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RESUMO

O presente trabalho objetivou o desenvolvimento de particulas mesoporosas de
silica, a partir de um precursor inorganico de baixo custo, capazes de adsorver
ciprofloxacina (CIP) e em seguida a sua incorporacdo em membranas poliméricas
visando aumento de fluxo de permeado e maior rejeicdo de antibidtico.
Primeiramente, as estruturas mesoporosas de silica foram sintetizadas pelo método
sol-gel. As estruturas com maior area superficial e menor tamanho de poro foram
selecionadas para testes de adsorcdo. O maior valor de capacidade de adsorcao
obtido foi de 47,24 mg/g para M1,5-SiO2-3, a qual, apresentou melhor correlacao
com a isoterma de Freundlich e ao modelo de pseudo segunda ordem. Os
parametros termodinamicos indicaram que a adsorcéo foi espontanea, endotérmica
e ocorreu principalmente através de mecanismos de adsorcdo fisicos e
multicamadas. Pela andlise da difusdo intraparticula fica claro que ocorre um
processo de adsorcdo em multiplas etapas e, portanto, um mecanismo de adsorcao
foi proposto. Foi avaliada a influéncia da temperatura, pH e presenca de sal no
processo de adsorcdo. Os resultados mostram que o aumento da temperatura
favorece a adsorcdo, e que o pH e a presenca de ions influenciam diretamente na
capacidade de adsorcdo do CIP, indicando que as principais interacfes que
controlam o processo sao principalmente eletrostaticas. Foi realizado experimento
de reutilizagdo para M1.5-SiO2-3, sendo possivel identificar que ap6s 5 ciclos de
adsorcao-dessor¢cao, o adsorvente ainda apresenta significativa capacidade de
adsorcao CIP. Com base nos resultados de adsorcdo, a amostra M1.5-SiO2-3 foi
selecionada para ser incorporada a matriz de polisulfona (PSF) para a producéo do
compésito. As membranas foram produzidas pelo método de inversdo de fases e
caracterizadas. A incorporacao de nanoparticulas de silica influenciou a velocidade
de separacao de fase durante o processo de producdo da membrana e promoveu a
modificacdo da sua estrutura assimétrica, estimulando a formag¢do de macrovazios
em formato de dedo e canais terminais abertos com espessura mais fina. A
incorporacédo do adsorvente promoveu maior formacéo de poros, defeitos e maior
rugosidade superficial, além de maior hidrofilicidade confirmada pelos testes de
porosidade e angulo de gota séssil. Os testes de permeacdo demonstraram maior
fluxo para membranas produzidas com 15% de PSF, classificadas como
ultrafiltracdo, enquanto membranas produzidas com maior concentracdo polimérica
apresentaram menor fluxo, classificadas como de nanofiltracdo. A presenca de
nanoparticulas mesoporosas resultou em maior fluxo para as membranas
produzidas a partir de 15% e 18% PSF, além de aumento na capacidade de remocao
de CIP, devido a maior interacdo do farmaco com o adsorvente. Para as membranas
produzidas a partir de 20% de PSF, a incorporacéo de 5% de M1.5-SiO2-3 resultou
em um ligeiro aumento no fluxo, apesar de um elevado desvio padrao e reducéo na
rejeicdo de CIP, possivelmente, devido a maior viscosidade da solugcéo polimérica,
gue provocou aglomeracao de particulas e criacdo de defeitos na superficie. Com
base nos resultados foi demonstrada a viabilidade de sintetizar particulas
mesoporosas com elevada capacidade de adsorcdo de CIP, e 0 seu potencial uso
para aumento de desempenho de membranas poliméricas para rejeicdo de
compostos organicos.

Palavras-chave: silica mesoporosa; nanofiltracdo; antibidticos; membranas;
adsorcao.



ABSTRACT

This study aimed to develop mesoporous silica particles from a low-cost inorganic
precursor, capable of adsorbing ciprofloxacin (CIP) and subsequently incorporating
them into polymeric membranes to increase permeate flux and enhance antibiotic
rejection. Initially, mesoporous silica structures were synthesized using the sol-gel
method. Structures with higher surface area and smaller pore size were selected for
adsorption tests. The highest adsorption capacity obtained was 47.24 mg/g for M1.5-
SiO,-3, which exhibited the best correlation with the Freundlich isotherm and the
pseudo-second-order model. Thermodynamic parameters indicated that the
adsorption process was spontaneous, endothermic, and mainly governed by physical
and multilayer adsorption mechanisms. Intraparticle diffusion analysis confirmed a
multi-step adsorption process, leading to the proposal of an adsorption mechanism.
The influence of temperature, pH, and salt concentration on adsorption was
evaluated. The results showed that higher temperatures favored adsorption, while pH
and ionic strength directly affected CIP adsorption capacity, indicating that
electrostatic interactions primarily controlled the process. A reuse experiment was
conducted for M1.5-SiO,-3, revealing that after five adsorption-desorption cycles, the
adsorbent still retained significant CIP adsorption capacity. Based on adsorption
results, the M1.5-SiO,-3 sample was selected for incorporation into a polysulfone
(PSF) matrix to produce a composite membrane. Membranes were fabricated using
the phase inversion method and characterized. The incorporation of silica
nanoparticles influenced the phase separation rate during membrane formation,
modifying the asymmetric structure by promoting the formation of macrovoids and
open-ended channels with reduced thickness. The addition of the adsorbent
increased pore formation, surface defects, and roughness while enhancing
hydrophilicity, as confirmed by porosity and contact angle measurements.
Permeability tests demonstrated higher flux for membranes produced by 15% PSF,
classified as ultrafiltration membranes, whereas membranes produced with higher
polymer concentrations exhibited lower flux, falling within the nanofiltration range.
The presence of mesoporous nanoparticles resulted in increased flux for 15% and
18% PSF membranes and improved CIP removal capacity due to enhanced drug-
adsorbent interaction. For 20% PSF produced membranes with 5% M1.5-SiO2-3
incorporation, a slight increase in flux was observed, but with a high standard
deviation, and reduction in CIP rejection was noted, likely due to increased polymer
solution viscosity, which led to particle agglomeration and surface defects. Notably,
the study demonstrated the feasibility of synthesizing mesoporous silica particles with
high CIP adsorption capacity and their potential application in enhancing the
performance of polymeric membranes for the rejection of organic compounds.

Keywords: mesoporous silica; nanofiltration; antibiotics; membranes; adsorption.
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1. INTRODUGCAO

A qualidade de agua para consumo € uma preocupagado crescente e
determinante para garantir a saude publica e o desenvolvimento sustentavel de
um pais. As estacOes de tratamento de agua (ETA) e efluente (ETE) enfrentam o
desafio de remover todos os tipos de poluentes, especialmente os contaminantes
emergentes (CE) (ENIOLA et al., 2022; LI et al., 2024). Dentre estes, os produtos
farmacéuticos, em especial os antibiéticos, devido ao seu volume de consumo,
toxicidade e persisténcia no ambiente, merecem destaque (KUMARI et al., 2020).

A ocorréncia dos antibiéticos em corpos hidricos tem sido associada as
preocupacgdes toxicolégicas para 0 ecossistema aquatico e posteriormente para
0os seres humanos devido a bioacumulacdo ao longo da cadeia alimentar
(AMARASIRI et al., 2019; CARVALHO et al., 2023). A entrada continua e a
resisténcia a degradacdo destes farmacos, resulta em maior tempo de
persisténcia no ambiente e sua presenca € considerada perigosa tanto em altas
guanto em baixas concentracdes (GOMES, 2024). Além dos efeitos tdxicos, outra
preocupacao € que a presenca destes farmacos pode levar ao desenvolvimento
de genes de resisténcia em diferentes ambientes, tendo como resultado bactérias
resistentes aos antibiéticos comumente utilizados e, portanto, oferecendo risco a
saude humana e animal (SINGH et al., 2019).

A Ciprofloxacina (CIP), da familia das fluoroquinolonas, € um dos
antibioticos mais utilizados no mundo atualmente, e por consequéncia, €
comumente encontrada em corpos hidricos. Estudos ja demonstraram o potencial
toxico desse farmaco no solo, em organismos aquaticos e terrestres, além de
contribuir significativamente para a formacdo de bactérias super-resistentes
(KELLY e BROOKS, 2018; KITAMURA et al., 2022; CARVALHO et al., 2023).

Considerando a importancia da remocédo de CE em corpos hidricos, em
especial, antibiéticos como a CIP, novas tecnologias potenciais para a remocao
destes farmacos sdo essenciais para a mitigacdo dos seus efeitos na saude
humana e no meio ambiente. Dentre as tecnologias emergentes, os métodos de
uso de adsorventes e membranas de separacdo, devido ao seu baixo custo
relativo e alta eficiéncia de remocédo, sdo uma das alternativas mais viaveis para
reducdo da presenca destes farmacos em corpos hidricos (DHARUPANEEDI et
al., 2019; KAYA et al., 2021; RAMACHANDRAN e SATHISHKUMAR., 2023).
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Em relacédo ao processo de adsor¢do, inlmeros compostos e estruturas ja
foram estudadas como adsorventes de antibidticos, tais como 6xido de grafeno,
nanotubos de carbono, hidrogéis de carbono, zedlitas, estruturas
organometalicas, nanoparticulas inorganicas, polimeros e argilominerais. Dentre
estas, as estruturas mesoporosas de silica se destacam devido a sua elevada
area superficial, alta porosidade, baixa densidade e distribuicdo estreita do
tamanho dos poros (RUMMAN et al., 2021). Essas caracteristicas permitem a
adsorcao por difusdo de compostos como a CIP, dentro e entre os poros além da
adsorcdo nas camadas mais externas de sua superficie. Alguns autores ja
relataram o potencial de particulas de silica densas, mesoporosas e
funcionalizadas para a adsorcdo de CIP em agua. As capacidades de adsorcao
variaram de 8 a 450 mg/g, dependendo da porosidade, funcionalizacdo, pH,
concentracéo, tempo e condicdes de temperatura (MOSTAFAPOUR et al., 2018;
NASSAR et al., 2019; LU et al., 2020).

Sobre a tecnologia de separacdo por membranas, devido a sua alta taxa
de remocao de poluentes organicos de baixa massa molecular, bem como a sua
modularidade e capacidade de integragdo com outros sistemas, torna-se também
um dos métodos mais promissores para rejeicdo de antibiéticos (DAVOR et al.,
2011; KAMALI et al., 2019). As membranas de nanofiltracdo (NF), por exemplo,
tém sido empregadas na remocao de diversos micropoluentes, incluindo
antibioticos, justamente por permitirem altas taxas de rejeicdo (>90%).

Entretanto, apesar do grande potencial de remoc¢ao de farmacos por estas
metodologias, ambas tém limitacdes. O processo de adsorcéo, por exemplo, tem
como desafio a necessidade de separacdo do adsorvente da agua apds a
adsorcdo. Em contrapartida, a tecnologia de separacdo por membranas pode
apresentar problemas de incrustacdo, resultantes da adsor¢cdo de solutos
apolares e particulas hidrofébicas ou bactérias, levando a uma perda de fluxo de
permeado e a uma reducéo na eficiéncia e vida util da membrana.

Com base nisso, a modificagdo da membranas poliméricas com
incorporagdo de particulas inorganicas hidrofilicas, principalmente estruturas
mesoporosas com alta capacidade de adsor¢cdo de componentes organicos, €
uma estratégia para contornar as limitacées de ambas as metodologias. Estudos
recentes demonstraram que as membranas de matriz mista (MMM) tornam-se

uma alternativa para superar tais desafios. O adsorvente ao ser incorporado na
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matriz ndo necessita ser separado e a sua adi¢do tende a aumentar os valores de
fluxo do permeado e reduzir a incrustacdo, sem influenciar negativamente na
rejeicdo de antibioticos (SHAKAK et al., 2019; ZEINAB et al., 2022; JILLANI et al.,
2024).

Apesar de as MMM objetivarem superar as limitacdes das membranas
puramente poliméricas, sua construcdo e aplicacdo enfrentam desafios
significativos, tais como: a agregacdao das particulas, que causa a reducéo da area
de superficie para adsor¢éo; problemas interfaciais entre a matriz polimérica e as
estruturas adicionadas, resultando no aumento de defeitos na membrana; e a
alteracéo das propriedades mecanicas e quimicas da membrana. A consideracéao
desses desafios é fundamental para o desenvolvimento de MMM de alto
desempenho para diversas aplicagdes (ZHANG et al., 2024).

Neste contexto, identificando a capacidade adsorvente das estruturas
mesoporosas de silica e elevada rejeicdo proveniente de membranas poliméricas,
0 presente estudo buscou desenvolver um nanocompdsito combinando os
beneficios de ambas as tecnologias. Foi produzida uma membrana hibrida
composta por uma membrana de polisulfona (PSF) e um adsorvente de estruturas
mesoporosas de silica para remocao de antibiotico em agua. Neste trabalho
objetivou-se primeiramente sintetizar diferentes estruturas densas e mesoporosas
de silica, a partir de um precursor inorganico de baixo custo, e avaliar seu
desempenho na adsorcao de CIP em meio aquoso. Foram realizados ensaios de
equilibrio e cinética de adsorcdo em diferentes condi¢cdes, de forma a
compreender 0s mecanismos fisico-quimicos e termodinamicos envolvidos no
processo de adsorcdo. Em seguida, a estrutura que apresentou melhor
capacidade de adsorc¢éao foi entdo incorporada a membrana de PSF e estudos de
permeacdo e rejeicdo de CIP foram realizados utilizando um sistema de
permeacao de agua.

Embora diversos estudos tenham se concentrado na aplicagcdo de
particulas densas de silica, a investigacdo do uso de nanoparticulas mesoporosas
desse material em matrizes poliméricas para a remoc¢ao de antibidticos ainda é
limitada. Devido a sua elevada area superficial e a presenca de numerosos sitios
ativos, as nanoparticulas mesoporosas apresentam um desempenho
potencialmente superior em processos de adsor¢ao, quando comparadas as suas

contrapartes densas. No que diz respeito a sintese, grande parte das abordagens
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descritas na literatura utiliza rotas multietapas e precursores onerosos, como o
TEOS, que, embora resultem em materiais estaveis e bem estruturados, elevam
0s custos e a complexidade do processo. Nesse contexto, precursores
inorganicos sollveis em agua surgem como uma alternativa atrativa para a
producédo tanto de particulas densas quanto mesoporosas de silica, oferecendo
maior viabilidade econdmica e simplicidade na preparacéo.

Portanto, o trabalho propde o desenvolvimento de um nova MMM
compreendendo nanoparticulas mesoporosas de SiO2, sintetizadas a partir de um
precursor inorganico soluvel em agua, para a modificacdo de membranas de PSF
e tratamento de agua. Nenhum estudo foi testemunhado na literatura empregando
especificamente esta nanoestrutura porosa para MMM com o objetivo simultaneo
de melhorar o desempenho da membrana e remocéo de CIP em 4gua, através de
NF.
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2. REVISAO DA LITERATURA

2.1 ANTIBIOTICOS NO AMBIENTE

Os recentes avancos alcancados na industria farmacéutica relativos a
descoberta e sintese de medicamentos tém um impacto significativo na melhora
da qualidade da vida humana e animal (ARYEE et al., 2022; TAGEGNE et al.,
2024). A presenca de substancias farmacéuticas no meio ambiente € um desafio
global que tem despertado a atencdo de cientistas ambientais desde o inicio da
década de 1990, quando organismos silvestres comecaram a ser utilizados em
pesquisas sobre contaminacdo ambiental com produtos farmacéuticos. Desse
modo, iniciou-se o0 entendimento de como a presenca destas substancias podem
afetar a ecologia microbiana, a selecdo das bactérias resistentes e 0s impactos
sobre a salde humana e animal (SWIACKA et al., 2022).

Os produtos farmacéuticos compreendem uma gama diversificada de
milhares de substancias quimicas Unicas, a maioria das quais sdo adquiridas para
uso direto por, ou para, consumidores e praticas médicas e agricolas (FAKHRI et
al., 2024). Dentre os varios farmacos identificados no meio ambiente, o0s
antibiéticos, fazem parte dos mais alarmantes, pois oferecem grande risco a
saude animal e humana (GOMES, 2024). A presenca dos antibiéticos no meio
ambiente, segundo a Organizacdo Mundial da Saude (OMS), esta relacionada a
um dos maiores desafios de salde publica global, a resisténcia a antimicrobianos
(ROBERTS, 2020). E estimado que a cada ano cerca de 700.000 pessoas vém a
falecer devido a cepas resistentes e projecdes indicam que até 2050 este niumero
atingird a ordem de 10 milhdes (O'NEILL, 2016).

O uso extensivo de antibibticos, apesar de seus efeitos positivos para a
prevencdo de doencgas e tratamento de infecgbes bacterianas em animais e
humanos, causa danos crescentes ao meio ambiente e a salde publica
(CHATUVERDI et al.,, 2021). A metabolizacdo parcial destes produtos
farmacéuticos pelo organismo faz com que uma grande quantidade destes
compostos seja excretada no meio ambiente (LIU et al., 2021). A Figura 1 ilustra
as possiveis rotas de contaminacdo do meio ambiente derivadas dos antibioticos

desde a sua fabricagao.
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FIGURA 1 - Possiveis rotas de exposicdo do meio ambiente aos antibioticos
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Fonte: Frade et al. (2014).

Estima-se que, devido ao desenvolvimento continuo da medicina, a
disponibilidade global de produtos farmacéuticos e ao envelhecimento da
populacdo, a quantidade de medicamentos ingeridos globalmente continue a
aumentar (SWIACKA et al., 2022). De acordo com Van Boeckel et al. (2015) no
periodo entre 2010 e 2030 o uso de antibidticos poder4d aumentar 67%
globalmente.

Os antibidticos alcangam os corpos hidricos por meio de sua eliminacdo
pelas fezes e urina dos seres humanos e animais, principalmente da agropecuaria
e a maioria dos antibiéticos sao resistentes a biodegradacao e aos processos de
tratamento de 4gua e esgoto convencionais. (CARACCIOLO, TOPP e GRENNI,
2015; EAPEN et al., 2024).

Devido as suas estruturas quimicas complexas, muitos antibiéticos séo
resistentes a degradacdo e assim, o meio ambiente representa um reservatorio
potencial de farmacos, bem como patégenos resistentes a antibiéticos, que
podem entdo entrar na cadeia alimentar, levando a selecdo de uma microbiota
resistente a estes medicamentos (KUMMERER, 2009; ALDUINA, 2020).

A presenca de antibidticos e demais farmacos na agua, dependendo da
concentracdo, pode gerar toxicidade ao solo e aos organismos aquaticos e

terrestres, além de contribuir para o desenvolvimento e disseminacdo global da
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resisténcia aos antibioticos (ARSAND et al., 2020; MANAIA et al.,, 2024). A
presenca de bactérias resistentes a antibioticos (BRA) e genes de resisténcia
(GRs) tem sido detectada em rios e em aguas residuais de industrias e hospitais
em todo o mundo, variando de 4,7 ng/L a 3,1 mg/L (PATROLECCO et al., 2018;
SINGH et al., 2019; MOUNZER et al., 2023; TEGEGNE et al., 2024; VARGAS-
VILLALOBOS et al., 2024).

2.2 CIPROFLOXACINA

Dentre as diversas classes de antibi6ticos, as fluoroquinolonas sdo um dos
grupos mais amplamente utilizados mundialmente para o tratamento de infecgoes
relacionadas ao trato gastrointestinal e respiratérias. A CIP € um dos farmacos
gue fazem parte do grupo das fluoroquinolonas. O seu espectro de atividade inclui
a maioria das bactérias patogénicas responsaveis por infecbes respiratorias,
urinarias, gastrointestinais e abdominais, incluindo as Gram-negativas e Gram-
positivas (KELLY; RIAZ et al., 2017). O extenso espectro de atividade, a excelente
penetracdo nos tecidos e a disponibilidade tanto em formulacdo oral como
intravenosa, tornam a CIP um dos antibidticos mais utilizados atualmente
(ABDEL-GAWAD, S. A., 2024).

A CIP, férmula quimica Ci7H1sFN3Os, contém um substituinte fldor na
posicao 6, um substituinte piperazina na posi¢ao 7 e um substituinte ciclopropil na
posicdo 1. Essas adicbes aumentam a poténcia e 0 espectro da atividade
bactericida. A CIP é praticamente insolavel em agua, soluvel em &cido acético
diluido e muito pouco solGvel em &lcool etilico. E insolivel em acetona,
acetonitrila, hexano e cloreto de metileno (BRASIL, 2019 ). A estrutura molecular

da CIP esta ilustrada na Figura 2.
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FIGURA 2 — Representacdo esquemética da estrutura quimica da ciprofloxacina
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Fonte: Sharma et al. (2010).

Diversos estudos existentes na literatura ja evidenciaram a presenca de
CIP em diferentes corpos hidricos no ambiente rural e urbano, tais como aguas
superficiais, efluentes hospitalares, fazendas e efluentes domésticos na maioria
das regides do mundo. Estudos identificaram a presenca de CIP na faixa que varia
de ng L't amg L, dependendo do corpo hidrico avaliado (MANSANO, OLIVEIRA
e ROCHA, 2012; WEI et al. 2012; CARVALHO e SANTOS, 2016; RIAZ et al.,
2017; PATROLECCO et al. 2018; ARSAND et al., 2020; KITAMURA et al. 2022;
BEKELE et al., 2024). A Tabela 1 apresenta as concentracdes de CIP encontrados

em corpos hidricos segundo estudos dos ultimos anos.

TABELA 1- Concentracao de CIP encontrada em corpos hidricos em diferentes localidades.

Méxima Concentracdo de CIP

Localidade Referéncia
(ng/ L)
india 6500 x 10° Fick et al. (2009)
USA 2000 Bhandari et al. (2008)
Australia 1300 Watkinson et al. (2009)
Etiopia 630 Bekele et al. (2024)
China 555 Cheng et al. (2018)
Brasil 329 Arsand et al., (2020)
Espanha 191 Lekunberri et al. (2017)
China 155 Ma et al. (2015)
Franca 135 Dinh et al. (2011)
Hong Kong 25,7 Deng et al. (2018)

Fonte: Autor (2025).
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2.3 METODOS DE REMOCAO DE CIP DA AGUA

O desenvolvimento de novas tecnologias, eficientes e sustentaveis para
remover antibioticos da agua € importante e necessario para evitar uma crise de
saude global. Varios métodos tém sido investigados para remover antibiéticos e
outras drogas da agua potavel e esgoto, incluindo oxidacdo do ozénio, tratamento
biolégico, separacdo por membranas, fitorremediacdo e fotocatalise (AL-
BURIAHI, 2020; YAN et al., 2020; PURI et al., 2021; ABDULLAH et al., 2022;
BAVIANNE et al., 2024). Embora muitos desses métodos tenham a capacidade
de remover antibiéticos da agua, o alto custo, as condi¢cdes limitantes de operacao
e a baixa eficiéncia impedem o uso continuo e em larga escala desses processos
(HE et al., 2021). Dentre esses métodos, a adsor¢ao e a tecnologia de separacao
por membranas, devido as suas elevadas taxas de remocdo de poluentes
organicos de baixa massa molecular, bem como a suas capacidades de
integracdo com outros sistemas, s@o as técnicas mais econdmicas e promissoras
para purificacdo avancada e em larga escala de corpos d'‘agua contendo
antibioticos (AWAD et al., 2020; LU et al., 2020; ZYLLA et al., 2022; CEVALLOS-
MENDONZA et al., 2024).

2.3.1 Processo de adsorgao

Segundo a International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC),
adsorcdo ocorre quando hd aumento da concentracdo de uma substancia
dissolvida na interface entre uma fase condensada e uma fase liquida devido a
acao de forcas de superficie. Em geral, a adsorcéo é definida principalmente como
0 enriquecimento ou acumulo de um ou mais componentes em uma camada
interfacial, geralmente sobre superficies solidas (GREGG e SING, 1982). O
processo de adsor¢do que ocorre em uma superficie geralmente depende de um
meio solido poroso (substrato adsorvente) e de um composto (adsorvato)
misturado a um fluido (liquido ou gas), o qual é atraido para a superficie sélida
seja por ligacbes quimicas ou fisicas (DABROWSKI, 2001; AL GHOUTI e
DA"ANA, 2020).

