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RESUMO

A necessidade de aplicacdo de tecnologias mais limpas para o tratamento de efluentes é
fundamental para minimizar os impactos causados ao meio ambiente e a recuperacdo dos
recursos hidricos. Dentre essas tecnologias, a tecnologia de membrana se destaca por
apresentar vantagens como economia de energia, facilidade de operacdo, substituicdo de
processos convencionais e flexibilidade no projeto de sistemas e no desenvolvimento de
processos hibridos. Membranas microporosas foram obtidas a partir de residuos de poliamida
66 (PA66) pura dissolvidas em &cido formico (AF) e hibridas com adi¢cdo de 1, 3 e 5% em
peso de 6xido de zinco (ZnO), ambas introduzindo sal cloreto de potassio (KCI) por meio da
técnica de inversdo de fases pelo método imersdo-precipitacdo. As membranas foram
caracterizadas por microscopia de forca atbmica (MFA), absor¢do de agua, porosidade, raio
médio de poros (RMP), angulo de contato (AC), microscopia éptica (MO), permeacéo a vapor
d’4gua, medidas de fluxo de agua, teste de separacdo das emulsdes oleosas, cor, turbidez e
rendimento. Os resultados da MFA indicaram que todos os parametros de rugosidade das
membranas hibridas foram superiores aos da membrana pura. A permeagdo a vapor d’agua
das membranas hibridas foi inferior do que a de PA66 pura, devido o ZnO ter agido como
barreiras fisicas, atuando como agente nucleante, impedindo a passagem do vapor. A adicdo
do ZnO potencializou as propriedades de fluxo e permeabilidade das membranas hibridas,
bem como apresentou resultados significativos para remocéao das goticulas de 6leo presentes
nas emulsdes oleosas, sendo justificados pelos resultados positivos do angulo de contato,
porosidade, absorcdo de &gua, diminuicdo dos raios médios dos poros, salientando que a
membrana PA66/3%Zn0O foi a que apresentou os melhores resultados. As andlises fisico-
quimicas de cor e turbidez das emulsGes oleosas apresentaram resultados acima de 95%. As
membranas testadas na separacdo de 6leo das emulsfes, nas concentra¢fes (50, 100 e 200
mg.L 1), obtiveram uma reducdo significativa de 6leo no permeado, principalmente as
membranas hibridas com remocdes acima de 95%, atendendo ao limite maximo de 20 mg.L™*
permitido por lei. Além disso, é importante destacar, que pelos excelentes resultados obtidos,
utilizando um residuo industrial, a importancia do aproveitamento desse descarte para a
obtencdo de membranas para microfiltracdo, confirmando ser uma tecnologia viavel e

sustentavel se comparados com outros processos de tratamento de efluentes.

Palavras-chaves: Residuo de poliamida 66. Membranas hibridas. Inversdo de fases.

Tratamento de efluentes oleosos.



ABSTRACT

The need to apply cleaner technologies for the treatment of effluents is essential to minimize
the impacts caused to the environment and the recovery of water resources. Among these
technologies, membrane technology stands out for presenting advantages such as energy
savings, ease of operation, replacement of conventional processes, and flexibility in system
design and in the development of hybrid processes. Microporous membranes were obtained
from pure polyamide 66 (PA66) waste dissolved in formic acid (FA) and hybrids with the
addition of 1, 3 and 5% by weight of zinc oxide (ZnO), both by introducing potassium
chloride salt (KCI) through the phase inversion technique by the immersion-precipitation
method. The membranes were characterized by atomic force microscopy (AFM), water
absorption, porosity, mean pore radius (MPR), contact angle (CA), optical microscopy (OM),
water vapor permeation, water flow measurements, oil emulsion separation test, color,
turbidity, and yield. The MFA results indicated that all roughness parameters of the hybrid
membranes were higher than those of the pure membrane. The water vapor permeation of the
hybrid membranes was lower than that of the pure PA66, due to ZnO acting as physical
barriers, acting as a nucleating agent, preventing vapor passage. The addition of ZnO
increased the flow and permeability properties of the hybrid membranes, as well as showed
significant results for the removal of oil droplets present in oil emulsions, justified by the
positive results of contact angle, porosity, water absorption, decrease in the average pore radii,
highlighting that the PA66/3%2Zn0O membrane showed the best results. The physicochemical
analysis of color and turbidity of the oil emulsions showed results above 95%. The
membranes tested for separation of oil from emulsions, at concentrations (50, 100 and 200
mg.L-1), obtained a significant reduction of oil in the permeate, especially the hybrid
membranes with removals above 95%, meeting the maximum limit of 20 mg.L-1 allowed by
law. Furthermore, it is important to emphasize that due to the excellent results obtained using
an industrial waste, the importance of using this waste to obtain membranes for
microfiltration, confirming that it is a viable and sustainable technology when compared with

other wastewater treatment processes.

Keywords: Polyamide 66 waste. Hybrid membranes. Phase inversion. Treatment of oily

emulsions.
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1 INTRODUCAO

O crescimento da demanda de agua vem aumentando em todo o mundo, seja para
abastecimento humano, irrigacdo, processos industriais, geracdo de energia elétrica ou
qualquer outro tipo de uso que agua possa vira ter. Esse crescimento tem por consequéncia, a
necessidade de tratamento da agua tanto para o seu reuso quanto para o descarte de forma
adequada. O descarte inapropriado de efluentes no meio ambiente causa preocupacéo publica,
além de possiveis sangdes legais, conforme legislacéo vigente (ARAUJO et al., 2016).

Uma parcela desses efluentes estd contaminada por dleo e o seu descarte s6 é
permitido depois que estiver de acordo com a concentracdo maxima autorizada, e que
depende da legislacdo de cada pais. No Brasil, os padrbes de lancamento de efluentes sdo
definidos pela Resolugéo n° 430, do Conselho Nacional do Meio Ambiente - CONAMA, que
determina que Gleos e graxas de origem mineral, s6 poderdo ser descartados no meio ambiente
quando apresentar uma concentragdo maxima de 20 mg. L™t (CONAMA, 2011).

Os processos unitarios de separacdo mais utilizados para tratamento de aguas e
efluentes sdo: triagem, decantacdo, coagulacdo, floculacdo, filtracdo, troca i6nica, adsorcéo,
tratamento bioldgico, desinfeccdo, oxidagdo, precipitacdo quimica e separacfes por
membranas (HENDRICKS, 2011). Os tratamentos de efluentes utilizando os processos
convencionais tem custo elevado e consome muita energia. Portanto, se faz necessario
pesquisas para purificar a agua utilizando menos energia e, minimizando o impacto ambiental.

Neste cenéario, destacam-se 0s processos de separacdo por membranas (PSM), pois
apresentam economia de energia, € uma tecnologia limpa, de facil operacdo, substitui os
processos convencionais, recupera produtos de alto valor agregado, apresenta flexibilidade no
projeto de sistemas e no desenvolvimento de processos hibridos (NATH, 2017). Membrana é
uma barreira que separa duas fases e que restringe total ou parcialmente o transporte de uma
ou Vvarias espécies quimicas presentes nas fases (HABERT; BORGES e NOBREGA, 2006).

A utilizacdo dos PSM depende de sua area de aplicacdo como nas industrias quimicas,
farmacéuticas, tratamento de aguas e efluentes, medicina, entre outras. Os processos que
utilizam membranas variam de: microfiltracdo, ultrafiltracdo, osmose inversa, dialise,
eletrodialise, permeacdo de gases e pervaporacdo (BAKER, 2004; SINGH, 2006). As
membranas de microfiltragio mostram-se como uma solugdo eficaz para o tratamento de
efluentes industriais e aguas residuarias, devido ao tamanho de seus poros que normalmente
varia de 0,1 a 10 um (BASILE, CASSANO e RASTOGI, 2015).
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As membranas comerciais sdo preparadas a partir de duas classes distintas 0s
polimeros que sdo 0s organicos, e 0s inorganicos a base de metal, vidro ou materiais
ceramicos. Normalmente, as membranas de natureza organicasdo mais utilizadas por
apresentarem menor  custo de producdo que as inorganicas, oferecendo perspectivas de
crescimento em termos mercadoldgicos (MULDER, 1996; ANADAO, 2010).

A técnica de inversdo de fases se apresenta como uma das técnicas mais utilizadas e
versateis para producdo de membranas poliméricas assimeétricas como as poliamidas
(SHABAN et al., 2015; FATHOLLAH, 2014). Basicamente, na inversao de fases, o polimero
é modificado, do estado de solugdo para o sélido. Este método permite uma grande variacao
morfologica, a depender do solvente e do ndo solvente utilizado (KAUSAR, 2017).

As membranas mais utilizadas sdo produzidas a partir de polimeros sintéticos como as
poliamidas, polietersulfona, poliacrilonitrila, polisulfonas, entre outros (GEBRESLASE,
BOUSQUET e BOUYER, 2018). As poliamidas sdo utilizadas porque exibem excelente
desempenho, com um alto fluxo na rejeicdo de sal e estabilidade aprimorada em uma ampla
faixa de pH e temperatura, resisténcia anti-incrustante, efeito antibacteriano, bons resultados
entre permeabilidade a 4gua e seletividade de solutos (LI et al., 2014; LAU et al., 2015).

As membranas hibridas tem capacidade de combinar os componentes inorganicos e
organicos durante a formacgdo ou polimerizacdo da membrana, oferecendo vantagens em
relagdo ao tratamento de aguas e efluentes (GOHIL e RAY, 2017). A adigdo de nanoparticulas
inorganicas como a argila (MEDEIROS et al., 2017; FERREIRA et al., 2019), 6xido de zinco
(ZnO) (PONNAMMA et al.,, 2019), entre outros, em solucdes poliméricas para obter
membranas hibridas é uma alternativa para a melhoria de propriedades fisico-quimicas, além
de apresentar bom desempenho em diferentes processos de separacdo e na dessalinizacdo de
aguas salobras e salinas (ESFAHANI, 2018).

Até o presente momento ndo foram identificados outros estudos com a utilizagdo de
residuos industriais para producdo de membranas poliméricas. Os residuos provenientes da
fiacdo de fibras sintéticas de poliamida, quando utilizados em tecidos, na maioria das vezes
sdo reutilizados no seu proprio processo produtivo, mas se descartado no meio ambiente, 0
seu tempo de decomposicdo é em torno de 30 anos (ANNIS, 2012; KIRSTEIN, 2013;
WARDMAN, 2018). Diante do exposto, este trabalho tem como objetivo utilizar residuos
industriais de fibras sintéticas de poliamida para a obtencdo de membranas microfiltrantes de
compostos organico/inorganico por meio da técnica de inversdo de fases, com caracteristicas

adequadas para o tratamento de emulsdes oleosas.
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2 OBJETIVOS
2.1 Objetivo Geral

Utilizar residuos de fibras sintéticas de poliamida para obter membranas poliméricas e
hibridas, através da técnica de inversdo de fases, visando sua aplicacdo no tratamento de

emulsdes oleosas.

2.2 Objetivos Especificos

e Produzir membrana de poliamida com a introducéo do sal cloreto de potassio;

e Obter membranas hibridas pela adicdo do éxido de zinco com as concentracdes de 1, 3
e 5%, bem como estudar o efeito causado na viscosidade e morfologia das
membranas;

e Avaliar a permeabilidade das membranas obtidas em escala de bancada, através do
fluxo permeado da agua e do efluente;

e Analisar a eficiéncia das membranas obtidas, através da separacdo do Oleo presente

nas emulsdes oleosas.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Efluentes Oleosos

Grandes quantidades de efluentes na forma de emulsdo 6éleo em &gua (O/A) sdo
produzidas por varias atividades, como refinarias de petroleo, plantas petroquimicas,
derramamento de 6leo cru no mar e aguas residuais produzidas por 6leo de cozinha residual
(SULYMAN et al., 2018; CUl et al., 2021).

A concentracdo de 6leo em aguas residuais pode variar amplamente dependendo de
sua fonte. Por exemplo, o contetdo de dleo e graxa em aguas residuais domésticas esta entre
50-100 mg.L*. A maior fonte de emulsdo oleosa é gerada durante os processos de extragdo e
exploracdo de petroleo e essas aguas residuais contém altas concentracfes de 6leo (4000 a
6000 mg.L ). Além disso, a concentragdo de 6leo em aguas residuais produzidas na indstria
de processamento de metal (por exemplo, fluidos de lubrificacdo, 6leos de corte, 6leos de
moagem e Oleos refrigerantes) estd na faixa de 100-5000 mg.L™. Outro processo para a
producdo de &guas residuais oleosas esta relacionado a industria de processamento de
alimentos, laticinios, matadouros e aves. Além disso, a concentracdo de Gleo e graxa nas
aguas residuais produzidas por embalagens de alimentos é de cerca de 1000 mg.L (LIANG E
HOSSEIN, 2021).

3.1.1 Emulsoes Oleosas

Emulsdes sdo sistemas dispersos que consiste na mistura de dois liquidos imisciveis.
EmulsGes oleosas consistem em 0leo, 4gua e um emulsificante. Se a fase dispersa é 6leo e a
fase continua é agua, o sistema é referido como uma emulsédo éleo/agua (O/A), enquanto que
se a fase dispersa é agua e a fase continua é 6leo, o sistema é referido como emulsédo
agua/dleo (A/O). Uma classe especial é onde a fase dispersa & um 6leo polar e a fase continua
é bleo e vice-versa é referido como uma emulsdo 6leo/6leo (O/O) (CALDERON, SCHMITT e
BIBETTE, 2007). As emulsdes apresentam caracteristicas diferenciadas de acordo com o seu
tamanho, que podem ser observadas no Quadro 1.

As emulsdes sdo termodinamicamente instaveis, devido a elevada energia livre (tensao
interfacial) existente entre as duas fases, uma vez que a energia livre da formacg&o € positiva,
isso quer dizer que ndo se formam de maneira espontanea, sendo necesséria a utilizagdo de
um emulsificante (PEREIRA e ROJAS, 2015), além disso, possuem estabilidade cinética
(resisténcia a mudancas fisicas), que é perdida ap6s um periodo de tempo. A estabilizacdo
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pode ser alcancada mecanicamente ou pela adigdo de agentes fisico-quimicos (CASTELI et
al., 2008; FRANGE e GARCIA, 2009).

Quadro 1: Caracteristicas das emulsdes.

Tipo de emulséo Caracteristicas

Geralmente tém uma faixa de tamanho de 0,1 a 5 ym com uma média de 1 a
Macroemulsoes 2 um. Estes sistemas sdo geralmente opacos ou leitosos, devido ao grande
(O/A e A/O) tamanho das goticulas e a diferenca significativa no indice de refracdo entre

as fases de 6leo e &gua.

Geralmente tém uma faixa de tamanho de 20 a 100 nm. Elas podem ser
Nanoemulsdes transparentes, translicida ou opaca, dependendo do tamanho da gota, a
diferenca do indice de refracdo entre as duas fases e a fracdo de volume da
fase dispersa.

Sdo emulsbes de emulsbes, A/O/A e sistemas O/A/O. Eles geralmente sdo
Emulsdes duplas e | preparados usando um processo de duas etapas. Por exemplo, uma emulsdo
multiplas multipla de A/O/A é preparada através da formacdo de emulsdo A/O, que é
entdo emulsionado em agua para formar a emulsdo multipla final.

Sédo sistemas constituidos por duas goticulas dispersas diferentes que néo se
misturam em um meio continuo.

Emulsdes mistas

Emulsdes Emulsdes micelares ou microemuls@es: geralmente tém o tamanho variando
micelares ou de 5 a 50 nm. Eles sdo termodinamicamente estaveis e também podem ser
microemulsdes descritas como micelas inchadas ou sistemas micelares.

Fonte: Adaptado de TADROS, 2016.

Grandes volumes de agua contaminada por 6leo emulsionado precisam ser tratados
para o descarte seguro ou reutilizacdo eficiente. Entre as tecnologias capazes de remover o
6leo disperso em goticulas de tamanho menor (<15 pum), 0s processos por membrana ocupam
um nicho Unico, onde o desempenho e a produtividade necessarios de separagdo podem ser
alcancados a um custo relativamente baixo (TUMMONS et al., 2020).

A homogeneizacdo ou emulsificacdo é um processo mecanico relativamente simples
de dispersar pequenas gotas de um fluido em outro. O método convencional de emulsificacdo
envolve bombear os dois fluidos juntos em um campo de alto cisalhamento ou turbulento.
Estes sdo tipicamente preparados passando uma emulsdo de 6leo em agua e através de um
homogeneizador, conforme visualizado na Figura 1 (LOBO, SVEREIKA e NAIR, 2002).
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Figura 1: Diagrama esquematico de um homogeneizador mecéanico.
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Fonte: Adaptada de MONDAL e MANDAL, 2019.

Varios fatores influenciam na estabilidade das emuls@es, incluindo viscosidade,
tamanho da gota, razdo volumar da fase, temperatura, pH, envelhecimento da emulséo, tipo
do emulsificante presente, diferenca de densidade e agitacdo. A instabilidade termodinamica
de uma emulsdo é regida pela variacdo do tamanho das particulas dispersas, ou seja, a medida
que a fase dispersa tenta se aglomerar, esta tende a se separar como uma segunda fase. Os
surfactantes (emulsificantes) sdo adicionados ao meio de forma a retardar a segregacdo das
fases (GOODWIN, 2004).

A formacdo de um filme molecular, ordenado nas interfaces reduz a tensao interfacial
e evita ou retarda a coalescéncia e a floculacdo. Estas propriedades fazem os surfactantes
serem adequados para uma ampla gama de aplicacdes industriais envolvendo: detergéncia,
emulsificacdo, lubrificacdo, capacidade espumante, solubilizacdo e dispersdo de fases
(NITSCHKE e PASTORE, 2002).

3.2 Processos de Tratamentos de Efluentes Industriais

Um sistema de tratamento de aguas residuais/industriais € uma combinacdo de
operacdes e processos unitarios projetados para reduzir os contaminantes a um nivel aceitavel.
Os processos unitarios referem-se a técnicas que usam metodos de tratamento fisico, quimico

e/lou bioldgico. As operacGes e processos podem ser agrupados, fornecendo niveis de
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tratamento preliminar, priméario, secundario e terciario (RIFFAT, 2013). O Quadro 2
apresenta o nivel de tratamento e alguns dos processos utilizados.

