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4.7.2.4 Estudo do desenvolvimento do fouling das membranas funcionalizadas com
diferentes teores de Ni-ZnO/COG

O fouling das membranas funcionalizadas com diferentes teores de compdsito
e controle (M 0%, ME 1%, ME 2,5%, MI 1% e MI 2,5%) foi calculado conforme
metodologia descrita no item 4.6.4 apos a limpeza (Método B e C) e reestabelecimento

do fluxo das membranas.

4.7.2.5 Avaliacdo da influéncia da concentracdo de colageno tipo Il nos parametros
de filtrac&o (fluxo permeado, rejeigcéo, recuperacao de fluxo e fouling)

A influéncia da concentracdo de colageno tipo Il na permeacao e rejeicdo de
proteina foi investigada na membrana que apresentou o melhor desempenho quanto
ao fluxo permeado, rejeicdo, recuperacédo de fluxo e fouling. Assim sendo, foram
realizados testes de permeacédo do colageno tipo Il nas concentracbes de 0,1; 0,5 e
1gL? sendo o fluxo e a rejeicdo determinados pelas Equagbes 2 e 3,
respectivamente. Apos a passagem de colageno tipo Il foi realizada a limpeza da
membrana aplicando-se o método C descrito no Iltem 4.7.1.11 e realizado o calculo de
recuperacédo de fluxo e fouling utilizando as Equacgbes 4, 5, 6 e 7 conforme descrito

nos ltens 4.6.3 e 4.6.4, respectivamente.



CAPITULO 5

5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 TESTES PRELIMINARES

5.1.1 Compactacdo com agua destilada
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As membranas funcionalizadas com 1% de Ni-ZnO/COG (MEp e Mlp) foram

inicialmente submetidas a compactagdo com agua destilada até estabilizacao do fluxo

permeado. A Figura 17 apresenta o comportamento do fluxo permeado nos 4 dias de

filtrac&o.
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Figura 17- Compactacao das membranas funcionalizadas na presséo de 0,025 bar
A) MEp e B) Mlip.
Fonte: Autoria Prépria (2022).

Observa-se que nos dias 1 e 2, o fluxo das membranas (MEp e Mlp) (Figura 17A

e 17B) apresentaram elevada oscilagdo, com pouca ou nenhuma taxa de

compactacao. Entretanto no Dia 3, ap0s aproximadamente 11 h de filtracdo, comecgou-

se a observar comportamento caracteristico de estabilizacdo da morfologia da

membrana, com decaimento do fluxo e taxa de compactacéo de 84 e 62% para MEp

e Mlp, respectivamente. Assim, o fluxo permeado estabilizado apds um total de 18 h

de filtracdo, realizadas em 4 dias, foi de 42 kg h*m= para Mlp e 24 kg h*m2 para

MEp, atingindo praticamente a compactacao completa (98% para MEp e 99% para

Mlp). Assim sendo, o fluxo limpo estabilizado Jwo para a membrana funcionalizada na

disperséo polimeérica (Mlp) foi o dobro do apresentado pela membrana funcionalizada

na superficie (MEp). Este comportamento pode estar relacionado a uma maior
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abertura dos poros internos da membrana Mlp ocasionada pela adicdo do compadsito
na solucdo polimérica com possivel formacdo de macrovazios na subcamada.

O tempo necessario para compactacdo das membranas é um parametro que
varia muito. Goetz et al.,, (2016) realizaram a compactacdo de membranas
modificadas com nanocristais de quitina e acetato de celulose eletrofiado e
necessitaram de 5 min de compactacédo a 0,5 bar. Zhou et al., (2016) fabricaram
membranas de acetato de celulose modificadas com nanocristais de celulose e
obtiveram estabilizacdo do fluxo com apenas 30 min de passagem de dgua destilada.
Singh et al., (2021) realizaram a compactacdo de membranas assimétricas de
ultrafiltracdo modificadas com nanotubos de carbono a base de cinzas volantes e foi
necessario 2 h a 2,4 bar. Entretanto, Fiorentin-Ferrari et al., (2021) fabricaram
membranas de polissulfona e polietersulfona sem funcionalizagdo em concentragdes
proximas as utilizadas neste trabalho, e necessitaram de apenas 1,2h de
compactacao com agua destilada.

Deste modo, o fluxo de &gua pura é considerado um fator chave de
especificacdo para membranas, e como observado, o tempo de compactacgao citado
por alguns autores, demonstram um tempo maximo de 2 horas para estabilizac&o.
Assim sendo, verifica-se nesse estudo que a inser¢cdo do material compdsito Ni-
ZnO/COG causou a desestabilizacdo na estrutura da membrana, precisando de cerca

de 18 h para a estabilizac&o do fluxo.
5.1.2 Permeacdo e rejeicdo de solucdes aquosas de proteinas

A fim de avaliar o fluxo e a rejeicdo das membranas funcionalizadas (Mlp e
MEp), realizou-se a filtracdo das solu¢des de albumina de ovo, colageno hidrolisado e
colageno do tipo Il (0,1 g L), cujos resultados estdo apresentados na Tabela 6.
Observa-se que, para ambas as membranas fabricadas (Mlp e MEp), houve um
aumento do fluxo permeado com albumina do ovo, colageno hidrolisado e colageno
tipo Il em relacdo ao valor estabilizado apresentado com agua destilada (Jwo). Isso
ocorreu devido a diferenca de pressao aplicada para os testes dos fluxos de passagem
das proteinas (1 bar), ja que na presséao de 0,025 bar as proteinas ndo permeavam,

enquanto o Jwo foi obtido com 0,025 bar.
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Tabela 6 - Dados de fluxo estabilizado e rejeicdo de proteina pelas membranas MEp

e Mip.
Massa « . o
. Jwo Jp Rejeicao
Membrana proteina Molar 1 D 1 -2 o
@mory (Kgh'm?) (Kgh'm?) (%)
Colageno
Hidrolisado 25.000 48 10
MEp Albumina do 45 000 24 42 21
ovo
Co'age“”" PO 300.000 58 78
Colageno
Hidrolisado 25.000 o1 24
Mlp Albumina do 45.000 42 60 12
ovo '
Colageno tipo 300.000 85 69

[l
* pressao de 0,25 bar, ** presséo de 1 bar.

Em relacdo ao fluxo permeado Jp, 0 colageno tipo Il obteve os maiores valores
de fluxo estabilizado em ambas as membranas analisadas (Tabela 6). Este resultado
pode indicar um menor desenvolvimento de fouling para esta proteina em relacéo as
demais proteinas permeadas durante a filtracdo. Este comportamento pode estar
associado ao tamanho molecular do colageno tipo Il que apresenta maior tamanho
(300.000 g mol!) do que o colageno hidrolisado e a albumina. Com tamanho de
particula maior, pode-se sugerir que ndo ocorreu o0 entupimento interno dos poros da
subcamada da membrana, mas somente a deposi¢ao superficial das moléculas, o que
nao causaria uma reducéo consideravel no fluxo, com predominio de formacédo de
fouling reversivel (FIORENTIN-FERRARI et al., 2021).

Porém, para o colageno hidrolisado (25.000 g mol') e albumina do ovo
(45.000 g mol'l) de tamanho molecular menor, as particulas podem ter sido
depositadas na parte interna da subcamada e na superficie da membrana,
ocasionando a diminuicao do fluxo permeado. Esta hipotese é confirmada quando se
avalia o percentual de reducdo do fluxo com as proteinas, em que a albumina e
colageno hidrolisado apresentaram os maiores valores de declinio de fluxo. Neste
caso, tem-se as condi¢cdes ideais de desenvolvimento do fouling reversivel e
irreversivel ocasionando a reducédo do fluxo (FIORENTIN-FERRARI et al.,, 2021,
MULDER, 1996).
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Em relacéo a rejeicdo das proteinas (Tabela 6), o tamanho molecular possui
grande influéncia, tendo maior porcentagem de rejeicdo a proteina de maior tamanho
molecular, colageno tipo Il (300.000 g mol'), para ambas as membranas
funcionalizadas. No entanto, comparando o tipo de funcionalizagdo (MEp e Mlp)
verifica-se uma inversdo entre as rejeicdes das moléculas de colageno hidrolisado
(linear) e albumina do ovo (globular). Este comportamento esta relacionado ao tipo de
deposicdo de compoésito e a modificacdo estrutural ocasionada principalmente na
subcamada por esta funcionalizagcdo, como por exemplo, formacdo de macrovazios
que facilitariam a permeacao principalmente de proteinas globulares, como € o caso
da albumina de ovo.

De uma maneira geral, as membranas funcionalizadas MEp e Mlp foram
adequadas para a separacao de proteinas com tamanho molecular acima de 300.000
g molt. Assim, conclui-se que o tamanho dos poros das membranas funcionalizadas
fabricadas se encontram na faixa de microfiltracdo (0,1 a 10 um), podendo ser
utilizadas para algumas aplicacdes de ultrafiltracdo quando uma baixa presséo for
aplicada (TAMIME, 2013). Consequentemente ambas as membranas fabricadas
podem ser aplicadas na remocao de bactérias, virus, patégenos, filtracéo de particulas
suspensas, proteinas (maiores que 300000 g molt) e separacdo de emulsGes
(BAKER, 2004; FIELD et al., 2017; KANG HU AND JAMES M. DICKSON, 2015;
MULDER, 1996).

5.1.3 Limpeza e fouling das membranas funcionalizadas

Os resultados obtidos para o método A de limpeza utilizado entre as filtracdes
das proteinas albumina do ovo, colageno hidrolisado e do colageno tipo Il demonstram
que o fluxo permeado apds limpeza retornou proximo ao valor inicial Jwo. Assim sendo,
os valores obtidos de recuperacdo de fluxo (Jwi) apds a passagem das proteinas
albumina do ovo, colageno hidrolisado e colageno tipo Il foram altos para ambas as
membranas fabricadas. No caso da passagem das proteinas colageno hidrolisado e
albumina do ovo, devido a maior porcentagem de fouling irreversivel, apos a limpeza
os fluxos voltaram proximos ao valor de referéncia (Jwo), enquanto que para o
colageno tipo Il os fluxos foram maiores que os obtidos de fluxo limpo (Jwo) para
ambas as membranas (Figura 18). Com isso, pode-se concluir que este aumento de
fluxo apos a limpeza estéa relacionado com as condi¢cdes de pressao (1 bar) e tempo
(30 min) durante a retrolavagem.
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Figura 18 - Comparagdo entre o fluxo inicial (Jw0) e o fluxo apos a limpeza da
membrana (Jw1l) do colageno tipo Il para a) MEp e b) Mlp.
Fonte: Autoria Prépria (2022).

Desta forma, a limpeza da membrana em uma presséao alta (1 bar) e durante
um tempo elevado (30 min) pode ter acarretado modifica¢cdes da estrutura interna da
membrana funcionalizada, forcando uma maior abertura nos poros e a formacao de
macrovazios que consequentemente foram responsaveis pelo aumento do fluxo
permeado. Salienta-se que essa caracteristica ndo é desejavel, pois deseja-se que a
membrana mantenha uma estabilidade mecéanica consideravel durante os ensaios e
limpeza. Além disso, a realizacdo da retrolavagem a pressédo e tempo elevados
também pode ter causado o arraste de parte do compdésito Ni-ZnO/COG adicionado
tanto na superficie como na parte interna, ocasionando assim o aumento de fluxo.