A adsorcao pode ocorrer por meio de fisissor¢do ou quimissorcdo, sendo

essa distincdo determinada pela natureza e intensidade das interacdes entre o
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adsorvente e o adsorvato (GREGG e SING, 1982). A fisissor¢cdo, também
chamada de adsorcéao fisica, envolve interacdes fracas e ndo especificas, como
forcas de London, intera¢des dipolo-dipolo, dipolo induzido-dipolo e ligacdes de
hidrogénio. Tais interacbes geram ligagbes de baixa energia, facilmente
reversiveis e sem formagdo de novos orbitais moleculares. Em contraste, a
guimissorcao é caracterizada pela formacao de ligacdes quimicas — geralmente
covalentes ou ibnicas — entre 0 adsorvato e a superficie do adsorvente, com
envolvimento direto do compartilhamento ou transferéncia de elétrons. De modo
geral, as interagcbes envolvidas na quimissorcdo sdo até duas ordens de
magnitude mais fortes do que aquelas observadas na fisissorcéo, refletindo sua
natureza mais especifica e, muitas vezes, irreversivel (AGBOOLA e BENSON,
2021).

Para o completo entendimento de determinado processo de adsorcao,
ensaios de equilibrio sdo fundamentais. Estes permitem compreender e
guantificar a capacidade de saturacédo de um adsorvente em relacéo ao adsorvato
(AYAWEI et al., 2017). Este comportamento € avaliado por diferentes modelos de
adsorcao, que buscam descrever o desempenho de equilibrio dos adsorventes
guando a temperatura € constante. Basicamente, as isotermas de adsorcado sao
estabelecidas quando ocorre o contato entre 0 adsorvato e o adsorvente por
tempo suficiente, em qual a concentracdo da interface deve estar em equilibrio
dindmico com a concentracdo de adsorvato existente na solucdo a temperatura
constante. (KELLER e STAUDT, 2005).

Dentre os inUmeros modelos desenvolvidos, as equacfes de Langmuir,
Freundlich e Redlich-Peterson s&o uns dos mais utilizados para explicar o
comportamento de adsor¢do que ocorre em uma determinada superficie (MAJD
et al., 2020). A equacgdo de Langmuir € um modelo empirico que assume adsor¢ao
ocorrendo em monocamada. Portanto, cada sitio ativo interage com uma molécula
de adsorvato, ndo ocorrendo obstaculo estérico, mesmo em locais adjacentes,
entre as moléculas adsorvidas. O modelo de isoterma de Langmuir assume que a
adsorcdo € homogénea, que todos os sitios tém equivalente afinidade com o
adsorvato e que o mecanismo de adsorcdo ocorre em sua maioria por
qguimissorcdo (KINNIBURGH, 1996; WANG e GUO, 2020). O modelo de
Freundlich assume uma superficie heterogénea (modelo multicamada) com uma

distribuicdo ndo uniforme do calor de adsorcao sobre a superficie. Define que as
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afinidades entre os sitios ativos do adsorvente e as moléculas do adsorvato nao
sdo equivalentes devido a existéncia de uma superficie heterogénea
(FREUNDLICH, 1906; WANG e GUO, 2020). A Figura 3 (a) e (b) ilustra os
mecanismos descritos por Langmuir e Freundlich, respectivamente.

A equacdo de Redlich-Peterson € um modelo hibrido, resultado da
combinacédo dos modelos de Freundlich e Langmuir. Portanto, o mecanismo de
adsorcao nao segue uma adsorcdo de monocamada ideal. O modelo de Redlich-
Peterson é versatili e pode ser aplicado em sistemas heterogéneos ou
homogéneos. Em baixas concentracfes de adsorvato este modelo se aproxima
da condicéo ideal de Langmuir, enquanto para altas concentracfes o modelo se
engquadra mais adequadamente ao proposto por Freundlich. Desse modo, € um
modelo que pode ser utilizado para explicar sistemas que possuem processos de
adsor¢cao mono e multicamada (KINNIBURGH, 1996).

FIGURA 3 — Diferenca entre a adsor¢cdo mono e multicamada, descritas por Langmuir e

Freundlich, respectivamente.

Adsorvato
a) b)
Adsorvato
Adsorvente ‘ Adsorvente

Fonte: Adaptado de Mohamed e Mehana (2020).

A aplicacéo de isotermas de adsorcao sdo relevantes para compreender o
processo de adsorcdo de compostos quimicos, inclusive os antibioticos, em
diferentes adsorventes. O conhecimento do modelo matemético que melhor
descreve o equilibrio entre a concentracdo do farmaco na solugéo e a quantidade
adsorvida na superficie do material, fornece informa¢des fundamentais para
determinar o potencial de interacdo entre o0 composto e a estrutura adsorvente

(MAJD et al., 2020). E possivel demonstrar a capacidade maxima de adsorgéo de
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um material e como este processo € ou nado favoravel sob determinadas
condicOes. Além disso, a aplicacdo das isotermas auxiliam a compreender 0s
mecanismos de interacdo entre o farmaco e o material, que podem ser fisicas ou
quimicas. E possivel também, otimizar as condicdes experimentais para a
adsorgao, como pH, temperatura, tempo e a prever o comportamento da adsorcao
em diferentes condicbes (BATHULA et al., 2025).

2.3.1.1 Adsorventes para remogao de CIP

O processo de adsorcédo depende do adsorvente, e, portanto, ele deve ter
uma boa capacidade de adsorcdo e cinética. Adsorventes com elevada
porosidade, area superficial e alto volume de microporos, bem como uma grande
rede distribuida de poros, permite que as moléculas do adsorvato cheguem ao
interior do adsorvente e 0 processo de adsorcéo seja bem-sucedido (KAYA et al.,
2021; GANIYU et al., 2023).

A Tabela 2 apresenta alguns dos inUmeros compostos e materiais que
podem ser utilizados como adsorventes de CIP, como por exemplo o éxido de
grafeno, nanotubos de carbono, hidrogéis de carbono, zedlitas, estruturas organo
metalicas, nanoparticulas inorganicas, polimeros e argilominerais.

Conforme é possivel observar na Tabela 2, diversas estruturas foram
estudadas para adsorcao de antibiético, principalmente em valores de pH entre 5
e 7, apresentando diferentes capacidades adsorventes. O indicador que
demonstra o potencial da estrutura em interagir com a CIP é a capacidade de
adsorcao, a qual, evidencia quantas miligramas do composto quimico é adsorvido
por gramas de material adsorvente. Portanto, quanto maior o valor de capacidade
de adsorcdo, maior poder adsorvente da estrutura analisada sob as condi¢cbes
testadas (CAMPAROTTO et al., 2024).
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TABELA 2 — Capacidade de adsor¢cdo de CIP de diferentes tipos de adsorventes a temperatura

ambiente
c Dose Capacidade
0
Adsorvente Adsorvente pH Adsorgao Referéncia
(mg/L)
(mg) (mg/g)
Nanotubo de 40 40,0 7.0 1,7 Avci et al. (2020)
Carbono
Nanoparticulas de
10,0 1000,0 6.0 3,5 Khshnamvand et al. (2017)
MgO
Silica Mesoporosa 100,0 30,0 7.4 16,3 Dlena e Kareem (2021)
Compésito Oxido de
grafeno Reduzido e 2,0 10,0 6.2 18,2 Tang et al. (2016)
Magnetita
Xerogel de Silica 90,0 20,0 4.0 24,5 Kaya et al. (2021)
Nanoparticulas de 80,0 50,0 7.0 25,0 Nassar et al. (2019
silica
CNS@ZIF67 100,0 20,0 5,0 40,35 Bhattacharyya et al. (2023)
MCM-41 100,0 20,0 7,0 45,0 Lu et al. (2020)
MOF-5 100,0 50,0 5,5 98,2 Gadipelly et al. (2018)
MCM-41
) ] 175,0 20,0 7,0 110,0 Lu et al. (2020)
funcionalizada
Compdsito SiC 10,0 2,5 6.8 148,0 Pan et al. (2020)
Hidrogel de Grafeno 100,0 5,0 8,0 235,6 Ma et al. (2015)

Fonte: Autor (2025).

2.3.1.2 Estruturas mesoporosas de silica

Dentre os possiveis adsorventes, destacam-se as estruturas mesoporosas
de silica por sua elevada area superficial, porosidade, baixa densidade e
distribuicdo estreita de tamanho de poros (WANG et al., 2020; RUMMAN et al.,
2021). Estas caracteristicas permitem a adsorcéo por difusdo de compostos como
o CIP, dentro e entre os poros, além da adsorcdo nas camadas mais externas de
sua superflicie. Além disso, a superficie dessas particulas apresenta grupos
funcionais silanol (Si-O-H) que s&o muito reativos e podem ser modificados com
diferentes grupos quimicos através da funcionalizacdo de O-H, ampliando suas
possibilidades de aplicacdo (KAYA et al., 2021).
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As particulas de silica mesoporosas mais utilizadas para fins de adsorcéao
possuem tamanho, geometria e estrutura de poros uniformes. Essas
propriedades, permitem que as particulas apresentem elevada area superficial,
aumentando (ou melhorando) as interagfes adsorvente-adsorvato. A estrutura
organizada dessas particulas ndo se refere a estrutura de silica, que é amorfa,
mas sim aos mesoporos que sdo organizados uniformemente dentro da estrutura
de silica. Sao classificadas em duas familias: a familia Mobil Composition of Matter
(MCM) (como o MCM-41, MCM-48 e MCM-50) e da familia Santa Barbara
Amorphous (SBA) (como SBA-1, SBA-2, SBA-6, SBA-8, SBA-11, SBA-12, SBA-
15 e SBA-16), KIT-5 e KIT-6. Conforme ilustrado na Figura 4, os MCM, séo
classificados de acordo com a ordem dos poros: fase hexagonal, cubica ou
mesolamelar para o a) MCM-41, b) MCM-48 e c¢) MCM-50, respectivamente
(DIAGBOYA e DIKIO, 2018).

FIGURA 4 - Morfologias do a) MCM-41, b) MCM-48 e c) MCM-50

Fonte: Adaptado de Diagboya e Dikio (2018).

Segundo Meléndez-Ortiz et al. (2013) a porosidade e morfologia das
nanoparticulas mesoporosas sao determinadas pelos diferentes parametros de
processamento, tipos de surfactante e a composi¢éo dos precursores de silica. As
nanoparticulas mesoporosas de silica geralmente séo sintetizadas a partir de
surfactantes tais como o brometo de cetiltrimetilaménio (CTAB) e precursores,
como por exemplo o tetraetilortosilicato (TEOS), tetrametilortosilicato (TMOS) e
trimetoxivinilsilano (TMVS). Além disso, de acordo com Meléndez-Ortiz et al.
(2013) o TEOS tem sido o principal produto utilizado como fonte de silica para
sintese de particulas mesoporosas de silica, entretanto, apesar de formar
materiais bem ordenados e estaveis € um reagente de alto custo. Sais inorganicos
de silica (SIS), sao precursores de silica de baixo custo que podem ser utilizados

para substituir o TEOS na sintese de particulas mesoporosas. No entanto, a
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presenca de sais que inevitavelmente sdo incorporados nas estruturas das
particulas formadas, podem reduzir a estabilidade e ordenamento do produto,
dependendo das condi¢fes sintese, ou caso a sua retirada do meio pdés reacional
seja insuficiente.

A viabilidade da sintese de nanoparticulas mesoporosas de silica, a partir,
de SIS, ja foram relatados na literatura (MELENDEZ-ORTIZ et al. 2013; FU et al.
2015; YANG et al. 2015). De acordo com Meléndez-Ortiz et al. (2013), esses
precursores podem ser diretamente utilizados para a sintese de particulas
mesoporosas MCM-41. As condi¢cdes aplicadas na sintese resultaram em
estruturas esféricas com arranjos hexagonais ordenados e tamanho de particula
entre 200 e 500 nm. Segundo os autores, as particulas formadas apresentam
elevada area superficial, 0 que possibilita a sua aplicacdo como catalisadores e
como sistemas de entrega de farmacos. Fu et al. (2015) e YANG et al. (2015)
também demonstraram a possibilidade de sintese de particulas mesoporosas de
silica utilizando precursores inorganicos soluveis em agua. Segundo os autores,
as estruturas formadas sdo ordenadas, esféricas com arranjos hexagonais e
apresentam poros de tamanho médio de 2-3 nm e elevada area superficial (800-
900 m?/g).

2.3.1.3 Adsorc¢éao de CIP por particulas mesoporosas de silica

Considerando que a CIP apresenta duas dissociacdes acidas, pKa1 = 6,1 e
pKaz = 8,7 e que existe em trés formas ionicas conforme ilustrado na Figura 5, a
interacdo do adsorvente com a CIP torna-se também dependente do pH. No pH
menor que pKar a CIP esta na forma catiénica devido a protonacdo do grupos -
NH2 e -COO,, enquanto em pH superior ao pKa2 torna-se anidnica com a
desprotonacédo dos grupos -NHs* e -COOH. Na faixa de pH entre pKai e pKaz a
CIP torna-se zwitteribnica, com o aparecimento do grupo protonado -NHs* e
desprotonado -COO". A silica, quando nao funcionalizada, apresenta carga
superficial negativa e, portanto, € esperado que apresente maior eficiéncia de
adsorcéao de CIP em valores de pH mais baixos. Entretanto, quando a silica esta
funcionalizada, por exemplo, com grupos amina a interacéo pode ser facilitada em

valores de pH neutros, ja que o grupo desprotonado -COO" da CIP pode interagir
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via condensacdo com o grupo -NHs* da silica funcionalizada (LU et al., 2020;
KAYA et al. 2021).

Dessa forma, devido as propriedades quimicas e fisicas das nanoparticulas
de silica mesoporosas, identifica-se o seu potencial adsorvente promissor para

remocédo de CIP da &gua.

FIGURA 5 - Formas ibnicas da CIP em fun¢&o do pH em 4gua

———
-

R PKa =5.90 $0.15 PKa = 8.891 0.11

CIP

Fonte: adaptado de Carabineiro et al. (2012).

A capacidade de adsorcao de CIP por estruturas mesoporosas de silica foi
avaliada por LU et al., 2020. Os autores testaram o potencial de adsor¢ao de 3
tipos de nanoparticulas de silica: ndo porosa, MCM-41 e MCM-41-N
funcionalizada com N-[3-(Trimetoxisilil)propilletilenodiamina (ATMS). LU et al.,
(2020) concluiram que as trés particulas foram capazes de adsorver o CIP,
entretanto, a N-MCM-41 teve maior capacidade de adsorcdo, sendo de
aproximadamente 100 mg de CIP/ g de adsorvente apds 2 h. Os resultados foram
explicados pela formacdo de monocamada quimica através da interacdo de
condensacao entre o grupo R-COO-da CIP e o grupo -NHs* da N-MCM-41 que é
mais forte do que a ligag&o de hidrogénio entre a CIP e as demais nanoparticulas.

Demais autores também avaliaram o efeito de adsorcdo de CIP por
estruturas mesoporosas de silica. Gao et al. (2015) testaram particulas SBA-15 e
SBA-15 funcionalizadas com acido sulfénico. Concluiram que as particulas de
silica mesoporosas apresentam potencial de adsorcdo de CIP, mas a
funcionalidade sulfénica introduzida permitiu adsor¢cédo de maior concentragao de
CIP. Hongsawat et al. (2014) apontou que a utilizacdo de silica mesoporosa MCM-

41 enxertada com grupos feniltrimetoxi obteve uma capacidade de adsorcéo
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aumentada para CIP. A Tabela 3 apresenta outros estudos mais recentes que
avaliaram a capacidade de adsorcao de CIP por estruturas de silica sem e com

funcionalizacao.

TABELA 3 — Capacidades de adsor¢éo para adsorventes constituidos de SiO2

Capacidade de

Adsorvente pH Referéncia
Adsorcéo (mg/g)
SiO2 mesoporosa / ZnO 9,0 446,4 Souza et al. (2018)
SiO2 nanoparticula 7,0 1745 Mostafapour et al. (2018)
SiO2-Fe304 12,0 100,7 Danalioglu et al. (2018)
SiO2 nanoparticula 7.0 25.0 Nassar et al. (2019)

Fonte: Autor (2025).

Apesar do processo de adsorcao, resultante da aplicacdo direta destas
particulas em po para tratamento de agua e efluentes, apresentar altas taxas de
remocao de farmacos, este € um processo que exige etapas de separacao e
filtracdo posteriores a aplicacdo para a recuperacao do adsorvente. Uma forma de
evitar as etapas adicionais de separacao € a producdo de membranas a partir de
compdésitos contendo as particulas mesoporosas que fazem com que 0 processo
de mitigacdo de agentes indesejaveis na agua torne-se mais barato e viavel
(MANGLA et al. 2022; SHI et al. 2022).

2.3.2 Tecnologia de Separagcéo por membranas

A separacao por membranas € uma das tecnologias mais promissoras para
remocdo de poluentes e particulas presentes em aguas residuais. Estudos
indicam que o método de separacdo por membrana € adequado para aplicacdes
farmacéuticas devido a sua alta eficiéncia (DHARUPANEEDI et al., 2019). A
distribuicdo mais densa de poros, area de superficie especifica e capacidade de
penetracdo seletiva da membrana permite que o liquido passe de um lado para o
outro sob influéncia da pressao aplicada.

No processo de separagcédo por membrana ocorre a divisdo da corrente de
alimentacéo em outros dois fluxos, que consistem no permeado e no retido, sendo
gue ambos podem ser relevantes dependendo da aplicacdo. No tratamento de

agua, entretanto, o permeado € o principal produto do processo (NASROLLAHI et
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al. 2022). Trata-se de um processo de separacdo que pode ser impulsionado por
diferentes forcas motrizes através da membrana, empregando mecanismos de
peneiramento fisico e/ou interagbes quimicas para a remocdo de poluentes
dissolvidos e nao dissolvidos. Em comparag¢do com outras tecnologias, apresenta
propriedades Unicas, como alta resisténcia a produtos quimicos, a temperatura e
a ataques microbiologicos. A eficacia da remocdo de poluentes através da
separacdo por membranas esta relacionada as propriedades do soluto e a
membrana adequada. Consequentemente, o principal parametro na separagao de
poluentes organicos € o tamanho relativo dos poros da membrana e das
moléculas de soluto (URTIAGA, 2021; CHADHA et al., 2022). A Figura 6 ilustra o

processo de separagdo por membrana.

FIGURA 6 — Esquema geral do processo de separacédo por membranas.

Alimentagéo

Retido

Permeado

Fonte: Adaptado de Mckinnon e Avis (1993).

2.3.2.1 Membranas Poliméricas

As membranas poliméricas sdo uma das principais escolhas para
processos de separacdo pois apresentam baixo custo, alta versatilidade de
aplicacBes e resisténcia quimica (ISMAIL et al, 2020). Além disso, devido a sua
facilidade de fabricagcéo e processamento, as membranas poliméricas sdo as mais
utilizadas comercialmente para tratamento de agua (AGBOOLA et al., 2021).

Existem diferentes tipos de membranas poliméricas, variando desde o tipo
de polimero, até a geometria, morfologia e caracteristica de poros. Em termos de
polimeros, séo utilizados para a fabricacdo de membranas, desde derivados de

polimeros naturais até sintéticos. Os mais comumente utilizados, sao: acetato de
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celulose (AC), PSF, poliétersulfona (PES), poliamida (PA), nitrato de celulose
(NA), policarbonato (PC), polipropileno (PP), fluoreto de polivinilideno (PVDF),
diacetato de celulose (CDA), quitosana, acido polilatico, entre outros (PINNAU e
FREEMAN, 2000; HABERT et al., 2006; KHARS e SCHWELLENBACH, 2020).

Em relagcdo a geometria, as membranas podem ser tubulares, de filmes
planos, fibra oca e de nanofibras eletrofiadas. De acordo com a morfologia, podem
ser simétricas e assimétricas. As membranas simétricas apresentam uma camada
porosa com propriedades uniformes, ou seja, o tamanho dos poros ao longo de
secdo transversal € praticamente monodisperso, ndo ocorrendo variacdo de
densidade ao longo da secdo. Enquanto as assimétricas sdo formadas por duas
camadas distintas, em termos de densidade e tamanho dos poros. Neste tipo de
membranas ocorre a reducéo do tamanho de poros ao longo da secéo transversal
(MULDERS, 1996; RATNASARI et al., 2023).

2.3.2.2 Membranas Poliméricas de Polisulfona

As membranas poliméricas de PSF sdo uma das mais utilizadas para
separacdo de compostos em sistemas aquasos, justamente devido as
propriedades do polimero (KHEIRIEH et al., 2017; MAGGAY et al., 2022). A PSF
€ um termopléstico rigido e transparente que apresenta resisténcia térmica a
temperaturas proximas a 200 °C. Além disso, apresenta estabilidade quimica
frente a diferentes solventes organicos, resisténcia mecanica e a oxidacéo
(SERBANESCU et al., 2020). A membrana de PSF, devido ao seu baixo custo e
facil fabricacado, é bastante utilizada em sistemas de tratamento e filtracdo de agua
(KHEIRIEH et al., 2017). A Figura 7 apresenta a estrutura quimica da PSF.

FIGURA 7 — Estrutura quimica da molécula de polisulfona

O OO+O-

Fonte: Ghosal et al. (1996).
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A membranas a base de PSF, apesar de serem amplamente aplicadas em
processos de separacéao, apresentam desvantagens. A principal esta relacionada
ao seu carater relativamente hidrofobico, tendo como consequéncia um baixo
fluxo em comparagdo com outras membranas preparadas a partir de polimeros
hidrofilicos (OMIDVAR et al., 2015). Além disso, o seu fluxo de agua diminui
continuamente durante o processo de filtracdo devido a incrustacéo, originada de
interacBes hidrofobicas entre a membrana e o soluto na solucéo de alimentacéo.
Portanto, a modificacdo da membrana PSF pela incorporacdo de materiais
hidrofilicos tem atraido grande atencéo (SONG et al., 2014; SEDRA et al., 2018;
AHMED et al., 2022; CEVALLOS-MENDONZA et al., 2024).

2.3.2.3 Fabricacdo de membranas poliméricas

A natureza da matéria-prima (organica ou inorganica) e a morfologia
desejada (densa ou porosa) influenciam a escolha da técnica de preparacao da
membrana. Para isso, as membranas podem ser preparadas por sinterizacéo,
estiramento, lixiviagdo de trilhas, solucdes de revestimento e inversao de fase,
possibilitando a preparacéo de diversas caracteristicas de membrana (TASSELI,
2014).

A técnica mais versatil para a preparacao de todos os tipos de membranas
poliméricas é a inversdo de fases. E um processo pelo qual uma solucéo
polimérica estavel é transformada do estado liquido para o estado solido em
poucos milissegundos, em um processo influenciado por aspectos
termodindmicos e cinéticos. Diferentes morfologias podem ser obtidas
controlando as propriedades termodindmicas da solucéo e a cinética do processo
de inversdo (JANSEN et al., 2005).

A principal técnica para produzir membranas por inversdo de fases € a
precipitacdo por imersdo. As membranas formadas através deste processo
apresentam frequentemente uma configuracao de folha plana ou de fibra oca. O
polimero dissolvido no solvente (solugcédo de polimero) é moldado em uma camada
de suporte adequada para uma configuracao de folha plana. Apos o espalhamento
da solucdo de polimero sobre o substrato, a coagulacdo ocorre em banho
contendo um néo solvente (usualmente um banho de agua). A precipitacdo ocorre
durante a troca de solvente e ndo solvente e pode levar a uma variedade de

estruturas. A taxa de troca entre o solvente contido no filme e o ndo solvente

38



presente no banho de coagulacdo determina a morfologia da membrana
(CEVALLOS-MENDOZA et al. 2022). A Figura 8 mostra o processo de inversao
de fase por separacéo de fase induzida.

FIGURA 8 — Esquema geral da preparacao de membrana polimérica por inversao de fase

Polimero
—>

— « e \

Preparacao da membrana

Mistura Homogéna

Formagéo da —— %—;‘ S
Membrana L N
Banho nao solvente

Fonte: Adaptado de Benkhaya et al. (2020).