Quadro 2: Nivel do tratamento e operagdes unitarias aplicadas

Tratamento Operacbes Unitarias
Triagem
Gradeamento
Primério Sedimentacéo
Equalizagéo

Floculacdo mecanica
Coagulacdo quimica
Lagoa Aerada
Filtracéo lenta

Secundario .
Processo de lodo ativado
Digestéo anaerdbica
Técnica de oxidagao
Precipitagdo eletrolitica

Terciario Método de troca ibnica

Degradacdo fotocatalitica

Adsorgao

Evaporacéo térmica

Processo de Separa¢do por Membranas
Fonte: Adaptado de MISHRA, 2015; RANADE e BHANDARI, 2014.

As tecnologias convencionais de tratamento incorporam novas técnicas ou variantes,
tais como a flotacéo, a filtracdo direta, a filtracdo em multiplas etapas, além do emprego de
novos e a geracdo de produtos secundarios de tratamento. Em paralelo, o desafio da remocéo
de substancias quimicas e, mais recentemente de microcontaminantes, impds o
emprego/desenvolvimento de outras técnicas de tratamento como a adsorcdo em carvao
ativado, a oxidacdo, a precipitacdo e a volatilizacdo, além dos processos de separacdo por
membranas (PADUA, 2009).

O objetivo do tratamento primario é a remocdo dos soOlidos em suspensao
sedimentaveis, materiais flutuantes e parte da matéria organica em suspensdo. Alguns
efluentes contém grande quantidade de 6leos, graxas, gorduras, ceras ou outros materiais de
densidade inferior a da agua como nas industrias de alimentos, esgotos sanitérios, refinarias
de petroleo, entre outras (AMJAD, 2010). A necessidade da remocdo da gordura contida nos
efluentes esta condicionada aos problemas que esse material trara as unidades de um sistema
de tratamento de efluentes, se presente em grandes proporcdes. Além disso, tem como
finalidade de evitar: a obstrugdo dos coletores, a aderéncia nas pecas da rede de tratamento, o

acimulo de residuos nas unidades de tratamento que provoca odores desagradaveis,
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perturbacdes no funcionamento dos dispositivos de tratamento e os aspectos desagradaveis
nos corpos receptores (VON SPERLING, 2005).

O tratamento secundario é empregado para a remocao, via acdo biolégica, do material
em solucdo de natureza biodegradavel. Sendo assim, caracteristico de todos 0s processos de
tratamento por agdo de microorganismos, podendo ser classificados como aerobios e
anaerobios como: lagoas de estabilizacdo, lagoas aeradas, lodos ativados e suas variantes,
filtracdo biologica aerdbica ou anaerdbica e reatores anaerobios. Uma das modalidades mais
largamente utilizadas é o processo de lodos ativados, que pode ser enquadrado como
tratamento aerdbio, de crescimento em suspensdo na massa liquida e com retencdo de
biomassa. A introducdo de oxigénio pode ser feita através de diferentes formas, como por
meio de aeradores superficiais, sistemas com difusores, até mesmo oxigénio puro pode ser
introduzido diretamente nos tanques (DEZOTT], 2008).

O tratamento terciario visa a remocdo do material em solucdo que ndo foi tratado nas
etapas anteriores, como € o caso da remoc¢do de macronutrientes (N e P), de metais pesados,
compostos organicos recalcitrantes e/ou refratarios ou ainda na remogéo da cor ou até mesmo
na desinfeccao do despejo. Os principais tratamentos sdo: precipitacao e coagulacdo, adsorcao
(carvao ativado), troca iodnica, eletrodidlise, processos de remoc¢do de nutrientes, cloracao,
0zonizagdo, processos oxidativos avancados e processos de separacdo por membranas
(CAVALCANTI, 2017).

3.3 Processo de Separacdo por Membranas (PSM)

Membrana é definida essencialmente como uma barreira, que separa duas fases e
restringe o transporte de maneira seletiva (TAKHT et al., 2009). Os PSM tornaram-se uma
alternativa importante para produzir agua de boa qualidade, atingindo os padrbes de agua
potavel devido a maior taxa de remocdo de poluentes orgéanicos de baixo peso molecular,
minimizando o risco associado a fonte e seus contaminantes, bem como sua modularidade e
capacidade para integrar com outros sistemas (COUTO, LANGE e AMARAL, 2018).

Além da aplicagdo para tratamento de aguas e efluentes, outras aplicacBes séo
possiveis como na inddstria quimica, petroquimica, agroalimentar, dessalinizacdo de aguas,
separacdo de gases, entre outras (IULIANELLI e DRIOLI, 2020). A tecnologia de membrana
é considerada atraente devido as vantagens como flexibilidade na operacdo, simplicidade,
eficiéncia energética, compacidade, tamanho reduzido, menor custo operacional e seletividade
(PAL et al., 2020).
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3.3.1 Morfologia de Membranas, Forca Motriz e Transporte

Os PSM que utilizam diferenca de pressao através da membrana como forca motriz
tém sido utilizados para concentrar, fracionar e purificar solugdes diluidas, em particular
solugdes aquosas. Em funcdo da natureza e do tipo de solutos e da presenga ou ndo de
particulas em suspensdo, membranas com diferentes tamanhos e distribuicdo de poros séo
empregadas, caracterizando os processos conhecidos como microfiltracdo (MF), ultrafiltrardo
(UF), nanofiltracdo (NF) e osmose inversa (Ol) (TAWALBEH et al., 2018). O Quadro 3

apresenta os PSM comerciais e suas principais caracteristicas, a forca motriz e exemplos de

aplicagdes.
Quadro 3: PSM comerciais, forca motriz, materiais retidos e algumas aplicacoes.
Processo Forca Motriz | Dimensao da particula Aplicacgdes
Esteriliza¢&o bacteriana;
Microfiltracdo | AP (0,5-2 atm) 10°a10°m Clarificacéo de vinhos e cervejas;
(MF) concentragdo de células;
oxigenacéo de sangue.
Fracionamento/
i 3 -6 7 2 ‘
Ultrafiltracéo AP (17 atm) 10°a10"m ConcentraNan de proteinas,
(UF) recuperacao de
pigmento/éleo.
Purificagdo de
Nanofiltracdo | AP (5-25 atm) 107a10°m enzimas; bioreatores
(NF) a membrana.
Dessalinizagdo de aguas;
Osmose AP (15-80 atm) Todo GEr:{]';ltseur:alI;\c;lg::)veI ou gggrcr:]eir;gg;l?;adgosuco de frutas;
Inversa (Ol) P . ¢
de &guas
>
molar > 5.000 Da de NaOH.
compostos ndo idnicos P ¢
(ED) 4guas.
Recuperacdo de hidrogénio;
Permeacdo de AP SAC Gés menos permeével separacdo CO,/CHy.; fracionamento
Gases (PG) do ar.
Desidratacdo de
Pervaporacdo | Pressdo de Liquido menos alcoois; eliminacdo de compostos
(PV) vapor permeével organicos volateis da gua.

Fonte: HABERT:; BORGES e NOBREGA, 2006.

As membranas podem ser classificadas em duas categorias: densas ou porosas, de

acordo com as caracteristicas da superficie da membrana que esta em contato com a solugéo
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de alimentacdo. Em relagdo a morfologia elas podem ser isotropicas (simétricas) ou
anisotropicas (assimétricas), podendo ou ndo apresentar as mesmas caracteristicas
morfologicas ao longo de sua espessura (KHULBE, FENG e MATSUURA, 2008).

As membranas isotropicas sdo conhecidas por possuir estrutura unicamente densa ou
porosa com poros de diametros regulares ao longo da membrana (ZHU et al., 2018). As
membranas anisotropicas se caracterizam por apresentarem uma regido superior muito fina,
chamada de camada seletiva, mais fechada com poros muito pequenas ou densa (sem poros),
responsavel pela seletividade, e por uma estrutura porosa de suporte, que proporciona
resisténcia mecénica e oferece pouca resisténcia ao transporte. Quando ambas as regides séo
constituidas por um unico material a membrana é do tipo anisotropica integral (TORRES-
TRUEBA et al, 2008; PARK E KHANG, 2016; WU et al, 2020). Caso materiais diferentes
sejam empregados no preparo de cada regido, a membrana sera do tipo anisotropica composta.

A Figura 2 apresenta um esquema dos diferentes tipos de morfologias das membranas.

Figura 2: Representacdo dos diferentes tipos de morfologia das membranas.
Membranas Isotropicas (simétricas)
porosa porosa densa

VT Nalalale)

\\ \J( )\gﬂ\\, @)
\\ AR 0
IR c U \_/ v

Membranas Anisotrépicas (assimétrica)
densa (integral) porosa densa (composta)

tL\ /(JJ P ‘\J //T] )
4 N
Fonte: HABERT; BORGES e NOBREGA, 2006.

As membranas isotropicas densas consistem em um filme ndo poroso de didmetro de
poros muito menor que 0,1 nm e geralmente tem menos de 20 um de espessura, através do
qual as misturas de moléculas séo transportadas por sor¢do e difusdo. Como o fluxo obtido
dessas membranas € baixo, sua utilizacdo € restrita a separacdo de gases e pervaporacdo. As
membranas isotropicas microporosas consistem em poros uniformes em toda a membrana e
contém um tamanho de poros variando entre 0,01 a 10 um. Essas membranas sdo usadas
como filtros, pois particulas maiores que o tamanho dos poros € retida na superficie da
membrana, permitindo a passagem de apenas alguns componentes. Essas membranas sdo
caracterizadas por porosidade, didmetro dos poros e tortuosidade (MOULIK, ARAKALA e
SRIDHAR, 2019).
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As membranas anisotropicas possuem uma camada ativa densa (espessura <l pum) e
uma camada de suporte poroso (espessura 100-150 pum) que consiste do mesmo material
polimérico. Por outro lado, membranas nas quais essas camadas sdo feitas de diferentes
materiais poliméricos sdo chamados de membranas compostas. A camada de pele densa da
membrana anisotrépica composta é a camada ativa para a separacdo e a camada de esponja
porosa tem a funcdo de suporte para a camada de pele densa. Nas membranas compostas, uma
vez que a camada ativa densa e a camada de suporte poroso consistem em materiais
diferentes, a flexibilidade no design mais adequado dessas camadas é significativamente alta

em comparagdo com as membranas anisotropicas (URAGAMI, 2017).

3.3.2 Materiais e Técnicas Para Obtencdo de Membranas Poliméricas

Os materiais utilizados para obtencdo de membranas sintéticas sao diferenciados em
duas classes: os inorganicos e organicos. De forma geral, as membranas inorganicas
consistem em membranas ceramicas, metalicas e membranas & base de carbono. Oxidos como
alumina, silica, titdnia ou as misturas desses componentes sdo algumas das membranas
ceramicas comumente comercializadas. Do ponto de vista econdmico e de manutencao, as
membranas inorganicas sdo ideais para limpeza quimica no local, onde altas temperaturas e
limpeza quimica subsequente podem facilmente gerar fluxo de recuperacéo sustentavel. Além
disso, sdo menos suscetiveis a deterioracdo por bactérias (GOH e ISMAIL, 2018).

Os principais materiais para a formacdo das membranas organicas, em sua maioria,
sdo polimeros, como acetato de celulose, poliamida (PA), polieterimida (PEI), poliimida (PI),
polisulfona (PS) e poliétersulfona (PES). As membranas de acetato de celulose e PI
geralmente possuem estrutura isotropica, ja as membranas fabricadas de PA, PES e hibridas
apresentam estrutura anisotrépica (AGBOOLA et al., 2020). Os polimeros sdo os materiais
mais atraentes na inddstria de membranas devido as suas diversidades e métodos simples de
fabricacdo (YONG e ZHANG, 2021).

A principal técnica de preparo de membranas microporosas poliméricas é a inversdo
de fases que pode ser efetuada por diferentes métodos, incluindo, precipitacdo por evaporagdo
de solvente, precipitacdo térmica e precipitacdo por imersdo. Esta técnica é bastante utilizada
para preparar membranas porosas e nao porosas. A maioria das membranas comerciais
poliméricas é produzida pela técnica de inversdo de fases, devido a sua facilidade de obtencédo
e baixo custo (NAZ et al., 2020).
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No método de precipitagdo por evaporagdo, o polimero € dissolvido em uma mistura
de um solvente volatil e um ndo solvente menos volatil que induz a queda da solubilidade do
polimero, acarretando na separacdo de fase. Na precipitacdo em presenca de vapores a
separacdo de fase € motivada pela exposicdo da solucdo polimérica numa atmosfera que
contém vapores do préprio solvente e de um ndo solvente (ALTUN, REMIGY e
VANKELECOM, 2017).

A precipitacdo térmica caracteriza-se por induzir instabilidade a uma solucdo
polimérica através da aplicacdo de elevada temperatura seguida de resfriamento, onde ocorre
a diminuicdo da solubilidade do polimero no solvente. O solvente é removido ao final por
extracdo, evaporagdo ou secagem (MATSUYAMA et al., 2002). J& a precipitagdo por
imersdo, caracteriza-se por precipitar uma solucdo polimérica, na forma de filme fino ou
extrusada na forma de fibra oca, em um banho de ndo solvente. Neste processo, a solucédo
polimérica homogénea é separada em duas fases: uma fase sélida rica em polimero, a qual
forma a matriz da membrana e uma fase liquida pobre em polimero a qual forma a estrutura
porosa. Ap6s a imersdo da solucdo polimérica no banho de coagulacdo contendo o nao
solvente, este ird difundir para a solucdo, enquanto o solvente se difundird no banho,
conforme ilustrado na Figura 3. A forca motriz para este processo € a diferenca de potencial
quimico existente entre o filme e o banho. A transferéncia de massa entre o solvente e 0 nao
solvente é um fator determinante na morfologia e nos fenémenos envolvidos na sintese de
membranas (BELLINCANTA et al, 2011).

Figura 3: Obtencdo de uma membrana plana pelo método de precipitacdo por imerséo.

Polimero ‘

r Deposicio em

Dissolucio uma placa de
em solvente vidro
. Solugio

\ polimerica

Secagem por ar x
atmosferico Solugio
polimeérica na

placa de vidro
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Banho de

precipitagio
em agua

Fonte: Adaptada de CHINYERENWA et al., 2018.
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3.4 Matriz Utilizada na Obtenc¢do da Membrana Polimérica

Nylon € o0 nome genérico para uma classe de polimeros como as poliamidas. Em geral,
existem dois tipos de nylon, isto €, nylon XY e nylon Z. No tipo XY, 0 X se refere ao numero
de atomos de carbono no mondmero da diamina, enquanto Y representa 0 numero de 4&tomos
de carbono no monémero do diacido. No tipo Z, o Z refere-se ao nimero de &tomos de
carbono no mondmero. O nylon 66 e nylon 6 sdo exemplos dos tipos XY e Z, respectivamente
(DEOPURA, 2008).

As propriedades, fisicas, térmicas e mecénicas das fibras de nylon, fazem com que
possa ter inimeras aplicagcBes como polimero de engenharia, por causa da elevada resisténcia
a tracdo, quimica, a abrasdo e alto ponto de fusdo e sdo bastante utilizados nas industrias
téxteis e automotivas (PASQUINI, 2015; KUNISHIMA et al, 2019; ROCETTO, ZENI e
BRANDALISE, 2016). Além disso, por possuir essas caracteristicas, as poliamidas vém
sendo utilizadas como matrizes para a obtencdo de nanocompositos (LEITE et al., 2009).

A formacdo do nylon 66 consiste em duas etapas: a reacdo acido-base entre o acido
adipico e a hexametilenodiamina gerando um sal carboxilato de aménio (sal de nylon),
seguida por uma etapa de aquecimento onde ha a formacdo de ligagBes estruturais amidas
(nylon 66) através de uma reacdo de condensacdo (Figura 4), eliminando agua (COLOMBI,
2016). A estrutura quimica do nylon 66 (Figura 5) apresenta polaridade na carbonila (-C=0),
produzindo pontes de hidrogénio entre ela e o hidrogénio do grupo amida (-NH) da cadeia
vizinha, gerando fortes ligacdes secundarias, aumentando as suas forcas intermoleculares
(AUCLERC et al., 2019).

Figura 4: Polimerizacdo por condensacao do nylon 66.

"O0C(CH,)4,CO0™
nH,N(CH,)gNH, + nHOOC(CH;)4COOH —_— + +
H3N(CH»)gNH3
hexametilenodiamina dcido adipico sal de nylon

"O0C(CH,)4CO0~ A
+ + —— H--NH(CHyeNH-C-(CH,4,-CO--H + (20-1)H,0
H;N(CH,)gNH3 \

sal de nvion nvion 66 dgua

Fonte: EVANGELISTA, 2010.
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Figura 5: Estrutura quimica do nylon 66.
o

H
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0

Fonte: AUCLERC et al., 2019.

As poliamidas sdo uma das primeiras e mais importantes familias de plasticos de
engenharia por causa de suas excelentes propriedades, como alta resisténcia a tensdes
mecanicas (resisténcia a tracdo, comportamento a fadiga, rigidez) e substancias quimicas (por
exemplo, oOleos, graxas, solventes) e boas propriedades dielétricas. Essas propriedades
notaveis levaram ao amplo uso de poliamidas em varios campos industriais, como
automotivo, téxtil, distribuicdo elétrica e campos offshore (PLIQUET et al., 2021). A
utilizacdo da poliamida na tecnologia de membranas tem vasta aplicagdo como:
dessalinizacdo (RIDGWAY, ORBELL, e GRAY, 2017), separacao de agua/6leo (MOUSA et
al., 2020), separacao de gases (ALI et al., 2021), tratamento de agua (CHENG et al., 2020)
entre outros. Nesse contexto ndo foi identificado, até o fim dessa pesquisa, estudos que
utilizem residuos de poliamida para obtencdo de membranas, fazendo com que se abra

oportunidades de estudos para utilizacdo desse polimero em aplicacdes de PSM.
3.5 Material Inorgéanico Utilizado na Obtencédo das Membranas Hibridas

O O6xido de zinco (ZnO) é um semicondutor, encontrado naturalmente no mineral
chamado zincita e esta na classe dos éxidos condutores transparente, € um p6 fino, amorfo, de
coloragdo branca e com densidade igual a 5,6 g.cm®(MAYRINCK et al, 2014). Além disso,
possui propriedades interessantes como uma alta energia de ligacdo, excelente estabilidade
quimica, amplo gap de banda, néo toxico, hidrofilicidade comutavel, facilmente dissolvido em
acidos, boa robustez fisica, entre outros (MISHRA e ADELUNG, 2018; SHOHANY e ZAK,
2020).