Hwang; Wey; Chen, (2014) analisaram as caracteristicas operacionais de
filtragdo e retrolavagem de diferentes membranas poliméricas funcionalizadas com
carvao ativado. Os autores variaram a pressao e o tempo de retrolavagem das
membranas e como resultado encontraram valores 6timos de retrolavagem em 393,6
kPa e 10 min, respectivamente, com taxa de recuperacao de fluxo das membranas
compositas de 87,5%. Assim, pressfes mais baixas e tempos menores de filtracdo
devem ser utilizados a fim de evitar modificagdo estrutural e principalmente
desprendimento do compdsito Ni-ZnO/COG. Sendo assim, chega-se a conclusao de
gue para as préximas membranas confeccionadas neste estudo com diferentes teores
de composito serdo submetidas a condicbes de limpeza com pressdo de 0,5 bar
durante 15 min.

Os resultados obtidos na recuperagéo de fluxo (Jwi) demonstraram que o
fouling ocorrido nas membranas MEp e Mlp durante as filtracdes das proteinas de

variados tamanhos e formas moleculares pode ter ocorrido predominantemente de
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forma reversivel (GUL; HRUZA; YALCINKAYA, 2021). Fiorentin-Ferrari et al., (2021)
mostraram que, em membranas néo funcionalizadas, fabricadas por inverséao de fases
e com os polimeros PSU e PES, e em condi¢des proximas as utilizadas neste trabalho,
o fouling ocorreu também predominantemente de forma reversivel. Desta forma, pode-
se induzir que a adicdo do composito Ni-ZnO/COG nas membranas funcionalizadas
MEp e Mlp ndo promoveu modificagdo desta condigéo.

A partir dos Testes Preliminares realizados com as membranas funcionalizadas
na dispersdo polimérica e superficie, com 1% de composito (MEp e Mlp), ndo foi
possivel concluir qual o tipo de funcionalizacdo que apresentou melhor desempenho
na filtracdo do colageno hidrolisado, albumina do ovo e colageno tipo Il. No entanto,
como as membranas MEp e MIp tiveram maior rejeicao para a proteina que apresentou
maior massa molar, o colageno tipo Il, acredita-se que as membranas fabricadas
possuem diametro de poro predominantemente na faixa de microfiltracdo. Desta
forma, o colageno tipo Il sera utilizado no preparo das solucfes a serem filtradas nas
membranas que serdo preparadas com diferentes teores de compésito (0, 1 e 2,5%),
funcionalizado tanto na disperséo polimérica como na superficie do filme polimérico.

Em relacdo ao Método A de limpeza, foi possivel verificar que as condicdes
adotadas (P=1 bar e t=30 min) foram elevadas e causaram a modificacao das cadeias
internas da membrana proporcionando um Jwi>Jwo. Deste modo, para os testes com
as membranas fabricadas com diferentes teores de compdésito, a pressao utilizada

para a limpeza sera diminuida para 0,5 bar com tempo maximo de 15 min.

5.2 DESENVOLVIMENTO DE MEMBRANAS FUNCIONALIZADAS COM
DIFERENTES TEORES DE NI-ZNO/COG

5.2.1 Caracterizacdo dos materiais, composito e membranas
5.2.1.1 Analises Termogravimétricas (TGA)

A andlise termogravimétrica avaliou a estabilidade térmica do compdésito
sintetizado (Ni-ZnO/COG), do Ni-ZnO e casca do ovo (COG). As curvas TG e sua
derivada (DTG) estédo representadas na Figura 19, enquanto os valores de perda de

massa em funcéo da faixa de temperatura séo apresentados na Tabela 7.
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Figura 19 - Termogramas determinados na faixa entre 30 a 900°C para (a) Ni-ZnO,
(b) COG e (c) composito Ni-ZnO/COG.
Fonte: Autoria Propria (2022)

Tabela 7 — Perda de massa dos materiais durante o aumento de temperatura.

] Perda de massa em cada
Periodo de temperatura

evento térmico

Material Ti (°C) Tu (°C) Tu (°C) | (%) Il (%) [l (%)
Ni-ZnO 100-400 500-600 - 6 2,5 -
COG 70-230 250-600 700-800 3 5 43
Ni-
300-500  550-650 650-750 3 5 18

ZnO/COG
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Com base na analise da curva termogravimétrica do Ni-ZnO, Figura 19A,
observou-se que ndo houve perda de massa consideravel, apenas 8,5%, distribuidos
em 2 estagios de decomposi¢do térmica. Cerca de 6% de perda de massa na
temperatura entre 100 °C - 400 °C, referente & evaporagcdo de gua adsorvida na
superficie do Ni-ZnO e decomposicao de algum residuo de sintese remanescente, e
uma segunda decomposicéo de 2,5% na faixa de temperatura entre 500 °C — 600 °C
referente a cristalizacdo do Ni-ZnO. Esse resultado indica a formacéo de particulas
com estabilidade térmica e se assemelham ao resultado observado por Chen et al.,
(2008). Sousa, (2011) verificou que a analise termogravimétrica para ZnO comercial
mostrou uma alta estabilidade até a temperatura de 600 °C, o que também pode ser
verificado no presente estudo, visto que ndo foram percebidas perdas de massa
consideraveis até a temperatura analisada. A elevada estabilidade térmica do material
Ni-ZnO esta associada a temperatura de decomposicao do 6xido de zinco, cerca de
2248 °C. A porcentagem de niquel utilizada para a dopagem do 6xido de zinco (ZnO)
€ muito baixa (cerca de 0,1%). Deste modo, por se tratar de materiais inorgéanicos, e
0 ZnO estar em maior quantidade e possuir uma alta temperatura de decomposicao,
pode-se afirmar que o niquel ndo teve influéncia consideravel nessa anélise. Oliveira,
(2016) também observou com as andlises de TG que o0 ZnO puro ndo possui eventos
térmicos na faixa entre 0 a 900 °C, configurando-se como um indicativo de que o
material ndo possui residuos organicos provenientes da sintese. Assim sendo, com a
analise termogravimétrica do Ni-ZnO conclui-se que, até a temperatura analisada,
este material se manteve estavel.

Em relacdo ao COG, Figura 19B, é possivel verificar 3 eventos de
decomposicao térmica de massa. O primeiro periodo de evento endotérmico
aconteceu na temperatura entre 70 — 230 °C, e ocorreu devido a perda de umidade
presente na amostra (cerca de 3%). No intervalo de temperatura entre 250 — 600 °C,
verificou-se outro evento exotérmico com perda de massa de 5%, ocorrido devido a
decomposicdo de materiais organicos, evidenciado pela pelicula organica presente na
estrutura interna da casca do ovo (CORREIA, et.al. 2015; LUNA, 2018; RODRIGUES;
AVILA, 2017). Por fim, o maior evento térmico de perda de massa (43%) da amostra
de COG ocorreu na faixa de 700 — 800 °C, em fun¢cédo da decomposi¢cdo do CaCOs,
liberando CO:2 e gerando o 6xido de célcio (CaO) (FREIRE et al., 2006; GUEDES,
2014; LUNA, 2018; PEREIRA et al., 2009; RODRIGUES; AVILA, 2017). Os resultados

obtidos neste trabalho, se assemelham aos apresentados por Cordeiro, (2019) que
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obteve a maior perda de massa de 44% entre 552-768 °C e Luna, (2018) com 42,4 %
na faixa de temperatura entre 697-996°°C. Ambos os autores atribuiram o maior
evento térmico obtido & degradacao do carbonato de calcio presente na casca de ovo.
Assim, a partir dos resultados obtidos da decomposicdo de CaCOs em CO2
apresentada na curva de TG da casca de ovo de galinha in natura verificou-se que
97% da amostra é constituida de CaCOs. Resultados semelhantes foram obtidos por
Correia et al., (2014) e Castro, (2017).

Para o compésito Ni-ZnO/COG (Figura 19C), a andlise termogravimétrica se
mostrou uma juncao dos dois primeiros materiais analisados (Ni-ZnO e COG), porém,
com aumento consideravel na estabilidade do compdésito sintetizado. Pode-se
observar trés eventos térmicos na faixa de 300 °C - 500 °C, 550 °C - 650 °C e 650 °C
- 750 °C com perdas de massa de aproximadamente 3, 5 e 18%, respectivamente.
Esses eventos, conforme analisados anteriormente, ocorrem devido a perda de
evaporacao da agua, decomposicao de algum residuo de sintese, cristalizacédo do Ni-
ZnO e por fim devido a converséo de CaCOs em CO2 e CaO. Observou-se também
um deslocamento na temperatura de degradacéo, que ocorreu devido a sinergia entre
0 Ni-ZnO e o COG durante a preparacdo do compdsito, tornando-o mais estavel
termicamente, o que consequentemente resultou em uma menor perda de massa na
conversdo de CaCOs em CO:2 (43% para 18%). Ainda, nenhuma decomposigéo foi
observada entre as temperaturas de 750°°C e 900 °C.

Assim, a partir dos termogramas avaliados (Figura 19), verifica-se que o
compésito Ni-ZnO/COG pode ser adicionado nas membranas, as quais poderao
operar em condicdes de filtracdo de até 250 °C sem sofrer decomposicdo térmica do
composito sintetizado a base de Ni-ZnO e COG. Desta forma, o compdsito ndo
restringe a aplicabilidade das membranas em processos que utilizem elevadas
temperaturas.

As membranas funcionalizadas (ME 1%, ME 2,5%, MI 1%, Ml 2,5%) e a
membrana controle (M 0%) também foram analisadas por termogravimetria. As curvas
TG e sua derivada (DTG) estéao representadas na Figura 20, enquanto os valores de

perda de massa em fungao da faixa de temperatura sao apresentados na Tabela 8.
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Figura 20 - Termogramas determinados na faixa entre 30 — 650 °C para as
membranas funcionalizadas.
Fonte: Autoria Propria (2022)

Tabela 8 - Perda de massa das membranas funcionalizadas com diferentes teores
de compdsito de acordo com 0 aumento de temperatura.

Perda de massa em

Periodo de temperatura o
cada evento térmico

Membranas T (°C) Tu (°C) T (°C) 1 (%) 11 (%) [ (%)
M 0% 250-375  375-475 475-620 13 24 39
ME 1% 270-380  380-460 460-620 10 16,5 42
ME 2,5% 250-375  375-475 475-620 16 22 27
MI 1% 275-375  375-470 470-620 10 17 42
MI 2,5% 250-365  365-460 460-620 9 19 38

Na Figura 20 é possivel observar que as membranas funcionalizadas e controle
(M 0%, ME 1%, ME 2,5%, Ml 1%, MI 2,5%) possuem trés eventos térmicos de
decomposicdo e que até a temperatura de 250 °C, elas permanecem estaveis, sem
perdas consideraveis, indicando que as caracteristicas quimicas e fisicas do polimero

puro foram mantidas apés o processo de inversao de fases. O primeiro evento térmico
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ocorre na temperatura de aproximadamente 250-380 °C e esta relacionado a perda
de agua das membranas e do compdsito, da decomposi¢cdo de materiais organicos
presentes na estrutura interna da casca do ovo e de residuos de sintese do Ni-ZnO.
Nota-se que a ME 2,5% apresentou os maiores valores de degradacédo térmica nesse
estagio, certa de 16% em massa, enquanto que a membrana controle cerca de 12%.
Ja as membranas ME 1%, Ml 1% e MI 2,5% apresentaram-se mais estavel nesse
estagio com perdas de massa de 10, 10 e 9%, respectivamente.