As membranas produzidas pelo método de inversdo de fases sao
geralmente classificadas como isotrOpicas (simétricas) ou anisotropicas
(assimétricas). As primeiras sdo uniformes em composi¢cao e natureza fisica em
toda a secdo transversal da membrana. As membranas assimétricas nao sao
uniformes na secéo transversal da membrana e normalmente consistem em
camadas que variam em morfologia e/ou composi¢éo quimica (BAKER, 2012). E
formada uma camada de topo mais densa, com menor dimenséo de poros e por
isso, responsavel principalmente pela seletividade. Esta camada € geralmente
suportada por uma camada porosa, atuando como suporte (MULDERS, 1996).

O processo de fabricacdo via precipitacdo por imersdo, conforme
mencionado, é influenciado diretamente por aspectos termodinamicos e cinéticos.
A imersdo da solucéo polimérica termodinamicamente estavel, em uma solugéo
de ndo solvente, resultard em uma transferéncia de massa do solvente para o
banho de coagulacéo e do ndo solvente para a solu¢céo polimérica, por difusdo. A
separacao de fases, ira formar inicialmente, duas fases liquidas, sendo uma rica
e outra pobre em polimero, sendo a ultima responsavel pela forma¢édo dos poros
da membrana. A fase rica, ap0s solidificagdo, transforma-se na matriz da estrutura

polimérica final (BARTH et al., 2000). A representacdo grafica do diagrama
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ternario do sistema envolvendo polimero / solvente / ndo solvente esté ilustrado
na Figura 9. O diagrama é fundamental para o entendimento e controle de
formagcdo da membrana. A curva binodal, demonstrada no gréfico, delimita a
regido de duas fases, uma rica e outra pobre em polimero. A curva espinodal
representa o limite dentro da regido de duas fases em que ocorrem flutuagdes que
levam a instabilidade do sistema (MACHADO et al., 1999). Além disso, a regido
entre as curvas binodal e espinodal, corresponde a regido, na qual, as
composicdes sdo metaestaveis e a separacdo de fase inicia.

O ponto critico, refere-se ao ponto em que as curvas se cruzam e esta
situado em concentracdes baixas de solvente e polimero, sendo que a diferenca
das concentracdes tende a zero. Quando a lacuna de miscibilidade metaestavel é
atingida em composi¢6es acima do ponto critico, ocorre a nucleacao da fase pobre
em polimero. Portanto, o ponto critico é fundamental para determinacdo do
mecanismo dominante de separacédo de fase, se ocorre nucleacdo e crescimento
ou decomposicéao spinodal (STRATHMANN et al., 1975; MULDER, 1996).

FIGURA 9- Sistemas termodinamicos de formacédo de membrana, sendo a) ternario e b)
guaternario

Polimero

Cristalizacao,
gelificacao ou
vitirifcacao

Solvente ponto critico Nao Solvente

Fonte: adaptado de Machado et al. (1999)

De acordo com Barth et al. (2000), a posi¢do do sistema em relacdo as
curvas binodal e espinodal determina o mecanismo de separacao de fases. Caso,

a inversao de fase ocorra entre as curvas binodal e espinodal, 0 mecanismo de
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nucleacao e crescimento é predominante, formando nucleos da fase minoritaria
na matriz da fase majoritaria e crescem, originando os poros. Se a separacao
ocorre dentro da regido instavel, delimitada pela curva espinodal, tem-se a
decomposicdo espinodal, na qual pequenas flutuagbes na composicdo geram
uma morfologia co-continua, resultando na formacéo dos poros da membrana.

Além do entendimento da regido formadora da membrana polimérica, de
forma a prever a morfologia resultante da membrana, é fundamental compreender
como ocorre a separagao de fase em relacdo ao tempo. Isso pois, a velocidade
em que ocorre a formacdo de duas fases, resultante do contato da solugéo
polimérica com um nado solvente, tem direta influéncia na morfologia das
membranas poliméricas (MACHADO et al.,, 1999). O efeito da velocidade de
separacdo de fases, basicamente, é responsavel pela formagcdo de duas
morfologias diferentes. A primeira, denominada de separacdo instantanea, €
guando a separacdo ocorre de forma imediata, gerando uma camada superior
mais porosa e estruturas semelhantes a macroporos, em formato de dedos em
toda secao transversal da membrana. A segunda trata-se precipitagdo em atraso,
gue gera uma membrana mais densa e com estruturas celulares e uniformes
abaixo da camada superior da membrana (HAN e BHATTACHARYYA et al.,
1994).

Tendo como base os efeitos da velocidade de separacdo de fase na
morfologia das membranas, fica evidente que a escolha do ndo solvente, a
concentracdo polimérica e a presenca de aditivos, apresentam direta influéncia na

morfologia e, portanto, no desempenho final das membranas poliméricas.

2.3.2.4 Mecanismo de Filtragao

A filtracdo por membrana € um processo de escoamento dinamico
realizado por dois modos de filtragem diferentes: filtragem de escoamento cruzado
(tangencial) e filtragem por escoamento frontal (dead-end). O primeiro consiste no
escoamento de alimentacdo que flui na direcdo paralela em relacéo a superficie
da membrana. O escoamento tangencial do liquido arrasta os solutos retidos
atraveés da superficie da membrana, reduzindo a formacéao de torta na superficie,
e ndo impedindo o fluxo de permeado através do outro lado da membrana.

Enquanto no sistema de escoamento frontal, a alimentacdo flui
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perpendicularmente em relacdo a superficie da membrana e é forcado através
desta. Consequentemente, os componentes acumulados séo retidos na superficie
e a formagé&o da camada de retido ocorre mais facilmente, resultando na redugao
da taxa geral de filtracdo (KOROS et al., 1996).

No sistema de filtragdo em escoamento cruzado, ocorre a formacdo de
duas correntes de efluente: permeado e concentrado. O primeiro, € a corrente que
passa através da membrana, com menor concentragdo de compostos maiores
gue o tamanho médio dos poros da membrana. A corrente do concentrado, é
composto pelas particulas incapazes de permear pela membrana e, portanto,
tende a apresentar maior concentracdo do composto que se deseja filtrar, (ISMAIL
et al., 2019).

A corrente de alimentagdo controla o fluxo do permeado.
Consequentemente ao aumento da velocidade da corrente de alimentagao, ocorre
0 aumento da turbuléncia sobre a superficie e reducdo da espessura da camada
polarizada, ajudando na remocao de solutos que sédo depositados na superficie
da membrana. O aumento na pressdo aumenta o fluxo até a formagédo da camada
de retido na superficie da membrana. Uma vez atingindo a saturacéo, o fluxo pode
nao aumentar mais com a pressao e pode reduzir devido a compactacdo da torta
na membrana (MULDERS, 1996).

2.3.2.5 Tipos de membrana para filtracao

Os poluentes variam muito em tamanho e composi¢cdo. Dessa forma, a
selecédo do melhor tipo de membrana e condigdes do processo sdo fundamentais
para que a filtracdo seja bem-sucedida. As membranas acionadas por presséo
sdo usadas para remover poluentes de aguas residuais, nas quais pressfes
diferentes sdo aplicadas em ambos os lados das membranas. Os processos de
filtracdo por membrana acionados por pressdo podem ser classificados como
microfiltracdo (MF), ultrafiltracdo (UF), nanofiltracdo (NF) e osmose inversa (Ol).
A Tabela 4 apresenta os tipos diferentes de filtracdo baseadas na sua capacidade
de operacéo e seletividade (DOLAR e KOSUTIC, 2013).

A MF e a UF sao processos de filtracéo, cuja forca motriz € o gradiente de
pressdo e que empregam membranas porosas para separar 0s solidos

suspensos, coloides e macromoléculas da agua. Enquanto a MF tem um tamanho
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de poro que varia de 0,1 a 10 um e pode remover particulas de 0,1 a 10 um em
pressodes inferiores a 3 bar, membranas UF tém tamanhos de poros menores,
entre 0,001 e 0,1 um e podem remover particulas de 20-150 kDa a pressodes de
2 a 5 bar (GHOSH et al, 2023). Embora esses processos podem efetivamente
remover solidos suspensos e matéria organica, sua eficiéncia na remocao de CIP
€ relativamente baixa devido ao pequeno tamanho molecular da CIP e, portanto,
a NF é o tipo mais adequado para a remocdo destes farmacos.
(DERAKHSHESHPOOR et al., 2013).

TABELA 4 — Tipos de filtragcdo por membrana polimérica

Massa
) Presséo de - Tamanho dos
Tipos de . Permeabilidade molecular o
operagao poros Caracteristicas
membrana (L. bar. m2.h?Y) de corte
(bar) (nm)
(Da)
o Muito porosa,
Microfiltracéo o
MP) lab >1000 100 a 10000 >500 simeétrica e
assimétrica
Ultrafiltracao Microporosa e
la8 10 a 1000 10 a 100 1a500 oo
(UF) assimétrica
Poros muito
equenos,
Nanofiltracé@o P .q o
(NF) 3a30 15a30 lalo 0lal assimeétrica e
formacéo de
filme denso
N&o porosa,
Osmose o
) assimétrica e
inversa 10a 100 0,05a1,5 0,05a15 <0,1
©l) formacéo de

filme denso

Fonte: Adaptado de Drioli et al. (2018).

2.3.2.6 Nanofiltracdo

A NF é outro processo de membrana acionado por pressdo com
propriedades entre o sistema de UF e OIl. Consiste no uso de membranas
semipermeaveis com tamanhos de poros variando de 0,001 a 0,01 um, capaz de

remover moléculas com massa molecular de 0,2—-1 Da. Devido ao seu menor
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tamanho de poro, a NF pode separar efetivamente pequenas moléculas organicas
e ions multivalentes (GOSH et al., 2023). A maior rejeicdo de ions divalentes,
menor rejeicdo de ions monovalentes e maior fluxo s@o as principais
caracteristicas de distingdo nas membranas de NF e Ol. Essas propriedades
permitem que membranas de NF sejam utilizadas para tratamento de aguas
residuais (DOLAR e KOSUTIC, 2013; ENIOLA et al., 2022).

A NF é um processo extremamente complexo e depende dos eventos
hidrodindmicos e interfaciais que ocorrem na superficie da membrana e dentro
dos poros do suporte da membrana (LICONA et al.,, 2018). A rejeicdo das
membranas NF pode ser atribuida a uma combinacéo de efeitos, como a excluséo
por tamanho, interacdes eletroestaticas entre a membrana e espécies carregadas,
diferencas de difusividade e solubilidade e excluséo dielétrica. Portanto, a rejeicao
de compostos com massas molares semelhantes na NF pode ser muito diferente,
pois a exclusdo ndo se da apenas em funcédo do tamanho das moléculas e dos
fons (SCHAFER et al., 2005).

2.3.2.7 Membranas poliméricas de NF para remocédo de antibiéticos na agua

A massa molecular de corte das membranas de MF e UF, geralmente é
maior que o tamanho e a massa molecular da maioria dos produtos farmacéuticos.
Portanto, separacdes eficientes de produtos farmacéuticos da agua podem ser
alcancadas com membranas NF e RO (NGHIEM et al., 2005). Quando NF/OI séo
empregados para remocao farmacéutica, a rejeicado pode ocorrer por interacdes
hidrofébicas e eletrostéaticas, bem como por exclusao de tamanho. A rejeicao por
exclusdo de tamanho € um mecanismo que depende exclusivamente da relacao
entre o tamanho dos poros da membrana e o raio hidrodinamico das moléculas
em solucdo. Dessa forma, moléculas maiores que os poros sao fisicamente
impedidas de atravessar a membrana, independentemente de sua carga elétrica
ou carater hidrofébico. No entanto, caracteristicas como carga superficial da
molécula e hidrofobicidade podem influenciar a separacdo por mecanismos
complementares. Moléculas carregadas podem sofrer rejeicdo adicional devido ao
efeito Donnan, especialmente em membranas que possuem grupos

funcionalizados com carga fixa. J& compostos hidrofobicos tendem a interagir com
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a matriz polimérica da membrana, o que pode favorecer sua adsorcdo e,
consequentemente, aumentar a retencédo (BAKER, 2012; RATNASARI, 2023).

Desse modo, a rejeicdo de produtos farmacéuticos em NF/RO é
influenciada principalmente pelas caracteristicas da agua de alimentacéo (pH, tipo
e quantidade de matéria organica, sélidos suspensos e forca idnica), natureza das
propriedades farmacéuticas e da membrana, levando a valores de rejeicdo acima
de 95% (LIU et al., 2017; WENG et al., 2016; HOMAYOONFAI et al., 2015).

A membrana de NF derivada de diferentes polimeros, em especial, de PSF
tem sido empregada na remogao de varios micropoluentes, inclusive antibioticos
justamente por permitir elevada rejeicao (>90%) e fluxo relativamente alto quando
comparado a OR (KOYUNCU et al., 2008).

Vérios estudos relataram o0 sucesso na remocdo de antibidticos usando
membranas poliméricas de NF, com rejeicfes entre 55 e 90%. Moarefian et al.,
(2014) avaliaram o desempenho de uma membrana de NF produzida a partir de
PES na remoc¢ao de amoxicilina em agua. Os autores atingiram uma rejeicao e
fluxo de permeado que variou de 56 a 99% e 15,14 a 110,29 L. m2.h'
respectivamente. Concluiram que o sistema de NF desenvolvido foi capaz de
atingir elevado valor de rejeicao e fluxo consideravel.

Egea-Corbacho Lopera et al. (2019) relataram a possibilidade de eliminar
grandes quantidades de amoxicilina e penicilina G de aguas residuais pelas
membranas de nanofiltracdo NF270-2540. Shakak et al. (2019), avaliaram a
capacidade de uma membrana de PSF na rejeicdo de amoxicilina a partir de uma
solucdo aquosa de 30 mg/L do farmaco. Os autores obtiveram um fluxo de agua
pura de 6,6 L. m2.h! e uma rejeicdo de aproximadamente 66,52%. No estudo de
Cevallos-Mendonza et al. (2024), foi avaliada a capacidade de remocéo de
tetraciclina por uma membrana de PSF. Para a presséo de operacgao de 1 bar, foi
obtida remocéo de 68,4% e um fluxo que variou entre 60 e 80 L. m=2. h't,

Weng et al. (2016) fabricou uma membrana de NF de poliamida
zwitteribnica, com objetivo alcancar alta permeabilidade a 4gua e altos valores de
rejeicdo de eritromicina. Os autores obtiveram uma rejeicdo de 96,5% para o
antibiotico a uma pressao de operacdo de 6 bar. Derakhsheshpoor et al. (2013)
prepararam membranas de nanofiltracdo de PSF/ PEG para retencdo amoxicilina
de aguas residuais farmacéuticas. Para uma pressado de operacdo de 3 bar,

atingiram um fluxo de agua de 45 L /m2.h e rejeicéo de 85% do antibiético. O efeito
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de vérios parametros, como massa molecular de PEG incorporado em solugéo
polimérica, temperatura do banho de coagulacéo, tempo de modificacéo e pH da
solucéo de alimentacéo foi investigado.

Nghiem et al. (2005) analisaram a capacidade de rejeicdo de
Sulfametoxazol por duas membranas de poliamida comerciais de NF (NF-90 e
NF-270). Para a membrana de menor porosidade (NF-90), em uma presséo de
operacdao de 6 bar, foi obtido um fluxo de 54 L. m2. h'l e rejeicdo de antibitico de
98% para pH=7. A membrana NF-270 apresentou menor rejeicao,
aproximadamente 80% para o mesmo pH, apresentando variacdo conforme o pH
fosse alterando. Dessa forma, segundo os autores, 0s resultados mostram que a
retencdo dos produtos farmacéuticos pela membrana NF-90 é dominada por
exclusdo estérica (tamanho), enquanto para a NF-270 ambos os efeitos
eletrostaticos de repulsdo e excluséo estérica governam a retencdo de produtos
farmacéuticos. A especiacdo de produtos farmacéuticos pode levar a uma
mudanca dramatica na retencdo em funcéo do pH. Kosutic et al. (2007) e Dolar et
al. (2011) também investigaram a aplicacdo de membranas comerciais para
remocdo dos antibidticos, entre eles o sulfametoxazol, trimetoprima, CIP,
dexametasona e febantel). Os pesquisadores alcancaram um alto nivel de
rejeicdo (>95%) de todos os antibioticos selecionados com as membranas de
poliamida de NF-90. De acordo com Dolar et al. (2011) esta membrana mostrou
gue o principal mecanismo de separac¢ao foi a exclusao por tamanho, enquanto
para as membranas de maior porosidade, outros mecanismos foram responsaveis
pela rejeicdo, a exclusdo de carga e interacdes fisico-quimicas.

Homayoonfal et al. (2015) sintetizaram membranas de nanofiltracdo de
PSF /PAA com objetivo de separar amoxicilina de aguas residuais farmacéuticas.
Para a pressao de operacédo de 3 bar, foi atingida valor de remocé&o de antibiético
de 91% e fluxo de 108,3 L.m2.h"1. Segundo os autores, a separacdo de amoxicilina
em membranas com poros menores € baseada no mecanismo de peneira
molecular, enquanto o mecanismo de repulsdo eletrostitica € dominante em
membranas com tamanhos de poros maiores.

A Tabela 5, apresenta um resumo dos principais estudos e seus
respectivos parametros, referentes ao uso de membranas poliméricas de NF para

remocé&o de antibidticos em meio aquoso.
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TABELA 5 — Principais estudos relacionados ao uso de membranas de NF para remocao de

antibiéticos em meio aquoso

Composigéo o Rejeicao Fluxo Presséo de )
Antibidtico Referéncia
membrana (%) (L. m2.h?) Operacéo
PSF Amoxicilina 66,52% 6,6 5 bar Shakak et al. (2019)
Membrana
de poliamida Eritromicina 96,5% - 6 bar Weng et al. (2016)
zwitteribnica
o Derakhsheshpoor et al.
PSF / PEG Amoxicilima 85% 45,00 3 bar
(2013)
NF 90 .
o Sulfametoxazol 98% 54 6 bar Nghiem et al. (2005)
(Poliamida)
NF 270 ,
o Sulfametoxazol 80% - 4.5 bar Nghiem et al. (2005)
(Poliamida)
NF 90 )
o Sulfametoxazol 99,4% 57,90 8 bar Kosutic et al. (2007)
(Poliamida)
PSF / &cido o Homayoonfal et al.
) ) Amoxicilina 91% 108,3 3 bar
poliacrilico (2014)
Poliamida o .
. . Amoxicilina 80% 200 - 225 10 bar Zylla et al. (2022)
Piperazina
o Cevallos-Mendoza et
PSF / PEG Tetraciclina 68,6 60-80 1 bar
al. (2024)
NF 90
o CIP > 99 74,71 15 bar Dolar et al. (2011)
(Poliamida)
HL
o CIP 98.2 88,65 15 bar Dolar et al. (2011)
(Poliamida)

2.3.2.8 Limitantes da Nanofiltracao

Fonte: Autor (2025).

Apesar de inerente a todos os tipos de membrana, mas em especial para a

NF, dois fenbmenos podem ocorrer acarretando a reducao do fluxo do permeado.

O primeiro € a polarizacéo de concentracéo, a qual, € explicado pela diferenca de
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concentracdo entre o soluto na superficie da membrana e no meio da corrente.
Consequentemente, ha o fluxo de soluto em direcdo oposta a membrana,
acarretando a reducgao do fluxo transmembrana (SCHAFER et al., 2005).

A operacdo em escoamento cruzado minimiza esse fendmeno,
possibilitando uma estabiliza¢do da polarizagao e permitindo o funcionamento em
regime estabelecido. Entretanto, apesar de alteracdes hidrodinamicas este
problema sempre estara presente, acarretando a reducdo do fluxo. Além deste
fendbmeno, o grande limitante do uso de membranas, principalmente para o
sistema de NF esta relacionado ao efeito de fouling ou incrustacdo
(RAMACHANDRAN e SATHISHKUMAR, 2023). Este consiste, em um conjunto
de eventos que resultam na queda continua do fluxo do permeado (KOROS et al.,
1996). Portanto, a polarizagcéo da concentracao se diferencia do efeito de fouling.
Enquanto o primeiro envolve analise matemética baseada nas equacfes de
transferéncia de massa, parametros de fluxo e seletividade, o segundo fenémeno
exige o dominio fisico-quimico do sistema operante (MULDERS, 1996). A Figura
10, ilustra a diferenca entre o efeito de polarizacdo da concentracao e o efeito de

fouling.

FIGURA 10 Esquema representativo entre o efeito de polarizagdo da concentrac¢éo e fouling

Alimentacéo ° ° ° °
. ° °
:> o [ o Polarizagao da
L P — concentragéo
] — - ‘ -
(] - - - ° [] . e o (limite)

Camada Fouling

Membrana

ﬂ ﬂ J

Permeado

Fonte: Adaptado de Kujundzic (2008).

A incrustacdo esta relacionada a varios parametros, dentre eles:
caracteristicas das membranas, da alimentacao e das condi¢6es hidrodinamicas
do sistema. O fouling pode ser externo ou interno, sendo que no primeiro caso

ocorre a formacdo de torta na superficie externa da membrana e o segundo
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consiste no bloqueio interno nos poros da membrana. No caso da incrustacao
externa, é possivel regular o problema criando dinamica no fluxo de alimentacéo,
entretanto, para a incrustacdo interna, tem se um problema irreversivel por
alteragOes de fluxo (MULDERS, 1996).

Conforme ilustrado na Figura 11, existem diferentes tipos de fouling
externos que podem ocorrer, dentre eles a incrustacao causada pelo acumulo de
matéria organica, pela adesdo de substancias coloidais ou pela adesdo de
microrganismos. A taxa de incrustacdo depende das propriedades fisicas das
membranas como hidrofilicidade e rugosidade superficial (RAMACHANDRAN e
SATHISHKUMAR, 2023).

FIGURA 11 — Diferentes tipos de fouling externos a membrana
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Fouling
Coloidal

Fouling
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Inorganico

Fouling
Biologico

Fonte: Adaptado de Gul et al. (2021).
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2.3.2.9 Remocéo de antibioticos utilizando membranas de NF de matriz mista

contendo nanoestruturas.

As membranas de NF, embora eficientes para remocdo de farmacos,
podem apresentar problemas de incrustacao, resultado da adsorcdo de solutos
apolares e particulas ou bactérias hidrofébicas, levando a uma perda de fluxo de
permeado e reducdo na eficiéncia e vida utii da membrana. Dessa forma, a
modificagdo da membrana polimérica com a incorporagdo de nanoparticulas
inorganicas hidrofilicas, em especial estruturas mesoporosas, € uma estratégia
para aumentar os valores de fluxo de permeado, sem influéncia negativa na
rejeicdo do adsorvato. Portanto, a formacdo da membrana hibrida ou MMM,
permite produzir membranas que se tornam uma alternativa para superar tais
desafios (ENIOLA et al., 2022).

Conforme, € ilustrado na Figura 12, nas MMM, o polimero é a fase continua
e a carga inorganica é a fase dispersa. A dispersédo eficaz do adsorvente na
solucdo polimérica e por fim na membrana, é fundamental para o bom
desempenho de operacdo. O uso de estruturas adsorventes, € uma tecnologia
promissora para remocao de solutos com baixos massas moleculares, como o0s
antibiéticos. Devido a alta area superficial, elevada carga de sitios ativos e
cinética, os adsorventes sao potenciais ativos para serem incorporadas as
membranas de NF para superar as suas desvantagens na purificacdo da agua
(NOBLE, 2011).

FIGURA 12 — Representa¢do Membrana de Matriz Mista

Membrana de Matriz Mista . L.
l Matriz polimérica

Particulas inorganicas incorporadas a matriz polimérica

Fonte: Adaptado de Aroon et al., (2010).
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Estudos variados ja avaliaram a influéncia de diferentes nanoestruturas
hidrofilicas nas propriedades fisico-quimicas quando incorporadas em
membranas poliméricas. Muhamad et al. (2015) avaliaram a incorporacdo de
nanoparticulas de SiO2 em membranas para aumentar a hidrofilicidade e rejeicéo
de bisfenol. A incorporacdo de 2% de nanoparticulas resultou na reducdo do
angulo de contato de 77,9° para 71° e aumentou o fluxo de permeado de 40
L.m2.ht para 73,4 L.m?2h?, quando comparada a membrana sem adicdo de
nanoestruturas.