O ZnO pode apresentar trés estruturas, a sal rocha, a blenda de zinco e a wurtzita,
sendo que essa Ultima é a Unica termodinamicamente estavel em condi¢cbes ambientes e,
portanto, a sua sintese ndo necessita de condicOes especiais. A estrutura sal rocha é obtida a
elevadas pressdes, e o tipo blenda de zinco somente se estabiliza por crescimento em

substratos cubicos. A wurtzita de ZnO consiste em uma estrutura hexagonal, na qual, em sua
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célula unitéaria (Figura 6), cada atomo de zinco esta no centro de um tetraedro coordenado a
quatro outros atomos de oxigénio (OZGUR et al., 2005).

Figura 6: Célula unitaria representando a estrutura hexagonal da wurtzita de ZnO.

Fonte: MARANA, SAMBRANO e SOUZA, 2010.

A maior parte usada comercialmente de ZnO é produzida através de métodos
sintéticos, dedicados a formacdo de nanoparticulas de ZnO, como: sintese hidrotérmica,
precipitacdo alcalina, decomposicdo térmica e método sol-gel (ZANG e TANG, 2015;
MIRZAEI e DARROUDI, 2017). As aplicaces do ZnO sdo bastante variadas devido as suas
caracteristicas, tais como: emissores de luz ultravioleta, dispositivos piezoelétricos, sensores
quimicos e de gas, transistores, células de energia solar, catalisadores, medicamentos,
fotocatalisadores para inativar bactérias e para a degradacdo de poluentes ambientais
(KAHOULLI et al, 2015; OBREJA et al, 2018). Devido as suas caracteristicas, 0 ZnO vem
sendo incorporado como nanocompositos em membranas, apresentando melhorias em suas
hidrofilicidade, fluxo de 4gua, diminuicdo da incrustacdo e as caracteristicas de resisténcia ao
cloro das membranas (RAJAKUMARAN et al. 2019).

3.6 Estado da Arte

Polleto et al. (2012) estudaram membranas de poliamida 66 (PA 66) que foram
preparadas pelo método de inverséo de fases e caracterizadas para aplicacdo em processos de
ultrafiltracdo. As membranas de PA 66 foram preparadas utilizando dois solventes diferentes,
acido formico (AF) e acido cloridrico (HCl) e 4gua como ndo-solvente. A andlise por
Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR) mostrou que a
estrutura quimica da PA 66 ndo foi alterada com o uso dos solventes na preparacdo das
membranas. O ensaio de compacta¢do com agua pura realizado a 1500 kPa de presséo revelou

que as membranas preparadas em AF sofreram maior compactacdo na sua estrutura
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apresentando fluxo de permeado em torno de 17 L.m2.h™! enquanto a membrana preparada
em HCI apresentou fluxo de 22,2 L.m2 .h'1. Nos ensaios de ultrafiltracdo (UF), ambas as
membranas apresentaram valores de retencdo proximos a 70% para albumina de ovo (45 kDa)
e 80% para albumina sérica bovina (69 kDa). Com esse resultado, pode-se concluir que ambas
as membranas apresentaram ponto de corte nominal para aplicacbes em processos de UF.

Al-Hobaib et al. (2016) avaliaram membranas de osmose inversa de matriz mista por
polimerizacdo interfacial (Pl) de nanocompdsitos de pelicula fina (NCPF) de poliamida em
suportes porosos de polisulfona (PS). Nanoparticulas (NPs) de ZnO dopado com Al com um
tamanho de 25 nm foram utilizados para a fabricacdo das membranas de NCPF de poliamida.
Essas membranas de NCPF foram caracterizadas e avaliadas em comparagdo com as
membranas puras. Seus desempenhos foram avaliados com base na permeabilidade a agua e
rejeicao de sal. Resultados experimentais indicaram que os NPs melhoraram o desempenho da
membrana sob uma concentracdo Otima de NPs. Alterando o conteldo do material de
enchimento, foi obtida uma melhor hidrofilicidade; o angulo de contato foi reduzido de 74°
para 13°. Além disso, o fluxo de 4gua do permeado aumentou de 26 para 32 L/h.m? quando o
teor de NPs foi de 0,5 % em peso, com uma alta rejeicdo de sal de 98%.

Biron et al. (2017), estudaram a aplicagdio de membrana composta de a-
alumina/poliamida 66 na retencdo de 6leo de girassol de emulsGes 6leo-agua e o estudo da
resisténcia de tais membranas em processos de ultrafiltragdo. Os tubos ceramicos de o-
alumina foram impregnados internamente com solucdo de poliamida 66 (PA66) (5% p/v) e
testados com agua destilada e solucGes de 6leo de girassol nas concentracdes de 50, 100 e 200
mg-L . Membranas impregnadas com PA66 mostrou uma retengdo de 6leo de girassol entre
53,5 e 99,5% e resisténcia de membrana superior (MR) ao fluxo de permeado (1,92x10% a
5,52x10'%), 0 que explica a diminui¢do no volume do permeado.

Dinari et al. (2018) analisaram nanocompdsitos (NCs) de poliamida aromatica (PA)
introduzindo ZnO modificadas com s-triazina (TSC), na superficie para remocéo eficiente de
cromo hexavalente toxico (V1) da solucdo aquosa. Os NCs sintetizados PA/ZnO-TSC foram
caracterizados pelos métodos espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR), difracdo de raios-X (DRX), MEV, microscopia eletrénica de transmissdo (MET) e
termogravimetria (TG). Imagens de MET mostraram que as nanoparticulas de ZnO estavam
dispersas homogeneamente na matriz polimérica. As remogoes maximas de Cr (VI) em pH
4,0 foram de 72%, 81%, 89% e 91% para PA puro, NC5%, NC10% e NC15%,
respectivamente. A cinética da adsor¢éo foi investigada e o modelo de pseudo-segunda ordem

€ um modelo apropriado para interpretacdo do mecanismo de adsor¢édo de ions Cr (V1).



28

El-Arnaouty et al. (2018) desenvolveram membranas de poliamida para osmose
inversa (Ol), com o enxerto de nanoparticulas de N-isopropil acrilamida (NIPAM) e ZnO. Foi
investigado o efeito da concentracdo de monémeros, tempo de radiacdo e concentracdo de
ZnO sobre a porcentagem do enxerto. As propriedades das membranas foram caracterizadas
por angulo de contato (AC), FTIR, DRX e MEV. O desempenho das membranas de PA pura
e modificada em termos de fluxo de agua e rejeicdo de sal, a bioincrustagcdo e o cloro nas
propriedades de resisténcia foram avaliados. Verificou-se que a membrana modificada com
ZnO-NIPAM é muito melhor quando comparada com a membrana de PA pura.

Isawi (2018) investigou a nanoestrutura superficial da membrana composta de filme
fino (TFC) de poliamida PA que foi aprimorada para dessalinizacdo da agua por Ol, usando
nanocompositos (NCs) sintetizados (ZnO/TiO2) incorporados a solugdo de enxerto de acido
metacrilico (MAA) hidrofilico. Os NCs sintetizadas (ZnO/TiO,) e as propriedades de
superficie das membranas foram caracterizadas por FTIR, DRX, MEV e AC. Além disso, 0
desempenho da membrana também foi avaliado. Os resultados preliminares indicam que as
membranas de NCs com ZnO/TiO. apresentaram melhores resultados em termos de fluxo de
agua, rejeicdo de sal, propriedades mecanicas, resisténcias de incrustacdo, estabilidade em
solugdes alcalinas acido-alcalinas e propriedades de anti-incrustacéo bioldgica do PA (TFC).
A membrana dos NCs (ZnO/TiO, /PMAA) -g-PA (TFC) apresentou rejeicdo de sal de 96,8%
e fluxo de 4gua de 33,3 L.m2.h't usando pressio de 15 bar e uma solugdo salina de cloreto de
sddio (NaCl) de 2000 mg.Lt Além disso, a membrana modificada aumentou
consideravelmente a resisténcia a incrustacdo da albumina de soro bovino (BSA) como uma
incrustagdo potencial e inibiu a ligacdo microbiana e o crescimento de biofilme nas
superficies da membrana usando Escherichia coli (E. coli) como modelo de incrustacéo.

Medeiros et al. (2018) estudaram membranas hibridas da poliamida 6 (PA6), nas
proporcOes de 1, 3 e 5% em peso de montmorilonita (MMT) e montmorilonita organofilica
(OMMT), com agente porogénico cloreto de calcio (CaClz). As membranas foram
caracterizadas por microscopia eletronica de varredura (MEV), porosimetria por intrusdo de
mercurio (PIM), microscopia 6ptica (MO), medidas de fluxo e eficiéncia. Por MEV,
observou-se que a adic¢do de argila e agente porogénico nas membranas causou um aumento
na quantidade e distribuicdo dos poros existentes na superficie e na se¢do transversal dessas
membranas em comparacdo a membrana PA6 pura. Na PIM, observou-se que a presenca de
MMT, OMMT e CaCl, nas membranas causou um aumento na média dos diametros dos
poros. Nas fotomicrografias OM, verificou-se que a variagdo da concentracdo de 6leo e 0

tempo de agitacdo utilizados na preparacdo das emulses de 0leo ndo alteraram o didmetro
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médio das goticulas de Oleo. Os testes de separacdo Oleo-agua mostraram uma reducdo
significativa de 6leo no permeado com resultados promissores, apresentando potencial para
separacao de 6leo em sistemas de microemulses.

Darabi, Peyravi e Jahanshahi (2019), estudaram nanoparticulas (NPs) funcionalizadas
com amino auto-sintetizadas (nanoparticulas de 6xido de zinco modificadas por 1,3-
fenilendiamina (M.ZnO) e trietilenotetramina (T.ZnO)) foram sintetizadas como um novo
modificador para criar membranas de nanocompdsitos de filme fino para osmose direta
processos (FOP). Antes da avaliacdo da eficiéncia, as membranas pristinas e amino
funcionalizadas foram caracterizadas utilizando o FTIR, o microscépio eletronico de
varredura de emissdo de campo (FESEM), MFA e o angulo de contato. Os resultados do
FTIR demonstraram que os compostos de amina foram fixados com sucesso na superficie das
NPs de ZnO. Em comparacdo com a membrana de Composto de filme fino (TFC) original, a
membrana TFN-M.ZnO 0,3 (membrana de TFC incorporada com 0,3% em peso de M.ZnO)
exibiu um incremento insignificante no fluxo de 4gua e também um decréscimo insignificante
na rejeicdo, enquanto a membrana TFN-T.ZnO 0,3 (membrana TFC incorporada com 0,3%
em peso de T.ZnO) exibiu incremento notavel no fluxo de agua e decréscimo insignificante na
rejeicdo. Também para a dessalinizacdo da agua do mar Caspio, TFN-M.ZnO 0,3 e TFN-
T.ZnO 0,3 demonstraram fluxo de agua de 12,99 e 19,87 L.m?2.h?, respectivamente. O
incremento insignificante no fluxo da membrana TFN-M.ZnO 0,3 est4 associado & estrutura
rigida e compacta desta membrana devido a presenca de mondémero de 1,3-fenilendiamina
(MPD) nas NPs M-ZnO e o incremento notavel no fluxo da membrana TFN-T.ZnO é
associado ao grupo pendente de Grupos funcionalizados com trietilenotetramina (TETA) que
cria grande volume livre na membrana TFN-T.ZnO 0,3. A excelente eficiéncia de separagédo
da membrana TFN-T.ZnO 0,3 em FOP estd intimamente relacionada aos seus maiores
tamanhos de poros, hidrofilicidade e porosidade, bem como ao baixo parametro S (um dos
atributos da subcamada) em comparacdo com as TFN-M.ZnO e as membranas pura. Nossa
pesquisa fornece diretrizes valiosas para a producdo de membranas TFN funcionalizadas com
amino para FOP.

Rajakumaran et al. (2019) avaliaram membrana para Ol de nanocompdsitos de
pelicula fina (TFN) com oxido de grafeno (GO) e amino-funcionalizado com ZnO com
diferentes morfologias, isto €, esféricas (ZnO-S), flor (ZnO-F) e haste (ZnO-R)
nanoestruturada em forma. As propriedades da superficie do TFN foram investigadas usando
MEV, MET, DRX, FTIR, microscopia de forca atbmica (AFM), espectroscopia de

fotoelétrons excitados por raios X (XPS) e AC. O desempenho da membrana foi avaliado
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usando uma configuragédo de filtracdo de fluxo cruzado a 25 °C e pressdo de 20 bar para
solugdo de NaCl 2000 mg.L™. Os resultados experimentais indicaram que 0,02% em peso de
GO-Zn0 nas membranas, independentemente da sua forma, exibiram hidrofilicidade, fluxo e
permeabilidade aprimorados. A membrana modificada com uma concentracdo 6tima de GO-
ZnO de 0,02% em peso apresentou maior fluxo de agua do soluto (31,42 L.htm?) em
comparacdo com a membrana sem modificacdo (14,28 L.ht.m?) com uma boa rejeicdo de sal.
Além disso, as membranas de nanocompdsitos foram resistentes ao cloro e apresentaram
melhor desempenho anti-incrustante em comparacdo com a membrana sem modificacéo.

Santos Filho et al. (2019) obtiveram membranas de poliamida 6 (PA6) e hibridos com
1, 3 e 5% em peso de argila montmorilonita (MMT), adicionando sal inorganico. A argila foi
caracterizada por DRX e FTIR. As membranas foram caracterizadas por DRX, FTIR, MEV,
AC, MF e rendimento. Por MEV, observou-se que a adi¢do gradual de argila nas membranas
proporcionou um aumento no nimero e tamanho dos poros. Por meio do AC, verificou-se que
as membranas hibridas apresentaram angulos menores quando comparadas ao PA6. O 4leo
presente na agua nos testes de separacdo das membranas, independentemente da pressdo
utilizada, indicou uma reducdo significativa de Oleo no permeado com rendimentos
promissores acima de 87%, apresentando potencial para o tratamento de aguas residuais
contaminadas por 6leo.

Adeniyi et al. (2020), estudaram nanocristais de celulose (NCC) derivados de
serragem que foram incorporados com sucesso em uma membrana composta de filme fino
feito de poliamida. As caracteristicas das membranas ndo modificadas e modificadas foram
investigadas usando FTIR, DRX, TG, MEV, espectroscopia de raios-X por dispersao em
energia (EDX), MFA e medicdo do angulo de contato. O desempenho das membranas foi
avaliado usando uma célula de teste sem saida com solucgdes de cloreto de soédio (1500 mg.L"
1Y e cloreto de calcio (2500 mg.L™). As analises de FTIR e DRX revelaram que a
polimerizacdo ocorreu durante a incorporacao dos nanocristais de celulose. A partir da analise
de EDX, verificou-se que a incorpora¢do do NCC na membrana resultou em um aumento no
conteddo de oxigénio tanto em nivel atdmico quanto em massa. Imagens de MEV e MFA
revelaram estruturas densas e rigidas para membranas modificadas e ndo modificadas. A
membrana modificada era mais hidrofilica e mais aspera do que a membrana ndo modificada.
O fluxo de agua aumentou significativamente (mais de 23%), mantendo altos valores de taxa
de rejeicdo para cloreto de sodio (98,3 + 0,8%) e cloreto de célcio (97,1 £ 0,5%). Além disso,
também houve aumento da estabilidade térmica da membrana. Os resultados, portanto, tém

mostrado uma grande perspectiva no desenvolvimento de membranas de nanocompositos de
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filme fino utilizando nanocristais de celulose derivados de serragem incorporados em
poliamida.

Amini et al. (2020) estudaram membranas de nanocompésitos de PA/ZnO pela técnica
de inversdo de fases. O método de polimerizacdo interfacial foi utilizado para a preparacao
dos nanocompositos. O efeito da introducdo das nanoparticulas de ZnO foi estudada por
FTIR, MFA e MEV. Além disso, o fluxo de &gua e a hidrofilicidade das membranas foram
investigadas usando uma solucdo de cloreto de sddio e AC, respectivamente. A partir dos
resultados foi constatado que ocorreu um aumento notavel na hidrofilidade, porosidade e no
fluxo de agua das membranas, ap6s a adicdo de ZnO. Por outro lado, quanto maior o
percentual de ZnO menor foi o0 angulo de contato obtido. Todas as membranas de
nanocompositos com destaque para a de 0,5% de ZnO exibiram um alto desempenho se
comparado com a membrana de PA, evidenciando assim, que estas membranas apresentaram
potencial para a dessalinizacdo de &guas.

Helali et al. (2020), estudaram poliamida-imida (PAI) para produzir membranas de
microfiltracdo hidrofilica e subaquatica superoleofobica induzida por ndo-solvente via técnica
de separacdo de fases. As membranas foram modificadas com aditivos hidrofilicos, incluindo
polietilenoglicol (PEG, 0,4 e 6 kDa) e polivinilpirrolidona (PVP, 10 e 360 kDa) para melhorar
ainda mais sua hidrofilicidade. Os experimentos de rejeicao de 6leo foram conduzidos por trés
ciclos consecutivos em uma pressdo transmembrana muito baixa (0,5 bar) para avaliar a
reutilizacdo das membranas sintetizadas. O uso de aditivos resultou em uma ampla gama de
morfologia da membrana, porosidade, tamanho dos poros e propriedades quimicas da
superficie, o que afetou a taxa de permeacdo e recuperacdo de fluxo. No entanto, todas as
membranas sintetizadas mostraram rejeicdo de 6leo > 98% com taxa de permeacdo tdo alta
quanto 210 L.m?2.ht. Membranas modificadas com PEG 0,4 kDa, PEG 6 kDa e PVP 10 kDa
apresentaram angulo de contato subaquatico com éleo (ACO) acima de 150° e mostraram
quase 98% de taxa de recuperacdo de fluxo. No caso de PVP 360 kDa, uma menor
recuperacdo de fluxo foi observada devido a uma propriedade oleofdbica reduzida (ACO =
124°). Este estudo propde uma abordagem fécil para a producdo de membranas de rejei¢do de
6leo de alto desempenho sem 0 emprego de métodos complexos de modifica¢do de superficie.