Na temperatura de 365-620 °C, ocorreram 2 eventos térmicos que S&o
responsaveis pela maior perda de massa obtida pelas membranas M 0%, ME 1%, ME
2,5%, Ml 1% e MI 2,5%, cerca de 60; 58,5; 48; 59 e 57%, respectivamente. Essa perda
de massa € atribuida a degradacdo da cadeia polimérica e da parte aromatica do
polimero (KRISHNAMOORTHY; SAGADEVAN, 2015; LI; HUANG, 1999; OURADI;
NGUYEN; BENABOURA, 2014; SONG et al., 2016). Segundo Ouradi et al., (2014), a
degradacdo da polissulfona ocorre na temperatura de 530 °C, isso porque a
polissulfona possui alta estabilidade quimica devido sua configuracdo aromatica.

No entanto, em geral, as curvas termogravimétricas apresentadas para as
membranas (Figura 20) apresentaram comportamento de decomposicdo térmica
semelhante, demonstrando que a presenca do compadsito Ni-ZnO/COG néo afetou
expressivamente o comportamento térmico das membranas ME 1%, ME 2,5%, MI 1%,
Ml 2,5% quando se comparado com a controle M 0%. Além disso, as membranas
funcionalizadas foram mais estaveis termicamente até a temperatura analisada, tendo
uma perda de massa total de aproximadamente 70%, enquanto que a M 0%, de 80%.

Até a temperatura analisada néo foi possivel observar a degradacao térmica do
composto CaCOs presente em grande quantidade no compésito, a qual ocorre na
temperatura de 650-750 °C, assim como a perda de massa associada a carbonizacéo
do material e a evaporacdo dos produtos volateis restantes para os polimeros
(MOMENI; PAKIZEH, 2013; YANG et al., 2016).

5.2.1.2 Calorimetria diferencial exploratéria (DSC)

Os materiais Ni-ZnO e COG, o composito Ni-ZnO/COG e as membranas foram
caracterizados em relacdo ao DSC. Os resultados das analises de Calorimetria
Diferencial de Varredura (DSC) correspondente ao COG, Ni-ZnO e Ni-ZnO/COG estéo
ilustradas na Figura 21.
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Figura 21 - DSC dos materiais COG e Ni-ZnO e do composito Ni-ZnO/COG.
Fonte: Autoria Propria (2022)

No termograma obtido por DSC (Figura 21), foram observadas duas transi¢coes
endotérmicas para a amostra de COG e para o compdsito Ni-ZnO/COG na regido de
300 °C — 600 °C e 800 °C, respectivamente. O pico endotérmico localizado na regiao
de 800°C esta associado a decomposicdo do CaCOs e formacdo do CaO,
corroborando com os dados apresentado pela TGA (Figura 19). Essa transicéo
endotérmica também pode ser observada no compésito Ni-ZnO/COG, indicando a
presenca de CaCOs na amostra.

A transicdo endotérmica ocorrida na regido de 300 °C a 600 °C pode ser
verificada na COG, no Ni-ZnO e no compdsito Ni-ZnO/COG, conforme representado
na Figura 21. Para o material Ni-ZnO, essas transi¢cdes ocorrem devido a evaporacao
de agua e a residuos de sintese presentes na amostra, porém como Visto
anteriormente na andlise de TG, esses valores de decomposi¢cado sdo muito baixos (<
9%). Para a COG, essa transi¢ao ocorre por causa da perda de agua e decomposicao
da pelicula organica contidos na casca do ovo.

Apenas uma transi¢cdo endotérmica foi observada na amostra do Ni-ZnO, pois
como visto anteriormente nas andlises de TG e DTG, a temperatura de degradacgéo

do ZnO é muito alta, ndo sofrendo degradacdo na temperatura analisada.
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Assim sendo, verifica-se que 0s compdsitos analisados ndo apresentaram
nenhuma transicdo de fusédo (Tm). Isto pode ser explicado pelo fato de que houve a
conversdo do CaCOs em CaO e néo a fundicdo quando submetido ao aquecimento
acima de determinada temperatura. J& o ZnO ndo sofreu alteracdo, além da
evaporacao de agua e dos residuos de sintese presentes na amostra.

A analise de DSC também foi realizada nas membranas funcionalizadas com
diferentes teores de compasito e controle (M 0%, ME 1%, ME 2,5%, MI 1%, Ml 2,5%).

Os resultados estéo ilustrados na Figura 22.
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Figura 22 - DSC dos materiais COG e Ni-ZnO e do composito Ni-ZnO/COG.
Fonte: Autoria Propria (2022)

Observa-se na Figura 22, que até a temperatura analisada, ocorreu apenas
uma transicdo endotérmica na regido de 250 °C — 550 °C que também pode ser
verificada no DSC dos materiais e do compdésito. Essa transigéo ocorre principalmente
devido a evaporacéo de agua, podendo ser também residuos de sintese presentes na
amostra de Ni-ZnO e decomposicao da pelicula organica contidos na casca do ovo.

Os resultados da analise de DSC das membranas fabricadas foram pouco
conclusivos, possivelmente devido a sensibilidade do aparelho em que foi realizada a
analise. Além disso, estes resultados ndo estdo condizentes com as analises de TG

gue mostraram trés eventos térmicos para ambas as membranas fabricadas.
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5.2.1.3 Difracéo de raios X (DRX)

A estrutura dos materiais COG, Ni-ZnO e Ni-ZnO/COG foi avaliada por DRX e

os difratogramas obtidos podem ser visualizados na Figura 23.
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Figura 23 - Difratogramas dos materiais COG, Ni-ZnO e Ni-ZnO/COG.
Fonte: Autoria Prépria (2022)

Os resultados da andlise de difracdo de raios X da casca de ovo (COG), Ni-
ZnO e Ni-ZnO/COG mostraram picos e fase cristalina bem definida. Para o COG,
verifica-se que o material € composto essencialmente do mineral CaCOs devido a
equivaléncia dos picos da ficha padréo da calcita (ICDD - PDF n° 00 — 005 - 0586)
conforme literatura consultada (CHOUDHARY et al., 2015, LEITE et al., 2015). Este
resultado esta em conformidade com a composicdo quimica da casca do ovo, que
apresenta cerca de 95% em peso de carbonato de calcio (CaCOs) com pico
significativo em torno de 30° (26) (ERGULER, 2015; LEITE et al. 2015; LUNA, 2018).

A patrtir do difratograma do Ni-ZnO (Figura 23), observa-se picos em 20 iguais
a 32°, 359 36°, 48°, 57° 63° 67° 69° 73° e 77° que correspondem aos planos
cristalinos (100), (002), (101), (102), (110), (103), (200), (112), (202), (004) e (202),
respectivamente. Esses resultados correspondem aos picos de difracao referentes ao
ZnO com estrutura hexagonal (wurtzita), de acordo com os dados da ficha ICSD 36-
1451, conforme consultado na literatura (COSTA et al., 2020). Estes picos estreitos e
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bem definidos sé@o caracteristicos de material bem ordenado, cristalino, sem grandes
defeitos estruturais e com elevada pureza, evidenciando que o meétodo de sintese
usado, sem a necessidade de calcinacao, foi eficiente para formar ZnO (COSTA et al.,
2020; GUSATTI et al., 2011). Devido a pequena quantidade de niquel adicionada, ndo
foram identificados picos referentes a este elemento, conforme ja sugerido na analise
de TGA (Figura 19).

Por fim, é possivel observar, nos resultados de DRX, que o composito Ni-
ZnO/COG apresentou o0s picos caracteristicos da COG e do Ni-ZnO, indicando a
presenca de CaCOs e ZnO no compaosito na sua forma cristalina.

A técnica de Difratometria de raios X também foi empregada nas membranas
funcionalizadas com diferentes teores de composito e controle (M 0%, ME 1%, ME
2,5%, Ml 1%, MI 2,5%) com o intuito de avaliar a estrutura das membranas
funcionalizadas com o compodsito Ni-ZnO/COG (Figura 24). Os resultados obtidos
demonstram que as membranas funcionalizadas e controle (M 0%, ME 1%, ME 2,5%,
MI 1% e MI 2,5%) n&o apresentaram padréo cristalino, caracterizando-se assim como
um material amorfo, ndo sendo observado picos estreitos de difracdo, diferentemente
dos difratogramas obtidos para o Ni-ZnO/COG em que € evidente um padrao
cristalino. Desta forma, ao se incorporar o compasito cristalino na matriz da membrana
polimérica amorfa, a fase amorfa se sobressaiu. Esse resultado demonstra uma boa
intercalacdo do material compdsito na matriz polimérica da polissulfona.

Para a membrana sem adicdo de compdsito M 0%, verifica-se um pico largo
proeminente na regido de 30°, outro sobreposto em torno de 42° e um 17° menos
evidente, os quais sdo provenientes da estrutura da membrana de polissulfona.
Enquanto que, para as membranas funcionalizadas (ME 1%, ME 2,5%, M| 1% e M
2,5%), além dos picos verificados para a membrana M 0% pode-se observar picos em
36°, 399, 47,5° 57° 63,5° 68° e 76° em maior intensidade para as membranas

funcionalizadas com maior teor de Ni-ZnO/COG.
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Figura 24 - Difratogramas obtidos para as membranas M 0%, ME 1%, ME 2,5%, MI

1% e Ml 2,5%.
Fonte: Autoria propria (2022)

5.2.1.4 Propriedades Mecanicas

As propriedades mecéanicas de Tenséao, Elongacao e moédulo de elasticidade

das membranas M 0%, ME 1%, ME 2,5%, Ml 1% e MI 2,5% foram medidas e os
resultados obtidos estao dispostos na Figura 25 e Tabela 9.
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Figura 25 — Grafico tensdo-deformacao das membranas funcionalizas e controle (M
0%, ME 1%, ME 2,5%, M| 1% e MI 2,5%).

Fonte: Autoria propria (2022)

Tabela 9 - Propriedades Mecanicas das membranas funcionalizadas com diferentes

teores de compdsitos.

Tensdo Maxima Elongacéo Mdédulo de
Membrana .
(MPa) Méaxima (%) Young (MPa)

M 0% 4,60 £ 0,98 11,30 + 3,15 1,39+ 0,08
ME 1% 4,54 +0,41 9,96 + 3,26 1,22 + 0,04
ME 2,5% 14,90 £ 0,77 23,38 £ 0,39 2,47 £ 0,17
Ml 1% 6,74 £ 0,76 8,36 + 2,14 1,78 £ 0,36
MI 2,5% 9,13+ 0,69 19,4 +1,90 1,90+0,19

Por meio do grafico de tensdo x deformacdo apresentado na Figura 25, é

possivel observar que as membranas funcionalizadas e controle (M 0%, ME 1%, ME

2,5%, Ml 1% e MI 2,5%) apresentaram comportamento caracteristico de material

dactil, mole e fraco, ou seja, baixo valor de modulo de elasticidade, tensédo no ponto

de escoamento, resisténcia a tragdo e um moderado valor de alongamento na ruptura.