Saberi et al. (2018) verificou o aumento no fluxo e hidrofilicidade de
membranas de PVC modificadas com nanoparticulas de silica. Foi realizada a
incorporacéo de 0 a 5% de nanoparticulas de SiO2 em membranas de fibra oca
de PVC e foi evidenciada a reducdo na resisténcia hidraulica através da
membrana e estreitamento dos poros seletivos da membrana. Além disso, as
membranas nanocompostas apresentaram melhor propriedades anti-incrustantes
em comparagcdo com a membrana pura durante a ultrafiltracdo de uma solucao de
leite devido a melhoria hidrofilicidade e disperséo uniforme das nanoparticulas.

No estudo de Sen et al. (2014), a incorporacdo de 3% de nanoparticulas de
silica possibilitou a reducéo do angulo de contato de 72,8° para 69° e 0 aumento
de fluxo de 99,6 L. m?2. h'l para 208,8 L. m2. h'* para a membrana controle e com
adicdo de nanoestrutras, respectivamente. Song e Kim (2013) também avaliaram
o efeito da adicdo de nanoestruturas de SiO2 em membranas poliméricas. Os
autores identificaram reducdo do angulo de contato de 88° para 53°,
aproximadamente e o aumento de 2,3x o fluxo de agua em comparacdo a
membrana referéncia.

Alharbi et al. (2022) avaliaram a incorporacao de 1,2% de particulas de SiO:
mesoporosas em membranas de PSF. Foi evidenciada reducdo do angulo de
contato de 95,4° para 82,3° e o aumento de 2x o fluxo de &gua em comparacao a
membrana referéncia. Demais estudos, verificaram 0 mesmo efeito de aumento
de hidrofilicidade e fluxo para diferentes nanoestruturas inorganicas e de carbono
adicionadas a membranas de PSF, em especial decorrente das particulas de
silica. Os trabalhos evidenciam que a natureza hidrofilica da silica permite maior
interacdo com a agua e componentes hidrofilicos. A sua incorporacdo nas
membranas, geralmente, promove aumento no tamanho dos poros na subcamada

e melhora a interconectividade dos poros entre a subcamada e a camada inferior.
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A hidrofilicidade, porosidade, absor¢cdo de agua e estabilidade térmica da
membrana sdo aumentadas devido a introducéo da silica hidrofilica (HUANG et
al. 2012; GHOSH et al. 2015; ALI et al. 2022; RODRIGUES et al., 2019).

Portanto, estudos revelam a influéncia positiva da introducdo de
nanoestruturas hidrofilicas para reducéo da incrustagdo de membranas de NF.
Entretanto, € fundamental que o aumento do fluxo, resultante da adicdo de tais
particulas ndo prejudiqguem a capacidade de rejeicdo das membranas poliméricas.
Tratando-se de remocéo de antibidticos, estudos revelam o que a incorporacao
de estruturas de silica, carbono e particulas zedlitas em membranas poliméricas,
além de promover aumento do fluxo, também pode resultar no aumento da
rejeicdo de contaminantes farmacéuticos. Yadav et al. (2021) avaliaram a
capacidade de remocdo de CIP e norfloxacina por membranas de NF
impregnadas com particulas ZIF-8 funcionalizadas com nanotubos de carbono.
Foi evidenciado a capacidade de remocao acima de 99% para os antibiéticos
testados. Os autores concluiram que as membranas de NF produzidas foram
capazes de atingir os parametros de remocéao desejados.

Bojnourd e Pakizeh (2018) sintetizaram membranas de filme fino de PVA
em uma membrana de suporte porosa de PSF, e com incorporacdo de
montmorillonita (MT) e MT modificada a partir de poli (acido 4-estirenossulfénico-
acido co-maleico) (PSSMA) para remoc¢ao de amoxicilina, ibuprofeno e cefaflexin.
Os autores identificaram que ocorreu aumento de fluxo com a incorporacao dos
nanomateriais e uma rejeicdo acima de 90% para os farmacos avaliados. Shakak
et al. (2019) realizaram a incorporacao de 2% e 4% de SiO2 em massa de PSF,
promovendo o aumento da rejeicdo de 66,52% da membrana controle para
79,82% e 89,81% de amoxicilina, respectivamente.

Zambianchi et al. (2017) evidenciaram que a incorporacdo de 5% de GO
em membranas de PSF resultou no aumento de porosidade, apresentando
estrutura assimétrica e altamente porosa. Atingiu valores de rejei¢ao de antibiotico
acima de 90%. Dong et al. (2016) prepararam uma membrana nanocomposta
envolvendo uma camada de poliamida sobre um suporte poroso de PSF, sobre o
gual foram depositadas nanoparticulas de zedlita. Identificaram que a
incorporacdo das nanoparticulas possibilitou 0 aumento da rugosidade e uma
ligeira modificacdo no carater hidrofilico da superficie. Entretanto, foi observado

um aumento no fluxo de dgua. Os autores atingiram rejeicdes acima de 90% para
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CIP e demais farmacos testados. Segundo os autores, isso pode ser atribuido aos
poros das proprias zedlitas e a maior quantidade de defeitos criados pela
incorporagdo das particulas, na matriz polimérica.

Cevallos-Mendonza et al. (2024) incorporaram estruturas organo metalicas
de cobre (HKUST) em membranas de PSF para rejei¢do de antibidticos em agua.
Os autores variaram a incorporacédo de 0 a 2% e avaliaram o comportamento das
membranas nanocompostas. Os autores identificaram que a membrana contendo
1% de HKUST apresentou os melhores resultados de rejeicdo e permeabilidade
(76,2%), atingindo valores maiores que a membrana referéncia e maior rejeicao
gque variou de 68,4% para 99,4%. Portanto, além da incorporacdo das
nanoestruturas possibilitarem aumento do fluxo, permitiram também maior
rejeicdo. Os autores justificam este aumento devido as forgas intermoleculares
tais como interagdes do tipo 1T-11 e ligagdes de hidrogénio existentes entre as
moléculas neutras das tetraciclinas e o adsorvente de cobre.

Nikfarjam et al. (2022) sintetizaram uma membrana de PSF contendo
nanoparticulas densas de SiO2 e TiO2. Os autores também identificaram que o
angulo de contato da superficie da membrana com a agua diminui com a adi¢ao
de nanoparticulas solucdo de polimero, indicando que a hidrofilicidade da
membrana contendo nanoparticulas aumenta em comparagcdo com a membrana
polimérica simples. A incorporacao das particulas possibilitou a remocao de acima
de 90% de cefotaxima.

No estudo de Indherijith et al. (2018) foi avaliada a taxa de adsorcéo de CIP
em membranas de PSF com a incorporacdo de Oxido de grafeno e é6xido de
grafeno reduzido. Os autores concluiram que as membranas podem ser utilizadas
para remocao de antibidticos poluentes, entretanto, 0 nanocompaosito com 6xido
de grafeno exibiu quatro vezes maior capacidade de adsorcédo de CIP do que sua
contraparte reduzida, tendo adsor¢cdo maxima de 82,721 mg/g de adsorvente. Os
autores justificaram que esta propriedade superior se deve a maior interacao por
ligacdes de hidrogénio dos grupos carboxil, hidroxil e sulfona presentes no 6xido
de grafeno com os grupos amina e carboxil presentes na CIP. Para o éxido de
grafeno reduzido, com a menor presenca de grupos funcionais, esta interacao é
minimizada e como consequéncia ocorre a reducao de adsorcao de CIP.

No estudo de Sargolzaei et al. (2023), membranas compostas de filme fino
foram fabricadas e modificadas com SiO2 funcionalizado com CeO2 (CeO2@SiOz2)
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através de uma técnica de polimerizacao interfacial com diferentes concentracées
de nanoparticulas fixadas em 0,1 a 0,35% em massa. As analises morfolégicas
revelaram modificacdes nas caracteristicas superficiais com a reducdo da
rugosidade superficial das membranas preparadas. A hidrofilicidade da membrana
modificada foi melhorada com o aumento da quantidade de nanoparticulas de
CeO2@SiOz2. Os resultados demonstraram que a membrana com 0,25% em peso
de nanoparticulas teve melhor desempenho em termos de fluxo de agua e rejeicao
de albumina de soro bovino. Além disso, o desempenho da membrana
CeO.@SiO2 de 0,25% em massa foi investigado para rejeicdo da CIP como
poluente alvo por varios ciclos, atingindo valores de remocéo de CIP em até 95%.

Waheed et al. (2023) fabricaram uma membrana de nanofiltracdo contendo
nanoparticulas de silica mesoporosa funcionalizadas em sua camada ativa. Os
autores observaram aumento de desempenho com a incorporagédo da estrutura
mesoporosa, atingindo altos valores de rejeicdo (>90%) para sais e
sulfametoxazol HCI. Recentemente, Jillani et al. (2024) produziram uma
membrana de NF contendo particulas de silica funcionalizadas com triamina
mesoporosa aplicada a dessalinizacdo e remocdo de micropoluentes. Os
resultados demonstraram sucesso na incorporacdo das particulas na matriz
polimérica, resultando na fabricacio de membranas apresentando melhor
desempenho de fluxo e seletividade para sais e antibiotico quando comparadas a
membrana de referéncia. Foi possivel obter rejeicdo ao sulfametoxazol acima de
96%.

A Tabela 6 apresenta um resumo dos principais estudos e seus respectivos
parametros, referentes ao uso de membranas poliméricas de matriz mista de NF

para remoc¢ao de antibiéticos em meio aquoso.

54



TABELA 6 — Principais estudos relacionados ao uso de MMM de NF para remoc¢éo de

antibiéticos em meio aquoso

L Presséo de
o o Rejeicéo Fluxo . o
Composigdo membrana Antibidtico Operacgéo Referéncia
(%) (L. m2h?)
(bar)
Filme poroso de fluoreto
de polivinilideno + o )
. Tetraciclina 98,9 - - Liu et al. 2017
Oxido de Grafeno e
Carvéo Ativado
PSF /GO Ofloxacina >90 - - Zambianchi et al.
2017
PVA/PSF/ o Bojnourd e
o Amoxicilina 920 10.8 8 ]
montmorilonita Pakizeh (2018)
Poliamida / PSF /
CIP 90 - 5-11 Dong et al., 2016
Zeolita
Cevallos-
PSF/PEG /1% o
Tetraciclina 99 4 76,2 1 Mendoza et al.
HKUST '
2024
PSF / SiO» Amoxicilina 89 81 42,3 5 Shakak et al
2019
] Sargolzaei et al.,
PES / CeO2@SiO2 CIP 95 - -
2023
PDDA-MWCNTs/GO Tetraciclina 99,2 16,12 - Yang et al. 2018

Fonte: Autor (2025).

Estes estudos destacam o potencial das nanoparticulas de silica em

melhorar as propriedades das MMM. Porém, as pequisas presentes na literatura

focaram principalmente no uso de particulas densas de silica e poucos estudos

investigaram a incorporacdo de nanoparticulas de silica mesoporosas em uma

matriz polimérica para remoc¢éo de antibioticos. Dada a sua maior area superficial

e abundantes locais de interacdo, as nanoparticulas de silica mesoporosas

oferecem maior potencial para adsorcdo de antibiéticos do que as particulas

densas. Além disso, para a sintese de particulas de silica densas e mesoporosas,

a maioria das pesquisas tem se baseado em protocolos de mudltiplas etapas

usando precursores caros como o TEOS que, embora produza materiais bem

ordenados e estaveis, aumenta significativamente os custos e as etapas de
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producado. Os precursores inorganicos de silica e solaveis em agua apresentam
uma alternativa promissora para a sintese de particulas de silica densas e
mesoporosas. Neste contexto, o presente trabalho propde o desenvolvimento de
uma nova MMM compreendendo nanoparticulas mesoporosas de SiOz,
sintetizadas a partir de um precursor inorganico soliavel em &gua, para a

modificacdo de membranas de PSF e tratamento de agua
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3. HIPOTESE

A hipotese deste trabalho (Figura 13) € que a sintese de particulas de silica
mesoporosas, a partir de um precursor inorganico solivel em agua, resultara em
estruturas com alta capacidade de adsorcéo de CIP. Além disso, sua incorporacao
em membranas de PSF promovera um aumento no fluxo de permeado enquanto
mantém ou aumenta a rejeicdo de CIP pelo compdsito. A sinergia entre a
capacidade de filtracdo da membrana PSF, o potencial de adsorcdo CIP e o
carater hidrofilico das particulas resultara em um nanocompdsito mais eficiente, e

viavel para ser utilizado no tratamento e remoc¢ao de farmacos em agua.

FIGURA 13 — Esquematizacéo da Hipotese

Elevada e rapida Solugdo de PSF

capacidade
l Preparo da

adsorvente de CIP Memb Hibrid
pelas estuturas embrana Hibrica

mesoporosas de
silica
/ Elevada rejeicao de CIP (>90%)

Membrana Maior hidrofilicidade e
Hibrida interconectividade dos poros

Ay
A
LIy
LTARL S TTRG

Ay
R K. A
Ayt

A

Membrana classificada
como de nanofiltracao
Maior fluxo e
rejeicdo de CIP

Fonte: Autor (2025).
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4. OBJETIVOS

4.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar a capacidade de adsorcdo de CIP por estruturas mesoporosas de
silica, sintetizadas a partir de um precursor inorganico de baixo custo, e sua

incorporagdo em membranas de PSF para a remocéo de CIP da agua.

4.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

1) Avaliar as melhores condi¢fes de sintese de particulas de silica utilizando
um precursor inorganico hidrossollvel, visando obter estruturas com
controle morfoldgico e poroso.

2) Caracterizar e comparar a area superficial especifica e a morfologia de
particulas de silica densas e mesoporosas obtidas, em relacdo a dados de
referéncia disponiveis na literatura.

3) Investigar a capacidade de adsorcéo de CIP pelas particulas sintetizadas,
bem como elucidar os mecanismos envolvidos no processo de adsorcao.

4) Avaliar a viabilidade técnica da incorporacdo das nanoparticulas de silica
sintetizadas em MMM para aplicacdo em processos de separacao de CIP.
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5. MATERIAL E METODOS

Conforme sera apresentado em seguida e ilustrado na Figura 14, o
desenvolvimento do estudo e pesquisa para avaliacdo do potencial das
membranas de PSF / nanoparticulas de silica na mitigacdo de CIP em agua tem
como ponto de partida a sintese dos adsorventes a serem empregados e dos
equipamentos necessarios para caracterizacdo e analise. Em seguida, a sintese
das membranas contendo as nanoparticulas, sua caracterizagédo e testagem do
seu potencial na mitigacdo de CIP em agua. Por fim, os procedimentos para

interpretacao e analise dos resultados que serdo obtidos.

5.1 MATERIAL E SOLVENTES

Todos os produtos quimicos utilizados neste estudo foram de grau reagente.
O tensoativo utilizado para a sintese de particulas mesoporosas foi 0 CTAB (98%)
da marca Sigma Aldrich. Foi utilizado um precursor inorganico de silica solivel em
agua, disponivel comercialmente. A CIP (98%) também da Sigma Aldrich foi
utilizada para os testes de adsorcdo. Hidroxido de sédio (NaOH, 97%) e &cido
cloridrico (HCI, 37%) foram obtidos comercialmente. Para a producdo das
membranas foram utilizados a PSF (Udel P-3500 LCD MB3) e de N-metil-2-
pirrolidona (NMP) (99%) disponiveis comercialmente. Outros reagentes foram

obtidos comercialmente e utilizados como recebidos.

FIGURA 14 - Fluxograma das etapas do presente projeto

ESTRUTURAS ADSORCAO DAS MEMBRANAS DADOS
DESILICA PRODUZIDAS

CARACTERIZACAO PRODUCAO DAS ENSAIOS DE
DAS ESTRUTURAS MEMBRANAS PERMEACAO
SINTETIZADAS HIBRIDAS

Fonte: Autor (2025).
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5.2 SINTESE DAS NANOPARTICULAS DE SIO2 NAO POROSAS (SI0>)

Para a sintese, 0 método apresentado por El-Didamony et al. (2020) foi
adaptado. O precursor inorganico foi dissolvido em agua destilada para formar
uma solugéo de SiO2 a 5% m/m. A solucgao, inicialmente em pH=12,0, foi dividida
em duas partes e, em seguida, uma solucdo de HCI 2 M foi adicionada a ambas
as solucbes para atingir pH=9,0 em uma solucdo e o pH=3,0 na outra (EL-
DIDAMONY et al., 2020; KATOUEIZADEH et al., 2020). Os géis formados foram
mantidos em repouso por 8 h a temperatura ambiente. Os produtos resultantes
foram entéo lavados com agua tipo Il (10 S/m) até a remogdo completa do sal de
NaCl. Finalmente, os géis foram filtrados e secos em estufa a temperatura de 60
°C por 24 h. A etapa de sintese resultou em 2 tipos de particulas de silica, sendo
a primeira uma particula de silica ndo porosa sintetizada em pH=3 e a segunda

em pH=9, SiO2-3 e SiO2-9, respectivamente.

5.3 SINTESE DAS NANOPARTICULAS DE SIO> MESOPOROSAS

O método de sintese de silica mesoporosa foi adaptado do método
apresentado por Yun-Yu et al. (2012). Primeiro, 50 g de precursor inorganico de
silica foram dissolvidos em &agua tipo Il para produzir uma solucao de SiO2 a 5%
m/m (300 mL). Paralelamente, determinadas quantidades massicas de CTAB
foram dissolvidas em uma solugcédo 2 M de HCI a temperatura ambiente para obter
solugdes com diferentes concentragdes de CTAB. Foram utilizadas duas razdes
de massa CTAB:SiO2 de 0,5/5 e 1,5/5. Em seguida, as solugfes de silica e a
solucdo homogénea de surfactante foram adicionadas simultaneamente em um
béquer contendo 300 mL de aguatipo Il sob agitacdo e temperatura ambiente. O
processo de mistura desses componentes foi mantido por 30 min, para garantir
total homogeneidade. Em seguida, o produto resultante foi dividido em duas
partes e uma solucdo aquosa de NaOH a 50% em massa foi adicionada para
ajustar o pH para formar duas solucfes: a primeira solucdo com pH=3,0 e a
segunda com pH=9,0. Ambas as solu¢des foram mantidas em repouso por 8 h a
temperatura ambiente. Os produtos resultantes foram filtrados, lavados
repetidamente com &gua destilada e secos em estufa a 60 °C por 24 h.

Finalmente, as amostras sintetizadas foram calcinadas em forno mufla a uma taxa
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de aquecimento de 1 °C/min e mantidas por 6 h a 550 °C para remocao do
tensoativo. Quatro particulas diferentes com diferentes CTAB: razdes SiO:z e
valores de pH foram produzidas e denominadas M0,5-SiO2-3; M0,5-Si02-9; M1,5-
SiO2-3; M1.5-Si0O2-9. A Tabela 7 resume as particulas sintetizadas neste estudo,

com e sem a presenca de surfactante.

TABELA 7 - Resumo das particulas sintetizadas no presente estudo e sua descri¢ao.

Produto sintetizado Descricéo
SiO2-3 Estrutura de SiO:2 sintetizada em pH 3
SiO2-9 Estrutura de SiO: sintetizada em pH 9
] Estrutura de SiO2 mesoporosa sintetizada com
MO0.5- SiO2-3 . .
razdo massica CTAB: SiO2 de 0,5/5 em pH 3
] Estrutura de SiO2 mesoporosa sintetizada com
MO0.5- SiO2-9 . .
razdo massica CTAB: SiO2 de 0,5/5 em pH 9
) Estrutura de SiO2 mesoporosa sintetizada com
M1.5- SiO2-3 o _
raz&o massica CTAB: SiOz de 1,5/5 em pH 3
) Estrutura de SiO2 mesoporosa sintetizada com
M1.5- SiO2-9

razdo massica CTAB: SiOz2 de 1,5/5 em pH 3
Fonte: Autor (2025).

5.4 CARACTERIZACAO DAS NANOPARTICULAS NAO POROSAS (SIOz E
MESOPOROSAS DE SILICA (SI02-M)

Um conjunto de técnicas complementares de caracterizacao foi utilizado
para avaliar a morfologia, tamanho, estrutura quimica e fisica das particulas
sintetizadas. As amostras foram caracterizadas primeiramente por Espectroscopia
no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR), utilizando o equipamento
Vertex 70v (Bruker), equipado com acessorio de reflexao total atenuada (ATR), de
modo a identificar os grupos funcionais presentes. Para o0 ATR, as amostras foram
colocadas em contato direto com o cristal de diamante. Todas os ensaios foram
realizados na faixa de 4000-400 cm™. Os espectros foram medidos com resolugéo
de 4,0 cm, acumulando um total de 32 varreduras por amostra analisada. O
detector utilizado foi o DLATGS com janela de KBr.

A eficiéncia de calcinacéo foi avaliada para a amostra com a maior relacéo
CTAB: SiO2 por analise termogravimétrica utilizando o equipamento Thermo

Fischer, modelo SDT-Q6000 com o objetivo de avaliar a degrada¢céo completa do
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tensoativo. Cerca de 10 mg da amostra foi aquecida em cadinho de alumina até
1200 °C a uma taxa de 10 °C/min.

Além disso, as nanoparticulas de silica foram caracterizadas por
Difratometria de Raio-X (DRX) pelo método do pé de modo a obter seu grau
cristalinidade e verificar a presenca de impurezas como sais derivados da sintese.
O po6 fino foi preparado na porta amostra e inserido no equipamento de medicao.
Os testes foram realizados em um difratdmetro de raios X, D2 PHASER, Bruker.
A analise foi realizada entre angulos 26 de 5° e 70°, com passo angular de 0,02°
e tempo por passo de 1 segundo. Na coleta, foi utilizado um tubo com anodo de
cobre, 30 kV / 10 mA e fenda divergente de 1 mm.

Foram também caracterizadas por adsorcdo-dessorcdo de N2 para
determinar a area superficial e o volume de poros das amostras. A adsor¢éo de
N2 a 77 K foi determinada com um aparelho BET Surface Area Analyzer NOVA
1200 e os dados de adsorcdo foram analisados usando protocolos de célculo
incorporados. Todas as amostras foram desgaseificadas a 100 °C por 12 h antes
da analise.

Com o objetivo de avaliar as caracteristicas macroscépicas das amostras
sintetizadas, estas foram analisadas por microscopia estereoscopica binocular
com zoom de até 90x (Estereoscopio Coleman NSZ-405). Para investigar o
tamanho médio das particulas de cada amostra e avaliar a uniformidade dos poros
para as particulas mesoporosas, estas foram caracterizadas por microscopia
eletronica de transmissao (MET, JEOL JEM 1200EX-II). A morfologia da particula
mesoporosa foi examinada por microscopia eletrénica de varredura por emissao
de campo (FESEM, FEI Quanta 450 FEG).

5.5 EXPERIMENTOS DE ADSORCAO (EQUILIBRIO E CINETICA)

De acordo com os resultados de caracterizacdo, trés particulas foram
selecionadas para os ensaios de adsor¢cdo. Com base no método apresentado por
Lu et al. (2020) para o teste de equilibrio, foram utilizados 1000 mL de uma
solucdo-estoque de 50 mg/L de CIP. Concentracdes CIP de 5 a 30 mg/L foram
preparadas diluindo-se a solucdo estoque inicial com &agua tipo Il. Foram
adicionados 20 mg de cada adsorvente em 50 mL de cada solugdo com

concentracoes de CIP. As suspensfes foram deixadas sob agitacéo (250 rpm) por
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120 min a 25 °C. Ap6s 120 min, as suspensdes foram centrifugadas a 12.000 rpm,
para remover o adsorvente. A concentracdo de CIP foi medida por
espectrofotometria na regido do UV, a 277 nm. A curva de calibragcdo foi
desenvolvida utilizando concentracdes de solugbes CIP aquosas, partindo de 2,5
mg/L a 35 mg/L, com coeficiente de determinacdo R? de 0,996, Limite de Deteccéo
(LOD) de 0,0068 mg.L* e Limite de Quantificagdo (LOQ) igual a 0,0208 mg.L™.
Foi utilizado um equipamento Thermo Scientific Evolution 220.

A quantidade de CIP adsorvida e a eficiéncia de remocao (R, %) foram
calculadas utilizando-se as equacgdes (1) e (2), respectivamente (AVCI et al.,
2020).