Kowalik-Klimczak, Woskowicz e Kacprzynska-Gotacka (2020) analisaram as
modifica¢Oes superficiais de membranas de poliamida usando Oxido de grafeno (OG) para
reduzir a contaminagdo bacteriana. Antes da deposicdo OG na superficie da membrana, o
tratamento com plasma foi utilizado com uma mistura de argbnio e oxigénio (ArO) para

ativar a superficie das membranas planas. Como resultado, foram selecionadas as condic¢des
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do processo para a ativacdo do plasma, que permitiu a aderéncia do OG a superficie das
membranas de poliamida. No estudo, investigou-se o efeito de uma deposigéo de dispersao
aquosa de OG na filtracdo, propriedades antibacterianas e morfologia dos materiais
produzidos. As condicGes elaboradas permitiram obter membranas com propriedades
antibacterianas e alta permeabilidade a dgua.

Kusworo et al. (2020), desenvolveu membranas nanohibridas de polietersulfona
modificadas que apresentaram excelente desempenho de seletividade e comportamento anti-
incrustante. A membrana nanohibrida PES-nano ZnO foi fabricada através da preparacéo de
solugdo dope composta de PES, nano ZnO e N-metil pirrolidona como um solvente.
Irradiacdo UV, adicdo de PVP e tratamentos térmicos foram conduzidos para modificar as
membranas nano-hibridas fabricadas. A membrana modificada exibiu aumento significativo
de hidrofilicidade, diminuindo o valor do angulo de contato com a agua de 66,17 para 52,33.
O fluxo inicial da membrana modificada aumentou até 200% do fluxo inicial da membrana
ndo modificada. Ambas as membranas modificadas e ndo modificadas tém rejeicdo de mais
de 91%, o que pode diminuir o teor de glicerol de 3,98 para 0,34% em peso. A membrana
modificada apresentou menor deposicdo de incrustacdo na superficie da membrana. Esta
membrana também apresentou excelente estabilidade em termos de fluxo de permeado e
eficiéncia de rejeicdo. Verifica-se que o conceito de membrana PES-nano ZnO modificada
pode alcancar um maior desempenho de membrana para purificacdo de biodiesel como
aumento de fluxo, reducdo do teor de glicerol, melhor anti-incrustacdo comportamento e
excelente estabilidade.

Rajakumaran, Kumar e Chetty (2020) estudaram o efeito de nanoestruturas de formato
controlado na eficiéncia de dessalinizacdo de membranas de nanocompdsito de filme fino
(NFT). Nanoestruturas de ZnO como nanoflores (F-ZnO), nanobastdes (R-ZnO) e
nanoparticulas esféricas (S-ZnQO) foram sintetizadas usando processos hidrotérmicos e sol-gel.
As caracteristicas quimicas e estruturais das nanoparticulas e das membranas NFT foram
analisadas usando DRX, FTIR, MEV, medicdo do angulo de contato e MFA. O desempenho
de dessalinizacdo das membranas NFT foi investigado ap0s a incorporacdo de diferentes
concentragfes de nanoparticulas de ZnO (S-ZnO, F-ZnO e R-ZnO) variando de 0 a 0,03% em
peso. Independentemente da morfologia de ZnO, a membrana NFT mostrou hidrofilicidade
melhorada com um aumento na carga de ZnO. A membrana S- Zn0/0,02 TFN exibiu o maior
fluxo de permeado (23,85 L.m2.h™) e rejeicdo de NaCl relativamente melhor (97%), o que
pode ser atribuido a maior rea de superficie e menor tamanho de S-ZnO em comparag¢do com

F-Nanoestruturas de ZnO e R-ZnO. Além disso, o estudo anti-incrustante (com cepa DH5-
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alfa, Escherichia coli) para a membrana S-Zn0O/0,02 NFT revelou uma reducgdo nas células
viaveis para 70% ap6s 180 min de contato em compara¢do com a membrana composta de
pelicula fina (CFT). A membrana S-Zn0O/0,02 NFT exibiu estabilidade operacional
aprimorada, o que confirma a incorporacdo estavel de nanoparticulas de S-ZnO na camada
seletiva de poliamida.

Zhang et al. (2020) desenvolveram membranas de polissulfona de ultrafiltracdo (UF) e
de polipiperazina-amida de nanofiltracdo (NF) foram obtidas por inversdo de fase e a
superficie das membranas foi modificada com TiO. por polimerizacdo interfacial. As
membranas modificadas com nanoparticulas de TiO2 para UF e NF exibiram um desempenho
anti-incrustante e separacdo muito melhor para dois tipos de emulsdes de 6leo em agua. O
fluxo de agua de UF modificado diminuiu levemente e o fluxo de agua estabilizado foi 2,2
vezes e 15,6% superior ao das membranas sem modificacdo para a emulsdo 6leo em agua
preparada e a &gua produzida, respectivamente. De acordo com os cinco modelos de
incrustagdo para UF, a membrana de UF modificada com TiO2 poderia aliviar a incrustagéo
na superficie da membrana e aumentar bastante o fluxo de agua, reduzindo a adsorcao,
deposicdo, bloqueio dos poros da membrana e formacéo da camada de torta para os dois tipos
de emulsdo de 6leo em agua. Para NF, o fluxo de 4gua da membrana modificada aumentou
em 66,1% e 22,8% para a emulsdo de Oleo em Aagua preparada e agua produzida,
respectivamente. A modificacdo com TiO; aliviou efetivamente a adesdo do 6leo e a
formacdo da camada de torta na superficie da membrana.

Tang et al. (2020) estudaram e prepararam uma membrana porosa de PA6 com
nanoparticulas de ZnO fixadas na superficie das paredes internas dos poros. Em primeiro
lugar, 0 SMA (copolimero de estireno-anidrido maleico) foi usado para enxertar na superficie
da nanoparticula de ZnO em DMF (dimetilformamida). Em seguida, as nanoparticulas de
ZnO pré-tratadas (ZnO-SMA) sdo adicionadas a SEBS (copolimero de estireno-etileno-
butileno-estireno)/PA6 (60/40 peso/peso) com morfologia co-continua. Os efeitos da estrutura
molecular de SMA (peso molecular e conteddo de anidrido maleico) usada para
nanoparticulas de ZnO-SMA em seus estados de dispersdo em nanocompdsitos SEBS / PA6 /
ZnO-SMA sio investigados. Quando SMA3 (MAH = 8% em peso, Mn = 250.000 g.mol ~ %),
que tem peso molecular relativamente maior e menor teor de MAH, é usado como o agente de
pré-tratamento, as nanoparticulas de ZnO-SMAS3 tendem a se dispersar na interface de fase
em nanocompasitos SEBS / PA6 / ZnOSMA. No entanto, quando SMA2 (MAH = 23% em
peso, Mn = 110.000 g. mol ~ 1) com peso molecular relativamente menor e maior teor de

MAH é usado, nenhuma nanoparticula de ZnO-SMA2 se localiza na interface, mas
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permanece dentro da fase PA6. Membranas PAG6 porosas sdo obtidas por decapagem seletiva
de SEBS com xileno. Pode-se descobrir que a membrana PA6 porosa contendo nanoparticulas
de ZnO-SMAS3 ainda exibe propriedades antibacterianas muito melhores (R = 3,76) em
relacdo a S. aureus, mesmo com um teor de ZnO muito baixo (0,5% em peso). Este resultado
deve ser atribuido a quase todas as nanoparticulas de ZnO-SMA3 sendo expostas a superficie
das paredes dos poros internos da membrana PA6. Este trabalho propde um método eficaz
para preparar membranas poliméricas porosas com nanoparticulas funcionais localizadas
seletivamente nas paredes internas dos poros.

Asad et al. (2021) prepararam membranas de microfiltragdo de poliamida-imida (PAI)
usando recentemente a técnica desenvolvida de separacdo de fase facilitada por hidrogel
(HFPS) e método convencional de separacdo de fase induzida por ndo solvente (NIPS). A
superficie externa do molde de hidrogel pode ser padronizada conforme desejado. As
membranas preparadas, incluindo HFPS-pattern, HFPS-unpatterned e NIPS, mostraram alta
porosidade, superhidrofilicidade e superoleofobicidade subaquéatica. Os angulos de contato do
6leo subaquatico de n-hexadecano e 6leos minerais foram superiores a 150°, enquanto uma
repeléncia completa para 6leo diesel foi observada para todas as membranas. O fluxo de 4gua
ultra-alta de membranas HFPS padronizadas foi de 440 L.m2h? (LMH), as que tornou
excelentes candidatas para separar emulsfes de Oleo/agua. Para todas as membranas
fabricadas, os experimentos de filtracdo por gravidade de 9 testes de filtracdo ciclica de dleo
consecutivos renderam > 99,9% de eficiéncia de remocdo de dleo. Além disso, apds 18
experimentos de filtracdo, a taxa de recuperacdo do fluxo e o declinio do fluxo estavam na
faixa de 90-100% e 3-20%, respectivamente.

Khoo et al. (2021) empregaram uma abordagem ambientalmente correta com base na
deposicdo quimica de vapor de plasma aumentada (PECVD) para modificar nanotubos de
tithnia (TNTs), com o objetivo de obter melhor dispersdo de nanopreenchimentos em
poliamida (PA) formando uma membrana com camada de nanocompdsito de filme fino
(TFN) para aplicagdo em osmose inversa. Devido a natureza hidrofilica dos TNTs, é dificil
dispersa-los homogeneamente em solvente orgénico durante o processo de polimerizacdo
interfacial. Portanto, os TNTs sdo levemente modificados pela técnica PECVD a fim de
melhorar sua estabilidade em solvente organico. Nossos resultados mostraram que a
deposicdo de camada fina de metacrilato de metila (MMA) na superficie dos TNTs pode
aumentar sua qualidade de dispersdo em solvente organico e melhorar ainda mais as
propriedades da camada de PA, aumentando o fluxo de agua na membrana em 16% sem

comprometer a rejeicdo de NaCl. Mais importante ainda, a membrana com TFN desenvolvida
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mostrou excelente resisténcia a incrustacdo, registrando a taxa de recuperacdo de fluxo de
85,77% em comparagdo com 57,94% mostrada pela membrana de controle. Sua propriedade
antibacteriana também era obviamente melhor do que a da membrana de controle. No geral, a
membrana com TFN desenvolvida demonstrou boa estabilidade de desempenho com relagéo a
rejeicdo de NaCl e permeabilidade a 4gua e a quantidade de tragos de nanopreenchimentos
detectados na amostra de 4dgua no nivel de pg.L! ndo influenciou negativamente o
desempenho de filtracdo pelas membranas.

Santos et al. (2021) estudaram particulas de 6xido de zinco em forma de agulha que
foram sintetizadas por rota hidrotérmica variando a velocidade de rotacdo do reator (600,
1200 e 1800 rpm). As particulas sintetizadas e as nanoparticulas de ZnO comercial foram
caracterizados por DRX, TGA, FTIR, MEV, com o objetivo de avaliar a influéncia da
variavel de sintese sobre suas propriedades térmicas, morfoldgicas e quimicas. Neste estudo, 0
desempenho dos compositos compreendendo a matriz de poli (fluoreto de vinilideno) (PVDF)
com as particulas sintetizadas de ZnO e com as nanoparticulas comerciais foram comparados.
Os compdsitos foram analisados por DRX, TGA, FTIR, MEV, anélise dinamico-mecanica
(ADM) e permeabilidade ao CO,. Os resultados revelaram que as particulas sintetizadas
mesmo em didmetro micrométrico reduziram a permeabilidade muito mais do que as
nanoparticulas comerciais de ZnO, sendo, portanto, mais adequadas para aplicacdo como
bainha de pressdo interna em dutos flexiveis. Além disso, as particulas semelhantes a agulhas
de ZnO com uma menor dimensao induziu a fase f do PVDF a mais de 30%.

Zuo et al. (2021) propuseram uma estratégia de projeto de revestimento hidrofilico
biomimético bioinspirado, em que pirogalol (PG) e polietilenoimina (PEI) sdo usados como
reagentes, e NalO4 (SP) é usado como um oxidante para modificar a membrana de
microfiltracdo de PVDF. Esta estratégia realizou a conversdo da hidrofilicidade da superficie
da membrana PVDF de hidrofébica para super-hidrofilica. As estruturas e desempenho da
membrana foram investigados por SEM, FT-IR / ATR, XPS, PMI, &ngulo de contato com a
agua, permeabilidade a agua pura e rejeicdo de 6leo para emulsdo de tolueno em agua. Os
resultados experimentais mostraram que as membranas depositadas com uma relagdo de
massa PG / PEI de 1: 1 exibiram a melhor hidrofilicidade e fluxo de permeacdo de agua.
PVDF-PG / PEI-0,2 / 0,2 foi usado para tratar a emulsdo de tolueno em &gua estabilizada com
surfactante com o maior fluxo de 1053 L-m ~2. h ~! a 0,1 bar e rejeicdo de 6leo de 98,3%.
Além disso, o fluxo pode ser totalmente restaurado apds simples lavagem, indicando que a
membrana de PVDF modificada possui boa reutilizacdo. Devido a adesdo robusta dos

revestimentos compostos PG / PEI, a estratégia proposta para a preparacao de revestimentos
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hidrofilicos possui potenciais significativos na modificagdo hidrofilica de membranas
poliméricas.

Melo et al. (2022) avaliaram a relacdo entre a estrutura das argilas modificadas
termicamente e a microfiltracdo de fluxo cruzado usando a emulsao de 6leo em agua (petrdleo
bruto pesado do Mar do Norte). Utilizando argila bruta (M1) e argila pré-tratada termicamente
(M2), membranas cerdmicas tubulares foram preparadas pelo método de extrusdo. Fluxo
critico em diferentes concentragdes (250, 500 e 1000 mg.L ™), mecanismos de incrustacdo e
resisténcia de membrana foram analisados. Os valores iniciais de resisténcia da membrana
para as membranas M1 e M2 foram 2,23 + 0,32 x 10> m™ e 1,72 + 0,293 x 10 m?,
respectivamente. A resisténcia da membrana foi reduzida em 22% devido & modificagdo da
argila, que também diminuiu o angulo de contato, aumentou o tamanho dos poros e diminuiu
a rugosidade da membrana. Em relacdo a remocéo total de carbono organico, a membrana M2
nédo teve perda de eficiéncia de separacdo apesar de ter um tamanho de poro ligeiramente
maior. Estes resultados indicam que as mudancas estruturais induzidas por argila diminuiram
a resisténcia da membrana e melhoraram o fluxo de permeado, mas nao diminuiram a
eficiéncia de separacao da emulsdo de 6leo em agua.

Shi et al. (2022) demonstraram a coalescéncia da emulsdo A/O com 50% de &gua por
filtracdo por uma membrana de microfiltracdo de poliéter sulfona (PES) com enxerto
demulsificador. O material funcionou como coalescer e dividiu a emulsdo em camadas de
Oleo e a&gua com alta pureza apos a filtragdo. O material obtido foi analisado por
espectroscopia de infravermelho de refletdncia total atenuada (ATR-FTIR) e espectroscopia
de fotoelétrons de raios X (XPS) para comprovar a existéncia de demulsificador. Quando a
carga do demulsificante foi de 0,8% em peso do solvente, a carga do iniciador foi de 0,8% em
peso do desemulsionante e o enxerto de polimerizacdo foi realizado a 50 ° C por 5 h, a
eficiéncia de emulsificacdo pode chegar a 97,9%. A eficiéncia de separacdo do 6leo da agua e
da &gua do 6leo pode chegar a 99,5% simultaneamente.

A partir dos estudos elencados percebe-se que a utilizacdo da poliamida esta bem
consolidada na tecnologia de membranas e que a adicdo do ZnO potencializou a suas
propriedades de fluxo, remogéo dos contaminantes presentes nos efluentes, hidrofilicidade e
capacidade de anti-incrustacdo. Diante de toda a pesquisa efetuada ndo foi identificada em
nenhum estudo a utilizacdo de rejeitos de fibras de poliamida para fabricacdo de membranas
com a finalidade de tratamento de efluentes, gerando assim, boas perspectivas na utilizacdo

desse rejeito para o tratamento de emulsdes oleosas.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais
4.1.1 Oxido de Zinco

O composto inorganico que foi utilizado para a preparacdo dos hibridos é o 6xido de
zinco, que é um composto quimico de cor branca, sua férmula é ZnO, com massa molar
média de 81,41 g.mol?, e é pouco solGvel em agua, porém muito soltvel em acidos, fabricado
pela Vetec produtos para laboratério Ltda e foi utilizado na forma de p6 com 98% de pureza.
O 6xido de zinco € o produto de corrosao inicial do zinco em atmosfera relativamente seca e é

formado pela reacdo entre 0 zinco e 0 oxigénio presente na atmosfera, conforme na reacéo:
27Zni + Ozg) —» 2Zn0g)
4.1.2 Fibra Sintética de Poliamida
A matriz polimérica utilizada foi obtida a partir da fibra sintética de Nylon® conhecida
como poliamida (PA), proveniente de residuos descartados pela industria de fios de nylon que
produz lonas de pneus e de caminhdo, entre outras aplicacdes. O material polimérico foi
disponibilizado por uma industria localizada em Camacari - BA. A fibra se apresentava seca e

na forma de fibras conforme Figura 7.

Figura 7: Residuos de Fibra de Poliamida 66.