As propriedades mecéanicas dos materiais estao altamente ligadas com fatores

extrinsecos como o tempo e a temperatura, e fatores intrinsecos como a composicao

quimica, estrutura (tipo de ligacdes), cristalinidade e a massa molar (CHONG, 2006;
ERBETTA, 2015; LEGUENZA, 2003; MANO, 2011; MANRICH, 2005; TOMELIN,
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2012). Desta forma, em relacéo as propriedades das membranas (TG, DSC e DRX)
verificou-se que até a temperatura de 250°C todas as membranas fabricadas néo
apresentaram eventos térmicos. Além disso, na analise de DSC né&o foi observado
nenhuma temperatura de transicdo vitrea e de fusédo cristalina, demonstrando uma
boa estabilidade térmica das membranas fabricadas. Assim, conclui-se que 0s baixos
valores obtidos de propriedades mecanicas (Tabela 9) ndo estdo relacionados a
temperatura Tg € Tm.

No que se refere & composicdo quimica, estrutura e massa molar das
membranas, também né&o foi observado nenhum indicio de que essas propriedades
estdo causando os baixos valores de propriedades mecéanicas observados, ja que a
estrutura da polissulfona é formada por grupamentos sulfona, arila e éter, ligacbes
fortes que d&o ao polimero caracteristicas de dureza e rigidez, altamente resistente e
com alta massa molar (entre 77.000 g mol! e 83.000 g mol). No entanto, ao se
observar a cristalinidade das membranas M 0%, ME 1%, ME 2,5%, MI 1% e MI 2,5%,
verificada na analise de DRX, nota-se um comportamento amorfo das cadeias, que €
caracterizado por fracas interacdes fisicas quando comparados a polimeros
cristalinos. Essas interacbes sdo responsaveis pela facilidade ou dificuldade de
movimentacao das ligacdes existentes entre as cadeias macromoleculares e podem
ser responsaveis pela baixa resisténcia na ruptura das membranas funcionalizadas
(Tabela 9) (CALLISTER, JR.; RETHWISCH, 2008; CANEVAROLO JR., 2013).

Em relacdo ao compésito Ni-ZnO/COG, os resultados obtidos para Tensédo
Méxima, Elongacdo Maxima e Mddulo de Young (Tabela 9) demonstraram que a
adicao de 2,5% de Ni-ZnO/COG em ambos os tipos de funcionalizacédo (dispersao
polimérica/superficie) contribuiram para o aumento das propriedades mecanicas
analisadas, sendo esse aumento mais significativo na membrana funcionalizada na
superficie. Resultados similares foram observados por Yang et al., (2007) que
funcionalizaram membranas de Polissulfona com diferentes teores de TiO2 (0, 1, 2, 3
e 5 %) e ao analisarem a tensdo na ruptura, verificaram que a resisténcia mecanica
da membrana aumentou com o0 aumento da concentracdo de enchimento,
especialmente com 2% (m/m). Assim, pode-se atribuir esses resultados ao fato de que
a adicdo de uma maior quantidade de compdsito gera uma camada de pele mais
espessa, e, portanto, ocorre a supressao dos macrovazios (analise de MEV — seccéo
5.2.1.9) e 0 aumento na interacao entre carga inorganica e o polimero, resultando no

aumento da resisténcia mecanica da membrana. Vale ressaltar que a adi¢cdo de 2,5%



97

de compdsito na membrana funcionalizada possivelmente ocorreu de forma
homogénea, ndo gerando pontos de convergéncia de tensdes no sistema das
membranas sob a acdo de forcas externas, e consequentemente essas membranas
tiveram uma boa estabilidade mecéanica ao serem comparadas com a membrana
controle (M 0%).

No entanto, os resultados obtidos para a funcionalizacdo das membranas com
1% de Ni-ZnO/COG néo diferem dos resultados referentes a membrana sem adi¢édo
de compdésito (M 0%). Portanto, conclui-se que a quantidade de compdsito adicionado
(0 — 1%) néo foi suficiente para elevar os valores de propriedades mecanicas como
os das membranas funcionalizadas com 2,5% (ME 2,5% e MI 2,5%). Dessa forma,
com base nos resultados obtidos de propriedades mecéanicas, a membrana
funcionalizada na superficie com 2,5% de Ni-ZnO/COG apresentou os melhores
valores de tensdo na ruptura, elongacdo e moédulo de Young dentre as membranas

analisadas.

5.2.1.5 Avaliacao da hidrofilicidade das membranas

A hidrofilicidade das membranas funcionalizadas e controle foi avaliada a partir
das analises de absorcao de agua, porosidade e angulo de contato, cujos resultados

estdo dispostos na Tabela 10.

Tabela 10 - Parametros de molhabilidade da superficie das membranas poliméricas
funcionalizadas e controle.

Angulo
AA de Tempo de Contato
Membrana € (%)
(%) (mm) Contato
1ls 60 s
©)
M 0% 51+0,1 23+0,1 0,33+0,01 59+1

ME 1% 80+0,1 41+0,1 0,30+0,01  70+1

ME 2,5% 98+0,1 49+0,1 0,31+0,01  57+1

MI 1% 78+0,1 3510,1 0,35+0,01  79+1
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MI 2,5%

Os resultados obtidos para os parametros de hidrofilicidade das membranas
funcionalizadas (Tabela 10) demonstraram que o tipo de funcionalizacdo (nha
disperséo polimérica ou na superficie) ndo influenciou nos resultados de absorcéo de
agua, porosidade e angulo de contato.

Em relacdo as analises de absorcao de agua e porosidade, verifica-se que as
membranas funcionalizadas (ME 1%, ME 2,5%, MI 1% e MI 2,5%) tiveram valores
consideravelmente mais altos que os obtidos pela membrana sem adicdo de
composito (M 0%). Além disso, o0 aumento no teor de Ni-ZnO/COG de 1% para 2,5%
gerou um aumento de aproximadamente 18% de absorcdo de 4gua e de 10% na
porosidade, independentemente do tipo de funcionalizagdo. Esses resultados
evidenciam que o aumento do teor de compdsito nas membranas fabricadas
favoreceu a formacédo de poros e porosidade, conforme também observado por
Saranya; Beril e Mohan, (2017). Diante disso, espera-se que membranas com maior
densidade de poros e maior porosidade superficial apresentem maior valor de fluxo
permeado (RAHIMPOUR; MADAENI, 2007). Zuo; Bonyadi; Chung, (2016) estudaram
membranas comerciais de polietileno e obtiveram resultados de porosidade entre 56,5
e 66,1%, enquanto Li et al., (2003) obtiveram membrana com porosidade de 66,3%.
Os referidos autores destacaram a importancia da porosidade nas membranas
poliméricas, tendo em vista que quanto mais elevada for, maior o fluxo de agua e
consequentemente menor incrustacao nas membranas.

De acordo com os resultados obtidos para a analise de angulo de contato, todas
as membranas fabricadas com o polimero polissulfona (hidrofébico) se tornaram
hidrofilicas (dngulo de contato < 90°) a partir do processo de inversao de fases. Esse
resultado corrobora com Fiorentin-Ferrari et al.,, (2021) que apds o processo de
inversao de fases para obtencdo de membranas ndo modificadas de polissulfona e
polietersulfona tiveram sua hidrofilicidade aumentada. Assim sendo, verifica-se
(Tabela 10) que para as membranas funcionalizadas (ME e MI), o aumento de teor de
compésito foi inversamente proporcional ao angulo de contato, pois quanto maior o
teor, mais hidrofilica a membrana. No entanto, as membranas funcionalizadas com
maior teor de compdésito, independentemente do tipo de funcionalizacédo, tiveram o

mesmo valor de &angulo de contato que a membrana nao funcionalizada,
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aproximadamente 58° para M 0%, MI 2,5% e ME 2,5 %. Este resultado demonstra
que, para a analise de angulo de contato, a hidrofilicidade das membranas fabricadas
nao foi influenciada pela funcionalizagéo, mas foi dominada pela inverséo de fase.

Por fim, em relacdo a espessura, nota-se que para as membranas
funcionalizadas na superficie e a controle ndo houve variacdo na espessura
(aproximadamente 0,31 mm). Porém, a espessura foi somente influenciada nas
membranas funcionalizadas na disperséo polimérica, em virtude do aumento de teor
de composito, sendo que a Ml 2,5 % apresentou a maior espessura 0,39 mm.

De uma maneira geral, os resultados obtidos para avaliacdo da hidrofilicidade
das membranas demostraram que o tipo de funcionalizacdo nédo influenciou nos
parametros de molhabilidade da superficie (absor¢cédo de 4gua, porosidade e angulo
de contato) e que as membranas funcionalizadas com 2,5% (Ml 2,5% e ME 2,5%) de
compoésito tiveram os melhores resultados de hidrofilicidade, elevada absorcao de
agua, porosidade e o menor angulo de contato, sendo as mais indicadas para a

permeacéo de solucdes.
5.2.1.6 Ponto de carga zero (pHrcz)

A analise de pHpc; foi realizada nos materiais COG, Ni-ZnO, no compdésito Ni-
ZnO/COG e nas membranas para identificar o ponto no qual sua superficie apresenta
carga nula. O comportamento das cargas superficiais dos materiais e compdsito em

funcdo do pH inicial foi estudado e os resultados estéo ilustrados na Figura 26.
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Figura 26 - pHpcz dos materiais COG, Ni-ZnO e compdésito Ni-ZnO/COG.
Fonte: Autoria Propria (2022).
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Observa-se, na Figura 26, que a casca do ovo (COG) apresentou um pHecz (8,7)
maior do que o do Ni-ZnO (7). No entanto, ap0s a mistura destes dois materiais no
compasito, verifica-se que as caracteristicas do Ni-ZnO prevaleceram, sendo que 0
composito Ni-ZnO/COG também apresentou pHecz de 7. Assim sendo, para valores
de pH da solucéo inferiores ao pHpcz, a carga superficial do compdsito sera positiva e
a interacdo superficial com anions é favorecida, enquanto que para valores de pH
superiores ao pHpcz, a carga superficial do compdsito serd negativa e a interacdo
superficial de cations é favorecida (COSTA et al., 2020; RIAZ et al., 2012; ROBLES;
REGALBUTO, 2004; SINGH et al., 2011).

O composito Ni-ZnO/COG (pHpez=7) foi incorporado nas membranas
funcionalizadas na dispersédo polimérica e na superficie com diferentes teores de
composito (M 0%, ME 1%, ME 2,5%, MI 1% e MI 2,5%). A Figura 27 ilustra o

comportamento das cargas superficiais das membranas fabricadas.
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Figura 27 - pHpcz das membranas M 0%, ME 1%, ME 2,5%, MI 1% e MI 2,5%.
Fonte: Autoria Prépria (2022).