V(Co—Ce)
e = :n (1)
R = &= 4 100 )
Co

sendo que ge (Mg/g) é a quantidade de CIP adsorvida em equilibrio, Co (mg/L), Ce
(mg/L) e C: (mg/g) sdo a concentracdo de CIP no tempo t=0 ou inicio, no tempo
de equilibrio e no final, respectivamente. V (L) indica o volume da solucéo de CIP
e m (g) € a massa do adsorvente adicionado. Para entender o processo de
adsorcao da CIP, isotermas foram desenvolvidas. Todos os experimentos foram
conduzidos em triplicata e os valores médios foram utilizados.

Os modelos de Langmuir, Freundlich e Redlich-Peterson foram utilizados
para ajustar os resultados e avaliar o mecanismo de adsorcédo. O ajuste foi
realizado por meio de equacdes néo lineares (HU et al., 2022). As equacdes

correspondentes sédo apresentadas em Egs (3-5).

_ Gmax XK X Ce

Langmuir: g, = EEvTa 3
1
Freundlich: g, = K X C} 4)
Redlich-Peterson: g, = % %)
ar X C}

sendo que gmax (Mg/g) denota a capacidade teorica de adsorcdo saturada
calculada por Langmuir e ge (mg/g) é a quantidade de CIP adsorvida em equilibrio.
Ce (Mg/L) é a concentracdo de CIP no equilibrio. K. (L/mg) é a constante de
Langmuir associada a energia de ligagdo no processo de adsorgdo e Kr ((mg/g)
(L/mg)¥") é a constante de Freundlich relacionada a capacidade de adsorcdo. O

valor de n é um parametro empirico adimensional que indica a intensidade da
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adsorcéao. Kr (mg/g) e ar (L/mg) séo constantes da isoterma de Redlich-Peterson.
O valor (B esta relacionado ao expoente da isoterma de Redlich-Peterson.

Além disso, o fator de separacdo adimensional (R.) de Langmuir expresso
com Eq (6) foi calculado para entender a favorabilidade do processo de adsorcao

de CIP pelas diferentes estruturas sintetizadas.

_ 1
T 14Ky, X G

(6)

Ry

O parametro de equilibrio R. permite predizer a forma da isoterma de
adsorcao, indicando o quanto é favoravel. Caso o valor de R. = 0, tém se um
processo irreversivel e R entre 0 e 1 sinaliza que o processo de adsorcdo é
favoravel, resultando em uma isoterma de forma concava (AFZAL et al., 2018).
Nao é matematicamente possivel obter valores de R. maiores que 1, pois
fisicamente, em um processo de adsorgéo, os valores de K. e Co sado positivos.
Entretanto, o parametro de favorabilidade pode ser utilizado com objetivo de
comparar o nivel de interacao entre diferentes adsorventes e adsorvatos.

Para o experimento de cinética de adsorcao, a concentracao CIP inicial foi
fixada em 20 mg/L e o volume de solu¢cdo em 100 mL. A andlise foi realizada em
intervalos de tempo de 0,5, 1,0, 2,0, 5,0, 7,5, 10,0, 15,0, 20,0, 25,0, 30,0, 40,0,
50,0, 60,0, 90,0 e 120,0 min, sendo retirado 1 mL de amostra cada vez para
analise da concentracao residual de CIP. A concentracéo CIP também foi medida
por espectrofotometria na regido do UV, a 277 nm. Todos os experimentos foram
conduzidos em triplicata.

Para investigar o mecanismo de adsorcdo e as etapas de controle do
processo, modelos cinéticos foram aplicados para testar os dados experimentais.
Para o presente estudo, os parametros do processo de adsorcao foram avaliados
por meio de quatro modelos, sendo o primeiro de pseudo primeira ordem,
utilizando-se a equacdo linearizada (7) de Largergren (YU-SHAN, 1998).

In(ge —qr) =In(qe) — Ky X ¢ (7)

sendo que q: (mg/g) é a quantidade de antibiético adsorvido por grama de
adsorvente no tempo t (min), ge € a capacidade de adsorcdo de equilibrio do
adsorvente (mg/g), e ki é a constante de velocidade da cinética de pseudo

primeira ordem (min?).
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Se 0 processo é governado pelo mecanismo de pseudo segunda ordem,
ele pode ser expresso pelas equacdes linear (8) e ndo-linear (9), respectivamente
(YU-SHAN e MCKAY, 1998).

t__1 t
qt ky X q3 de

(8)

kyxqixt 9)
1+ Kk, X ge Xt

qr =
sendo que g: é a quantidade de antibidtico adsorvido por grama de adsorvente no
tempo t (mg/g), ge € a capacidade de adsorcéo de equilibrio do adsorvente (mg/qg)
e k2 é a constante de velocidade da cinética de pseudo segunda ordem
(g.mg/min).

O modelo de difuséo intraparticula é expresso pela equacéo (10) e procura
explicar se o processo de adsorcao é definido por multiplos estagios ou apenas
pelo estagio de difusdo. A plotagem de q: versus tos resulta em uma linha reta ou
um grafo multilinear, sendo a ultima condi¢do relacionada a um processo com

multiplos mecanismos (JALIL et al., 2018).

1
q: = kp X tz+C (20)
sendo gt a quantidade adsorvida por grama de adsorvente (mg/g) no tempote kp

o parametro de difusdo intraparticula (mg.(g.min-%5)1))

5.6 EFEITO DA TEMPERATURA, pH, CONCENTRACAO DE SAIS E DA DOSE
DO ADSORVENTE NO PROCESSO DE ADSORCAO E NA
REUTILIZACAO DO ADSORVENTE

Apds os experimentos das isotermas de adsor¢do, o adsorvente com o
maior valor de ge foi analisado uma segunda vez, mas em diferentes temperaturas,
valores de pH, concentracbes de sais e valores de dose. Concentracdes de
solucéo de CIP de 5 a 30 mg/L foram preparadas diluindo-se a solugéo inicial com
agua tipo Il. A quantidade de 20 mg do adsorvente em 50 mL de cada solucdo de
diferentes concentracdes de CIP foi entdo adicionada. As suspensfes foram
deixadas sob agitac&o (250 rpm) por 120 min a 25 °C, 35 °C, 45 °C e 55 °C.

Para os testes de influéncia do pH, uma solucdo CIP de 20 mg/L foi
ajustada em véarios valores de pH (3, 5, 7, 9 e 11) por solu¢des de NaOH 0,1 M e

HCI 0,1 M. Para avaliar a influéncia da presenca de sal e da for¢a idnica na
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capacidade de adsorc¢dao, diferentes concentracdes molares de NaCl (0,1 — 0,5 M
de NaCl) foram adicionadas em uma solucdo CIP de 20 mg/L. Para ambos o0s
testes, a quantidade de 20 mg do adsorvente em 50 mL de cada solucéo foi
utilizada. As suspensodes foram deixadas sob agitacdo (250 rpm) por 120 min a 25
°C.

Para o exame da influéncia da dose de adsorvente na capacidade de
adsorcéao e eficiencia de remocéao de CIP, diferentes doses (0,020 — 0,5 g) foram
adicionadas a uma solucéao CIP de 20 mg/L. O volume de 50 mL de cada solugéo
foi utilizado. As suspensfes foram deixadas sob agitacao (250 rpm) por 120 min
a 25 °C. ApoOs o tempo estimado de adsorcado, os valores de ge e eficiéncia de
remocao foram calculados pela equacao (1) e (2), respectivamente.

Apds o tempo estipulado para o ensaio, as suspensdes foram centrifugadas
a 12.000 rpm, para separacao apenas do adsorvente. A concentracao de CIP foi
medida por espectrébmetro UV Vis a 277 nm, utilizando o equipamento Thermo
Scientific Evolution 220.

Para entender a influéncia das diferentes temperaturas na capacidade de
adsorcgao, o valor de ge para cada temperatura foi calculado pela equacao (1).
Além disso, para o calculo dos parametros termodinamicos (mudanca de energia
livre, variacdo de entalpia aparente e variacao de entropia de adsorcao, AG°, AH®,
ASP°, respectivamente), foram utilizadas equagdes (11-12) (AL-DEGS et al., 2008):

AG° = —R X T X In(K,) (11)

In(k,) = =~ - = (12)
sendo que R é a constante universal de gas (8,314 J/mol K), T é a temperatura
(K) e K¢ é a constante de equilibrio termodinadmico. Os valores de AH° e AS° foram
calculados a partir da inclinagéo e intercepgdo no eixo y a partir do gréfico de In
(K¢) vs 1/T.

Para testar a influéncia do pH e da forca i6nica, os valores de ge para cada
condicao de pH e a concentracado de NaCl foram calculados pela equacgéo (1). Os
dados obtidos foram correlacionados com a especiacdo quimica teorica da CIP e
com o potencial zeta do adsorvente medido por um Malvern Zetasizer Nano Series
ZS modelo ZEN3600. A melhor condicdo do experimento de adsorcdo foi
selecionada para o teste de reusabilidade, o qual, foi conduzido através de cinco

ciclos de adsorcao-dessorcao. Apds cada experimento de adsorcao, o adsorvente
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foi lavado com o eluente &cido (pH=3,0) e etanol para a dessorcédo do CIP. Em
seguida, foi filtrado e seco por 24 h em estufa a temperatura de 60 °C e o produto
resultante passou novamente pelo teste de adsor¢cdo conforme descrito

anteriormente. Todos os experimentos foram conduzidos em triplicata.

5.7 PRODUCAO DAS MEMBRANAS DE PSF HIBRIDAS

O adsorvente com o maior valor de ge foi selecionado para a producgéo da
membrana hibrida de PSF. O método de sintese das membranas de PSF /
estruturas de silica foi baseado no estudo desenvolvido por Mulyati et al. (2020).
As membranas foram preparadas pela técnica de inversao de fases, conforme
ilustrado na Figura 15. A Tabela 8 descreve as formulacbes das membranas de
15% de PSF e 20% de PSF, com concentracdes de 0, 1, e 5% de adsorvente em
relacdo a massa de polimero.

Para a formulacdo sem a presenca de adsorvente, a PSF foi adicionada ao
solvente e deixada sob agitacdo por 24 h até completa mistura. A solu¢cdo com
incorporacdo das particulas de silica mesoporosas foi preparada da seguinte
forma: i) mistura das estruturas de silica em solvente sob agitagdo, ii)
ultrasonicacao por 15 min para garantir dispersdo e completa distribuicdo das
particulas iii) adicdo da PSF e agitacdo durante 24 h até mistura homogénea.

Apés o tempo de mistura e ndo verificada a formacao de bolhas, 10 mL de
cada solucdo foram depositadas e espalhadas em uma placa de vidro até
espessura de 130+30 um determinada com uma faca metélica. Apds exposicao
da solugdo na placa de vidro ao ar por 2 s, foi imersa em agua por 10 s em
temperatura ambiente para formacdo da membrana. As membranas formadas
foram entdo lavadas e armazenadas em agua destilada para remocao do solvente

residual.
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FIGURA 15 — Procedimento utilizado para preparo da membrana polimérica de PSF por inversdo
de fase

' A\X ?
Solucao Faca de

polimérica espessura
controlada

.
b = Banho de precipitaca
Filme polimérico exposto a atmosfera AR CERrcERene

Fonte: Habert, Borges e Nobrega (2006).

TABELA 8 Composicfes das membranas produzidas

PSF % de M1,5-SiO2-3 em relacéo a Nomenclatura da amostra
massa de PSF
0 M1
15% 1 M2
5 M3
0 M4
20% 1 M5
5 M6

Fonte: Autor (2025).

5.8 CARACTERIZACAO DAS MEMBRANAS DE PSF / NANOPARTICULAS
DE SiLICA NAO POROSAS E MESOPOROSAS

As amostras foram caracterizadas por FTIR de modo a identificar as alteracdes
guimicas na estrutura das membranas sem e com modificacdo do adsorvente. Foi
utilizado o equipamento FTIR, VERTEX 70v, Bruker equipado com acessorio de
ATR. Para o ATR, as amostras foram colocadas em contato direto com o cristal
de diamante. Todas os ensaios foram realizados na faixa de 4000-400 cm™. Os
espectros foram medidos com resolucédo de 4,0 cm, acumulando um total de 32
varreduras por amostra analisada. O detector utilizado foi o DLATGS com janela
de KBr.

As membranas foram caracterizadas por DRX com objetivo de avaliar

alteracOes na organizacdo da estrutura polimérica. As leituras foram realizadas
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em um difratbmetro de raios X, D2 PHASER, Bruker. A analise foi realizada entre
angulos 26 de 5° e 70° com passo angular de 0,02° e tempo por passo de 1
segundo. Na coleta, foi utilizado um tubo com anodo de cobre, 30 kv / 10 mA e
fenda divergente de 1 mm.

As propriedades reoldgicas e a viscosidade das solu¢des poliméricas foram
avaliadas utilizando um redmetro rotacional Discovery HR 10 da TA Instruments
equipado com uma geometria de placa conica de a¢o (40 mm de diametro e 0,3
mm de espacamento). A relagdo entre viscosidade e taxa de cisalhamento foi
determinada sob temperatura constante de 25 °C e a uma taxa de cisalhamento
de 0.1 s*até 1000.0 s

Com objetivo de observar a morfologia e auferir informacdes da superficie e
na secgdo transversal das membranas, foram caracterizadas por MEV. Para
andlise da secdo transversal, as amostras foram fraturadas em N2 liquido. A
superficie e secao transversal das membranas foram avaliadas também pela
técnica analitica de espectroscopia por analise dispersiva (EDS), com intuito de
obter a caracterizacao quimica elementar das amostras. O equipamento utilizado
para as analises de MEV e EDS foi o MEV FEI Quanta 450 FEG.

A porosidade das membranas foi determinada pelo método gravimétrico,
gue envolve primeiramente uma etapa de completa secagem de uma amostra de
membrana previamente pesada e em seguida a submersdo da amostra em agua
destilada por 24 horas para garantir a saturagéo (TELI et al., 2013).

. ApGs esse periodo, a membrana foi retirada da agua e pesada novamente.

A porosidade da membrana foi calculada usando a seguinte Equacéo:

(ow —wg)
Porosidade (%) = (ey—o—o71 (13)
bk Pp

sendo que ww e wd representam o peso da membrana apds a imersdo em agua
e apos a secagem, respectivamente. Os simbolos px e pp representam a
densidade da agua (0,998 g.cm) e da PSF (1,24 g.cm™), respectivamente.

O raio médio dos poros (rm) foi calculado de acordo com a equacdo de
Guerout— Elford-Ferry (Equacgéo 14), a qual, assume poros cilindricos (AL-TIMIMI
et al., 2022).

_ f(2,9—1,755)8n1Q
T = £A AP (14)
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sendo que rm denota o raio médio dos poros da membrana (m); n representa
a viscosidade da agua (8,9 x10 4 Pa s); | denota a espessura da membrana (m);
Q o volume de agua permeada por unidade de tempo (m3/s) e AP a pressdo de
operacéo (Pa).

De forma a determinar o carater hidrofilico das membranas foi realizado o
ensaio de angulo de contato pelo método da gota séssil. Neste ensaio, a agua foi
usada como liquido sonda para determinacao do hidrofilicidade na superficie da
membrana. O &ngulo de contato estéatico e dindmico de agua na superficie de uma
membrana polimérica foi medida por usando OCA (DataPhysics Instruments
GmbH., Alemanha). O valor médio do angulo de contato em cada membrana
polimérica foi calculado usando pelo menos cinco locais diferentes em cada
membrana. O volume da gota foi padronizado para 5 pL e os resultados do angulo
de contato demonstrados nos tempos zero, apds 10 segundos, apds 30 segundos
e apos 60 segundos. Para cada amostra imagens foram realizadas e com um
software foi determinado o angulo de contato das gotas com a superficie. Quanto

menor o angulo de contato mais hidrofilica € a membrana.

59 AVALIACAO DO POTENCIAL DE MITIGACAO DAS MEMBRANAS
HIBRIDAS

As membranas produzidas foram avaliadas em relacdo a permeacédo de agua
pura e solucdo de CIP, além do potencial de rejeicdo do antibibtico, utilizando a
unidade experimental conforme ilustrado na Figura 16.

As membranas foram testadas em triplicata pelo processo de filtracado de agua
DI e de uma solucéo de CIP em &gua em uma concentracédo de 12,5+ 2 mg L.
Todos os experimentos foram realizados a temperatura ambiente (25 + 2°C) em
um sistema de fluxo cruzado. A vazédo foi mantida em 200 L.h! e a area de
permeacdo de 0,0015 m2. Para cada processo de filtracdo pelas membranas,
primeiramente foi realizada uma etapa de compactacao por 1 h a uma presséo de
6,9 bar. Na compactacédo, a membrana deve ser submetida a uma pressao maior
do que a de operacéo, para garantir que a membrana nao sofrera compactacéo
durante o teste. Em seguida, foi dado continuidade do teste em pressoes de 2, 4
e 6 bar, durante 1 h para cada valor de pressao. Portanto, o processo de filtragéo

para cada amostra foi de 4 h no total. No intervalo de 5 em 5 min, com auxilio de
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uma balanca analitica, foi registrada a massa de solucédo permeada, de forma a

calcular o fluxo para cada amostra.

FIGURA 16 - Esquema da unidade experimental utilizada para testes de permeacéo e

desempenho da membrana
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Fonte: Autor (2025).

Para a quantificacdo de CIP, foram coletadas do tanque de alimentagao
amostras no inicio e ao fim do processo de filtracdo. Além disso, ao fim de cada
etapa de 1 h foi coletada uma amostra do permeado, de forma a identificar o fluxo
e a rejeicdo para cada pressao testada. O método aplicado para quantificacdo de
CIP na solucédo p6és membrana seguiu 0 método proposto por Lu et al. (2020). A
concentracdo de CIP resultante foi determinada em 277 nm pela técnica de
espectroscopia ultravioleta-visivel (UV-VIS). O fluxo de cada membrana

sintetizada foi calculado pela equacéo (15),
L

=G (15)

sendo que, Jrepresenta o fluxo em L/m2.h; A é a area superficial da membrana
(m?), At é o tempo de permeacéo (h).

Para descrever o comportamento da separagdo por membrana, a rejeicao
foi determinada conforme equacéo (16) (DERAKHSHESHPOOR et al., 2013).
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R, =(1- %) x 100 (16)
Ca

sendo que Rm € a rejeicdo da membrana em %, ca é a concentracédo da CIP na

alimentacao e cprefere-se a concentracdo de CIP no permeado.

6. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste item serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos.

6.1 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS DE NANOPARTICULAS NAO
POROSAS (SiO2) E MESOPOROSAS DE SILICA (SiO2-M)

6.1.1 Analise dos grupos funcionais presentes nas amostras nao calcinadas por
FTIR

Os espectros de absorcao obtidos na regidao do infravermelho para as
amostras nao calcinadas séo apresentados na Figura 17. Com base na literatura
(OU et al., 2010; METIN et al., 2010), foi possivel identificar, para o nimero de
onda de 430 e 800 cm?, o aparecimento de absorcées relacionadas as vibracées
das ligacdes Si-O-Si. Além disso, as absorcdes entre 1000-1150 cm referem-se
ao estiramento caracteristico das ligacfes de Si-O. Para as amostras, M 0,5-SiO2-
3 MO0,5-Si02-3; M1,5-Si02-3 e M1,5-Si02-9, sintetizadas com razdes de
CTAB/SiO2 de 0,5 e 1,5 em diferentes pHs, foi possivel identificar o aparecimento
de bandas no nimero de onda préximo a 1500 cm®, 2855 cm™ e 2916 cm™.
Segundo a literatura a banda em aproximadamente 1467 cm esta relacionada ao
estiramento do grupo funcional N-H do CTAB (RUMMAN et al., 2021; LU et al.,
2020; SAMAN et al., 2020). Além disso, de acordo com Kaya et al. (2021) as
bandas em 2855 cm e 2916 cm™ estdo relacionadas ao estiramento assimétrico
e simétrico do grupo C-H do CTAB, respectivamente. A banda respectiva a

vibracdo de alongamento da ligagdo O-H é visivel entre 3200 e 3600 cm™.

72



FIGURA 17 - Espectros de FTIR das nanoparticulas sintetizadas antes da calcinacdo, sendo a)
Si02-3, b) Si0O2-9, c) M0,5- Si0O2-3, d) M0,5- SiO2-9, e) M1,5- SiO2-3 f) M1,5- SiO2-9
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Fonte: Autor (2025).
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6.1.2 Determinacédo das condicfes ideais de calcinacdo por meio de analise
Termogravimétrica (TG/ DTG)

A formacao dos mesoporos depende da completa remocao de surfactante,
sendo que isso pode ser atingido por métodos quimicos ou térmicos. Para o
presente estudo foi decidido a calcinagcdo das amostras a uma temperatura e
tempo de residéncia suficientes para remover totalmente o CTAB das particulas.
Portanto, a andlise de TG/DTG e em seguida a técnica de FTIR foram empregadas
para investigar a estabilidade térmica de CTAB e identificar a temperatura ideal
de calcinacao. A Figura 18 mostra o grafico TG e DTG para a amostra M1.5- SiO>-
3.

FIGURA 18 - TGA/ DTG da amostra M1.5- SiO2-3
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Fonte: Autor (2025).

Como mostrado pela curva de TGA, uma reducdo de massa inicial de
aproximadamente 10% ocorre na faixa de temperatura entre 40-120 °C, com um
pico maximo de 42 °C dado pela curva DTG. Esta etapa € devida a evaporacao
da agua adsorvida (ZACCARIELLO et al., 2014). Na faixa entre 220 e 350 °C,
observa-se a maior fracdo de perda de massa, que pode ser explicada
principalmente pela decomposicdo térmica das moléculas do surfactante CTAB
representada pelo segundo pico mais intenso dado pela andlise de DTG a
aproximadamente 247 °C (SILVA et al., 2020). De acordo com a literatura, a
decomposicdo de CTAB é geralmente observada na faixa de temperatura de 220-

350 °C, sendo a principal causa de perda de massa nesta regido (ANAS et al.,
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2010). Segundo Candela-Noguera et al. (2024), a maior parte da reducédo de
massa para CTAB ocorre na faixa de temperatura abaixo de 400 °C, em torno de
350 °C. Entretanto, temperaturas abaixo de 550 °C, ndo sao capazes de remover
completamente os residuos de coque derivados da degradacdo do CTAB.
Verificaram também que estes residuos, muitas vezes, ndo sao perceptiveis pelas
técnicas de caracterizacdo, como o FTIR por exemplo, mas impactam nas
caracteristicas das estruturas sintetizadas e explicam a pequena perda de massa,
aproximadamente 3%, observada a temperaturas acima de 350 °C.

Outro processo de decomposicdo que pode ocorrer acima de 200 °C de
temperatura € explicado pelo inicio da dihidroxilacdo de grupos silanol na
superficie das estruturas. Esta dihidroxilacdo ocorre em uma ampla faixa de
temperatura, especialmente a decomposi¢céo da condensacéao residual do silanol,
que pode ocorrer em temperaturas mais elevadas (WANG et al., 2007,
GUNDANNA et al., 2021). Para Candela-Noguera et al. (2024), apesar da maior
degradacdo dos grupos silanol ser diretamente proporcional a temperatura de
calcinagcéo, mostrou-se pouco significativa entre amostras que foram calcinadas a
400 e 550 °C, por ser mais expressiva a temperaturas mais elevadas. Além disso,
a calcinacdo a 550 °C promoveu maior area superficial, grau de uniformidade dos
mesoporos e estabilidade das estruturas sintetizadas quando comparada as
particulas calcinadas em menor temperatura.

Com base nos resultados de TG/DTG e na literatura, para a calcinagéo das
amostras, foi selecionada a temperatura de 550 °C e um tempo de 6 h. Nesta
condicdo, os grupos funcionais SiO2 sdo preservados, enquanto os grupos N-H
(1500 cm™) e C-H (2855 e 2916 cm™) ndo sdo mais aparentes, indicando a
auséncia de surfactante CTAB nas amostras e possivelmente a formacéo de
mesoporos. Os resultados obtidos estdo de acordo com as informagdes
verificadas no teste TGA/DTG. Os espectros obtidos por FTIR estéo ilustrados na

Figura 19.
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FIGURA 19 - Espectros de FTIR das nanoparticulas sintetizadas apos calcinagdo, sendo a) SiO2-
3, b) Si02-9, c) M0,5- SiO2-3, d) M0,5- Si0O2-9, e) M1,5- SiO2-3 f) M1,5-Si02-9
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6.1.3 Analise da cristalinidade das amostras calcinadas por DRX

Uma caracterizagcao por DRX foi realizada para obter informagdes sobre a

estrutura e o grau de cristalinidade dos produtos sintetizados. Como mostrado na

Figura 20 (c), o halo amorfo identificado em 20= 15-30° esta relacionado ao

comportamento de difracdo da estrutura amorfa de SiO2 (JCPDS 29-0085).