Fonte: Elaborada pelo autor.
4.1.3 Solvente

Oéacido férmico (AF) é umaécido organico monocarboxilico, sua formula
é CH202, com massa molar média de 46 g.mol. O AF com 85% de pureza P.A, fabricado
pela Vetec produtos para laboratorio Ltda, foi utilizado como solvente para dissolver a
poliamida e os hibridos para a preparagdo das membranas.


https://pt.wikipedia.org/wiki/%C3%81cido_monocarbox%C3%ADlico

38

4.1.4 Sal Inorganico

O composto inorganico salino utilizado como aditivo foi o cloreto de potéssio P.A, de
formula quimica KCI, solido branco cristalino, com massa molar média de 74.55 g.mol?,

fabricado pela Vetec produtos para laboratorio Ltda.
4.1.5 Petroleo Utilizado para Formacao das Emulsdes Oleosas

As emulsGes oleosas serdo formadas a partir do petrdleo bruto oriundos dos campos de
Guamaré (Figura 8). O campo de Guamaré encontra-se na por¢do emersa da Bacia Potiguar,
no Estado do Rio Grande do Norte, entre os municipios de Macau e Guamaré, distando
aproximadamente 150 km a noroeste de Natal, constituindo-se, juntamente com a acumulacgéo
do campo de Guamaré Sudeste, na acumulacdo mais a nordeste do trend petrolifero de
Estreito-Guamaré. O campo ocupa uma area geolégica com hidrocarboneto de 7,6 km?
enguanto que a area de desenvolvimento possui 38,6 km2. A Tabela 1 ilustra as caracteristicas

fisico-quimicas intrinseca do petréleo bruto na temperatura de 25 °C.

Figura 8: Petroleo Bruto

Fonte: Elaborada pelo autor.

Tabela 1: caracteristicas fisico-quimicas intrinseca do petréleo bruto a 25 °C.

Caracteristicas Densidade Grau APl | Teor de enxofre | Viscosidade
fisico-quimicas (g.cm™) (°API) (%) (mPa.s)
Petréleo bruto 0,89 27,49 0,29 177,53 + 0,46

Fonte: http://www.fiscosoft.com.br

4.2 Metodologia
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4.2.1 Preparacao das Membranas

Antes de iniciar a preparacdo das membranas, as fibras sintéticas de PA66, o KCI e
seus respetivos hibridos com 1, 3, 5% em peso de ZnO foram dissolvidos em &cido férmico,
passando por um processo de homogeneizacao através de um agitador magnético por 4 horas.
Portanto, todas as composi¢cdes com a adigdo de 10% de KCI, sendo elas: a PA66 pura, a
PA66/1% ZnO, PA66/3% ZnO, PA66/5% ZnO. As composigdes estdo descritas na Tabela 1 e
as quantidades foram baseadas na literatura (NAZ, et al., 2020), estipulando uma solucdo com
20% de solidos e 80% do solvente que foram preparadas com o auxilio de agitadores
magnéticos por 4 horas e temperatura média de 28,1 °C e umidade relativa do ar média de
65%, conforme visto na Figura 9.

Tabela 2: Composicdo das membranas de poliamida e de seus respectivos hibridos.

Membranas AF (9) PA (g) ZnO (g) KCl(g)
PAGG pura 80 20,0 - 2
PA66/1% ZnO 80 19,8 0,2 2
PA66/3% ZnO 80 19,4 0,6 2
PA66/5% ZnO 80 19,0 1,0 2

Fonte: Elaborada pelo autor.

Figura 9: Solucdes das membranas. a) PA66 pura b) PA66/1% ZnO c) PA66/3% ZnO
d) PA66/5% ZnO.

Fonte: Elaborada pelo autor.
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As solucBes preparadas foram espalhadas, através de bastdes de vidro com
espacamento de aproximadamente 0,3 mm, em placas de vidro, ap6s o espelhamento foram
colocadas imediatamente em um banho de ndo-solvente (agua), na temperatura ambiente,
observada pela medicdo que foi realizada por um termémetro, de forma que as placas ficardo
completamente submersas. Na Figura 10, pode ser visualizado o fluxograma referente a

preparacdo das membranas planas obtidas pela técnica de inverséo de fases.

Figura 10: Fluxograma da preparacéo das membranas por inversao de fases.

-
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Durante o banho em ndo-solvente, as membranas permaneceram no banho até que sua
precipitacdo seja concluida. Logo apds, a mesma foi removida das placas, lavada com agua
destilada. As membranas utilizadas para realizar o ensaio de medidas de fluxo foram
submersas em uma mistura de 10% de hexano com 90% de agua até que efetivamente fosse
realizado o ensaio. Enquanto que, as membranas utilizadas para as demais caracterizagoes

foram secas a temperatura ambiente e umidade relativa obtida no momento da secagem. O
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objetivo do armazenamento das membranas para realizacdo das medidas de fluxo foi para
evitar o colapso dos poros, devido as forgas capilares existentes para a secagem, pela agua
possuir uma maior tensdo superficial. As membranas foram obtidas no Laboratorio de
Pesquisa em Ciéncias Ambientais - LAPECA, do Departamento de Engenharia Sanitaria e
Ambiental - DESA do Centro de Ciéncias e Tecnologia - CCT da Universidade Estadual da
Paraiba — UEPB.

4.2.2 Preparacdo das Emuls6es Oleosas

Para preparar as emulsdes oleosas, foram pesadas em uma balanca de precisao, 50,100
e 200 mg de bleo (petroleo), cada uma em um becker de 1 L e posteriormente adicionado 1 L
de agua em cada becker. Em seguida, cada mistura de forma separada, foi adicionada em um
liquidificador industrial, SKYMSEN modelo TA4 (Figura 11) — de alta rotacdo com
velocidade de 22.000 rpm, onde permaneceram por 15 minutos sob agitacdo. Logo apds a
agitacdo, as emulsdes foram utilizadas para abastecer o sistema de fluxo (LOMBARDO et al.,
2014).

Figura 11: Liquidificador industrial de alta rotacéo.

Fonte: www.loja.skymsen.com

4.3 Caracterizagdes das Solugdes Poliméricas e das Membranas
4.3.1 Viscosidade

As viscosidades das solugdes poliméricas foram analisadas a temperatura ambiente a
uma velocidade de 20 rpm no Viscosimetro Rotativo Microprocessado fabricado pela Quimis
Aparelho Cientificos Ltda, conforme ilustrado na Figura 12. A andlise foi realizada no
Laboratério de Desenvolvimento de Membranas - LDM da Unidade Académica de
Engenharia de Materiais - UAEMa do Centro de Ciéncia e Tecnologia - CCT da Universidade
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Federal de Campina Grande - UFCG. A viscosidade das suspensdes foi determinada pela
medicdo da viscosidade estatica em funcdo da taxa de cisalhamento com velocidade de 20
rpm. O equipamento converteu os valores de rotacdo em taxa de cisalhamento, e relacionou
essa taxa com a viscosidade, fornecendo uma leitura exata. Para cada composicdo, a medicao

foi realizada em triplicata, podendo-se obter a média e o desvio padrdo das viscosidades.

Figura 12: Viscosimetro Rotativo Microprocessado.

Fonte: http://www.quimis.com.br/
4.3.2 Microscopia de Forca Atbmica (MFA)

A microscopia de forca atbmica (MFA), equipamento SPM 9700 da Shimadzu
(Kyoto/Japdo) (Figura 13), foi utilizada para avaliar a morfologia das membranas. A
topografia da superficie e a rugosidade relativa das membranas foram examinadas usando o
modo dindmico a uma taxa de varredura de 1 Hz. As membranas foram fixadas em um
suporte e visualizadas em 10 x 10 um e analisadas pelo Programa Gerenciador do SPM. As
imagens topogréficas foram usadas para calcular a rugosidade média da &rea selecionada nas
membranas obtidas. A analise morfoldgica foi realizada no Laboratério de Caracterizacao de
Materiais - LCM/UAEMa/CCT/UFCG.

Figura 13: Microscopio de forca atdmica acoplado ao computador.

Fonte: https://shimadzu.com.br
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As imagens topograficas resultantes do MFA fornecem informacdes essenciais sobre a
topografia da superficie das membranas, pois as depressbes visualizadas nas imagens
representam indicios do quanto porosa € a membrana, que influenciam diretamente em sua
capacidade de filtracdo, além de dados sobre a rugosidade. Os parametros de rugosidade s&o:

Ra, Rz e Rzjis, sendo o principal deles Ra, a rugosidade média, calculada pela Equagéo 1:

fy }xlf(x, V)ldxdy X
0

0

R 1
a =
LyL,
Em que Lx e Ly sdo as dimensdes da superficie do material analisado e f (X, y) é a
superficie em relagdo ao plano central. Rz define a altura maxima sendo Z a diferenca entre o
ponto mais alto e 0 mais baixo da area em analise. Rzjis é a rugosidade superficial dos 10

pontos principais, mede a diferenca média de altura entre os picos mais altos e cinco vales
mais baixos da superficie (EATON e WEST, 2010).

4.3.3 Angulo de Contato (AC)

A andlise do angulo de contato (AC) das membranas de PA pura e de seus hibridos
com 1, 3, 5% de ZnO, foi realizada em um Goniémetro Portatil, modelo Phoenix-i da Surface
Eletro Optics - SEO ( Figura 14). A gota foi formada manualmente por meio de um dosador
micromeétrico, a imagem da gota foi captada pela cdmera embutida no equipamento, onde
posteriormente foi analisada no software. Esta anélise foi feita a partir da membrana na forma
de filme fino plano. O &ngulo de contato foi definido como o dngulo formado entre a interface
solido/liquido. Os angulos de contatos foram realizados no LDM/UAEMa/CCT/UFCG.

Figura 14: Gonidmetro Portatil.

Fonte: https://www.directindustry.com
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4.3.4 Permeacéo a Vapor D’dgua

Este ensaio foi realizado segundo a norma ASTM E96 (ASTM, 2005), utilizando-se o
método gravimétrico, no LAPECA/DESA/CCT/UEPB. Seréa determinado o peso e a espessura
das membranas, posteriormente, as mesmas serdo cortadas e coladas (com adesivo comercial
a base de resina epdxi) em recipientes de vidros (cilindricos) contendo 50mL de &gua de
modo que o sistema esteja hermeticamente fechado. Os recipientes serdo colocados em uma
caixa plastica contendo silica (utilizada para controlar a umidade do ar) e vedados de maneira
gue ndo houvesse contato com o meio externo. A umidade relativa do ar e a temperatura seréo
monitoradas. Os recipientes serdo pesados em tempos determinados durante 7 dias corridos. O
experimento sera realizado em triplicata. A permeabilidade dos filmes sera determinada

segundo a Equacéo 2.

G.h.VO
P 2)
M .Pv.Au

Em que P é a permeabilidade dos filmes em barrer, G é a massa que passa através do
filme por unidade de area e tempo que foi determinada pelo célculo da inclinacéo da reta da
perda de massa dos potes por unidade de area em funcdo do tempo, h é a espessura do filme,
VO é 22,414 cm®mol? que é o volume molar normal em condi¢des padronizadas de
temperatura e de pressdo (0 °C, 1 atm) do vapor de agua, M ¢ 18,011 g.mol™* que é a massa
molar da &gua, Pv é a pressdo de vapor da &gua a temperatura do experimento e Au € a
diferenca de umidade relativa do ar entre o interior do pote e o exterior (DEIMEDE et al.,
2020).

4.3.5 Medidas de Fluxo (MF)

Para os ensaios de medidas de fluxo (MF) continuo da agua, foi utilizada uma célula
de filtracdo perpendicular, Figura 15, acoplada a um sistema de filtracdo, que foi utilizado
para medir o permeado. As membranas foram submetidas aos testes de permeabilidade nas
pressdes (0,5; 1,0 e 1,5 bar). As coletas do permeado foram realizadas num intervalo de 1 em
1 minuto, por um periodo total de 60 min para cada membrana totalizando 60 coletas. As MF
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dos efluentes serdo realizadas na mesma célula de filtracdo perpendicular. As medidas de
fluxo da &gua foram realizadas no LAPECA/DESA/CCT/UEPB.

Figura 15: Sistema de medidas de fluxo de agua e do efluente oleoso.

Fonte: Elaborada pelo autor.

A permeabilidade hidraulica est4 associada a caracteristica intrinseca da membrana. A
partir dos resultados obtidos foi possivel tracar perfis reais das medidas de fluxo das
membranas e, posteriormente, escolher os melhores resultados para testar a eficiéncia destas
membranas na separacdo de um efluente sintético com 50, 100 e 200 mg.L™ de 6leo em agua
na forma de emulsGes oleosas. O desempenho das membranas pode ser avaliado através do
fluxo do permeado e da seletividade de um determinado soluto presente na solugdo de
alimentacdo. O fluxo méssico (J) para as membranas com PA pura e PA com 1, 3 e 5% de
ZnO sera determinado através da Equacdo 3 (MOUSA et al, 2020):

Volume do permeado (L) 3)

B Tempo (h) x Area da membrana (m?)

As medidas de fluxo das emulsdes de 6leo em agua foram preparadas com velocidade
de agitagdo constante de 22.000 rpm e um tempo de agitacdo de 15 minutos, posteriormente
as emulsdes foram submetidas ao teste de separacdo seguindo uma ordem crescente de
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concentragdo, onde todas as membranas foram testadas inicialmente com a menor

concentragéo (50 mg.L™?), seguindo das maiores concentrages (100 e 200 mg.L ™).

4.3.6 Parametros Fisico-quimicos dos Efluentes Oleosos

Os parametros fisico-quimicos do efluente oleoso que foram analisados: cor aparente e
turbidez. Para andlise da turbidez foi utilizado o turbidimetro AP200 WT da Policontrol
(Figura 16 a), ja para cor aparente foi utilizado o colorimetro AquaColor da Policontrol
(Figura 16 b). As metodologias utilizadas para obter os parametros fisico-quimicos das aguas
antes e apos o processo de separacdo por membranas estdo preconizadas no Standard Methods
for Examination of Water and Wastewater (BAIRD, EATON e RICE, 2017). As analises
foram realizadas no LARTECA/DESA/CCT/UEPB. O Quadro 4 apresenta 0s parametros

fisico-quimicos analisados.

Quadro 4: Parametros fisico-quimicos e metodologias utilizadas.

Parametros Unidades Metodologias
Cor aparente uH Colorimetria
Turbidez NTU Nefelometria

Figura 16: Turbidimetro e Colorimetro.

Fonte: https://policontrol.com.or/

4.3.7 Teor de Oleos e Graxas (TOG)

A concentracdo de 6leo presente na fase aquosa foi determinada atraves da medida de
absorbancia utilizando-se o espectrofotdmetro de UV-visivel. Inicialmente, uma curva de
calibracdo de absorbancia em funcdo da concentracdo foi obtida utilizando padrbes de

concentragfes conhecidos de 6leo em n-hexano PA. As concentragdes dos padrdes podem
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variar de 0 a 1200 mg.L. As amostras para serem lidas neste equipamento devem ser
extraidas previamente com n-hexano a partir de um funil de separacdo de 50 mL
(PETROBRAS, 2000; CIRNE et al., 2016). As analises de absorbancia foram feitas usando
um  espectrofotbmetro FENTON PLUS 700 (Figura 17), pertencente ao
LAPECA/DESA/CCT/UEPB.

Figura 17: Espectrofotémetro de UV- visivel.

Fonte: http://femto.com.br/

4.3.8 Seletividade das Membranas
A seletividade das membranas foi estimada pelo coeficiente de rejeicdo (R%) ou
rendimento, calculado com base no quociente das concentracfes de 6leo no permeado (Cp) e

na alimentacdo (Co) (ARABI, PEYRAVI e JAHANSHAHI, 2019), expresso através da
Equacdo 4:

R(%) = [%] x 100 (4)

4.3.9 Absorc¢ao de agua e Porosidade

Para realizar o experimento de absor¢éo e porosidade, as membranas produzidas foram

secas a temperatura ambiente por 7 dias corridos e pesadas em balanca analitica,
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posteriormente foram imersas em agua destilada por cerca de 48 h com a temperatura em
torno de 20° C. Em segundo lugar, as membranas Umidas foram imediatamente colocadas
entre duas folhas de papel secas para remover gotas adicionais de dgua na superficie e entdo
pesadas imediatamente. A porcentagem do contetdo de agua foi medida como a diferenca de
peso entre as membranas secas e Umidas (MNTAMBO et al, 2016), expresso atraves da
Equacdo 5:

Absorcido de dgua (%) = % x 100% ®)

Onde Ww e Wy sdo 0s pesos da membrana Umida e seca, respectivamente. As
medicdes foram feitas 3 vezes e os valores médios foram relatados para minimizar os erros.
No caso da porosidade é levando em consideracdo o percentual, em massa, do material que é
adicionado nas membranas hibridas (ANADAO et al., 2014). A porosidade da membrana pura

foi determinada pela Equacao 6:

e = L.A-(m—-p)pol _ wvporo _ wvtotal-vpol (6)
o L.A " wvtotal vtotal

Em que L é a espessura da membrana; A é a area da membrana; m é a massa da
membrana seca; p é a densidade do polimero; vtotal é o volume da membrana; vporo é o
volume do poro e vpol é o volume do polimero. Para as membranas hibridas utilizou-se a

seguinte Equacéo 7:

L .A-[tpol .(m)pol+tcer .(m)cer (7
£ = p p
L.A
Onde tpol € a proporcdo em massa do polimero e tcer é a propor¢cdo em massa das
argilas.

4.3.10 Raio médio dos poros

O raio médio dos poros rm foi determinado usando a equacdo de Guerout-Elford-Ferry,
conforme Equacdo 8, com base nos dados de porosidade e taxa de permeacgdo de adgua pura
(WU et al., 2015):
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_|eoe-1,758)8. 1.n.Q 8)
a €. A. AP

rm

Onde 7 é a viscosidade da agua (8,9 x 107 Pa.s), | € a espessura da membrana (m), Q é

a taxa de permeacdo da agua (m3.s?), A é a éarea efetiva da membrana (m?), e AP ¢ a pressio
transmembrana (Pa).