101

A partir da Figura 27, observa-se que a membrana controle (M 0%) possuiu valor
de pHpcz igual a 5,1. Valores similares foram observados também para as membranas
funcionalizadas na disperséo polimérica (Ml 1% e MI 2,5%). J& para as membranas
ME 1% e ME 2,5%, o pHpcz foi maior, 5,8 e 6,5, respectivamente, devido a presenca
do compdsito Ni-ZnO/COG na superficie. A partir desses resultados foi possivel
observar que a adicdo de Ni-ZnO/COG (pHpcz igual a 7) alterou as propriedades
superficiais das membranas funcionalizadas na superficie (ME 1% e ME 2,5%). Além
disso, o aumento no teor de compdésito de 1% para 2,5% na superficie da membrana
causou um aumento no ponto no qual a carga superficial da membrana é nula. A vista
disso, é possivel concluir que para a analise de pHpcz, a adicdo de compdsito teve
maior influéncia nas membranas ME 1% e ME 2,5%. No entanto, as proteinas
estudadas nédo possuem cargas em solucao, e por isso o valor de PHpcz obtidos pelas

membranas ndo alteram a adsor¢ao de proteinas devido a PH da solucéo.
5.2.1.7 Capacidade adsortiva dos materiais, compadsito e membranas

A interagdo quimica entre o soluto, no caso a proteina colageno tipo Il, e a
superficie dos materiais COG e Ni-ZnO e do compasito Ni-ZnO/COG foi avaliada pelo
método estatico de adsorcao proteica. Os resultados obtidos apdés 3 h de contato

estao ilustrados na Figura 28.
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Figura 28 - Capacidade de adsorcao do colageno tipo Il para a COG, Ni-ZnO e NI-
ZnO/COG.
Fonte: Autoria Propria (2022).

A adsorcdo média do colageno tipo Il para os materiais COG e Ni-ZnO e do
compoésito Ni-ZnO/COG foi de 23%. Esse resultado demonstra que 0s materiais € 0
composito apresentam baixa capacidade adsortiva. Na literatura, muitos trabalhos
verificaram que a casca do ovo de galinha e sua pelicula organica apresentam boa
capacidade adsortiva (ALAMILLO-LOPEZ et al., 2020; CARVALHO; ARAUJO;
CASTRO, 2011; ELSAYED et al., 2022; GUO et al., 2011; TSAI et al., 2006; ZAFAR
et al., 2018), assim como o material ZnO (HE et al., 2019; MALWAL; GOPINATH,
2017; SHINDE et al., 2014). Deste modo, esses materiais podem ser utilizados para
diversas aplicagdes no ramo de adsorcéo.

Avaliou-se também a capacidade adsortiva das membranas funcionalizadas na
dispersédo polimérica e na superficie para o colageno tipo Il, e os resultados podem

ser visualizados na Figura 29.
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Figura 29 - Capacidade de adsorcao do colageno tipo Il nas membranas
funcionalizadas ou ndo com compasito (M 0%, ME 1%, ME 2,5%, Ml 1% e MI 2,5%).
Fonte: Autoria Prépria (2022).

Os resultados indicam uma adsorcdo média do colageno tipo Il de 9% (Figura
29), indicando que tanto as membranas funcionalizadas com composito (ME 1%, ME
2,5%, MI 1% e MI 2,5%) quanto a membrana controle (M 0%) tiveram baixa adsorcao
da proteina, e que ndo houve diferenca consideravel em funcdo do tipo de
funcionalizacéo.

Em relacdo aos valores obtidos de adsorcdo ao colageno tipo Il para os
materiais COG e Ni-ZnO, e para o compdsito Ni-ZnO/COG (aproximadamente 23%),
nota-se uma diminuicdo na adsorcao (aproximadamente 9%) desses materiais ao
serem adicionados na membrana polimérica de polissulfona tanto na disperséo
polimérica quanto na superficie nas membranas, evidenciando a reducdo da
capacidade adsortiva do compdsito, que ja era baixa, em fungéo das interagcbes com

o polimero.

5.2.1.8 Espectroscopia de absor¢ao na regido do infravermelho com transformada de
Fourier (FT-IR)

A espectroscopia de absorcédo na regido do infravermelho foi utilizada para
identificar possiveis modificacdes no comportamento das unidades estruturais

referentes ao COG, Ni-ZnO e Ni-ZnO/COG e detectar provaveis presencas de fases
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adicionais ou espécies contaminantes adsorvidas na superficie das amostras
(RODRIGUES; GALZERANI, 2012). A Figura 30 apresenta o0s espectros obtidos para
os materiais COG e Ni-ZnO e o compésito Ni-ZnO/COG.
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Figura 30 - Espectros de Infravermelho referentes ao COG; Ni-ZnO e Ni-ZnO/COG.
Fonte: Autoria propria (2022)

COG (Figura 30), pode-se observar trés vibragOes

fundamentais no nimero de onda de aproximadamente 1390, 872 e 708 cmY,

Para o material

provenientes do anion carbonato livre, referente ao espectro da calcita (CaCO3)
(JONES; JACKSON, 1993; BESSLER; RODRIGUES, 2008). A banda observada no
nimero de onda de aproximadamente 1390 cm é caracteristica estiramento
antissimétrico vas(CO), mostrando uma ligagcdo entre o atomo de oxigénio do
carbonato e o atomo de célcio (FERRAZ et al., 2018; HABTE et al., 2019). As bandas
872 e 708 cm! sdo prevenientes da deformagao angular fora do plano y(CO3) e da
deformacgao angular no plano 8d(OCO), respectivamente (BESSLER; RODRIGUES,
2008; NAIR et al., 2013). Desta forma, conclui-se que os picos do material da casca
de ovo estdo em correspondéncia com CaCOs comercial, exceto pela suave banda
em 1795 cm que representa a ligacdo N-H, referente a aminas e amidas presentes
na parte organica da casca de ovo (TIZO et al., 2018; VIEIRA, 2021). Estes resultados
também foram reportados por Vera et al., (2018) e Habte et al., (2019).
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Analisando-se os espectros de absorcdo no infravermelho das amostras de Ni-
ZnO (Figura 30), pode-se observar a presenc¢a da banda a 503,68 cm?, atribuida a
ligacdo Zn-O, indicando a formacdo do o6xido de zinco (COSTA et al., 2007,
MOHAGHEGH et al., 2014). As bandas em 1385 e 884 cm™ indicam tracos do grupo
NOs correspondente ao precursor de Zn (Nitrato de Zinco) utilizado na sintese
(WEINZIERL, et al., 2008; COSTA, 2018). A banda mais larga em torno de 3384 e
1645 cm! foram associadas aos modos de estiramento e de flexdo das ligacdes O-H
das moléculas de agua, respectivamente (GERAKINES et al., 1995). Assim, por meio
de uma analise geral, observa-se que as condi¢cdes experimentais mantiveram uma
certa quantidade do ion nitrato, além de hidroxilas, ligados a superficie dos cristais.
(COSTA, 2018).

Em relacdo ao compdsito sintetizado Ni-ZnO/COG (Figura 30), observa-se a
presenca dos trés picos relacionados ao CaCOs deslocados no niumero de onda 1402,
873 e 710 cm™. Esse deslocamento no nimero de onda pode ter ocorrido devido a
mistura do material casca de ovo com o material Ni-ZnO. Também pode-se observar
que os picos relacionados aos modos de estiramento das ligacdes O-H das moléculas
de agua teve uma diminuicdo em sua intensidade, evidenciando boa mistura dos
materiais presentes na sintese do compaosito.

Também foram analisados os espectros de infravermelho das membranas
poliméricas funcionalizadas com compdsito e controle. A Figura 31 ilustra os espectros
de infravermelho obtidos para as membranas M 0%, ME 1%, ME 2,5%, Ml 1% e Ml
2,5%.
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Figura 31 - Espectros de Infravermelho referentes as membranas (A) M 0%; (B) ME
1% e ME 2,5%; (C) MI 1% e MI 2,5%.
Fonte: Autoria propria (2022)

As bandas caracteristica do polimero polissulfona podem ser observadas em
todas as membranas fabricadas (Figura 31) e séo atribuidas ao estiramento C-C dos
grupos aromaticos localizados na regido de 1483-1588 cm™, ao estiramento simétrico
da sulfona em 1153 cm™ e ao estiramento assimétrico da sulfona em 1324 cm,
enquanto as bandas a 2973 e 2875 cm sdo referentes ao estiramento aromatico do
CHs e ao estiramento alifatico do CHs, respectivamente. Ja a banda em 1240 cm™ é
atribuida as ligacdes éter C—O—C presentes na estrutura da polissulfona, assim como
o estiramento C-O assimétrico a 1010 cm e a vibracdo molecular tipo rocking da
ligacdo C-H em 693 e 832 cml. Essas bandas caracteristicas também foram
evidenciadas nos trabalhos de Yeh et al., (2003), Wei et al., (2012), Santos, (2011),
Mushtaq; Mukhtar; Shariff, (2014) e Tarboush et al., (2008).

Para a membrana sem adicdo de compaosito (M 0%) é possivel observar apenas

0s picos referentes a polissulfona, enquanto para as funcionalizadas (ME e Ml), além
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da presenca dos picos relacionados a polissulfona, observa-se picos em 718, 873 e
1727 cm, que estdo associados a presenca do compdsito Ni-ZnO/COG (Figura 31).
Além disso, nota-se nas membranas funcionalizadas com maior teor de compdésito
(2,5%) um leve aumento na intensidade dos picos.

Desta forma, as andlises de FTIR contribuiram para a identificacdo dos
compostos presentes nas membranas fabricadas, e a presenca do compdsito Ni-
ZnO/COG nas membranas funcionalizadas, assim pode-se admitir que irdo contribuir
para as propriedades (de seletividade, por exemplo) das membranas que poderéo ser

confirmadas pela analise de MEV e testes de fluxo e rejeicdo de proteinas.
5.2.1.9 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A microscopia eletrénica de varredura (Figura 32) foi empregada para
determinar as caracteristicas morfolégicas dos materiais COG, Ni-ZnO e do compdésito
Ni-ZnO/COG.
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Figura 32 - Fotomicrografias de MEV referente aos materiais e ao compaosito na
ampliacdo de 10 Kx (5 um): (A) COG,; (B) Ni-ZnO; (C) Ni-ZnO/COG
Fonte: Autoria Prépria (2022).

Observa-se que a MEV (Figura 32A) da COG in natura apresentou uma
superficie irregular, com distribuicdo de particulas de tamanho heterogéneo. Além
disto, verifica-se a presenca de uma superficie com estrutura densa, associada ao fato
da casca de ovo ser composta por uma rede de fibras de proteina, associadas com
cristais de carbonato de calcio, conforme citado por Oliveira; Benelli; Amante, (2013).

Para o Ni-ZnO (Figura 32B), observa-se que, devido a pequena quantidade de
niquel adicionada, a estrutura predominante é a do ZnO, cujos cristais apresentaram
estruturas morfologicas irregulares que podem ser do tipo “flores” e que estéo

bastante agregadas nas ampliacdes obtidas na analise (COSTA, 2018; FELTRIN,
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2018; XIE et al., 2011; WAHAB et al., 2011). Salientando que o ZnO pode apresentar
diferentes morfologias (por exemplo esferas, flores e bastfes) que sdo determinadas
pelo método de sintese empregado, precursores e solventes utilizados, além dos
parametros escolhidos durante a reacédo (CHEN et al., 2008; XIE et al., 2011; FENG
et al., 2016; OZGUR et al., 2005; SINGH et al., 2007). Desta forma, o método e
parametros utilizados no presente estudo corroboraram para a formacéo de estrutura
morfologica do tipo flor.