Portanto, para todas as amostras, a silica ndo apresenta estrutura organizada ou

cristalina, sendo considerada amorfa. Além disso, nenhuma impureza cristalina foi

detectada usando esta técnica de analise. A Tabela 9 apresenta os valores de

angulo obtidos para a banda amorfa.

FIGURA 20 - Difratogramas das nanoparticulas sintetizadas apés calcinagéo, sendo a) SiO2-3, b)
SiO2-9, ¢) M0,5- Si0O2-3, d) M0,5- SiO2-9, e) M1,5- SiO2-3 f) M1,5-Si02-9
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TABELA 9 - Resultados obtidos por DRX

Amostras Posigao 20 (°)
SiO2-3 21,8-22,2
SiO2-9 21,80-22,2

MO0,5- SiO2-3 21,80-22,2
MO0,5- SiO2-9 21,80-22,2
M1,5- SiO2-3 21,80-22,2
M1,5- SiO2-9 21,80-22,2

Fonte: Autor (2025).

Segundo os estudos de Oliveira, Schnitzler e Zarbin (2003), Moreira et al.
(2011) e Kalinke e Zarbin (2014), os quais, caracterizaram o grau de cristalinidade
de nanoestruturas utilizando a andlise de DRX, sabe-se que nanoparticulas e
consequentemente, cristalitos com dimensdes inferiores a 1 ym sao responsaveis
pelo alargamento & meia altura e reducdo de intensidade dos seus picos de
difracdo correspondentes. Isso significa que o padrdo de difratograma de
nanoparticulas exibe picos largos e de baixa intensidade, mesmo quando sao
altamente cristalinas, ndo podendo ser confundidas como particulas amorfas. A
partir disso, e observando a baixa definicdo dos picos correspondentes de silica,
como é mostrado na Figura 20, € possivel inferir que a largura dos picos e sua

intensidade devem estar relacionados ao tamanho das particulas.

6.1.4 Analise da porosidade e area superficial especifica das particulas

calcinadas

Os valores de Seer (area superficial de Brunauer-Emmett-Teller) das
amostras sdao mostrados na Tabela 10. Os produtos sintetizados em pH=3
apresentaram maior area superficial, com ordem crescente de area superficial
como M1,5-SiO2-3 > M0,5-Si02-3 > SiO2-3. As amostras sintetizadas em pH mais
elevado apresentaram menor area superficial, provavelmente devido a agregacao
derivada da reacdo mais rapida, que prejudica a formacdo de mesoporos
organizados (YUN-YU, 2012). Os valores de Sger obtidos para as particulas
sintetizadas estdo acima dos encontrados na literatura para outras estruturas
mesoporosas de silica (NASSAR et al., 2019; KAYA et al., 2021). No entanto,

estdo relativamente abaixo dos valores encontrados para nanoparticulas
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mesoporosas, especialmente MCM-41 e SBA-15, sintetizadas utilizando o
precursor de TEOS, que apresentam valores de area superficial geralmente acima
de 900 m?/g (LEI et al., 2020).

TABELA 10 - Pardmetros Sget para as particulas de silica.

Area Superficial Especifica
Adsorvente

(m?g)
SiO2-3 200
Si02-9 11
MO.5- SiO2-3 273
MO.5- SiO2-9 112
M1.5- SiO2-3 412
M1.5- SiO2-9 29

Fonte: Autor (2025).

6.1.5 Caracterizacao das amostras calcinadas por estereoscopio e MET

Conforme ilustrado na Figura 21, a amostra SiO2-3, pela aproximacgao de
até 90x, apresenta um padrao macroscopio de particulas de maior tamanho e
aglomeracao. A amostra M1,5-SiO2-3, apresenta caracteristica de particulas mais
dispersas e menos densas. Com a aproximacado de 20x e 90x é possivel avaliar
as diferencas de tamanho entre as amostras analisadas e o comportamento de
agregacao.

As imagens obtidas por MET estdo apresentadas na Figura 22 e as
caracteristicas observadas estdo resumidas na Tabela 11. Como esperado para
as amostras de SiO2-3 e SiO2-9, ndo foi possivel visualizar um padrdo de
mesoporos. A amostra sintetizada em pH 9 apresentou agregacédo de particulas,
impossibilitando a identificacao de particulas individuais. As amostras M0.5-SiOz-
3 e M1.5-Si02-3 apresentaram tamanho de particula menor que as demais e foi
possivel observar um padrédo de mesoporos hexagonais entre as nanoparticulas.
Estimou-se uma dimenséo de poros na faixa de 2-5 nm. Como a classificacao
IUPAC determina que os materiais com tamanho de poro na faixa de 2 nm e 50
nm s&o materiais mesoporosos, concluimos que essas duas condi¢des de sintese
resultaram em estruturas mesoporosas (KAYA et al., 2021). Para as amostras

MO0,5-Si02-9 e M1,5-SiO2-9, foi possivel identificar um padrédo de particulas
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maiores do que aquelas sintetizadas em menor valor de pH. Além disso, com o
maior valor de pH, verificou-se uma ordenacao definida dos poros. Foi possivel
observar uma mistura de partes com ordem de poros hexagonais e outros

agregados.

FIGURA 21 - Imagens obtidas por estereoscopio das particulas sintetizadas a) SiO2-3, b) M1,5-
SiO2-3 apos calcinagéo

Fonte: Autor (2025).
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FIGURA 22 - Imagens obtidas por MET das particulas sintetizadas apds calcinacéo a) SiO2-3, b)
SiO2-9, ¢) M0,5- SiO2-3, d) M0,5- SiO2-9, e) M1,5- SiO2-3 f) M1,5- SiO2-9

b)

Fonte: Autor (2025).
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TABELA 11 - Resultados obtidos por MET

Amostras pH Morfologia
SiO2-3 3 Nanoparticulas ndo porosas
SiO2-9 9 Particulas agregadas e nédo porosas
MO0,5- SiO2-3 3 Nanoparticulas/ estruturas mesoporosas
MO0,5- SiO2-9 9 Mistura de particulas ndo porosas e mesoporosas
M1,5- SiO2-3 3 Nanoparticulas/ estruturas mesoporosas
M1,5- SiO2-9 9 Mistura de particulas ndo porosas e mesoporosas

Fonte: Autor (2025).

6.1.6 Caracterizacdo por FESEM das amostras mesoporosas calcinadas

As imagens obtidas pela FESEM s&o mostradas na Figura 23. Ficou

evidente para a escala de 2um que as amostras M0,5-SiO2-3 e M1,5-SiO2-3 séo

formadas por unidades interligadas, resultando em uma estrutura porosa

(VAZQUEZ, 2017).

FIGURA 23 - Imagens obtidas por MEV das particulas sintetizadas apds calcinagdo a) M0,5-

SiO2-3 (escala 2um), b) M0,5- SiO2-3 (escala 500nm), ¢) M1,5 SiO.-3 (escala 2um) e d) M0,5-

SiO2-3 (escala 500nm)

b)

Fonte: Autor (2025).
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De acordo com a imagem de maior magnificacdo, em correlacdo com as
imagens obtidas por MET, identificam-se particulas unitarias esféricas muito
pequenas, formando uma rede conectada com cavidades resultantes ainda
menores (BELTRAN-OSUNA et al., 2017; KARIM et al., 2012; ATABAEV et al.,
2014; BELTRAN-OSUNA et al., 2017). A presenca de poros e particulas na escala
nanomeétrica indica uma alta area superficial e, portanto, grande nimero de sitios

ativos para adsorgao.

6.2 EXPERIMENTOS DE ADSORCAO
6.2.1 Isotermas de Adsorcao

Com base nos resultados de caracterizacdo obtidos das amostras
sintetizadas, as amostras SiO2-3, MO0,5-Si02-3 e M1,5-SiO2-3 apresentaram
menor tamanho de particula, maior porosidade e maior area superficial. Portanto,
foram selecionados para os testes de adsorcdo. Os parametros dos modelos de
iIsotermas para adsorcéo de CIP pelos adsorventes sdo apresentados na Tabela
12 e as isotermas de adsorcdo com tempo de equilibrio de 2 h na Figura 24.

O valor de R? foi utilizado como parametro de avaliagdo para melhor
correlacdo com o modelo isotérmico correspondente. O modelo de Langmuir
propde uma teoria baseada na adsorcdo em uma superficie homogénea. Baseia-
se na hipotese de adsorcdo de monocamada, ou seja, a medida que mais
moléculas sdo adsorvidas, ha uma distribuicdo uniforme do adsorvato que cobre
toda a superficie do adsorvente. Para o modelo de Langmuir, a adsorcdo é
monomolecular e ndo ha interagdo entre as moléculas adsorvidas, e a superficie
contém um numero fixo de sitios de ativacdo (AWAD et al., 2020).

O modelo de Freundlich admite a adsorcédo em superficies ndo uniformes
e corresponde a uma correlacdo logaritmica entre a entalpia de adsorcdo e a
concentracdo de adsorvato. A isoterma de Redlich-Peterson combina
caracteristicas dos modelos de Langmuir e Freundlich, aproximando-se da
primeira em baixas concentragdes, quando 3 tende a 1, e tomando a forma da
segunda em sistemas em altas concentragdes, quando 3 tende a zero. Portanto,
descreve processos de adsorcdo monocamada e multicamada (JALIL et al., 2018;
KAYA et al., 2021).
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TABELA 12 - Parametros dos modelos de

isotermas obtidos para as amostras SiO2-3, M0.5-

SiO2-3 e M1.5- SiO2-3.

Adsorvente Isoterma de Langmuir Isoterma de Freundlich Isoterma de Redlich Peterson
m Ki & Kr aR
(mglg)  (Limg) el A R e wmg) a
(L/mg)1/n
SiO2-3 9,02 0,11 0,48 0,84 1,81 0,41 0,76 1,15 0,15 0,95 0,84
MO0.5- SiO2-3 18,19 0,09 0,36 0,96 2,85 0,47 0,98 8,88 2,47 0,58 0,97
M1.5- SiO2-3 47,24 2,30 0,01 0,95 28,11 0,28 0,96 502,05 17,71 0,70 0,94
Fonte: Autor (2025).

FIGURA 24 — Plotagem dos graficos dos modelos de isotermas nao lineares, sendo: (a) SiO2-3,
(b) M0.5- SiO2-3 (c) M1.5- SiO2-3
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Fonte: Autor (2025).

84



A amostra SiO2-3 apresentou 0 menor valor de gmax € 0 maior valor de Ry,
ou seja, apesar de ser um processo de adsorcao favoravel, apresentou menor
desempenho de adsorcdo de CIP quando comparada aos demais adsorventes.
Além disso, embora os valores de correlagdo ndo sejam muito altos, apresentou
R? maior para a isoterma de Langmuir, equivalente a 0,84, mas muito préximo ao
de Freundlich e principalmente ao R? de Redlich-Peterson. Para as amostras
MO0,5-SiO2-3 e M1,5-Si0O2-3, 0 modelo da isoterma de Freundlich apresentou maior
valor de R?, indicando adsorcdo ocorrendo em uma superficie heterogénea. No
entanto, valores de R? muito proximos para Langmuir e Redlich-Peterson foram
observados, sendo dificil determinar claramente se o processo dominante foi o de
multicamada ou monocamada. Entretanto, como Lu et al., (2020) discutiram, a
proximidade dos valores de R? obtidos pode indicar que ambos os processos de
adsorcdo ocorreram e que a superficie da estrutura ndo € completamente
uniforme. Como mostrado na Fig. 22c¢, a amostra M1,5-SiO2-3 apresentou o maior
valor de gmax, aproximadamente 47 mg/g para o calculo da isoterma de Langmuir
e um valor de RL abaixo em relacdo as outras amostras, indicando um processo
de adsorcdo muito favoravel. Com base nos valores de Kr, observa-se uma forte
interagdo entre a CIP e a amostra M1,5-SiO2-3. Além disso, foi possivel verificar
gue a amostra M1,5-SiO2-3 apresentou o maior valor de eficiéncia de remocéo de
CIP entre os adsorventes analisados (Figura 25).

Os resultados obtidos para a amostra M1.5-SiO2-3 sao bastante
promissores quando comparamos os resultados obtidos com outros adsorventes
para remocéao de CIP. Embora alguns materiais apresentem valores de gmax, mais
elevados, para esta particula nenhuma funcionalizacdo foi realizada e um
processo simples foi capaz de gerar uma estrutura porosa, com forte interacao

com a molécula CIP.
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FIGURA 25 - Eficiéncia de remocédo de CIP para os adsorventes SiO2-3, M0,5-SiO2-3 e M1,5-
SiO»-3.
100 pH=6.5

t=120 min — Si05-3
] N —— M0.5-Si0,-3
] — M1.5-5i0,-3
50‘: ]\‘\“'\F\a

Cy (mg/L)

R (%)

Fonte: Autor (2025).

Verificou-se que, apos o ciclo de adsorcédo, formou-se precipitado amarelo
(Figura 26 (d)). A andlise de FTIR foi realizada para identificar a presenca de
grupos funcionais na superficie da silica derivada do processo de adsorcao. Apos
0 ciclo de adsorcao, alguns grupos funcionais da CIP estdo presentes no
adsorvente, dentre eles, os grupos C-H, N-H e C-N em 2980, 1469 e 1384 cm*
respectivamente (Figura 26 (c) e 26 (d)). O alongamento do grupo funcional O-H
também foi identificado, na regido préxima a 3500 cm?® e 1469 cmY,
respectivamente. Portanto, a analise por FTIR também indica interacdo bem-
sucedida entre a CIP e a amostra M1.5-SiO2-3 (AFZAL et al., 2018; KHAN et al.,

2019).

FIGURA 26 - (a) Esquema tedrico de interagao entre CIP e estruturas mesoporosas de silica e
espectro FTIR para (b) CIP e (c) adsorvente M1.5- SiO2-3 apés ciclo de adsorcdo. Em d)

precipitado amarelo apds adsorcéo
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. Fonte: Autor (2025).
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6.2.2 Cinética de adsor¢cao

Os parametros obtidos com a correlacdo dos modelos cinéticos sao
apresentados na Tabela 13 enquanto o grafico, dos respectivos modelos é
mostrado na Figura 27. O valor de R? foi utilizado como parametro de avaliacédo

para melhor correlacdo com o modelo cinético correspondente.

FIGURA 27 — Plotagem grafica dos modelos cinéticos para os adsorventes SiOz -3, M0.5- SiO2-
3, M1.5- SiO2-3, sendo (a) Pseudo Primeira Ordem Linear b) Pseudo Segunda Ordem Linear c)

Pseudo Segunda Ordem N&o Linear d) Difusdo Intraparticula
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Fonte: Autor (2025).
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TABELA 13 - Pardmetros dos modelos cinéticos para as amostras SiO2-3, M0,5-SiO2-3 e M1,5-

SiO2-3
Linear N&o Linear
Adsorvente Pseudo Primeira Ordem Pseudo Segunda Ordem Pseudo Segunda Ordem
o @miny g e R? e ke R?
(mg/g) (mg/g)  (g/mg*min) (mg/g)  (g9/mg*min)
SiO2-3 2,0x10* 0,88 0,36 6,04 0,29 0,99 6,303 0,129 0,97
M0.5- SiO2-3  3,0x10* 2,04 0,56 11,6 0,12 >0,99 11,49 0,115 0,98
M1.5- SiO>-3 3,0x10* 5,07 0,54 41,98 0,05 >0,99 41,86 0,044 0,99

Fonte: Autor (2025).

Verificou-se que o modelo de pseudo-segunda ordem foi 0 que melhor se
ajustou a adsorcédo de CIP para os trés adsorventes testados. Além disso, 0s
valores calculados de ge pelo modelo de pseudo-segunda ordem foram mais
proximos dos valores obtidos experimentalmente, quando comparados ao Qe
obtido pelo modelo de pseudo-primeira ordem. O modelo de pseudo-segunda
ordem, sendo o0 mais adequado, consolida que a adsorcéao de CIP € dependente
da concentracao na fase aquosa e da disponibilidade de sitios ativos na superficie
do adsorvente (PENG et al., 2016).

Para a correlacao nédo-linear, principalmente para o adsorvente M1,5-SiO2-
3, a concentracdo de CIP no sistema diminui significativamente nos primeiros 2
min, sendo uma indicacdo de sitios ativos disponiveis para adsorcédo e forte
interacdo entre adsorvente-adsorvato (Figura 27 (c)) (RUMMAN et al., 2021).
Ap6s 25 min, a reacdo tende a atingir o equilibrio, provavelmente devido a
saturacdo dos sitios ativos na superficie do adsorvente mesoporoso, mantendo-
se estavel até o final do experimento (GAO et al., 2021). A capacidade do
adsorvente de interagir rapidamente com CIP é uma vantagem promissora para
aplicacdes de maior escala ou escala industrial. A remocao de CIP com alta
eficiéncia em curto espaco de tempo pode ser considerada como uma das
vantagens do sistema, o que é desejavel para muitos processos de adsorcédo no
gue se refere a custos e economia de energia.

O mecanismo de adsor¢do também foi avaliado utilizando-se o modelo de
difusdo intraparticula apresentado na Figura 27 (d). Identificou-se que, para os
trés adsorventes, a plotagem q: versus to,s resultou em um gréafico multilinear, ou

seja, apresentando mais de uma reta e com valores de inclinacdo diferentes.
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Portanto, indicando que, para os trés sistemas de adsorcdo ensaiados, estdo
envolvidas varias etapas constituidas por mecanismos de adsorcao externos e
internos (YUH-SHAN e MCKAY, 1998). Para o adsorvente SiO2-3, observa-se a
presenca de dois estagios, enquanto para as particulas M0,5-SiO2-3 e M1,5-SiOo-
3, observa-se a presenca de trés estagios, provavelmente devido a presenca de
mesoporos. Com base na literatura e nos resultados obtidos, uma possivel
explicacdo para os mecanismos de adsor¢éo de CIP de particulas mesoporosas,
em trés etapas, foi proposta: (i) a CIP migra e é adsorvida rapidamente na
superficie externa de particulas mesoporosas de silica; (i) o CIP desloca-se para
0S mesoporos da estrutura da silica, sendo adsorvido na superficie porosa interna;
(iif) a adsorcao atinge o equilibrio dinamico, devido a reducéo dos sitios ativos na

porcdo externa e interna das particulas de silica (NASSAR et al., 2019).

6.2.3 Efeito da temperatura, pH, concentracdo de sal e dose de adsorcdao em

experimentos de adsorcéo e reutilizagao

A Figura 28 (a) mostra o comportamento da capacidade de adsorcao pelo
adsorvente, em condicdbes de equilibrio em diferentes temperaturas e
concentracdes iniciais de CIP. Nota-se que uma temperatura mais elevada
promove um ligeiro aumento na capacidade de adsor¢cdo ge. Isso indica que o
aumento da temperatura torna o processo de adsor¢cdo mais favoravel (LU et al.,
2020). Com o aumento da concentracéo inicial de CIP, o valor de ge tende a se
tornar mais elevado, até que os sitios ativos na superficie adsorvente sejam
ocupados e possam ocorram interagcdes multicamadas. O aumento da capacidade
de adsorcdo, com o0 aumento da temperatura, pode ser explicado por uma maior
mobilidade das moléculas CIP no sistema, favorecendo levemente o estagio de
adsorcdo e as interagcdes entre as moléculas CIP na superficie adsorvente
(RUMMAN et al., 2021).
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FIGURA 28 - (a) Efeito de diferentes temperaturas nos valores de adsor¢do de ge para M1,5-
Si02-3 e (b) gréafico de In (Kc) vs 1/T (K)
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Fonte: Autor (2025).

Os parametros termodinédmicos e o grafico de In (K¢) vs 1/T (K) séo
apresentados na Tabela 14 e na Figura 28 (b), respectivamente. Os valores
negativos obtidos para AG®° demonstram que a adsorgdo € um processo
espontaneo. Além disso, a medida que a temperatura aumenta, os valores de AG°
diminuem tornando-se mais negativos, indicando que o processo é mais favoravel
em temperaturas mais elevadas. Os valores positivos de AH® confirmam que a
adsorcao é endotérmica. Além disso, como o valor obtido de AH° é considerado
baixo (menor que 40 kJ/mol), € possivel estipular que o processo de adsorcéo
ocorre principalmente através de um mecanismo fisico e multicamadas de
adsorcao, o que esta de acordo com outros estudos que avaliaram a adsorcéo de
estruturas de silica e CIP (NASSAR et al., 2019; KAYA et al., 2021). O valor

positivo de AS° indica maior aleatoriedade ou desordem do sistema de adsorcéao
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na interface entre as moléculas CIP e a superficie adsorvente. Em sistemas
aguosos, é possivel que ocorra a liberacdo de moléculas de agua previamente
organizadas na interface do adsorvato e como consequéncia, ocorre 0 aumento
da liberdade de movimento ao meio e, portanto, da entropia. Além disso, a
interagdo da molécula de CIP com a superficie mesoporosa pode causar uma
reorganizacdo estrutural local, tanto na molécula quanto na superficie,
promovendo um estado menos ordenado. O adsorvato pode manter graus de
liberdade rotacionais ou vibracionais sobre a superficie ou dentro dos poros, o que
também contribui para o ganho entropico (YU-SHAN e MCKAY, 1998).

TABELA 14 - Parametros Termodinamicos para CO = 30 mg/L

T (K) AG® (kJ/mol) AH° (kd/mol) AS® (kJ/mol) R?
298 2,42 4,87 0,024 0,99
308 -2,68
318 -2,94
328 -3,15

Fonte: Autor (2025).

As Figuras 29 (a) e 29 (b) mostram o comportamento da capacidade de
adsorcao de CIP pelo adsorvente, em condicbes de equilibrio, em diferentes
valores de pH e concentracées de NaCl. O pH inicial do meio de adsorcao
influencia diretamente os valores de ge obtidos pela amostra M1,5-SiO2-3. Pela
especiacdo quimica do CIP em solucédo aquosa e do potencial zeta da particula
mesoporosa de silica, mostrados nas Figuras 29 (c) e 29 (d), respectivamente,
observou-se que na faixa de pH entre 3,0-7,0 as cargas de silica sdo negativas e
da CIP carga zwitteribnica, parcialmente positivas, favorecendo a interacao
eletrostatica adsorvente-adsorvente. Em valores de pH mais baixos, observa-se
uma reducdo na carga negativa da silica, o que pode explicar uma menor
adsorcao neste pH. Em faixas alcalinas, especialmente acima de 9,0, a CIP e as
particulas de silica apresentam carater negativo, reduzindo possiveis interacées
eletrostéticas e desfavorecendo a adsorcdo. Em pH=11,0, possivelmente também
se inicia a solubilizacao de silica, o que pode explicar a maior queda no valor de
Qe.

Como mostrado na Figura 29 (b), a presenca de NaCl também afeta

diretamente a capacidade de adsorcédo da CIP. A presenca de NaCl 0,1 M na
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solucdo CIP reduziu aproximadamente 50% o valor de ge. Com base na literatura,
sabe-se que quando um sistema de adsorcdo € governado por interacoes
eletrostaticas atrativas, a presenca de sal interfere nesse mecanismo, reduzindo
a interacdo adsorvato-adsorvente. Entretanto, n&o foi observada maior reducgao
na capacidade de adsor¢cdo em relacdo ao aumento da concentracdo de sal. Isso
sugere que 0s mecanismos de interacdo ndo podem ser explicados com base
apenas nas interacfes eletrostaticas. Outros mecanismos de adsorcédo de CIP
podem ser interagdes 11-11, ligagdes H e interagdes hidrofébicas. Na faixa de pH
neutro, quando a CIP apresenta baixa solubilidade e esta na sua forma
Zwitteridnica, essas interacdes podem ser mais proeminentes e desempenhar um
papel importante no controle da taxa de adsor¢céo (PENG et al., 2016; IGWEGBE
et al., 2020; KARIMI-MALEH, 2021).