4.3.11 Microscopia Optica

A analise de microscopia Optica foi realizada no equipamento LEICA M750 (Figura
18) com cémara CCD e lentes da LEICA embutidos, disponivel no Laboratério de
Caracterizagéo de Materiais da UAEMa/UFCG. O MO foi utilizado para obter imagens reais
com luz polarizada das emulsGes oleosas nas concentragdes de 50, 100 e 200 mg.L™. Apos as
analises foram realizadas dez medicGes das goticulas em cada concentragdo, para avaliar as

médias do tamanho das goticulas de 6leo presentes nas emulsdes (CHEN et al., 2018).

Figura 18: Microscépio 6ptico.

Fonte: https://www.leica-microsystems.com/pt/
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Analise Visual das Membranas

Foram efetuados testes iniciais para identificar e selecionar o percentual com a
composicao ideal para a formagdo das membranas (Figura 19) com as variacOes de 10, 15 e
20% de PAG66 pura com 90, 85% e 80% de acido formico (AF), respectivamente,

permanecendo 10% de cloreto de potassio nas 4 composic¢Ges analisadas.

Figura 19: Fotos das membranas obtidas sob agitacao, variando o percentual do polimero

(PAG6)/solvente (AF): (a) 10%PABB/90%AF, (b) 15%PAG6/85%AF e (C) 20%PAG6/S80%AF.

- - T
LA 4 P JWQS."b;‘.'r-'); 'Q“ " _# r

SOLT N
(b) (c)

Fonte: Elaborada pelo autor.

De acordo com a Figura 19 e a partir da técnica de inversdo de fases pelo método de
imersdo-precipitacdo ocorreu a solubilizacdo da PA66 pura com o AF, e as composicdes de
(@) 10%PA66/90%AF e (b) 15%PA66/85%AF resultaram em composicdes inadequadas,
como podemos verificar visualmente os defeitos ou falhas ao longo de toda a membranas,
impossibilitando as suas formagdes. Enquanto que, a foto da membrana com o percentual de
(c) 20%PA66/80%AF foi a composicdo que se apresentou mais adequada pela andlise visual
realizada e praticamente foi verificado a auséncia de defeitos, esse percentual também foi
utilizado por Bezerra et al. (2020) para formagdo de membranas de poliamida 6 por inversdo
de fases. Portanto, a composicdo ideal escolhida foi a com 20%PA66/80%AF para a obtencédo
das membranas poliméricas e hibridas variando com a carga inorganica em relacdes aos
solidos, para a producdo de suas respectivas solucdes. Posteriormente, ao preparar os hibridos,

foi identificada a clarificacdo das solucGes e esse aspecto ficou mais evidente com o aumento
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do percentual do 6xido de zinco, por se tratar de um composto inorganico de coloracdo

branca.

5.2 Viscosidade

A Figura 20 ilustra as viscosidades das solucgdes obtidas na preparacdo das membranas
de PAG66 e de seus hibridos com 1, 3 e 5% de ZnO, com adicéo do sal cloreto de potassio. Na
Figura 120 foi vista que a solugéo para obtencdo da membrana de PA66 pura apresentou uma
viscosidade de 3038 mPa.s, resultado superior aos valores obtidos para as membranas hibridas
contendo 1, 3 e 5% em peso de ZnO, que foram em torno de 2810 mPa.s, 2576 mPa.s e 2312
mPa.s, respectivamente, e essa diminuicdo em relacdo a viscosidade da PA66 pura foi de
7,5%, 15,2% e 23,9%, respectivamente, relacionada ao aumento proporcional na percentagem
da nanoparticula inorganica (SANTOS FILHO et al., 2017; SANTOS FILHO et al., 2019).

Figura 20: Viscosidade das membranas de PA66 pura e hibridas com 1, 3 e 5% de ZnO.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Ainda na Figura 20 foi constatado que este comportamento de diminui¢do das
viscosidades ocorreu provavelmente devido o ZnO possuir carater anfétero que é insoltvel
em agua, mas solvel em soluces 4cidas. E importante ressaltar que o acido formico com
pureza de 85% utilizado na preparacdo das membranas, € um acido monocarboxilico que se

dissocia parcialmente em solucdes aquosas. Além disso, o sal inorganico KCI presente na
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solucdo promove a formacdo do hidroxido de potéssio (KOH), favorecendo a floculacéo e
coagulacgdo das particulas de ZnO, desestabilizando o sistema, resultando em aglomerados que
se depositam no recipiente sob gravidade e, desta forma, contribuindo para a reducdo das
viscosidades das solu¢des hibridas (CHEN, DING, e SUN, 2017).

5.3 Microscopia de Forga Atbmica

A Figura 21 ilustra as imagens de superficie e de fase do MFA 3D com tamanho de 10
x 10 um das membranas de PA66 pura e hibridas com 1, 3 e 5% de ZnO com adicdo do sal. A
presenca de percentuais diferentes de ZnO na membrana também pode alterar a morfologia da
superficie. Um dos principais parametros intimamente relacionados a capacidade anti-
incrustacdo das membranas € a rugosidade. O MFA foi usado para investigar as variacdes na
morfologia da superficie nessas condigdes.

As superficies da membrana séo apresentadas por duas regides distintas: regides claras
e escuras. As regibes claras correspondem as dareas mais altas relacionadas as
alturas/vales/poros e as regiGes escuras as areas de baixa intensidade topografica. A maior
quantidade de areas topogréaficas superiores e inferiores podem resultar em maior rugosidade
da superficie da membrana, o que pode ser considerado um sinal de aumento do diametro dos
poros da superficie de topo com base na topografia das membranas ilustrada na Figura 21
(ZEESHAN, et al., 2020).

De acordo com a Figura 21, foi constatado que o ZnO tendeu a se projetar na
superficie da membrana de PA66 durante a coagulacdo. Também causou a solidificacdo do
polimero proximo & superficie, de modo que grandes picos locais foram formados. E
importante notar que ao atingir a superficie da membrana, dependendo da condicédo
termodinamica durante a inversdo de fase, a quantidade de rugosidade tende a aumentar.
Além disso, pode ocorrer a perturbacdo da homogeneidade da cadeia da PA66 na superficie,
podendo ser outra razdo para o alto valor de rugosidade nas membranas hibridas, resultando
no incremento da permeabilidade e atribuindo essa relagdo com o aumento da &rea efetiva das
membranas em caso de maior rugosidade (FERREIRA et al., 2019).

Os parametros de rugosidade da superficie das membranas séo apresentados na Tabela
2, onde Ra € a rugosidade média aritmeética, Rz é a altura maxima e Rzjis € a rugosidade
média de 10 pontos. Os resultados indicaram que todos os parametros de rugosidade das
membranas com adi¢do de ZnO foram superiores que os da membrana pura. Portanto, foi

constatado que ao adicionar nanoparticulas inorganicas a solucdo, observou-se que as
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by

membranas apresentaram elevada rugosidade em comparacdo a membrana sem aditivo
(ADENIYI1 et al., 2020; AMINI et al., 2020; LI et al., 2020; RAJAKUMARAN, KUMAR e
CHETTY, 2020).

Figura 21: Imagens das superficies obtidas por MFA das membranas de PA66 pura e hibridas
com 1, 3 e 5% de ZnO, analisando: (a) altura e (b) rugosidade.
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PAB6/5% ZnO

0.00
5.00 um 10.00 x 10.00 um

(@) (b)
Fonte: Elaborada pelo autor.

Tabela 3: Parametros de rugosidade (Ra, Rz e Rzjis) da superficie das membranas de PA66
pura e hibridas com 1, 3 e 5% de ZnO com adi¢édo do sal KCI.

Membranas Ra (nm) Rz (nm) Rzjis (nm)
PAG6 pura 76,97 792,21 391,54
PA66/1% ZnO 80,77 928,50 462,19
PA66/3% ZnO 101,44 1048 508,28
PA66/5% ZnO 140,87 1566 780,97

Fonte: Elaborada pelo autor.

5.4 Absorcao de Agua e Porosidade

Esses dois pardmetros foram estudados para confirmar se a incorporagdo de ZnO
influenciou nas propriedades de hidrofilicidade da membrana de PA66. A Figura 22 ilustra os
resultados obtidos para a absor¢do de agua das membranas de PA66 pura e hibridas com 1, 3

e 5% de ZnO com adicéo do sal.
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Figura 22: Absorcdo de 4gua das membranas de PA66 pura e hibridas com 1, 3 e 5% de ZnO.

76,6
80 1
T

[

i
e

60

40 -

Absorcio de Agua (%)

20

0 T T T T T T T
PAG6 pura PAB6/1% ZnO  PA66/3% ZnO  PAG6/5% ZnO

Membranas - PA66/Zn0 (%)

Fonte: Elaborada pelo autor.

A partir da Figura 22 foi visto um aumento superior do teor de agua absorvido,
introduzido um maior percentual na preparacdo das membranas, provavelmente devido ao
carater hidrofilico deste composto inorganico. Além disso, o maior aumento foi de 76,6% de
absorcdo de agua para a membrana com 3% em peso de ZnO que pode estar relacionado
também com uma distribuicdo mais uniforme das nanoparticulas de ZnO por toda estrutura
superficial e transversal desta membrana (TIAN et al., 2017; KIM; BAEK; MYOUNG, 2019).
Com relagdo a membrana PA66/5%Zn0O, observa-se que ocorreu em decréscimo na absorcao
de &gua quando se comparado com a PA66/3%Zn0O, podendo ser justificado devido a
diminuicdo do percentual do polimero, sendo um indicio de que as condi¢bes 6timas para
absorcéo foram atingidas na composi¢do com 3% de ZnO.

A Figura 23 ilustra as porosidades das membranas de PA66 pura e hibridas com 1, 3 e
5% de ZnO com adigdo do sal. A porosidade da membrana de PA66 pura foi de 46,5%,
aumentando gradativamente para 49,0%, 55,6% e 60,5% para as membranas contendo 1, 3 e
5% em peso de ZnO, respectivamente. A adicdo deste composto inorganico pode ter
resultado em um aumento nas cavidades e/ou tamanho e/ou numero de poros, propiciando em
uma maior quantidade de espagos vazios para a absor¢do e acumulo de agua, aumentando
desta forma, a porosidade destas membranas hibridas (MNTAMBO et al., 2019). Outro
destaque é o resultado das membranas PA66/5% ZnO apresentou uma diminuicdo nos
resultados de absor¢do e aumento da porosidade, podendo ser justificado pela possivel
existéncia de macrovazios (fingers) como também identificado por Bezerra et al., (2020), que
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apresentaram membranas de poliamida 6 com macrovazios, ou seja, estruturas onde 0s poros

ndo se formam até o final da secdo transversal da membrana.

Figura 23: Porosidade das membranas de PA66 pura e hibridas com 1, 3 e 5% de ZnO.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

5.5 Raio Médio dos Poros (RMP)

O raio médio dos poros (RMP) das membranas de PA66 pura e hibridas com 1, 3 e 5%
de ZnO com adicdo do sal pode ser observado na Figura 24. O tamanho médio dos poros foi
avaliado a partir da equacdo de Guerout-Elford-Ferry. Observa-se a partir da Figura 24 que as
membranas PA66/3% ZnO e PA66/5% ZnO apresentaram diminuicdo de tamanho do raio
médio dos poros quando comparada com a membrana de PA66 pura, devido provavelmente a
adicdo do ZnO ter provocado alteracdo no didmetro dos poros das membranas de PAGG.
(KUSUMOCAHYO et al., 2020).

E importante ressaltar que nas membranas hibridas, a diminuicdo de poros grandes em
poros menores ocorre devido as interacfes entre PA66, ZnO e KCI. As tensdes interfaciais
entre o polimero, as nanoparticulas de ZnO e o KCI, causaram o aumento do raio médio dos
poros quando a adicdo foi de 1% de ZnO. De forma geral, quando adicionou um maior
percentual de ZnO, pode ter ocorrido aglomerados e um bloqueio parcial dos poros pelas
particulas, diminuindo o tamanho médio dos poros. Esse comportamento da diminuicdo do

raio médio dos poros com o aumento do percentual das nanoparticulas inorganicas tambem
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foi identificado por Wan ikhsan et al. (2018) quando preparou membranas de nanocompositos
com a matriz de polietersulfona com dxido férrico hidratado e nanotubos de haloisita.

Figura 24: Raio médio dos poros das membranas de PA66 pura e hibridas com 1, 3 e 5% de
Zn0.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

5.6 Angulo de Contato (AC)

O angulo de contato (AC) com agua € o parametro mais comum usado para descrever
a hidrofilicidade das superficies das membranas. Desta forma, as membranas hidrofilicas
possuem um AC < 90°, enquanto as membranas hidrofobicas tém um AC > 90°. A Figura 25
apresenta os AC para agua das membranas de PA66 pura e suas hibridos com 1, 3 e 5% de
Zn0O, com adicdo do KCI. Na Figura 25 foi verificada que a membrana de PA66 pura
apresentou um AC de 40,88° resultando em um valor superior aos obtidos para as membranas
hibridas contendo 1, 3 e 5% em peso de ZnO, que foram de 35,50°, 32,94°, 25,18°
respectivamente. Essa diminuicdo representa que as membranas tem uma superficie
hidrofilica. Em geral, as membranas com adicdo de ZnO, apresentaram AC menores,
correspondendo a uma maior hidrofilicidade em relacdo a membrana de PA66 pura, devido a
presenca do ZnO ter influenciado na diminui¢cdo do AC e essa diminuicdo foi diretamente
proporcional ao aumento da percentagem de ZnO (LI et al., 2020; SEYEDPOUR et al., 2018).



Figura 25: Angulo de contato para 4gua destilada de membranas.
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Na Figura 26, podem ser observados as imagens dos AC das membranas de PA66
pura e seus hibridos nos tempos de (a) 10 s, (b) 120 s, (c) 210 s e (d) 250 s. O apéndice - A

apresenta os angulos de contato com maiores detalhes e melhor resolucao.

O AC foi realizado para confirmar esta propriedade intrinseca de absor¢do de dgua que

se deve as caracteristicas individuais do polimero aliada as caracteristicas da carga inorganica

ZnO. A partir da Figura 24 foi visualizada que a hidrofilicidade melhorada das membranas

com ZnO pode ser justificada devido a uma maior atracdo das moléculas de agua pelas

nanoparticulas, e a presenca de grupos funcionais hidrofilicos ativos nas superficies das

membranas, ja que a matriz polimérica também ¢ hidrofilica. O AC diminuiu com a adic¢do de

ZnO causando um aumento na energia superficial. Este aumento na energia superficial

permite que a agua se espalhe facilmente na superficie e aumenta a capacidade dos poros

absorver a agua por meio de efeitos capilares (ISAWI et al., 2016; SHEIKH et al., 2020).

Figura 26: Imagens dos angulos de contato das membranas de PA66 pura e hibridas com 1, 3

e 5% de ZnO, nos tempos (a) t=10s; (b) t=120s; (c) t=210se (d) t =250 s.
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5.7 Microscopia Optica

As fotomicrografias obtidas por MO das goticulas de 6leo na escala de 20 pum, inerente
as emulsdes oleosas nas concentragdes de 50, 100 e 200 mg.L estdo ilustradas na Figura 27

(para melhor visualizacdo das microscopias vide apéndice B).

Figura 27: MO com a distribuicdo dos diametros das emulsdes oleosas nas concentracoes de:
(a) 50 mg.L?, (b) 100 mg.L? e (c) 200 mg.L™.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Nas fotomicrografias obtidas por MO, encontram-se as 10 medigdes realizadas de
didmetros das goticulas de 6leo nas superficies mais externas das emulsGes oleosas. A
velocidade de agitacdo de 22.000 rpm e o tempo de 15 min foi suficiente para causar o
cisalhamento necessario e evitar a coalescéncia das goticulas sem o uso de estabilizantes

quimicos (BAI et al., 2021), ndo provocando alteracéo significativas no tamanho médio do



60

didmetro das goticulas de Oleo, variando de 6,94 pum, 6,86 pum e 6,87 um para as
concentracdes de 50, 100 e 200 mg.L™?, respectivamente. Na regido mais interna foi possivel
visualizar goticulas muito pequenas e distorcidas que ndo podem ser vistas claramente devido
a reflexdo da luz na superficie externa das gotas de 6leo maiores presente nas emulsdes.
Além disso, foi possivel constatar que o diametro médio dos poros obtidos a partir dos seus
raios médios foi de 3,32 um, 3,7 um, 2,8 um e 2,48 um para as membranas de PA66 pura e
hibridas com 1, 3 e 5% de ZnO, respectivamente, valores estes inferiores ao tamanho das
goticulas de o6leo, provando que as membranas preparadas possuem tamanho de poros
adequadas para separar 0 6leo presente, independente da concentracdo destas emulsGes
(MELO et al., 2022).

5.8 Permeaciio a Vapor D’agua (PVA)

A Figura 28 ilustra a permeagdo a vapor d’agua das membranas de PA66 pura e
hibridas com 1, 3 e 5% de ZnO.

Figura 28: Permeagao a vapor d’agua para as membranas de PA66 pura e hibridas com 1, 3 e
5% de ZnO.
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A PVA da membrana de PA66 pura foi de 0,53 x 10°g.Pat.s.m, valor superior as
hibridas contendo 1, 3 e 5% em peso de ZnO, que foram de 0,39 x 10°g.Pat.st.m?, 0,30 x
10°g.Patstm?e 0,26 x 10°g.Pat.stm?, e essa diminuicdo em relacdo a PA66 pura foi de

26,41%, 43,40% e 50,94%, respectivamente, podendo ser justificados pela diminui¢do nos
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raios médio dos poros destas membranas. A adi¢cdo do ZnO nas solugdes polimericas agiu
como barreiras fisicas, atuando como agente nucleante e esses caminhos tortuosos que se
formaram ao longo de suas secOes transversais, impediram a passagem do vapor, diminuindo
desta forma, as suas permeacdes pelas membranas (FERNANDES et al., 2018).