Para o composito Ni-ZnO/COG, nota-se que sua estrutura morfologica é
formada tanto pela presenca da casca do ovo de galinha quanto pelo Ni-ZnO, sendo
assim a juncdo dos dois materiais utilizados na sintese e, portanto, mantém-se as
propriedades discutidas para ambos os materiais.

A Figura 33 apresenta as fotomicrografias de MEV referente as membranas
fabricadas (M 0%, ME 1%, ME 2,5%, MI 1% e MI 2,5%) em diferentes ampliacdes.
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Figura 33 - Fotomicrografias de MEV referente as membranas funcionalizadas e
controle: (A) Estrutura da membrana vista pela fotomicrografia transversal 500x (100
pm); (B) M 0% 17kx (5 um); (C) ME 1% 500x (100 um); (D) ME 2,5% 1kx (50 um);
(E) MI 1% 500x (100 pm) e (F) Ml 2,5% 500x (100 pm).

Fonte: Autoria Prépria (2022).
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As membranas fabricadas (M0%, ME 1%, ME 2,5%, Ml 1% e MI 2,5%)
apresentaram estrutura assimétrica composta por uma superficie densa (pele
filtrante), e uma camada porosa denominada de subcamada, que podem ser
observadas na Figura 33A.

A membrana sem adicdo de compdsito (M 0%) apresenta uma superficie lisa,
homogénea e sem a presenca de rupturas (Figura 33B). Nas membranas
funcionalizadas na superficie, nota-se que a adicdo do Ni-ZnO/COG causou a
modificacao da superficie com a formagéo de uma pelicula fina (Figura 33C e 33D), e
gue durante os testes de filtracdo pode vir a gerar uma maior resisténcia ao fluxo
através da membrana. Nas membranas funcionalizadas na disperséo polimérica, ndo
houve a formacao da pelicula na superficie, porém a adicdo de Ni-ZnO/COG causou
uma maior formacdo de macrovazios na subcamada da membrana (Figuras 33E e
33F). Segundo Fiorentin-Ferrari (2021), a presenca de macrovazios na estrutura
interna das membranas ocasiona fluxo permeados mais elevados. Nasrollahi et al.,
(2018) também observaram a formagdo de macrovazios em membranas de
polietersulfona modificadas com nanocomposito de CuO/ZnO.

O compdsito Ni-ZnO/COG, adicionado nas membranas funcionalizadas, pode
ser visualizado na Figura 33C, 33D, 33E e 33F como pontos brancos em forma de
aglomeracdes esféricas. Devido a formacdo da pelicula nas membranas
funcionalizadas na superficie, a presenca de Ni-ZnO/COG é menos evidente quando
comparadas com as membranas funcionalizadas na solugdo polimérica, onde é
possivel observar a formacdo de grandes aglomerados de compdésito. Além disso, é
notorio nas fotomicrografias ilustradas nas Figuras 33C, 33D, 33E e 33F o aumento
no teor de compaosito de 1% para 2,5%, ficando mais evidente a presenca de pontos
brancos e aglomerados esféricos.

5.2.2 Ensaios de permeacao das membranas funcionalizadas com diferentes
teores de Ni-ZnO/COG

5.2.2.1 Compactagédo das membranas funcionalizadas

As membranas fabricadas com diferentes teores de compoésito (M 0%, MI 1%,
MI 2,5%, ME 1% e ME 2,5%) foram submetidas & compactacdo com agua destilada
por 18 h na pressao de 0,025 bar. Para as membranas com adi¢cdo de 1% e 2,5% de

Ni-ZnO/COG, a compactacao ocorreu durante 5 dias consecutivos, enquanto para a
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membrana controle (M 0%) esse periodo foi reduzido para 2 dias. A Figura 34

apresenta a compactacédo das membranas fabricadas.
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Figura 34 - Compactacao das membranas funcionalizadas: (A) M 0%; (B) ME1%;

(C) ME 2,5%:; (D) MI 1% e (E) MI 2
Fonte: Autoria Propria (2022).

,5%.

Observa-se na Figura 34 que todas as membranas fabricadas apresentaram

um declinio no fluxo nas primeiras horas de permeacao, ocorrida em funcédo das

alteracbes estruturais sofridas durante a passagem de agua destilada. Assim,
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conforme ja evidenciado nos Testes Preliminares, apds aproximadamente 12 a 15 h
(Dia 3 e 4) de permeacao, o fluxo tende a uma estabilizacéo, a qual é alcancada com
18 h de permeacgéo.

O fluxo inicial (Jwo) estabilizado para as membranas funcionalizadas com
diferentes teores de Ni-ZnO/COG (Ml 1%, MI 2,5%, ME 1% e ME 2,5%) foi maior do
que o obtido com a membrana M 0% (Figura 34). Isso demonstra que a
funcionalizagdo da membrana realizada tanto na estrutura interna, compadsito inserido
na solugdo polimérica, quanto na superficie do filme liquido polimérico, gerou um
aumento no fluxo permeado estabilizado. Esses resultados corroboram com as
analises de absorcdo de agua e porosidade das membranas funcionalizadas (Tabela
10), que independentemente do tipo de funcionalizagdo apresentaram maior
hidrofilicidade que a controle. Resultados similares foram obtidos por Szymanski et
al., (2020) que fabricaram membranas de 15 e 16 % (m/m) de polietersulfona e
também observaram decaimento do fluxo até estabilizacdo. Além disso, os autores
obtiveram maior permeabilidade a agua com as membranas funcionalizadas com
Cu/TNTs e menor incrustagdo com as membranas com menor permeabilidade.

Em relacéo ao tipo de funcionalizacdo, para as membranas ME, o aumento da
concentracdo de composito de 1% para 2,5% diminuiu o fluxo estabilizado de
6754 kg h*m2 para 2672 kg h'tm2, respectivamente. Comportamento inverso foi
observado para as membranas MI com fluxos permeados estabilizados de 1378 kg h-
m2 (M1 1%) e 4079 kg h't m2 (MI 2,5%). Desta forma, acredita-se que no caso da Ml
(1 e 2,5%) a presenca do compdsito na morfologia interna da membrana provocou a
abertura dos canais e formacéo de macrovazios, o que ocasionou o aumento do fluxo
permeado observado. Ja no caso da ME, a maior concentracdo de Ni-ZnO/COG
(2,5%) formou uma espécie de barreira seletiva na superficie da membrana,
aumentando a resisténcia ao fluxo permeado. A formacdo de macrovazios nas
membranas funcionalizadas na dispersdo polimérica (Ml) e a formacdo de uma
pelicula na superficie das membranas funcionalizadas na superficie (ME) podem ser
observadas nas imagens de MEV (Figuras 33C, 33D, 33E e 33F). Assim sendo, para
a membrana ME a adigcdo de um maior teor de composito (2,5%) proporcionou a
formacdo de uma camada com menor didmetro de poros, o que causou um fluxo de
agua menor e menor deformacéo ao longo do tempo (compactacédo mais controlada).
Os resultados obtidos foram semelhantes aos de Semblante et al., (2014) que

modificaram membranas de PVDF com polimetil vinil éter-alt-anidrido maleico
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(PVMVE-alt-MA) e TiO2 e observaram que a adicdo de uma concentragdo maior de
PVMVE-alt-MA contribuiu no aumento de porosidade da membrana e a diminuicdo da
formacéo de macrovazios.

Na literatura, muitos autores relatam a formacdo de macrovazios em
membranas de microfiltracdo e ultrafiltracdo ocorrendo devido ao processo de
inversao de fases instantaneo, ou seja, quando os poros da membrana sdo formados
muito rapidamente apés a imersdo no banho ndo solvente. Como resultado, as
membranas possuem uma camada de pele relativamente porosa, com macrovazios
(grandes poros em forma de lagrima ou dedos) na subcamada. Esses macrovazios
corroboram com o aumento do fluxo permeado, assim como com 0s parametros de
hidrofilicidade, porém diminui a capacidade de rejeicdo das membranas (GUILLEN et
al., 2013; HOLDA; VANKELECOM, 2015; SEMBLANTE et al., 2014; SONG et al.,
2016). Além disso, os macrovazios sdo geralmente considerados indesejados para o
processo de membrana acionado por pressao, uma vez que se supde que eles criam
pontos de menor resisténcia fisica onde a camada seletiva pode colapsar com pressao
elevada (HOLDA; VANKELECOM, 2015). Por isso, observa-se que a membrana
funcionalizada na superficie com 2,5% de Ni-ZnO/COG (ME 2,5%), na qual verificou-
se a formacédo de uma pelicula fina na superficie responsavel por uma leve resisténcia
ao fluxo, teve propriedades mecanicas maiores (tensdo maxima de 14,90 Mpa) que
as verificadas pela membrana Ml 2,5% na qual foi observada a formacédo de
macrovazios (tensdo maxima de 9,13 MPa).

5.2.2.2 Filtracdo e Rejeicao de colageno tipo Il

O perfil do fluxo de colageno tipo Il obtido através da filtracdo nas membranas
funcionalizadas e controle (M 0%, ME 1%, ME 2,5%, Ml 1% e MI 2,5%) esta
apresentado na Figura 35. Como pode ser observado, a membrana sem adi¢ao de Ni-
ZnO/COG (M 0%) teve seu fluxo permeado estabilizado em 0,5 h, enquanto que para
as membranas modificadas na solugéo polimérica (Ml 1% e MI 2,5%) e na superficie

(ME 1% e ME 2,5%) esta estabilizacao ocorreu a partir de 1 e 1,5 h, respectivamente.
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Figura 35 - Fluxo permeado (Jp) com colageno tipo Il na pressao hidrostatica de
0,025 bar.
Fonte: Autoria Propria (2022).

Por meio do comportamento dos fluxos Jp com a filtragdo de colageno tipo |l
(Figura 35), observa-se que os maiores valores estabilizados foram obtidos com as
membranas funcionalizadas na superficie (ME), 589 kg h'm2 para ME 1% e
491 kg h-m= para ME 2,5%. J& a membrana funcionalizada na dispersé&o polimérica
com maior quantidade de compdsito (Ml 2,5%) também obteve valores altos de fluxo
do permeado, 207 kg h" m?, porém menores que ME. Entretanto, a membrana Ml 1%
com menor percentual de Ni-ZnO/COG e a M 0% apresentaram 0s menores valores
de fluxo estabilizado, 36 e 21 kg h'*m?, respectivamente. Este comportamento
demonstra que o aumento do teor de compodsito Ni-ZnO/COG nas membranas
funcionalizadas aumenta o fluxo permeado com a proteina. Huang et al., (2021c)
observaram que a membrana funcionalizada com MXene apds 12 h de oxidacao teve
permeabilidade significativamente melhorada quando a solucdo de BSA foi filtrada. A
permeabilidade obtida foi de 756,8 L m~2h tbar™?, sendo 185% maior do que o da
membrana néo funcionalizada.