A Figura 29 (e) mostra o efeito do aumento da dose do adsorvente sobre
sua capacidade de adsorcédo e remocao de CIP. Como esperado, o aumento da
dose de 0,020g para 0,100g resultou em um grande aumento na remocéao da CIP,
partindo de 69% até atingir aproximadamente 94%. Isso € explicado pela maior
disponibilidade de sitios ativos de adsor¢do para uma concentracdo fixa de CIP
no meio. No entanto, € possivel notar que a partir deste valor de dosagem, a
eficiéncia de remocao ndo aumenta significativamente, enquanto a capacidade de
adsorcao reduz drasticamente. Esse comportamento pode ser explicado por dois
fatores principais, sendo que a dose muito alta de adsorvente (i) resulta na
aglomeracdo das particulas, afetando sua capacidade de interagir com as
moléculas CIP e limitando o aumento de sua remocao (AYUB et al., 2020) (i)
indica maior area superficial total, o que significa que menos moléculas de CIP
foram adsorvidas por unidade de grama de adsorvente, causando uma reducgao
no valor do ge (KARIM et al., 2012).

De acordo com os resultados dos experimentos de reusabilidade, como
mostrado na Figura 29 (f), foi possivel identificar que, apos 5 ciclos de adsor¢ao-
dessorcdo, o adsorvente ainda apresenta capacidade de adsorcdo CIP
significativa, em torno de 50%. Esta é uma vantagem promissora do adsorvente
testado. Isso indica que ele pode ser reutilizado quando aplicado em larga escala,
tornando o processo mais simples e barato em comparacdo com as outras

metodologias disponiveis.
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FIGURA 29 - (a) Efeito do pH no valor de adsorcao de ge CIP para M1,5- SiO2-3, (b) Efeito da
concentragdo de NaCl no valor de adsorcéo de ge CIP para M1,5- SiO2-3, (c) Especiacéo
guimica CIP em meios aquosos em diferentes valores de pH, (d) Potencial Zeta para M1,5, (e)
Efeito da dose de adsorvente no valor de rejeicao e (f) teste de reusabilidade para 5 ciclos

adsor¢ao-dessorcao.
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Fonte: Autor (2025).

6.3 CARACTERIZACAO DAS MEMBRANAS HIBRIDAS

6.3.1 Sintese das membranas hibridas

A Figura 30 (a) ilustra as solu¢des poliméricas de 15% PSF apds completa

mistura, sem e com a presenca das particulas M1,5-SiO-3. E possivel identificar
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gue a incorporacgdo das estruturas torna a mistura mais opaca, principalmente com
0 maior valor de adicdo. As membranas resultantes do processo de inversao de
fase estdo apresentadas na Figura 30 (b).

FIGURA 30 - Misturas de PSF e particulas mesoporosas, sendo a) solu¢des poliméricas e b)
membranas produzidas

a)

15% PSF 15% PSF / 1% M1,5-Si02-3  15% PSF / 5% M1,5-Si0,-3

Fonte: Autor (2025)
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6.3.2 Analise dos grupos funcionais presentes nas membranas hibridas por
FTIR

Na Figura 31 (a) e (b) estdo ilustrados os espectros de absorcao obtidos
para as membranas com e sem a incorporacdo de M1,5-SiO2-3. Além disso,
também estd apresentado o espectro de absorcdo da particula calcinada para

comparagao com os demais espectros.

FIGURA 31 — Espectros de FTIR das membranas hibridas
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95



Em relacdo as membranas puras de PSF é possivel observar o
comportamento de absorcéo padréo do polimero. Com base na literatura (SINGH
et al., 2014; MUNTHA et al., 2018), foi possivel identificar para 0 nimero de onda
de 1151 cm™ a banda de estiramento O-S-O, para 1244 cm o estiramento C-O-
C e duas absorcdes substanciais em 1.487 e 1.585 cm™ que estdo relacionadas
a ligacao vibracional aromética C = C no grupo PSF. Além disso, foi possivel
identificar também as bandas de absorgdo em 1020 cm™ e 830 cm™?, que estdo
relacionadas ao estiramento C-H do anel aromético da PSF (ALHARBY et al.,
2022).

A incorporacao de M1,5-SiO2-3, promoveu ligeiras alteragcdes nas bandas
respectivas da PSF. Foi possivel identificar o aumento das bandas
correspondentes a silica, principalmente em 430 e 800 cm™ e o aparecimento de
absorcdes relacionadas ao estiramento caracteristico das ligacées de Si-O em
1000-1150 cm™. O aparecimento da maior intensidade destas bandas é um
indicativo da presenca das particulas no interior das membranas (SHAKAK et al.,
2019).

A presenca de mais grupos funcionais hidrofilicos na superficie da
membrana contendo as nanoparticulas, quando comparada a membrana sem

incorporacdo, resulta em maior hidrofilicidade (HUANG et al.,, 2012).

6.3.3 Analise de DRX para as membranas hibridas

O comportamento de difracdo, obtida por DRX, das membranas
sintetizadas com diferentes concentracdes de PSF e particulas M1,5-SiO2-3 estdo
apresentados nas Figuras 32 (a) e (b). Para ambas as membranas puras de PSF
€ possivel identificar o padréo de difracdo da PSF, representada por um grande
pico correspondente a sua estrutura amorfa, em aproximadamente 2Theta =
17,6°.

Em relacdo as membranas hibridas, observa-se que o aumento da
concentracdo de M1,5-SiO2-3 tende a reduzir a intensidade da banda
caracteristica do PSF, com um ligeiro deslocamento para maior angulo e
alargamento do pico. De acordo com a literatura, a reducédo da intensidade e o
alargamento da banda sé&o indicativos de um aumento na desordem estrutural da
matriz polimérica, causado pela interacdo entre as nanoparticulas de silica e as

cadeias do polimero. Essas intera¢des interrompem o empacotamento regular das

96



cadeias, promovendo uma estrutura mais amorfa. (MUNTHA et al. 2018;
MOHAMED et al. 2021).

FIGURA 32 — Difratogramas das membranas puras e hibridas produzidas sendo a) sintetizadas a

partir da solugéo de 15% PSF e b) produzidas a partir da solugdo polimérica a 20%.
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Fonte: Autor (2025).
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Além disso, o padrdo de difratograma da amostra de M1,5-SiO2-3 exibe
picos largos e de baixa intensidade, o que pode explicar também a reducéo de
intensidade (KALINKE E ZARBIN, 2014). Em relag&o ao ligeiro deslocamento da
banda para angulos mais elevados com incorporacdo de SiO2, pode estar
relacionado a pequenas altera¢cdes no espagamento intersegmentar do polimero
(LUFRANO et al. 1999).

6.3.4 Viscosidade das soluc¢des poliméricas

A viscosidade da solucao polimérica exerce grande influéncia na formacéao
e nas propriedades finais da membrana. A altera¢do na viscosidade da solugéo
polimérica pode afetar a taxa de separacdo de fase e a dindmica da gelificacao
(MOUSAVI et al., 2023). Durante o processo de inversao de fases, quanto mais
viscosa a solucéo, mais lenta é a taxa de troca entre solvente e nao solvente. A
formagdo mais lenta tende a produzir membranas mais densas e com menor
tamanho de poros. A espessura da membrana também é uma propriedade
fortemente influenciada por essa velocidade de troca, sendo que solucdes
menos viscosas tendem a formar membranas com camadas menos espessas,
influenciando a taxa de permeacédo da mesma (OMIDVAR et al.,2015).

A Figura 33 (a) e (b) ilustra os dados obtidos para o ensaio de viscosidade.

Foi possivel evidenciar, como esperado, que os valores de viscosidade obtidos
para as solucbes de 15% de PSF sao inferiores as solucdes de maior
concentracdo polimérica. Isso é explicado pela maior presenca de cadeias de
PSF em relacdo ao solvente, levando ao aumento das interacdes entre as
cadeias, como emaranhamento e ligagcbes intermoleculares, que aumentam a
resisténcia ao fluxo (SHUKLA et al., 2024).

Conforme ilustrado na Figura 33 (b), foi possivel observar uma queda
acentuada da viscosidade com o aumento da taxa de cisalhamento, até o
atingimento de um valor, a partir do qual ndo ocorreu mais variagbes. Esse
fenbmeno indica que todas as amostras analisadas apresentaram um

comportamento de fluido ndo newtoniano (MOUSAVI et al., 2023).
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FIGURA 33 - Ensaio de viscosidade das solu¢des poliméricas a 25°C, sendo a) para taxa

inicial de cisalhamento b) viscosidade em relagdo ao aumento da taxa de cisalhamento.
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Fonte: Autor (2025).

Além disso, para as solucbes produzidas com 15% e 20% de PSF,
observou-se que a incorporacdo de M1,5-SiO2-3, para menores taxas de
cisalhamento, promove aumento da viscosidade. Para a solugdo polimérica
menos concentrada, porém, considerando valores de taxa de cisalhamento mais
elevados, a viscosidade ndo apresenta diferenca significativa. Portanto, é um
indicio de que a presenca de particulas, nas condi¢cdes analisadas, aumenta a
resisténcia da solucdo ao inicio do escoamento. Isto esta relacionado as
interacdes entre particulas de SiO2 e cadeias de PSF, evidenciadas em outros

testes de caracterizacéo.
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As solucbes com 20% PSF comportam-se de maneira diferente em taxas
de cisalhamento mais elevadas, em que a viscosidade da amostra 20% PSF/5%
M1,5-SiO2-3 apresenta maior valor de viscosidade que as demais solugdes. Isto
provavelmente decorre da maior interagdo em regimes de concentracdo mais
elevados, aumentando as zonas de contato entre as particulas e o polimero tanto

em energias de cisalhamento mais baixas quanto em mais altas.

6.3.5 Caracterizacdo das membranas hibridas por MEV / FESEM

A morfologia da superficie e da se¢do transversal das membranas M1, M2
e M3 foi analisada pela técnica FESEM (Figura 34). Pelas imagens da superficie
das amostras analisadas, foi possivel identificar que a membrana, sem a
incorporacdo de nanoparticulas, apresenta uma morfologia superficial mais
densa, quando comparada as demais membranas. Com o0 aumento da
concentracdo de M1,5-SiO2-3 notou-se maior formagéo de defeitos e maior
rugosidade na superficie. Isso possivelmente ocorreu devido a quebra da
homogeneidade das cadeias poliméricas na superficie causada pela presenca das
nanoparticulas que promoveram maior espagamento entre as cadeias
poliméricas, fenbmeno observado por DRX. O aumento da rugosidade também
pode ocorrer devido ao acumulo das estruturas, o que ja foi identificado por
demais trabalhos (YIN et al., 2012; ANANTH et al., 2014; SEM et al., 2014).

Em relacdo a secdo transversal foi possivel observar que todas as
membranas sintetizadas possuem uma estrutura assimétrica, formada por trés
camadas, sendo uma camada superior fina e menos porosa, uma subcamada
porosa e uma pequena por¢cao semelhante a uma esponja na camada inferior.
Pelas imagens, a membrana M1 possui camada superficial mais espessa e
pequeno numero de macroporos, sendo a maioria inclinados e sem definicéo.
Estas observacdes vao de encontro com demais trabalhos que caracterizaram as
membranas de PSF (SONG e KIM., 2013; TELI et al., 2013; JAMALLUDIN et al.,
2016 RODRIGUES et al., 2019; KARIMI e ZAHEDI, 2020).
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FIGURA 34 — Morfologia da superficie e da secéo transversal obtidas para as membranas M1,
M2 e M3
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Fonte: Autor (2025).
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Como é possivel evidenciar na Figura 34, a incorporacdo de M1,5-SiO2-3
promove a modificacdo na estrutura assimétrica da membrana, de modo que a
espessura da camada superficial diminui, e a estrutura porosa da membrana
muda de um estado semelhante a uma esponja para cavidades semelhantes a
dedos e canais terminais abertos com espessura mais fina. A redugéo na camada
densa resulta no aumento de porosidade e, portanto, o fluxo do permeado
(SHAKAK et al., 2019; ZHANG et al., 2024).

Para a membrana de PSF pura, pode-se observar que 0os macrovazios e
foram separados pela estrutura esponjosa, e pode-se observar um limite claro
entre a subcamada e a camada inferior. No entanto, os macrovazios foram
praticamente unidos para a membrana com 5% de carga de M1,5-SiO2-3,
reduzindo o limite entre a subcamada e a camada inferior. Com o aumento do teor
de particulas, os macrovazios aumentaram ao longo da espessura da membrana
e tornaram-se mais largos perto da parte posterior da membrana (MUHAMAD et
al., 2015).

De acordo com a literatura (WU et al., 2014, AL-TIMIMI, et al., 2020),
0 método de preparo das membranas poliméricas por inversdo de fases, em
especial a taxa de troca entre solvente e ndo solvente, influencia diretamente na
morfologia e subestrutura da membrana. Dependendo da composi¢ao da solucéo
polimérica e a velocidade de troca, que pode ser instantanea e retardada, formam-
se diferentes tipos de estrutura porosa. Em taxas de troca mais rapidas obtém-se
macrovazios, em forma semelhante a dedos, em contrapartida, sistemas com
separacao de fases mais lenta levam a formacao de subestrutura porosa na forma
de esponja. Portanto, a mudanca de morfologia identificada nas imagens de MEV
se deve ao aumento da velocidade do deslocamento do solvente e do nao
solvente devido a presenca e natureza hidrofilica das nanoparticulas M1,5-SiO2-
3. Atuam como locais de nuclea¢éo devido a sua natureza hidrofilica, resultando
na aceleracéo da taxa de separacéo de fases, e consequentemente aumentam os
nucleos nas camadas internas, resultando em macrovazios mais interconectados
(HUANG et al., 2012; SABERI et al., 2018). Além disso, devido a presenca das
nanoparticulas de silica, a separacdo de fases nas regibes médias ocorre de
forma mais homogénea, gerando a supressao da camada média densa (WU et
al., 2014).
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Além disso, a incorporacdo das estruturas mesoporosas pode resultar no
aumento no volume livre devido ao empacotamento ineficiente das cadeias
poliméricas, bem como a presenca de volume extra de vazios na interface entre
os aglomerados de polimero e da SiOz2, o0 que explica também a maior porosidade
observada (AHN et al., 2018).

A Figura 35 ilustra a morfologia da superficie e da secédo transversal das
membranas M4, M5 e M6. Assim como observado para a superficie das
membranas M2 e M3, a incorporagdo de 1% das nanoparticulas promove maior
rugosidade e porosidade na superficie da membrana polimérica. Entretanto, neste
caso, o aumento para 5% de adicdo de M1,5-SiO2-3 tornou a superficie mais
densa e, além de néo ter sido observado poros visiveis, identificou-se a presenca
de particulas agregadas. Isto pode ser explicado, pois a baixas concentracdes, as
nanoparticulas sao dispersas de forma uniforme, mas para teores mais elevados,
agregados séo formados e visiveis como particulas esféricas brancas (JADAV e
SINGH, 2009).

Além de particulas aglomeradas, para maior teor de incorporacao de M1,5-
SiO2-3, foi observado também defeitos na superficie, como o arrasto de particulas
e menor homogeneidade. Isso pode ser derivado do processo de formacéo das
membranas, pelo método de inversao de fases. Este método, dependendo das
caracteristicas da solucdo polimérica, pode levar a formacdo de defeitos na
membrana, como cavidades ou vazios, variagdes na rugosidade da superficie da
membrana e segregacao ou migracao dos ativos, levando a uma distribuicdo nao
uniforme desses componentes, afetando o desempenho do compoésito (DONG et
al., 2016, RODRIGUES et al., 2019).
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FIGURA 35 - Morfologia da superficie e da secao transversal obtidas para as membranas M4,
M5 e M6
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A andlise da secao transversal mostrou que para todas as membranas
sintetizadas foi possivel observar estrutura assimétrica, formada por trés
camadas. Pelas imagens, a membrana de PSF sem presenca de adsorvente
possui camada superficial mais espessa, pequenos canais em formato de dedo,
e macrovazios em forma de gota. A membrana M5 apresenta macroporos mais
largos e mais interconectados, semelhante ao que foi observado para as
membranas M2 e M3. Porém, para a membrana com maior incorporacao de M1,5-
SiO2-3 foi observada menor definicdo dos canais e interconectividade entre os
poros.

Este comportamento foi evidenciado em demais estudos, quando
incorporado excesso de SiO2 na solugdo polimérica (HUANG et al., 2012;
JAMALLUDIN et a., 2016; ALHARBY et al., 2022). Em geral, as caracteristicas de
porosidade da membrana dependem da taxa de transferéncia de massa da
solucéo polimérica durante o processo de inversao de fase (SHAKAK et al. 2019).
Com o aumento do teor de SiO2 na solugdo polimérica, ocorre o aumento da sua
viscosidade e retardo na taxa de troca de solvente e ndo solvente no processo de
inversao de fase. Como resultado, uma morfologia de membrana menos porosa e
superficie mais densa € formada (GHOSH et al., 2014; SABERI et al. 2018).

A aglomeracao das particulas é resultado da atracdo intrinseca entre elas
combinada com sua alta area superficial e natureza hidrofébica da matriz
polimérica. Esta agregacgdo resulta em vazios formados na interface polimero-
aglomerado de silica devido a ma adesdo interfacial entre as nanoparticulas de
silica e a matriz de PSF. Este comportamento esta de acordo com os resultados
obtidos por DRX, relacionados a reducéo do empacotamento regular das cadeias,
promovendo uma estrutura mais amorfa derivada da incorporacéao de SiO2 (SONG
et al., 2014).

O mesmo resultado néo foi observado para a incorporagéo de 5% de SiO2
na membrana M3 possivelmente pois a solugcdo apresenta uma viscosidade
menor quando comparada a solucéo precursora da membrana M6. Dessa forma,
0 aumento do teor de adsorvente ndo foi capaz de elevar a viscosidade a um nivel
critico para dificultar a dispersdo das particulas na matriz, como ocorreu na

solucéo polimérica mais concentrada.
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6.3.6 Analise de EDS para as membranas sintetizadas

FIGURA 36 — Andlise de EDS para as membranas M4 e M6
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Fonte: Autor (2025).

Durante o processo de inversao de fases, as particulas hidrofilicas de silica
mesoporosa migram da matriz PSF para o banho de d4gua de modo a reduzir a
energia interfacial entre a solug&o polimérica e o no solvente. A medida que a
carga de particulas na solucdo aumenta, mais particulas podem ser observadas
compondo a membrana. De forma a identificar a qualidade de dispersédo e a
presenca de tais particulas, a composicado elementar das membranas M4 e M6 foi
investigada pela analise de EDS.

Os resultados estdo apresentados na Figura 36. Foi observado, como
esperado, que a membrana pura apresentou alta concentragdo de carbono,
oxigénio e enxofre. Enquanto a amostra com a maior adicdo de nanoparticulas
apresentou um sinal adicional de Si de aproximadamente 1,07% = 0,3. Foi
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possivel analisar que para todos os espectros foi identificado a presenca das
particulas de SiO2, 0 que demonstra a existéncia das estruturas por toda matriz
polimérica, apesar de ndo ser possivel pela técnica utilizada, afirmar a presenca

de regibes com particulas agregadas (MUHAMAD et al., 2015).

6.3.7 Ensaio de porosidade e calculo dos raio dos poros

A porosidade da membrana pode ser proporcional a massa de agua pura
retida em 1 m3 da membrana. E um parametro importante na separacdo da
membrana que afeta o desempenho e resisténcia mecanica da membrana. A
incorporagdo de nanoparticulas em membranas pode influenciar a porosidade de
diversas maneiras, dependendo do seu tipo, concentracao e dispersédo, bem como
das condicGes do processo de fabricacdo da membrana. A Figura 37 (a) e (b)
ilustram os dados de porosidade das membranas preparadas em diferentes teores
de PSF e incorporacgdes de M1,5-SiO2-3.

Os resultados para as membranas M1, M2 e M3 demonstraram que, ao
aumentar o teor de M1,5-SiO2-3 como aditivo, a porosidade também aumentou.
Este resultado esta de acordo com o aumento de hidrofilicidade observada na
andlise de angulo de gota séssil. Isso, pois uma membrana mais porosa também
influenciara sua hidrofilicidade, propriedades diretamente relacionadas. O
incremento de porosidade é significativamente maior para a membrana contendo
5% de M1,5-SiO2-3, sendo aproximadamente 17,5% mais porosa.

De acordo com a literatura, a incorporacédo de nanoparticulas, podem levar
a formacao de poros adicionais, devido a criagdo de pontos de tensao entre o
polimero e o material inorganico, durante o processo de sintese da membrana
(BIDSORKHI et al., 2016; ALHARBI et al., 2022). Além disso, como constatado na
analise de MEV, a maior interconectividade entre 0s macrovazios e poros pode
levar a maior volume de entrada de agua e, portanto, maior porosidade.

As membranas M4, M5 e M6, como esperado, apresentaram menor
porosidade, devido a maior concentracdo de polimero e formacdo de uma
morfologia mais densa. O mesmo comportamento resultante do incremento de
M1,5-SiO2-3, nédo foi observado para este conjunto de membranas, dado que os
resultados obtidos para porosidade ndo apresentam diferenca significativa. Com

base nos resultados de média de porosidade, observa-se uma tendéncia de

107



aumento, mas foi identificado alta variacdo dos resultados. Isso pode estar
relacionado aos defeitos gerados pela alta concentracdo de nanoparticulas e
viscosidade da solucao polimérica, levando a uma distribuicdo insuficiente das
estruturas e a formacdo de uma membrana ndo homogénea (JUMAJILL et al.,
2016).

FIGURA 37 - Porosidade das membranas sintetizadas, sendo o conjunto a) M1, M2 e M3 e b)

M4, M5 e M6.
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Fonte: Autor (2025).
Além disso, outro motivo que pode explicar o desvio padréo obtidos a partir
dos resultados € que a avaliagdo da porosidade pelo método gravimétrico pode

ndo ser a mais adequada para membranas com alta concentragdo de polimero.
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Isso porque a PSF € um polimero de caréater hidrofébico e, portanto, quanto maior
a concentracdo deste na solugcédo polimérica, mais hidrofébica tende-se ser a
membrana resultante. Como o método gravimétrico avalia a quantidade de agua
que preenche os poros da membrana, assume-se que toda regido vazia tenha
sido completada ocupada. Caso isso nao tenha ocorrido, em regides especificas
da membrana, resultados discrepantes podem ocorrer, aumentando o desvio da
andlise (SONG et al., 2014).

A Tabela 15 apresenta os valores de raio de poros obtidos para as
membranas sintetizadas. Com base nos resultados, é possivel observar que para
as membranas M2 e M3 a incorporacao de 1% e 5% de M1,5-SiO2-3, resultou no
aumento raio do poro em aproximadamente 22% e 72%, respectivamente.
Analisando os valores obtidos para as membranas M4, M5 e M6 identifica-se raios
menores, como esperado. A incorporagdo de 1% M1,5-SiO2-3 resultou no
aumento da dimensdo dos poros em aproximadamente 59%. Entretanto, ao
contrario do que foi visto para a membrana M3, adicdo de maior quantidade de

particulas, ndo resultou em diferenca significativa.

TABELA 15 — Raio médio dos poros obtidos para as membranas sintetizadas

Composicdo da membrana
PSF (%) M1,5-Si02-3 (%)

Raio médio dos poros (nm)

15 0 12,3 +0,2
15 1 15,0 £0,2
15 5 21,2 40,3
20 0 2,6 £0,2
20 1 40411
20 5 51+1,6

Fonte: Autor (2025).
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6.3.8 Ensaio de angulo de gota séssil

7

A andlise da hidrofobicidade da membrana é um dos fatores mais
importantes para melhorar o fluxo de agua pura e reduzir o efeito de incrustacao.
A incrustacdo na superficie da membrana pode ser controlada reduzindo a
hidrofobicidade da superficie. O dngulo de contato € o método mais comum para
medir a molhabilidade da superficie e descrever a hidrofilicidade da superficie da
membrana. Em geral, propriedades de alta hidrofilicidade sdo descritas pelo

menor valor do angulo de contato.