A permeabilidade do vapor de dgua também foi reduzida conforme a diminuicdo das
espessuras das membranas, pois a de PA66 pura apresentou uma espessura de 293,33 um,
valor superior as hibridas contendo 1, 3 e 5% em peso de ZnO, que foram de 198,89 um,
183,33 pum e 200 pm, respectivamente, resultado da diminuic¢éo das viscosidades das solugdes
hibridas. Apesar das membranas hibridas possuirem uma maior porosidade, essa diminuicao
da permeacdo ocorreu provavelmente devido uma maior rugosidade obtida e, além disso, o
acumulo e retencdo do vapor de dgua nos menores raios médio dos poros nao interconectados

contido ao longo de suas secGes transversais (CHEN et al., 2012).

5.9 Medidas de Fluxo
5.9.1 Medidas de Fluxo com Agua

As medidas de fluxo permeado através de membranas também podem ser utilizadas
para verificar a produtividade, geralmente dada por unidade de volume ou peso, por tempo,
por area da membrana (L.h"%.m?). As Figuras 29, 30 e 31 apresentam as medi¢des do fluxo de
agua para das membranas de PA66 pura e hibridas com 1, 3 e 5% de ZnO com adicao do sal
KCI, nas pressdes de 0,5 bar, 1,0 bar e 1,5 bar, respectivamente. A Tabela 5 ilustra os fluxos
iniciais, estabilizados e finais de todas as membranas nas pressoes de 0,5; 1,0 e 1,5 bar.

As Figuras 29, 30 e 31 apresentaram as medicdes de fluxo permeado com agua, para
todas as membranas e pressdes estudadas, percebe-se entdo que comecam com uma
diminuicdo constante, até 20 min de teste, devido a estabilidade do fluxo. Isso possivelmente
se deve a compactacdo mecanica promovida pela pressdo aplicada ou a um possivel inchago
nas membranas. Quando a membrana € exposta a &gua provoca uma diminuicdo gradativa dos
poros, consequentemente reduzindo sua permeabilidade. O incha¢o esta intrinsecamente
relacionado ao tipo de material que apresenta caracteristicas hidrofilicas, facilitando a
absorcéo de 4gua e diminuindo o tamanho dos poros na superficie dessas membranas. Alem
disso, o inchago pode contribuir diretamente para a reducdo do fluxo permeado obtido
(AMINI et al., 2020; MEDEIROS et al., 2015).

Figura 29: Teste de fluxo permeado com agua para membranas de PA66 pura e seus hibridos

com 1, 3 e 5% de ZnO na pressédo de 0,5 bar.
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Figura 30: Teste de fluxo permeado com &gua para membranas de PA66 pura e seus hibridos

com 1, 3 e 5% de ZnO na pressédo de 1,0 bar.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

De acordo com a Figura 29 e Tabela 4 foi possivel percebe-se que inicialmente o fluxo
da membrana de PA66 pura na pressio de 0,5 bar, apresentou um valor de 56,06 L.h™.m2
mostrando-se o valor mais baixo entre os fluxos medidos que foram de 368,20; 266,05 e
114,49 L.h"t.m? para as membranas hibridas com 1, 3 e 5%, respectivamente. Conforme
Figura 30 e Tabela 4 notamos que o fluxo da membrana pura aumentou consideravelmente
com o aumento da pressio para 1,0 bar, chegando ao valor de 156,30 L.h"t.m, além disso os

valores para os hibridos com 1, 3 e 5% mostraram-se superiores com o0s respectivos valores de
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263,20; 336,37 € 180,06 L.h"t.m2, destacando a membrana PA66/3% ZnO, pois apresentou o
melhor fluxo para essa pressdo. Além disso, a Figura 31 e Tabela 3 ilustrou o ensaio na
pressdo de 1,5 bar apresentando um fluxo de 286,48 L.h"t.m para a membrana pura e 327,81;
385,78 e 396,70 L.h"t.m™ para suas respectivas membranas hibridas com 1, 3 e 5% ZnO
(HOEK e TARABARA, 2013).

Figura 31: Teste de fluxo permeado com &gua para membranas de PA66 pura e seus hibridos

com 1, 3 e 5% de ZnO na presséo de 1,5 bar.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

De maneira geral, o fluxo de &gua para as membranas de PA66/Zn0O foi maior que 0
fluxo obtido pela membrana de poliamida 66 pura, independente da pressdo utilizada,
confirmando que o0 aumento no tamanho dos poros superficiais, conforme visto anteriormente
pelo angulo de contato, facilitou a absor¢do de agua. Resultados semelhantes foram obtidos
por Rajakumaran, Kumar e Chetty (2020) e Darabi, Peyravi e Jahanshahi (2019), pois
verificaram um aumento significativo do fluxo permeado de agua das membranas de
nanocompositos contendo cargas inorganicas se comparada com as membranas sem aditivo.

Nos processos que utilizam o gradiente de pressdo como forca motriz, o fluxo
permeado obtido é diretamente proporcional ao proprio gradiente de pressdo. A partir da
Tabela 4 foi visualizado os fluxos permeado de agua iniciais, estabilizados e finais das
membranas de PA66 pura e de seus hibridos com 1, 3 e 5% de ZnO em funcao das pressoes.
Portanto, de maneira geral foi percebido que o aumento gradativo nas pressdes ocasionou um

aumento no fluxo permeado em todas as membranas, o que normalmente € observado em
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processos de microfiltracdo para pressGes mais baixas de até 2 bar, que é este caso que foram
realizados testes variando as pressdes em 0,5; 1,0 e 1,5 bar (POLLETO et al., 2012).

Tabela 4: Valores dos fluxos iniciais, estabilizados e finais das membranas de PA66 pura e
hibridas com 1, 3 e 5% de ZnO nas pressdes de 0,5; 1,0 e 1,5 bar.

Membranas Presséo Izll_u E()llmnlzc)la(uls Fluxos Estabilizaglos Fluxos Finais _(L.h‘
(bar) min) (L.ht.m?) (30 min) 1. m2) (60 min)
PAB66 pura 56,062 26,970 29,607
PA66/1% ZnO 05 368,203 131,967 116,598
PA66/3% ZnO ’ 266,056 134,453 128,839
PA66/5% ZnO 114,499 87,751 86,920
PAG6 pura 156,308 94,814 89,161
PA66/1% ZnO 10 263,206 155,215 146,022
PA66/3% ZnO ’ 336,371 159,824 148,604
PA66/5% ZnO 180,063 117,635 112,591
PAG6 pura 286,486 125,062 119,607
PA66/1% ZnO L5 327,819 156,150 142,285
PA66/3% ZnO ’ 385,782 248,414 236,925
PA66/5% ZnO 396,709 252,959 236,283

Fonte: Elaborada pelo autor.

Ainda a partir dos valores obtidos nas Figuras 29, 30 e 31 e na Tabela 4, ficou
constatado que a membrana de PA66/5% ZnO apresentou valores inferiores de fluxo
permeado, quando comparada com as outras membranas hibridas, provavelmente devido a
formacdo de aglomerados ao longo de sua microestrutura, resultando na diminuicdo do fluxo
de agua nas pressdes de 0,5 e 1,0 bar, tais aglomerados sdo confirmados e justificados na
analise de MFA. Ja na pressdo de 1,5 bar os resultados apresentaram um fluxo levemente
maior do que a membrana de PA66/3% ZnO, o que acabou justificando que o aumento da
pressdo influencia diretamente no fluxo, porém os resultados ndo foram tdo satisfatdrios

devido a falta de homogeneizacéo do ZnO na solucdo polimérica (SHEIKH et al., 2020).
5.9.2 Medidas de Fluxo com os Efluentes Oleosos
As medidas de fluxo massico da separacdo da emulsdo de 6leo em &agua (J) das

membranas foram plotadas em referéncia ao fluxo massico de agua (Jo), ou seja, J/Jo. A

influéncia da concentracdo de Oleo no fator de fluxo (J/Jo) das membranas, podem ser
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observadas nas Figuras de 32 a 35. Atraves das relagdes J/Jo de todas as membranas,
apresentadas nas Figuras de 32 a 35, independentemente da concentracdo de 6leo e pressao
utilizada, ocorreu 0 mesmo comportamento anterior dos fluxos com &gua, pois houve
inicialmente uma diminuicdo e, ao longo de 30 minutos, ocorreu uma estabilidade de tais
relagdes, provavelmente devido a uma compactagdo ou ao inchamento ocorrido nas

membranas, conforme visto nas medidas de fluxo com 4gua (MEDEIROS et al., 2018).

Figura 32: Fator de fluxo (J/Jo) da membrana PAG6 pura, nas concentragdes de 50, 100 e 200
mg.L! e nas pressdes de: (a) 0,5; (b) 1,0 (c)1,5 bar.
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A partir das Figuras de 32 a 35 foi possivel constatar que de maneira geral
independente da pressdo aplicada, ocorreu uma diminuicdo na relagdo de J/Jo e que esta
relacionada com o aumento da concentracdo de 6leo contido no efluente, provocando um
maior entupimento dos poros, com uma provavel concentracdo de polarizacdo préxima a
superficie da membrana que se estabelece rapidamente podendo provocar uma queda inicial
acentuada do fluxo permeado, conduzindo desta forma, a uma colmatacdo (fouling),
dificultando a passagem de 6leo na maior concentracdo e até mesmo uma obstrucao dos poros
presentes ao longo de suas sec¢des transversais (WANG et al., 2022; HE et al., 2021).

De maneira geral, o fouling é o conjunto de fenbmenos capaz de provocar uma queda
no fluxo permeado, quando se trabalha com uma solugdo ou suspensdo. A extensdo do
fendmeno depende da natureza da solucdo, mas também e de mais maneira acentuada, das
condicdes de operacdo do sistema. Em particular, nos processos de microfiltracdo o declinio

de fluxo é muito grande, podendo chegar até 5% do valor do fluxo de &gua pura.

Figura 33: Fator de fluxo (J/Jo) da membrana PA66/1%Zn0O, nas concentragdes de 50, 100 e
200 mg.L™ e nas pressdes de: (a) 0,5; (b) 1,0 e (c) 1,5 bar.

11 11
10{s PAB6/1%ZnO P=05bar | w50 mg.L? 1048 pAGN%zIO P=10bar | T 50 mg.L!
—e 100 mg.L* ' —e-100mg.L?
09+ lo. —4—200mg.L? 094 | —4—200mg.L?
I\ e |
08 |l e 08 s
= j Y ' [ S
S o7d | e oo \ Sees.
I \ **eeece, =Rl \.\l R
0,6+ A . o6 4 \
..y 64
s ssssnang, \l\l
0,5 A 0,5 A i N
\x N .\.I—l. =
044 A 0,4 ‘e i
- A A aaaa A
0,3 1 A A A A A AL Aaaa 03 i
T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 0 10 20 30 40 50 60
Tempo (min) Tempo (min)

(@) (b)



JJo

PAB6/1%ZnO P=15bar | = 50mg.L"

—e—100mg.L?
—4—200mg.L?

e,
A, 'A,,,‘:V °

- i S

0,5 oy U ttee,.,,
-y l"—l——l,,H
-5 uu
04 A S
0 10 20 30 40 50 60
Tempo (min)
(©)
Fonte: Elaborada pelo autor.

67

De maneira geral, verificou-se que nas condicdes de 1,0 bar, as membranas PA66/3%

ZnO, Figura 34 (b) nas concentragdes de 50 e 100 mg.Lt, apresentaram os melhores

resultados quando analisado a relagdo no fator de fluxo J/Jo. Isso pode ser um indicio de que

as condigdes Otimas da adicdo de ZnO foi alcancada, pois a permeabilidade das membranas

também estd associada com a absor¢do de agua, neste caso essa COmMposiCao apresentou o

maior valor no percentual de absor¢do de agua que foi de 76,6%, além disso, uma alta

porosidade de 55,6%, justificando a sua elevada performance em relagdo as demais
composicdes (BIRON et al., 2017.; PENG et al., 2022).

Figura 34: Fator de fluxo (J/Jo) da membrana PA66 3%/Zn0O, nas concentragdes (50, 100 e

200 mg.L1) e nas pressdes de: (a) 0,5; (b) 1,0 bar (c)1,5 bar.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Figura 35: Fator de fluxo (J/Jo) da membrana PA66 5%2Zn0O/KCI, nas concentragdes (50, 100
e 200 mg.L™?) e pressdes de: (a) 0,5; (b) 1,0 bar (c)1,5 bar.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

5.10 Teor de Oleos e Graxas (TOG) e Seletividade das Membranas

Inicialmente, a varredura do 6leo foi efetuada em diferentes concentragdes (25, 50,
100, 150, 200 e 250 mg.L ) para analisar a absorbéncia da espectroscopia de UV-vis (Figura
36). A area de absorcdo de luz visivel para o 6leo esta em um comprimento de onda entre
250-450 nm e 0 aumento da concentragdo de 6leo de 25 mg.L* para 250 mg.L™ resultou em
um aumento gradativo na intensidade da absorbancia do espectro. Além disso, foi possivel
constatar que a banda de absorbancia maxima ocorreu em 270 nm, que é um valor que esta
dentro da faixa caracteristica do 0leo, esse valor pode variar de acordo com o local de
extracdo do petroleo bruto (KHORSHID; DOROODMAND; ABDOLLAHI, 2021; KICH e
BOCKEL, 2017; CIRNE et al., 2016).

Em seguida, na Figura 37 foi obtida uma curva de calibragdo de absorbancia versus a
concentracdo de 6leo. De acordo com a Figura 37 foi possivel realizar uma andlise no
experimento e detectar que o ajuste mais adequado obtido foi o do tipo polinomial com um

excelente valor de coeficiente de determinagdo (R?) de 0,9967 para a curva de regressao.

Figura 36: Varredura do 6leo nas concentragdes de 25, 50, 100, 150, 200 e 250 mg.L™.
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Figura 37: Curva de calibragdo da concentracéo de 6leo.
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Fonte: Elaborada pelo autor.
A partir da curva de calibragdo (Figura 37) foi possivel quantificar as concentragdes
das amostras conforme Tabela 5,6 e 7.
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Tabela 5: Valores de C, e Rendimento, calculado para todas as membranas na pressdo de 0,5
bar, usando emulsdo oleosa (Co) de 50, 100 e 200 mg.L™.

Membrana Co(mg.LY)  Cp(mg.LY)  Rendimento (%)
50 17,18 65,63
PAG6 pura 100 0 100
200 0 100
50 5,86 88,26
PA66/1%Zn0O 100 0 100
200 0 100
50 0 100
PA66/3%Zn0O 100 0 100
200 0 100
50 0 100
PA66/5%Zn0O 100 0 100
200 1,63 99,18

Fonte: Elaborada pelo autor.

Tabela 6: Valores de C, e Rendimento, calculado para todas as membranas na pressdo de 1,0

bar, usando emulsédo oleosas (Co) de 50, 100 e 200 mg.L"1.

Membrana Co(mg.LY)  Cp(mg.L?) Rendimento (%)
50 9,89 80,20
PAGG pura 100 0 100
200 0 100
50 12,16 75,67
PA66/1%Zn0O 100 0 100
200 1,70 99,14
50 0 100
PA66/3%Zn0O 100 0 100
200 0 100
50 0 100
PA66/5%Zn0O 100 0 100
200 0 100

Fonte: Elaborada pelo autor.

Conforme as Tabelas 5, 6 e 7 foi possivel constatar que independente da pressao
utilizada, a membranas de PA66 pura na concentragdo mais baixa (50 mg.L™), apresentou os
menores rendimentos devido a obtengcdo de uma menor absor¢do de dgua, menor porosidade,
menor AC e menor fluxo de &gua se comparado com as membranas hibridas que
apresentaram 100% de rendimentos, devido a otimizacdo da hidrofilicidade, porosidade, raio

médio dos poros e medidas de fluxos de agua. Além disso, nas membranas hibridas ocorreu
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com maior intensidade a polarizacdo de concentracdo superficial que é inerente a qualquer
processo de transporte seletivo e se estabelece rapidamente em escoamentos do tipo
tangencial, contribuindo com a formacdo de uma camada de polarizacdo que propicia uma
resisténcia adicional a transferéncia de massa do solvente pela membrana, gerando uma queda
no fluxo permeado e resultando na separacdo total do éleo presente nas emulsdes oleosas
(SONG et al., 2021; ZHANG e HAO, 2021; MELO et al., 2022).

Tabela 7: Valores de Cp e Rendimento, calculado para todas as membranas na pressao de 1,5

bar, usando emulséo oleosas (Co) de 50, 100 e 200 mg.L™.

Membrana Co(mg.L?)  Cp(mg.L?) Rendimento (%)
50 5,23 89,52
PAG6 pura 100 0 100
200 0 100
50 7,26 85,47
PA66/1%Zn0O 100 0 100
200 0 100
50 0 100
PA66/3%Zn0O 100 0,142 99,85
200 0 100
50 0,368 92,62
PA66/5%Zn0O 100 0 100
200 0 100

Fonte: Elaborada pelo autor.

Percebe-se que o rendimento minimo das membranas foi de 65,63% e 0 maximo de
100%. Uma possivel explicacdo para essa eficiéncia na remocao de 100% é apresentada e
justificada pela diferenca entre o raio médio dos poros e MO das goticulas de 6leo analisadas
anteriormente, uma vez que o raio médio de poros ficou na faixa de 1,24 e 1,85 um, enquanto
a faixa de tamanho das goticulas de oleo ficou entre 6,86 e 6,93 um, portanto, devido ao
tamanho dos poros das membranas serem menores, a retencdo das particulas de 6leo foi
realizada de forma eficiente. Resultados similares foram observados por SHI et al. (2022), que
demonstrou a eficiéncia de até 99,5% da separacdo do Oleo presente na agua. De maneira
geral, as membranas testadas no processo de separacdo das emulsbes de o0leo em agua, nas
concentragdes de 50, 100 e 200 mg.L™? obtiveram uma redugéo significativa de 6leo no
permeado, atendendo aos padrdes e as exigéncias definidos pela Resolugédo 430 do Conselho

Nacional do Meio Ambiente (CONAMA, 2011), que determina que 6leos e graxas de origem



73

mineral s poderdo ser descartados no meio ambiente quando apresentarem uma concentracdo

maxima de até 20 mg.L™.