Assim, o aumento do fluxo pode ser atribuido além do processo de inversao de
fase, também a adicdo de materiais hidrofilicos ou n&do, que causardo a modificacdo

morfolégica da membrana, melhorando muitas vezes a hidrofilicidade. Desta forma,
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as membranas funcionalizadas podem possuir porosidade e fluxo aumentados (KIM;
LEE, 1998; SMOLDERS et al.,, 1992), fato esse que corrobora com os resultados
obtidos de hidrofilicidade e fluxo permeado, em que a adi¢cao de Ni-ZnO/COG causou
um aumento na porosidade da membrana, da absorcdo de agua e do fluxo quando
comparadas com a M 0%. Desta forma, analisando somente o parametro fluxo
permeado estabilizado, a funcionalizacéo de superficie (ME) na concentracao de 2,5%
de Ni-ZnO/COG poderia indicar a melhor composi¢cao de membrana.

A rejeicdo da proteina colageno tipo Il com as membranas funcionalizadas com
diferentes teores de compadsito e controle (M 0%, ME 1%, ME 2,5%, M| 1% e MI 2,5%)

estd ilustrada na Figura 36.

sl 1 1 1 1

M 0% ME 1% ME 2,5% MI 1% Ml 2,5%

Figura 36 - Rejei¢ao da proteina colageno tipo Il (0,5 g L) para as membranas
funcionalizadas com diferentes teores de Ni-ZnO/COG e controle na pressao
hidrostéatica de 0,025 bar.

Fonte: Autoria Prépria (2022).

Observa-se na Figura 36, que o tipo de funcionalizacéo (na superficie ou na
disperséo polimérica) ndo interferiu na rejeicdo, conforme ja evidenciado nos Testes
Preliminares, mas somente o teor do compésito. As membranas ME e Ml com 1% de
Ni-ZnO/COG obtiveram maior coeficiente de rejeicdo, aproximadamente 60%,

enquanto com 2,5% tiveram rejeicdo média de 50%. Esses resultados demonstram
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gue 0 aumento na concentracdo de composito colaborou para o aumento do fluxo na
membrana, porém reduziu a porcentagem de rejeicdo das membranas fabricadas.

Quando se comparam as rejeicdes das membranas funcionalizadas ME e M
contendo 2,5% de compdésito com a M 0%, verifica-se que a funcionalizacdo e o tipo
dessa funcionalizacdo ndo aumentaram consideravelmente a rejeicdo. O mesmo nao
aconteceu quando se comparam as membranas funcionalizadas ME e MI contendo
1% de Ni-ZnO/COG com a M 0%. Neste caso, o tipo de funcionalizacdo também néo
influenciou na rejeigdo, entretanto a funcionalizagdo com 1% de Ni-ZnO/COG
promoveu um aumento de 33% na rejeicao de colageno tipo Il em relacdo a membrana
controle (M 0%). Modi; Bellare, (2019) avaliaram a rejeicdo de proteinas em
membranas de polietersulfona funcionalizadas com Fez04/cGO e verificaram que a
adicdo do compésito ndo influenciou consideravelmente na rejeigdo, porém provocou
um aumento no fluxo permeado de agua destilada.

Em resumo, a funcionalizacdo das membranas pela incorporacdo de Ni-
ZnO/COG, principalmente em teor maior, influenciou basicamente no tamanho dos
poros (aumentou) e na hidrofilicidade (melhorou), o que, por consequéncia, promoveu

um aumento do fluxo e uma diminuicao da rejeicdo de proteina.

5.2.3 Estudo do desenvolvimento do fouling ap6s aplicacdo do Método B e

Método C de limpeza

O fouling e a recuperagdo de fluxo das membranas funcionalizadas com
diferentes teores de compasito e controle (M 0%, ME 1%, ME 2,5%, Ml 1%, Ml 2,5%),
nas quais foi aplicado o Método B de limpeza, foram calculados e os resultados estéao
apresentados na Tabela 11. Observa-se, que apesar do fouling total (Ft) elevado, o
fluxo recuperado (Jwl) das membranas funcionalizadas (ME 1%, ME 2,5%, Ml 1% e
Ml 2,5%), nas quais o Método B de limpeza foi empregado, permaneceram altos
quando comparados com a membrana sem adigdo de composito (M 0%). Com a
limpeza empregando o Método B, a membrana funcionalizada na superficie com 1%
de Ni-ZnO/COG apresentou o maior fluxo (1297 kg h*m2). Além disso, a maior
reducao de fluxo recuperado (Jwi) em relacdo ao inicial (Jwo) ocorreu nas membranas
ME 1% e MI 2,5%, provocada pelo elevado fouling irreversivel (média de 81%),
engquanto que as membranas ME 2,5% e MI 1% tiveram maior valor de recuperacao

de fluxo e menor fouling irreversivel.
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Tabela 11 — Desenvolvimento do fouling e recuperacao do fluxo nas membranas
funcionalizadas com diferentes teores de compasito e controle, utilizando o Método
B para limpeza.

Jwo Jp Jwi FRR Frev Firrev Ft

Membrana

(kgh*m?) (kgh*m?) (kghim?) (%) (%) (%) (%)
M 0% 221 21 125 57 47 43 90
ME 1% 6755 589 1297 19 10 81 91
ME 2,5% 2682 491 1087 41 22 59 81
MI 1% 1379 36 531 38 36 61 97
MI 2,5% 4079 207 768 19 14 81 95

*Jwo= Fluxo permeado inicial de agua destilada; J,= Fluxo de passagem de proteinas;
Jw;= Fluxo permeado constante sujo, apos filtracdo da proteina e limpeza da membrana;
FRR= Recuperacéo do fluxo da membrana; F.,= fouling reversivel; Fir,= fouling irreversivel,

F= fouling total.

Por meio dos resultados obtidos na Tabela 11, verifica-se que para a membrana
funcionalizada na superficie, o aumento no teor de compdsito de 1% para 2,5%
causou a reducdao do fouling irreversivel e consequentemente o aumento na
recuperacdo do fluxo. No entanto, para a membrana funcionalizada na dispersao
polimérica ocorreu o contrario, ou seja, 0 aumento no teor de compdsito causou o
aumento na fouling irreversivel e a diminuicdo na recuperacdo do fluxo permeado.
Possivelmente esses resultados estao relacionados a formagdo de macrovazios na
membrana funcionalizada na disperséo polimérica e a formacao de uma pelicula nas
membranas funcionalizadas na superficie. Porém, os resultados obtidos com o
método de limpeza B ndo foram conclusivos para identificar o melhor teor de
composito (1% ou 2,5%) e tipo de funcionalizacdo (na dispersédo polimérica ou na
superficie) da membrana.

Esses resultados corroboram com a ideia de que uma incrustacao irreversivel
estd sendo formada na superficie do compdsito e subcamada da membrana e que o
Método B de limpeza adotado néo esta sendo eficiente na remocao do colageno tipo
II. Resultado semelhante, foi obtido por Poli et al., (2022) que avaliaram a
retrolavagem de diferentes solugdes na pressao de 0,7 bar com o intuito de melhorar

a capacidade antifouling de membranas comerciais modificadas com nanotubos de
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carbono e nanotubos de carbono/ Fe203 para a rejeicdo de 0leo de aguas residuais
da industria de petréleo. Como resultado, os autores verificaram que a melhor forma
de limpeza é a passagem de uma solucdo de dodecilsulfato de sédio/acido
etilenodiaminotetracético (SDS/EDTA). Porém, os resultados indicaram uma
incrustacéo irreversivel se acumulando na superficie dos nanotubos de carbono,
indicando a necessidade de uma melhor estratégia de limpeza para as membranas.
Com o intuito de analisar a presenca de colageno tipo Il na estrutura das
membranas funcionalizadas com compdsito e controle (M 0%, ME 1%, ME 2,5%, M
1% e MI 2,5%), foi realizado o MEV das membranas apds a realizacdo da limpeza

(Método B). As fotomicrografias obtidas estdo apresentadas na Figura 37.

Det S€
SEMMAG 2000x  Dategmidy)

Figura 37 - Fotomicrografias de MEV referente as membranas funcionalizadas e
controle depois da limpeza pelo Método B: (A) ME 1% 3Kx (20 um) (subcamada); (B)
ME 2,5% 2Kx (20 pm) (transversal); (C) MI 1% 1Kx (10 pum) (transversal); (D) Mi
2,5% 2Kx (20 pum) (transversal); (E) M 0% 5Kx (10 um) (subcamada).

Fonte: Autoria Propria (2022).

Com as fotomicrografias obtidas ap6s a passagem de colageno tipo Il e
limpeza das membranas fabricadas (Figura 37), evidencia-se a ineficiéncia no Método

B de limpeza aplicado para todas as membranas analisadas. Assim sendo, é possivel
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observar a presenca de colageno tipo Il cobrindo as fibras presentes na subcamada
das membranas e também o compdsito nas membranas funcionalizadas.

A partir dos resultados obtidos empregando o Método B de limpeza, optou-se
em utilizar o Método C para melhorar a limpeza e consequentemente reduzir os
valores de fouling irreversivel. Os resultados obtidos de fouling e recuperacéo de fluxo
a partir do Método C de limpeza das membranas funcionalizadas com diferentes
teores de compdésito (M 0%, ME 1%, ME 2,5%, MI 1%, Ml 2,5 %) foram calculados e
apresentados na Tabela 12.

Tabela 12 - Fouling e recuperacao do fluxo das membranas funcionalizadas com
diferentes teores de compoésito (M 0%, ME 1%, ME 2,5%, Ml 1%, MI 2,5%) na quais
foi aplicado o método de limpeza C.

Jwo Jp Jwi FRR Frev Firrev Ft

Membrana
(kg htm?) (kg h'tm?) (kghtm?) (%) (%) (%) (%)
M 0% 221 21 192 87 77 13 90
ME 1% 6755 589 5712 85 76 15 91
ME 2,5% 2682 491 2664 99 81 1 82
Ml 1% 1379 36 1296 93 91 6 97
Ml 2,5% 4079 207 3696 91 86 9 95

*Jwo= Fluxo permeado inicial de agua destilada; J,= Fluxo de passagem de proteinas;
Jw:i= Fluxo permeado constante sujo, apos filtracdo da proteina e limpeza da membrana;
FRR= Recuperacgao do fluxo da membrana; Fr= fouling reversivel; Fiwe,= fouling irreversivel;
F= fouling total.

Como pode-se observar na Tabela 12, o Método C de limpeza conseguiu
remover consideravelmente o colageno tipo Il da estrutura das membranas, com
fouling irreversivel inferior a 15%, chegando a 1% para a ME 2,5%. Esta eficiéncia do
Método C, em que foi deixado as membranas sujas em contato por 1 h com agua
destilada a 50°C, ocorre devido a desnaturacédo do colageno tipo Il em temperaturas
maiores que 40°C. Desta forma, utilizar um método de limpeza que aplique
temperaturas maiores faz com que o colageno seja removido mais facilmente da
membrana, gerando resultados de fouling reversiveis maiores, ou seja, que podem
ser removidos com a limpeza, fazendo com que as membranas estudadas possuam
altos valores de recuperacao de fluxo.