FIGURA 38- Ensaio de angulo de gota das membranas sintetizadas, sendo o conjunto a) M1, M2
e M3 e b) M4, M5 e M6
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Fonte: Autor (2025).
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A Figura 38 (a) e (b) ilustra os resultados obtidos pelo ensaio de angulo de
gota séssil para diferentes tempos de contato e diferentes membranas
sintetizadas. De acordo com a Figura 38 (a), € possivel identificar que a membrana
M1 apresenta um angulo de contato acima de 90° para t=0 e atinge o valor de
88,67° apds 60 s. A membrana M2 apresentou um valor de angulo inferior,
aproximadamente a 82,67° no t=0 e 80,70° no t = 60s. Ou seja, a incorporacao de
apenas 1% de M1,5-SiO2-3 ja tornou a membrana mais hidrofilica, reduzindo em
torno de 9% o angulo formado pelo contato com a gota de agua. Com a
incorporagéo de 5% de M1,5-SiO2-3 foi possivel observar uma redugéo ainda
maior do valor de angulo de gota, sendo de 69,33° para o t=0 e 67,80 para t=60
S.

Tendéncia semelhante foi encontrada em trabalhos anteriores que
mostraram que a hidrofilicidade das membranas aumentou apos a adi¢ao de silica
na formulacdo da membrana (HUANG et al., 2012; MUHAMAD et al., 2015;
SABERI et al., 2018; ALHARBI et al. 2022). Isto possivelmente pode ser explicado
pela migracdo das particulas para a superficie durante o processo de inversédo de
fase e consequentemente ao enriquecimento superficial dos grupos hidroxila (-
OH), levando ao aumento da hidrofilicidade da membrana (ANANTH et al., 2014;
SHAKAK et al., 2019). Portanto, os resultados mostraram que a membrana
contendo 5% de M1,5-SiO2-3 apresentou a maior reducéo do angulo de contato
e, portanto, € a membrana mais hidrofilica entre as membranas sintetizadas.

Isto também esta relacionado aos resultados de morfologia observados
pelo MEV e os ensaios de porosidade para as membranas M2 e M3. A maior
porosidade, defeitos e maior tamanho dos poros na superficie, influencia
diretamente no angulo de contato formado entre a 4gua e a camada polimérica.
Membranas mais porosas tendem a apresentar uma area de superficie efetiva
maior, influenciando no espalhamento da gota de agua (BIDSHORKHI et al.,
2016).

Entretanto, conforme ilustrado na Figura 38 (b), as M4, M5 e M6 néo
apresentaram o mesmo comportamento das membranas M1, M2 e M3. A adicao
das particulas hidrofilicas néo possibilitou a reducdo da hidrofobicidade das
membranas, sendo que todas apresentaram um angulo de contato semelhante,
entre 80 e 85°. Isso pode ser explicado pela distribuicdo insuficiente das particulas
de silica nas membranas apds o processo de inversdo de fase. Além da PSF ser
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um polimero hidrofébico, a solucdo polimérica de 20% de PSF apresenta uma
maior viscosidade quando comparada a solucao de 15%, o que pode prejudicar a
completa dispersao das particulas de silica, ndo ocorrendo a migracéo delas para
a superficie das membranas sintetizadas. Dessa forma, o efeito de aglomeracao
e a ndo presenca de grupos hidroxila na superficie, resulta em membranas com a
mesma ou reduzida hidrofilicidade quando comparada a membrana referéncia,
sem a presenca de nanoparticulas (WU et al., 2014; MUNTHA et al., 2018).

Além disso, este comportamento pode ser explicado também pela maior
gquantidade de defeitos observadas por MEV e probabilidade de maior rugosidade
na superficie. Segundo a literatura, a rugosidade superficial tem um impacto
significativo no angulo de contato entre a agua e a camada polimérica (ANANTH
et al., 2016). Superficies mais rugosas, quando possuem carater hidrofébico,
tendem a apresentar angulos de contato maiores, conforme descrito pelo modelo
de Wenzel, devido a forma como a gota de agua interage com as irregularidades
da superficie da membrana (DONG et al., 2016; SARGOLZAEI et al., 2023). Além
disso, a rugosidade pode induzir heterogeneidade quimica, resultando em regiées
hidrofilicas e hidrofébicas distintas na superficie, o que leva a uma distribuicdo
desigual das moléculas de 4gua e a variacdo no angulo de contato observado. Em
casos de rugosidade extrema e heterogeneidade elevada, pode-se observar o
regime descrito por Cassie-Baxter, no qual a gota repousa parcialmente sobre
bolsdes de ar presos entre os picos da superficie. Esse fendmeno intensifica o
comportamento hidrofébico e pode elevar significativamente o angulo de contato,
chegando a valores superiores a 150° caracterizando superficies
superhidrofébicas (QUERE, 2008).

6.4 ANALISE DE DESEMPENHO DAS MEMBRANAS HIiBRIDAS

6.4.1 Ensaios de Permeacao

Na Figura 39 estéo ilustrados os resultados de fluxo obtidos pela passagem
de 4gua e solucao de CIP nas membranas M1, M2 e M3. A Tabela 16 e 17
apresentam os resultados com os desvios obtidos para cada fluxo de alimentacao.
Com base nos resultados de fluxo e levando em consideracdo as pressoes de

operacdo e os raios dos poros da membrana, é possivel identificar que as
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membranas sintetizadas a partir da solucéo polimérica de 15% de PSF podem ser
classificadas como sendo de UF.

Conforme esperado, para o processo de permeacdo com agua pura, foi
possivel identificar que 0 aumento da pressao do sistema de 2 para 6 bar resultou
no aumento de fluxo de permeado. Isso € um indicativo de que 0 processo de
compactacao prévio foi adequado. Entretanto, ao analisarmos os resultados de
fluxo de solucédo de CIP, levando em consideracdo o desvio padrdo obtido,
identifica-se que n&o houve diferenca significativa. O efeito fouling ou fendmeno
de polarizagdo por concentracdo podem estar ocorrendo, 0 que explica as
grandes variacdes e pouco aumento de fluxo proporcional a pressao (ZHANG et
al., 2024).

A incorporagdo de 1% e 5% de M1,5-SiO2-3 promoveu 0 aumento
significativo de fluxo de agua e solucéo de CIP, em especial para a pressao de 2
bar. Isso esta de acordo com 0s ensaios de caracterizacdo que identificaram
aumento da porosidade e tamanho dos poros, maior espagcamento entre as
cadeias poliméricas causado pela presenca das particulas inorganicas, além do
aumento do carater hidrofilico da membrana. Como foi evidenciado nos ensaios
do presente trabalho e em demais estudos presentes na literatura, a incorporagao
de nanoparticulas mesoporosas de silica, pode resultar no aumento de
porosidade, devido a formacdo de macrovazios que aumentam a
interconectividade e tamanho dos poros (MUHAMAD et al., 2015; SALAHSHOORI
et al., 2021; SHAKAK et al., 2022). Além disso, a presenca de tais particulas pode
acarretar a formacdo de uma camada intermediaria menos densa, resultando em
estrutura mais permeavel (SABERI et al., 2018). As nanoparticulas de silica, por
apresentarem carater hidrofilico, aumentam a hidrofilicidade da membrana, e
como consequéncia maior interagdo com a agua, resultando no aumento de fluxo
(SEN et al., 2014).

Para as pressdes maiores de operacao, foi identificado um aumento no
desvio padrao dos resultados, tornando a diferenca pouco significativa em relagéao
as membranas com 1% e 5% de incorporacao de M1,5-SiO2-3. Nestas condi¢cdes
de presséo, a influéncia dos defeitos resultantes da adicdo das nanoparticulas &
mais perceptivel, podendo explicar as maiores variacdes observadas. Foi
evidenciado também que ocorre uma reducéo de fluxo alterando a passagem de

agua para a solucdo de CIP. Isso pode estar relacionado com o efeito fouling, ou
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seja, a incrustacdo do adsorvato na superficie e preenchimento dos poros da
membrana, reduzindo o fluxo de passagem (HUANG et al., 2012; MAMAH et al.,
2021).

FIGURA 39 — Resultados de fluxo para as membranas M1, M2 e M3, sendo a) fluxo de &gua

pura e b) fluxo de solugdo 12,5 mg/L de CIP
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Fonte: Autor (2025).
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TABELA 16 — Resultados de fluxo de &gua pura para as membranas M1, M2 e M3

] Fluxo de 4gua pura
Propriedades

(L. m2.h?)
Espessura
Membrana 2 bar 4 bar 6 bar
(Hm)
M1 136 £ 23,8 29,4+0,9 554+1,4 70,4 £2,7
M2 132 £ 26,2 55914 83,3+34,0 126,7 £ 45,1
M3 130+ 24,0 1109+ 2,7 144,0 £ 24,8 180,6 + 26,2

Fonte: Autor (2025).
TABELA 17 — Resultados de fluxo de solucao de CIP para as membranas M1, M2 e M3

] Fluxo de solugcéo 12,5 mg/L CIP
Propriedades

((L. m2.hy)
Espessura
Membrana 2 bar 4 bar 6 bar
(Hm)
M1 136 £ 23,8 26,3+7,6 63,3+3,0 69,0 + 26,2
M2 132 + 26,2 71,5+13,1 105,5 + 36,0 111,4 + 29,0
M3 130 + 24,0 78,6 £43,7 105,0 + 31,0 1425+ 319

Fonte: Autor (2025).

Na Figura 40 estéo ilustrados os resultados de fluxo obtidos pela passagem
de agua e solucédo de CIP nas membranas M4, M5 e M6. A Tabela 18 e 19
apresentam os valores médios, obtidos para as condicdes testadas. Apés analise
dos resultados de fluxo obtidos e levando em consideragdo as pressbes de
operacgdo, é possivel identificar que as membranas sintetizas a partir da solucao
polimérica de 20% de PSF podem ser classificadas como sendo de NF.

Para as membranas M4, M5 e M6, como esperado, foi possivel identificar
uma reducéo de fluxo quando comparada com as membranas M1, M2 e M3. Isso
se deve ao aumento da viscosidade da solugdo e, portanto, uma redugao na
velocidade de troca de solvente durante o processo de inversdo de fase,
resultando em uma membrana mais compacta e menos permeavel (ALHARBI et
al. 2022).
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TABELA 18 — Resultados de fluxo de &gua pura para as membranas M4, M5 e M6

Propriedades

Fluxo de 4gua pura

(L. m2.h?)
Espessura
Membrana 2 bar 4 bar 6 bar
(Hm)
M4 130 £ 30,3 0,8+0,1 1,3+04 31+14
M5 128 + 27,3 22+1.2 2811 4,2+2,2
M6 131+30,4 2917 3,7+18 45+19

Fonte: Autor (2025).

FIGURA 40 — Resultados de fluxo para as membranas M4, M5 e M6, sendo a) fluxo de agua

pura e b) fluxo de solugéo 12,5 mg/L de CIP
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Fonte: Autor (2025).
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TABELA 19 - Resultados de fluxo de solugéo de CIP para as membranas M4, M5 e M6

] Fluxo de solucdo 12,5 mg/L CIP
Propriedades

(L. m2.h?)
Espessura
Membrana 2 bar 4 bar 6 bar
(Hm)
M4 130 + 30,3 1,2+0,3 21+0,5 2721
M5 128 £ 27,3 1,707 3511 5137
M6 131 +£30,4 29+17 55+20 7450

Fonte: Autor (2025).

Da mesma forma que as amostras M2 e M3 as membranas M5 e M6
apresentaram aumento significativo de fluxo de agua pura quando comparado a
amostra referéncia. Para a maior pressao de operacao, a diferenga torna-se nao
significativa, devido a grande variacdo dos resultados, consequéncia dos defeitos
presentes na membrana, os quais, ficam mais evidentes nestas condicbes de
operacao.

Com base nos resultados de fluxo para a solugao de CIP, identifica-se um
aumento quando comparada a membrana referéncia em relagdo a amostra com
5% de M1,5-SiO2-3. Entretanto, é possivel notar um desvio padrdo alto, o que
torna as diferencas de resultados entre as membranas com adicdo de
nanoparticulas de silica, ndo significativas. Apesar destas variagdes e analisando
os resultados obtidos nos demais ensaios do presente trabalho, foi possivel
confirmar que a presenca de nanoparticulas de silica nas membranas promove o
aumento de fluxo. Isso € consequéncia do aumento da distribuicdo e tamanho dos
poros, maior hidrofilicidade, criacdo de macro vazios que resultam no aumento da
interconexao dos vazios da estrutura.

A partir dos resultados obtidos e na tentativa de obter uma condicdo mais
favoravel de otimizacao de fluxo e rejeicdo de CIP, foi formulada uma composicéo
intermediéaria, com 18% de PSF sem e com a incorporacédo de 1% de M1,5-SiOz-
3, sendo denominadas de M7 e M8, respectivamente. A Tabela 20 demonstra os

resultados obtidos para esta condicoes.
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TABELA 20 - Resultados de fluxo de solu¢édo de CIP para as membranas M7 e M8.

) Fluxo de solugéo 12,5 mg/L CIP
Propriedades

(L. m2.h)
Espessura
Membrana 2 bar 4 bar 6 bar
(um)
M7 130+ 22,4 2,0+1,0 29+05 3,8+1,6
M8 132 + 23,6 7,7+1,0 120+1,1 18,7+2,1

Fonte: Autor (2025).

Foi possivel observar que as membranas M7 e M8 apresentaram fluxo
(solucédo de CIP) intermediario entre as demais avaliadas. Como identificado para
as membranas M2 e M3, a incorporacdo de 1% de M1,5-SiO2-3 resultou na
formacdo de uma membrana com fluxo superior a membrana pura. A obtencéao
dos resultados para esta nova condicdo evidencia que a estrutura M1,5-SiO2-3
torna a membrana de PSF menos resistente ao fluxo de dgua pura e solucdo de
CIP, provavelmente devido a influéncia da particula na morfologia das membranas

poliméricas.

6.4.2 Ensaios de Rejeicao

A Tabela 21 apresenta os valores de rejeicdo de CIP para todas as
membranas sintetizadas. Para a membrana M1 foi possivel identificar uma
rejeicdo maxima de 9,50 + 3,5% a uma pressao de 2 bar. Com a adicdo de 1% e
5% da amostra M1,5-SiO2-3 a rejeicdo aumentou para 28,8 £ 6,9% e 48,3 £ 2,5%,
respectivamente. Isso indica que o aditivo incorporado, além de promover maior
fluxo de permeado da membrana, ao mesmo tempo possibilitou maior rejeicéo,
possivelmente pela acdo adsorvente da particula. Foi identificado também que
guanto maior a pressao de operagcdo, menor é a taxa de rejeicdo, consequéncia
do maior fluxo para mesma acéo de rejeicdo, o que leva a perda de eficiéncia na
remocao de CIP.

Com base na literatura e com 0s ensaios de caracterizagao realizados para
as membranas M1, M2 e M3, o incremento na rejeicdo de CIP pode estar
relacionado a varios fatores, como por exemplo, a modificacdo na morfologia da
membrana, sua hidrofilicidade e sua capacidade de adsorcdo. Os resultados

indicam que a incorporagcdo da particula M1,5-SiO2-3, adicionou sitios de
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adsorcdo de CIP na membrana capazes de interagir com as moléculas do
farmaco, reduzindo a sua quantidade no permeado (PAIDI et al., 2022;
CEVALLOS-MENDONZA et al., 2024).

Além disso, outro fator que pode estar influenciando em maior rejeicdo da
molécula de CIP é o aumento de hidrofilicidade da membrana resultante da adigéo
de M1,5-SiO2-3. Uma superficie mais hidrofilica, além de repelir substancias mais
hidrofébicas, como os antibiéticos, também reduz seu acumulo na superficie da
membrana. Esse efeito anti fouling pode resultar indiretamente em uma melhor
rejeicdo, ja que um fluxo de 4gua mais estavel e sem obstru¢des pode levar a um
melhor desempenho da membrana (SHAKAK et al., 2019).

De acordo com o esperado, considerando os resultados de fluxo, o
aumento da concentracdo de PSF de 15% para 18% na solucdo polimérica,
resultou em membranas com maior rejeicdo de CIP. Foi também observado que
a incorporacédo de 1% da estrutura mesoporosa permitiu aumento da rejeicédo de
antibiotico. Isso ocorreu, provavelmente, devido a formacado de sitios ativos de
adsorcao de CIP no interior da membrana, como identificado para as membranas
M2 e M3. Além disso, os resultados demonstram que a membrana M8 exibiu uma
rejeicdo de CIP semelhante as membranas de M4 e M5, entretanto, com um fluxo
superior. Isso novamente indica, o potencial da adicdo da estrutura para aumento
de desempenho das membranas em relacdo ao fluxo e rejeicdo de moléculas
organicas.

Para as membranas de M4 e M5 foi observada uma maior taxa de rejeicéao
de CIP, mesmo sem a incorporacdo de nanoparticulas, quando comparada as
demais membranas. No entanto, a incorporacdo de 1% de M1,5-SiO2-3 n&o foi
capaz de alterar significativamente os valores de rejeicdo para CIP quando
comparada a membrana pura e atingiu um valor maximo de 83,3 + 13,4% de
remocao do farmaco em agua.

Em relacdo a membrana M6, foi observada uma reducao da capacidade de
rejeicdo da membrana, o que pode ser justificado pelo aumento da viscosidade
da solucdo casting, que resultou na aglomeracdo das particulas durante o
processo de mistura ou ma distribuicdo na estrutura da membrana. ISso promoveu
a perda de interacdo com o adsorvato (CEVALLOS-MENDONZA et al., 2024).
Como a presenca das nanoparticulas mesoporosas resultaram em maior fluxo,

mas ao mesmo tempo, a interacdo da CIP com as particulas adsorventes foi
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prejudicada, consequentemente a rejeicdo da membrana compdésita. A rejeicao da
membrana reduz significativamente com a baixa compatibilidade entre as
particulas e o polimero, resultando na formagéo de vazios ndo seletivos (WU et
al., 2014).

Outro fator que pode estar influenciando na reducéo da rejeicdo de CIP, &
0 aumento no tamanho dos poros. A maior dimensao dos poros, a qual, € benéfica
para o fluxo de agua, tende a prejudicar a rejei¢cdo, pois tornam-se maiores e a
exclusdo das moléculas de farmaco por tamanho torna-se menos eficiente
(JILLANI et al., 2024).

TABELA 21 — Resultados de rejeicdo de CIP para todas as membranas sintetizadas

Propriedades Rejeicdo (%)
Membrana Espessura 2 bar 4 bar 6 bar
(um)
M1 136 £ 23,8 95+35 6,0+28 59+3,0
M2 132+26,2 28,8+6,9 25,1+59 23,6 +5,2
M3 130+£24,0 48325 46,2 + 3,2 45,6 + 2,2
M4 131+30,4 83,5+12,0 79,9+ 8,6 78,1+ 8,3
M5 130+22,4 83,3+x134 85,5+6,4 77,3+11,7
M6 132+23,6 589+4,7 56,0+ 5,3 53,7+6,7
M7 130+30,3 60,7 +£3,0 539+55 47,1+4,0
M8 128 +27,3 73,6+12,1 69,8 +8,5 62,0+9,3

Fonte: Autor (2025).

Os resultados obtidos para as membranas M5 e M8 sédo muito promissores
guando comparamos os resultados obtidos com outras membranas sintetizadas a
partir de PSF sem e com adsorventes para remoc¢ao de antibidticos (Tabela 22).
Embora alguns compdsitos apresentem valores de rejeicdo superiores, a
membrana produzida neste estudo tem elevada capacidade de remocéo de CIP,

para uma pressao de operacao baixa, quando comparada aos demais trabalhos.
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TABELA 22 — Comparativo do resultado obtido no presente trabalho com demais trabalhos da
literatura

Pressao de Rejeicao

Composi¢do membrana Antibidtico operacao maxima Referéncia
(bar) (%)

PSF/ TPU/ UiO-66 (NH2) Tetraciclina 5 99,0 Guo et al. (2020)
PSF / acido poliacrilico Amoxiclina 3 91.0 Homayoonfal et al. (2014)
PVA / PSF / montmoorillonita Amoxicilina 38 > 90,0 Bojnourd e pakizeh (2018)
PSF/ M-SiO2 CIP 2 83,3+ 13,4 Este trabalho
PSF / SiO2 Amoxicilina 5 89,8 Shakak et al. (2019)
PSF/ Diatomita Neomicina 1,4 85,9 Paidi et al. (2022)
PSF/ PEG Amoxicilina 3 85,0 Derakhsheshpoor et al. (2013)
PSF Amoxicilina 5 66,5 Shakak et al. (2019)

Fonte: Autor (2025)

Com base nos valores de fluxo obtidos e sua relagcdo com a pressao de
operacdo, foi possivel determinar a permeabilidade das membranas, expressa em
L. m?2. h'. barl. Para as membranas M3, M6 e M8, operando a uma presséo de
2 bar, os valores de permeabilidade foram de 39,3; 1,5; e 3,9 L. m2. h. bar?,
respectivamente. Observa-se que a membrana M3 apresenta uma
permeabilidade tipica de processos de UF a NF, enquanto os valores obtidos para
M6 e M8 se aproximam da ordem de grandeza comumente associada a Ol. Ao
considerar exclusivamente o desempenho em termos de rejeicdo da CIP, pode-
se inferir que o processo de Ol apresenta vantagens, uma vez que combina
elevada rejeicdo com permeabilidades similares as observadas para M6 e M8. No
entanto, destaca-se que os resultados de rejeicdo e permeabilidade obtidos no
presente trabalho foram alcancados sob uma presséo operacional relativamente
baixa (2 bar), o que indica um potencial de operacdo energeticamente mais
eficiente em comparacdo a OI, que normalmente requer pressdes
significativamente mais altas. Assim, a selecdo entre as membranas MMM
sintetizadas e o processo convencional de Ol deve considerar ndo apenas a
eficiéncia na remocgéo de CIP, mas também o0s custos operacionais associados,
especialmente em aplicacbes que demandem solucbes sustentaveis e

economicamente viaveis.
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7. CONCLUSOES

No presente estudo, foram sintetizadas, de forma bem-sucedida,
nanoparticulas mesoporosas de silica a partir de um precursor inorganico soltvel
em agua e de baixo custo. Foi evidenciado, pelos testes de equilibrio e cinética, a
elevada capacidade de adsorcdo de CIP para a amostra M1.5-SiO2-3 (47,24
mg/g). Observou-se que o0 processo de adsorcdo apresentou desempenho
significativamente superior na faixa de pH 5,0 a 7,0, com uma eficiéncia
aproximadamente 95% maior em relacdo ao observado em pH 3,0. Esse
comportamento pode ser atribuido a maior favorabilidade das interacdes
eletrostaticas e das ligacdes de hidrogénio entre a molécula de CIP e a estrutura
mesoporosa de silica nessa faixa de pH, favorecendo a adsorgéo.

As membranas, partindo de solu¢cdes poliméricas de 15%, 18% e 20% de PSF
com e sem incorporacao de 1% e 5% da estrutura mesoporosa M1,5-SiO2-3 foram
produzidas, caracterizadas e testadas quanto a permeacao e rejeicéo de CIP. A
natureza hidrofilica e porosa do SiO: influenciou significativamente o desempenho
da membrana. A analise de FESEM indicou que a incorporacao alterou a taxa de
troca solvente-ndo solvente durante a inversdo de fase, induzindo mudancas
estruturais e morfologicas. A incorporacéao de silica mesoporosa aumentou quatro
vezes fluxo do permeado levando em consideragdo os valores obtidos para as
membranas M7 e M8. Além do aumento de fluxo, para estas membranas, a
incorporacao das estruturas mesoporosas possibilitou aumento superior a 20% de
rejeicdo de antibidtico. A 2 bar, a membrana demonstrou a maior rejei¢cdo de CIP
(83,3 £ 13,4%); no entanto, a membrana M7 atingiu uma taxa de rejeicédo
comparavel (73,6 + 12,1%) enquanto exibia um aumento de quatro vezes no fluxo
sob as mesmas condi¢des.

Portanto, a sinergia entre a capacidade filtrante da membrana de PSF, o
potencial de adsorcéo de CIP e o carater hidrofilico das particulas resultou em um
nanocompdésito mais eficiente, viavel e adequado para remocgdo de farmacos,

confirmando a hipétese inicialmente delineada.
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