ApoOs a limpeza, pode-se verificar que a membrana ME 2,5% possui o0 melhor

valor de recuperacéao de fluxo (99%) e o menor valor de fouling total (82%), além de
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que apenas 1% do valor de fouling total é de fouling irreversivel. Assim, a ME 2,5%
teve seus valores de fluxo apds a limpeza muito préximos aos valores de fluxo inicial
(Jwo). Quando se observam os valores de fluxo recuperado (Jwl), verifica-se que as
membranas funcionalizadas possuem maior fluxo que a controle, conforme ja
discutido.

De uma maneira geral, com base no comportamento dos perfis de fluxo obtidos
durante a filtragéo do tipo dead-end, realizada sob pressao gravitacional, verifica-se
gue as membranas funcionalizadas com Ni-ZnO/COG possuem maior fluxo que a
membrana sem adicdo do compdsito, e que a limpeza aplicada no Método C foi
eficiente para a recuperacdo da membrana e diminui¢éo do fouling irreversivel. Assim
sendo, dentre as membranas funcionalizadas a ME 2,5% possuiu 0 melhor resultado
de filtracdo (alto Jwo, Jp, Jwi, FRR e menor Ft e Firev), @assim como resultados
favoraveis de hidrofilicidade, propriedades mecéanicas e térmicas. Desta forma,
conclui-se que a funcionaliza¢do externa e com um maior teor de compasito (2,5%)
obteve os melhores resultados nesse estudo, e portanto, foi a membrana escolhida
para a realizagdo dos testes finais de filtragdo que considera a influéncia da

concentracdo de colageno tipo Il.

5.2.3.1 Avaliacdo da influéncia da concentracdao de colageno tipo Il nos parametros

de filtrac&o (fluxo permeado, rejeicéo, recuperacao de fluxo e fouling)

ApOs arealizacao dos testes preliminares e com diferentes teores de compdsito
foi possivel concluir que devido a sua massa molar o colageno tipo Il foi a proteina
gue mais se adequou a separacdo nas membranas preparadas. Também, verificou-
se que a membrana funcionalizada na superficie com um maior teor de Ni-ZnO/COG
teve os melhores resultados de filtracdo. Deste modo, membrana ME 2,5% foi
escolhida para o teste de filtracdo com diferentes concentracdes de colageno tipo Il.
A Figura 38 ilustra o fluxo do colageno tipo Il nas concentracdes de 0,1; 0,5e 1 g L*

para a membrana ME 2,5%.
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Figura 38 - Fluxo do colageno tipo Il nas concentra¢gées de 0,1;0,5e 1 gL' paraa
membrana ME 2,5%.
Fonte: Autoria Prépria (2022).

Na Figura 38, € possivel observar que a concentracdo de colageno tipo Il é
inversamente proporcional ao fluxo, ou seja, com o aumento da concentracdo ha a
diminuicao do fluxo permeado. Esse fato ocorre, pois, quanto maior a concentracao
de colageno tipo Il maior é o entupimento da membrana ME 2,5%, pois a passagem
das moléculas é dificultada, ocasionando na reducéo do fluxo.

Em relacdo a rejeicdo da proteina (Figura 39), foi possivel verificar que o
aumento na concentracdo de colageno tipo Il causa o aumento na rejeicao de 44%
(concentracdo de 0,1 g L) para 59% (concentracédo de 1 g L1), colaborando com o
fato de que ocorre a diminuicdo do fluxo e a passagem das moléculas de colageno
tipo 1l é dificultada.

Em resumo, é possivel concluir que o aumento da concentracdo de colageno tipo
Il possui grande influéncia nas analises de filtragdo da membrana, sendo responsavel

pelo aumento da rejeicdo e diminuicdo no fluxo da membrana ME 2,5%.
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Figura 39 - Rejeicdo do colageno tipo Il nas concentracdes de 0,1; 0,5e 1 g L-1
para a membrana ME 2,5%.
Fonte: Autoria Prépria (2022).

Em relacdo ao fouling da membrana ME 2,5%, foi realizada a passagem de
coldgeno e limpeza da membrana pelo Método C apdés cada filtracdo. Os resultados
obtidos para fluxo da membrana e o desenvolvimento de fouling estdo apresentados

na Figura 40 e Tabela 13.
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Figura 40 - Fluxo da membrana ME 2,5% apés a limpeza pelo Método C.
Fonte: Autoria Propria (2022).
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Tabela 13 - Fouling e recuperacao do fluxo da membrana ME 2,5% ap0s passagem
do coléageno tipo Il e limpeza pelo Método C.

Fluxo Jp FRR Frev Firrev Ft
Membrana Jwn

(kghtm?) (kgh*m?) (%) (%) (%) (%)

Jwo 2672 - - - - -

Jw1 2664 491 99 81 1 82

ME 2,5% Jwez 2448 831 92 61 8 69
Jws 2208 464 83 65 17 82

Jwa 1056 287 34 29 61 90

*Jwo= Fluxo permeado inicial de agua destilada; J,= Fluxo de passagem de proteinas;
Jwn= Fluxo permeado constante sujo, apos filtracdo da proteina e limpeza da membrana;
FRR= Recuperacéo do fluxo da membrana; F.,= fouling reversivel; Fir,= fouling irreversivel,

F= fouling total.

Os resultados apresentados na Figura 40 e Tabela 13 demonstraram que por
trés vezes é possivel realizar a passagem de colageno tipo Il na membrana ME 2,5%,
aplicar o Método C de limpeza e obter altos valores de recuperacéo de fluxo (99, 92 e
83%). Além disso, os valores de fouling irreversivel obtidos em Jwi, Jw2 e Jws S&0
consideravelmente baixos (1, 8 e 17%, respectivamente).

Desta forma, conclui-se que apenas os valores obtidos em Jwa ndo foram
satisfatorios para a continuacao do processo de separacdo do colageno tipo I, e por
isso um novo método de limpeza teria que ser estudado para que a membrana
funcionalizada na superficie com 2,5% de Ni-ZnO/COG (ME 2,5%) pudesse continuar
operando.
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CAPITULO 6
6 CONCLUSOES

O processo de confeccédo e incorporacdo do compadsito nas membranas permitiu
obter membranas funcionalizadas com caracteristicas promissoras para 0 Uso em
processos de separacao, tais como, elevada estabilidade térmica, podendo operar em
condicdes de filtracdo de até 250°C sem sofrer decomposi¢éo térmica do compdsito
sintetizado, estabilidade mecanica, baixa adsorcao proteica, alta absor¢cdo de agua,
alta porosidade e baixo angulo de contato, ou seja, 6timas caracteristicas superficiais
e hidrofilicidade elevada. Além disso, os resultados obtidos nesse estudo demonstram
por meio das analises de DRX, FTIR e MEV que o compdsito sintetizado a partir do
residuo solido da casca de ovo de galinha in natura, 0xido de zinco e niquel foi
distribuido homogeneamente na matriz polimérica de polissulfona em ambas as
funcionalizacGes realizadas, dispersdo polimérica e superficie e melhorou as
caracteristicas anti-incrustante das membranas funcionalizadas.

Nos testes preliminares, foi possivel concluir que ambas as membranas
funcionalizadas na dispersdo polimérica e na superficie (MEp, e Mlp) obtiveram
melhores resultados de rejeicdo com a proteina colageno tipo 1l (300.000 g mol?) do
que com as proteinas albumina do ovo e colageno hidrolisado (45000 e 25000 g mol-*
respectivamente). Esses resultados evidenciam que as membranas funcionalizadas
na dispersao polimérica e na superficie possuem tamanho de poro na faixa micro, e
portanto capaz de rejeitar proteinas com peso molecular acima de 300.000 g mol2.
Além disso, o0 método de limpeza aplicado nos testes preliminares (Método A), apesar
de obter valores satisfatdrios de recuperacao do fluxo, demonstram que as condi¢cdes
de pressdo e tempo utilizados (1 bar, 30 minutos) causaram a modificacdo na
estrutura da membrana, sendo insatisfatorio ao processo.

Os testes realizados com as membranas funcionalizadas na dispersao polimérica
e na superficie com diferentes teores de compésito (ME 1%, ME 2,5%, MI 1% e MI
2,5%) proporcionaram valores elevados de fluxo de permeado (> 1379 Kg m2 h?)
guando comparadas com a membrana controle (M 0%). Além disso, 0 aumento no
teor de compaosito (1% para 2,5%) colaborou com o aumento no fluxo do permeado,
podendo-se concluir que a adicdo de compdsito contribuiu com a melhorias nas

caracteristicas superficiais das membranas, aumentando fluxo permeado. Em relacdo
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a rejeicdo de colageno tipo Il, as membranas em que 1% de Ni-ZnO/COG foi
adicionado (ME 1% e MI 1%) tiveram rejeicdo média de 60% enquanto que as
membranas com 2,5% de compdsito tiveram rejeicdo de 50%. Assim sendo, o
aumento na concentracdo de composito colaborou para o aumento do fluxo na
membrana, porém reduziu a porcentagem de rejeicdo das membranas fabricadas. O
meétodo de limpeza B, aplicado na limpeza das membranas com diferentes teores de
composito e controle, foi ineficiente na limpeza das membranas, com altos valores de
fouling irreversivel (> 59%) e baixa recuperacdo de fluxo (< 41%). No entanto, o
Método C foi eficaz na limpeza de todas as membranas fabricadas e valores de fouling
irreversivel foram menores que 15 % e a recuperacao de fluxo apds a limpeza maiores
qgue 85%.

Analisando todos os resultados obtidos, concluiu-se que a membrana
funcionalizada na superficie com 2,5% de Ni-ZnO/COG (ME 2,5%) teve os melhores
resultados nesse estudo, e portanto foi a mais adequada no processo de separagao
por possuir boa estabilidade mecanica, térmica, alta hidrofilicidade, altos fluxos e alta
capacidade anti-incrustante, podendo ser reutilizada por trés vezes e mantendo 0s
valores de recuperacdo de fluxo altos. Assim sendo, este estudo demonstrou que a
funcionalizacdo das membranas de polissulfona com o compdsito Ni-ZnO/COG é uma
alternativa promissora e mais sustentavel para a aplicacdo em processos de

separacéo de proteinas.
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7 TRABALHOS FUTUROS

Para trabalhos futuros, os autores recomendam um estudo mais aprimorado sobre
0 compgsito sintetizado, como por exemplo uma analise abrangente de aplicagcbes
com o 6xido de zinco e a casca de ovo no ambito ambiental, alimenticio e farmacéutico
gue facam uso das membranas de filtracao.

Além disso, estudos relatados demonstraram que a incorporacdo de materiais em
membranas poliméricas pode ndo apenas ajustar a estrutura e propriedades fisico-
quimicas (hidrofilicidade, porosidade, estabilidade quimica, térmica e mecanica) das
membranas, mas também introduz funcionalidades Unicas, como caracteristicas
antibacterianas, adsortivas e fotocataliticas. Por isso, pode ser investigada essas
caracteristicas na membrana na qual obteve-se o maior desempenho nesse estudo
(ME 2,5%).

Outro ponto a ser discutido e estudado é a utilizacdo de biopolimeros para a
fabricacdo das membranas ou entdo mistura de biopolimeros com a polissulfona para

a formagéo de uma membrana mista e com maior sustentabilidade.
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