5.11 Parametros Fisico-Quimicos
5.11.1 Cor e Turbidez

A partir do fluxo do efluente oleoso, foram coletadas amostras para avaliar a remocao
de cor turbidez do permeado. As Tabelas 8, 9 e 10 apresentam a remogéo de cor do efluente
diante das membranas de PAG66 pura e hibridas nas respectivas pressées aplicadas (0,5; 1,0 e
1,5 bar) e concentragfes (50, 100 e 200 mg.L ™).

Tabela 8: Resultados da analise de cor para a concentragio de 50 mg.L™.

Membranas Pressdo (bar) Cor inicial (uC) Cor final (uC) Remocéo (%)
PAG6 pura 0,5 163 4+0,8 97,55
PAG6 pura 1,0 163 47+11 97,08
PAG6 pura 15 163 1,23 +0,49 99,24
PA66/1% ZnO 0,5 163 2,1+0,78 98,71
PA66/1% ZnO 1,0 163 2+0,47 98,77
PA66/1% ZnO 15 163 3,13+£0,31 98,08
PAG66/3% ZnO 0,5 163 0,83+0,40 99,49
PA66/3% ZnO 1,0 163 1+0,35 99,39
PA66/3% ZnO 15 163 1,26 + 1,02 99,22
PA66/5% ZnO 0,5 163 0,76 £0,32 99,53
PA66/5% ZnO 1,0 163 1,43+0,15 99,12
PA66/5% ZnO 15 163 2,06 £0,35 98,73

Fonte: Elaborada pelo autor.

Tabela 9: Resultados da anélise de cor para a concentragio de 100 mg.L™.

Membranas Pressdo (bar) Cor inicial (uC)  Cor final (uC)  Remocao (%)
PA66 pura 0,50 203 1,2+0,75 99,41
PA66 pura 1,00 203 0,6 +0,20 99,70
PA66 pura 1,50 203 0,86 £ 0,23 99,57
PA66/1% ZnO 0,50 203 0,6 +0,36 99,70
PA66/1% ZnO 1,00 203 0,86 £ 0,47 99,57
PA66/1% ZnO 1,50 203 1,13+0,31 99,44
PA66/3% ZnO 0,50 203 0,83+0,40 99,59
PA66/3% ZnO 1,00 203 0,7+0,35 99,66
PA66/3% ZnO 1,50 203 1,26 +1,02 99,38
PA66/5% ZnO 0,50 203 0,76 £ 0,32 99,62
PA66/5% ZnO 1,00 203 1,43 +0,15 99,29

PA66/5% ZnO 1,50 203 2,06 +0,35 98,98
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Tabela 10: Resultados da anélise de cor para a concentragdo de 200 mg.L™.

Membranas Presséo (bar) Cor inicial (uC) Cor final (uC) Remocéo (%)
PA66 pura 0,50 142,33 1,1+£0,24 99,23
PA66 pura 1,00 142,33 1,8+0,20 98,74
PA66 pura 1,50 142,33 0,7+0,26 99,51
PA66/1% ZnO 0,50 142,33 1,2+0,44 99,16
PA66/1% ZnO 1,00 142,33 1,6 £0,10 98,88
PA66/1% ZnO 1,50 142,33 1,06 £ 0,55 99,25
PA66/3% ZnO 0,50 142,33 0,4+0,10 99,72
PA66/3% ZnO 1,00 142,33 0,6 £0,10 99,58
PA66/3% ZnO 1,50 142,33 1+0,10 99,30
PA66/5% ZnO 0,50 142,33 1,26 £0,35 99,11
PA66/5% ZnO 1,00 142,33 1,9+£0,17 98,67
PA66/5% ZnO 1,50 142,33 1,33+£0,21 99,06

Fonte: Elaborada pelo autor.

De maneira geral, nas Tabelas 8, 9 e 10, independente da concentracdo de 6leo
analisada, a remocéo de cor foi acima de 97%, sendo que na membrana PA66 pura com 1,0
bar e concentracdo de 50 mg.L™ apresentou o menor valor de remogdo (97,08%) e a maior foi
a membrana PA66/1% ZnO, com 1,0 bar e concentragdo de 200 mg.L™ com a remocéo de
99,88% de cor. As Tabelas 12, 13 e 14 apresentam os resultados de turbidez das membranas
de PAG66 pura e hibridas nas respectivas pressdes aplicadas (0,5; 1,0 e 1,5 bar) e
concentragdes (50, 100 e 200 mg.L™).

Tabela 11: Resultados da andlise de turbidez para a concentragdo de 50 mg.L ™,

Membranas Pressdo (bar)  Turbidez inicial (NFT)  Turbidez final (NFT) Remocéo (%)

PAG66 pura 0,5 147,17 1,34 £ 0,05 99,09

PAG6 pura 1 147,17 0,94 + 0,09 99,36

PAG66 pura 15 147,17 0,37 £ 0,02 99,75
PA66/1% ZnO 0,5 147,17 0,51 +£0,09 99,65
PA66/1% ZnO 1 147,17 0,37 £ 0,09 99,75
PA66/1% ZnO 1,5 147,17 0,35+0,04 99,76
PA66/3% ZnO 0,5 147,17 0,31 +0,07 99,78
PA66/3% ZnO 1 147,17 0,35+0,17 99,76
PA66/3% ZnO 15 147,17 0,18 +0,15 99,87
PA66/5% ZnO 0,5 147,17 0,32+0,10 99,78
PA66/5% ZnO 1 147,17 0,18 + 0,04 99,88
PA66/5% ZnO 1,5 147,17 0,31+0,18 99,79

Fonte: Elaborada pelo autor.
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De acordo com as Tabelas 11, 12 e 13 foi visto que as membranas de PA66 pura e
hibridas apresentaram uma remocao de turbidez acima 99%, independente da concentragao ou
pressdo estudada, tendo como valor minimo a remocdo de 99,09% da turbidez para a
membrana de PAG6 pura com pressdo de 0,5 bar e concentracio de 50 mg.L™ e a maior com
99,88% de remocao da turbidez para a membrana PA66/5% ZnO com pressdo de 1,0 bar e

concentragéo de 50 mg.L™.

Tabela 12: Resultados da anélise de turbidez para a concentragio de 100 mg.L™.

Membranas Pressdo (bar)  Turbidez inicial (NFT) Turbidez final (NFT) Remocéo (%)

PAGG pura 0,5 64,6 0,41 +0,08 99,36

PAG6 pura 1 64,6 0,34 +0,09 99,47

PAGG pura 15 64,6 0,37 £0,07 99,42
PAG66/1% ZnO 0,5 64,6 0,28 +0,19 99,56
PA66/1% ZnO 1 64,6 0,28 £ 0,09 99,56
PAG66/1% ZnO 1,5 64,6 0,26 + 0,04 99,59
PA66/3% ZnO 0,5 64,6 0,31 +0,07 99,51
PAG66/3% ZnO 1 64,6 0,25+0,17 99,61
PA66/3% ZnO 15 64,6 0,18 £0,15 99,71
PAG66/5% ZnO 0,5 64,6 0,32+0,10 99,49
PA66/5% ZnO 1 64,6 0,18 £0,04 99,72
PAG66/5% ZnO 1,5 64,6 0,31+0,18 99,52

Fonte: Elaborada pelo autor.

Tabela 13: Resultados da analise de turbidez para a concentracéo de 200 mg.L™.

Membranas Pressdo (bar)  Turbidez inicial (NFT) Turbidez final (NFT) Remocao (%)

PAGG pura 0,5 102,66 0,42 £0,02 99,58

PAG6 pura 1 102,66 0,29 +0,03 99,72

PAGG pura 15 102,66 0,20+ 0,01 99,80
PAG66/1% ZnO 0,5 102,66 0,38 £ 0,02 99,62
PA66/1% ZnO 1 102,66 0,35+0,02 99,65
PAG66/1% ZnO 1,5 102,66 0,54+0,01 99,47
PA66/3% ZnO 0,5 102,66 0,26 £ 0,01 99,74
PAG66/3% ZnO 1 102,66 0,26 +0,17 99,74
PA66/3% ZnO 1,5 102,66 0,56 £ 0,01 99,45
PAG66/5% ZnO 0,5 102,66 0,36 £ 0,02 99,65
PA66/5% ZnO 1 102,66 0,37 £0,04 99,64
PAG66/5% ZnO 1,5 102,66 0,17+0,01 99,83

Fonte: Elaborada pelo autor.

E importante destacar, que foram obtidos excelentes resultados na separagio do 6leo

contido nos efluentes, utilizando um residuo industrial de poliamida 66, direcionando esse
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descarte para a obtencdo de membranas, demonstrando ser uma tecnologia viavel, de baixo
custo e sustentivel se comparados com outros processos convencionais de tratamento de

efluentes.

6 CONSIDERACOES FINAIS

Com base nos resultados obtidos tém-se as seguintes consideracgdes:

- Os percentuais selecionados dos componentes utilizados para obtengdo das
membranas foram de 20%PA66/80%AF, pois apresentou a composicdo mais adequada,
obtendo membranas praticamente sem defeitos, que foram detectadas pela andlise visual.

- As viscosidades das solugbes hibridas diminuiram devido a presenca da carga
inorgénica aliado ao sal também ter favorecido a floculagdo das particulas de ZnO, resultando
em aglomeragédo que se depositaram na parte inferior da solugéo no recipiente sob gravidade.

- Os resultados da microscopia de forca atbmica indicaram que todos os parametros de
rugosidade das membranas hibridas foram superiores aos da membrana pura, 0 que pode ser
um indicio de aumento no didmetro dos poros da superficie de topo destas membranas
hibridas e esse aumento foi diretamente proporcional ao aumento do percentual de ZnO.

- Os valores de absorcdo de agua e porosidade das membranas hibridas foram
superiores se comparado com a membrana de PA66 pura, e esse aumento foi proporcional ao
aumento do percentual de ZnO devido a sinergia das caracteristicas hidrofilicas do material
polimérico e do composto inorganico.

- No que se refere ao raio médio dos poros notou-se que ao adicionar o ZnO, houve
uma diminui¢do do raio médio dos poros das membranas hibridas quando comparadas com as
membranas puras provavelmente ocorreu aglomerado do ZnO com um bloqueio parcial dos
poros diminuindo os seus tamanhos médios dos poros pelas particulas.

- As membranas com adi¢do de ZnO apresentaram menores valores de angulos de
contato se comparado com a membrana de PAG66 pura, correspondendo a uma maior
hidrofilicidade, provavelmente devido a caracteristica de absorcdo de agua da carga
inorganica aliada a propriedade intrinseca hidrofilica do polimero.

- Por microscopia optica foi visto que a velocidade de agitacdo de 15.000 rpm e o
tempo de agitagdo de 15 minutos foram suficientes para causar o cisalhamento necessério e
evitar a coalescéncia das goticulas, obtendo didmetro das goticulas de 6,94 um, 6,86 um e
6,87 um para as concentragdes de 50, 100 e 200 mg.L, respectivamente.
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- A permeagdo a vapor d’agua da membrana de PA66 pura foi superior do que as
hibridas e, essa diminuicdo foi inversamente proporcional ao aumento do percentual de ZnO
que agiu como barreiras fisicas, atuando como agente nucleante, impedindo a passagem do
vapor e diminuindo desta forma, as suas permeac6es pelas membranas.

- Os fluxos permeados com agua das membranas apresentaram inicialmente uma
diminuicdo e, em seguida, ao longo de 60 min ocorreu uma estabilidade deste entre 20 min,
devido a uma compactacdo ou a um inchamento ocorrido nas membranas.

- De maneira geral, foi percebido que 0 aumento gradativo nas pressdes ocasionou um
aumento no fluxo permeado em todas as membranas analisadas, o que normalmente é
observado em processos de microfiltracdo para pressdes mais baixas de 0,5; 1,0 e 1,5 bar.

- De maneira geral, nos testes de separacdo das emulsdes, verificou-se que a relacao
J/Jo tende a ser maior quando se utilizam emulsGes de menor concentragdo, devido uma maior
concentracdo de 6leo provocar obstrucdo dos poros com polarizagdo e formacdo de fouling
proxima a superficie das membranas.

- Para a andlise do teor de 0Oleo e graxas por meio da espectrofotometria foi detectado
um aumento gradativo da concentracdo de 6leo em relacdo a intensidade da absorbancia do
espectro, obtendo uma absorbancia maxima de 270 nm, valor caracteristico do Oleo
proveniente de petréleo bruto.

- As membranas testadas na separacdo de 6leo das emulsdes, nas concentracdes (50,
100 e 200 mg.L™?), obtiveram uma reduco significativa de 6leo no permeado, principalmente
as membranas hibridas que de maneira geral, apresentaram uma remoc¢do acima de 95%,
atendendo ao limite maximo de 20 mg.L* determinado pela legislagdo ambiental vigente.

- As andlises fisico-quimicas de cor e turbidez das emulsfes oleosas apresentaram
resultados positivos para a remoc¢édo do 6leo por meio desses parametros com remog¢ao acima

de 97% para ambas analises.
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7 CONCLUSOES

Por meio das consideraces feitas, foi possivel obter membranas a partir de residuos
de fibras sintéticas de poliamida66 e que a introducdo da carga inorganica ZnO alterou as
propriedades fisico-quimicas e microestruturais das membranas hibridas se comparada com a
membrana polimérica. Portanto, a adicdo do ZnO potencializou as propriedades de fluxo e
permeabilidade das membranas hibridas, bem como apresentou resultados significativos para
remocdo das goticulas de 6leo presentes nas emulsdes oleosas, sendo justificados pelos
resultados positivos do angulo de contato, porosidade, absor¢cdo de dgua, diminuigdo dos raios
médios dos poros, salientando que a membrana PA66/3%Zn0O foi a que apresentou 0S
melhores resultados, sendo um indicio de que as condi¢Bes Gtimas foram alcancadas.
Ressaltando a importancia da utilizacdo de residuos de poliamida66 que seriam descartados
pela industria e, obtendo desta forma, uma tecnologia sustentavel, viavel e eficiente, gerando
boas perspectivas e potencialidade para mais estudos desse material em processos de

microfiltracdo.
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8 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

» Fazer um planejamento experimental para adequar e aperfeicoar todos 0s parametros
necessarios para o desenvolvimento do trabalho.

» Testar outros aditivos para atuar como agente porogénico, acelerando a precipitagédo
das membranas e assim obter morfologias variadas.

» Realizar um tratamento estatistico com o intuito de facilitar a interpretacdo e remover
os resultados incoerentes obtidos pelas membranas.

» Estudar diferentes solventes, como por exemplo, o &cido cloridrico, para a preparagédo
da solucdo, para investigar a sua influéncia na morfologia das membranas.

» Testar diferentes ndo solventes para diminuir a tensdo superficial da &gua do banho de
precipitagdo das membranas.

» Fazer testes de limpeza das membranas depois da separacdo de emulsdes de 6leo em

agua para aumentar o seu tempo de vida util.
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APENDICE A - ANGULO DE CONTATO

Membrana PA66 Pura parat=10s;

Average Angle : 40.832
Left Angle : 40.860
Right Angle : 40.504

Drop VolumefuL] : 11.664

Rec. DateTime : 2021-02-1 36:59.893
Rec, Position[mm] : (0,0)

Rec. Temperature[C] : 20

Syringe Temp. [C] : 20

Fonte: Elaborada pelo autor.

Membrana PA66 Pura parat=120s

Average Angle : 32.958
Left Angle : 33.019

Right Angle : 3

Drop Volume[ul

Rec. DateTime : 2021-02-18 08:38:
Rec. Position[mm] : (0,0)

Rec. Temperature[C] : 20

Syringe Temp. [C] : 20

Rec, Tit[degree] : 0

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Membrana PA66 Pura parat=210s

Rec. DateTime :

Fonte: Elaborada pelo autor.

Membrana PA66 Pura parat=250s

Average Angle : 29.692
Left Angle : 29.615

Right Angle : 25.770
Drop Volumeful] : 11.099
2021-02-18 08:40:15.889
Rec, Position[mm] : (0,0)
Rec. Temperature[C] : 20

Syringe Temp. [C] : 20

Rec, Tit[degree] : 0

Rec. DateTime :

Fonte: Elaborada pelo autor.

Average Angle : 29.133
Left Angle : 28.669

Right Angle : 25.598
Drop Volume[uL] : 9.990
2021-02-18 08:40:59.892
Rec, Position[mm] : (0,0)
Rec. Temperature[C] : 20
Syringe Temp. [C] : 20

Rec, Tit[degree] : 0
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Membrana PA66/1%Zn0 parat=10s

Rec. DateTime

Fonte: Elaborada pelo autor.

Membrana PA66/1%Zn0 parat=120s

Average Angle : 35.501
Left Angle : 35.592

Right Angle : 35.410

Rec. Temperature[C]

Syringe Temp. [C] : 20

Rec, Tit[degree] : O

Fonte: Elaborada pelo autor.

Rec. DateTime :

T

verage Angle : 29.553
Left Angle : 29.858
Right Angle : 25.248
Drop Volume[uL] : 5.497

2021-02-18 09:

Syringe Temp. [C] : 20

Rec, Tit[degree] : 0
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Membrana PA66/1%Zn0 parat=210s

Average Angle : 26.651

Left Angle : 27

Right Angle : 26.
Drop Volume[uL] : 5.453

2-18 0

Rec. DateTime : 202

Rec, Position[m
Rec. Temperature[C] :
Syringe Temp. [C]

Rec, Tit[degree] : 0

Fonte: Elaborada pelo autor.

Membrana PA66/1%Zn0 parat =250 s

Average Angle : 25.883

Left Angle : 26,448

Right Angle : 25.318

Drop Volume[ul] : 8.860

Rec. DateTime : 2021-02-18 09:13:04.716
Rec, Pasition[mm] : (0,0)
Rec. Temperature[C] : 20
Syringe Temp. [C] : 20

Rec, Tit[degree] : 0

Fonte: Elaborada pelo autor.

95



Membrana PA66/3%Zn0 parat=10s

Average Angle : 32,9498

Left Angle : 32.936

Right Angle : 32.561

Drop Volume[ul] : 11.386

Rec. DateTime : 2021-02-18 09:01:53.799
Rec, Position[mm] : (0,0)

Rec. Temperature[C] : 20

Syringe Temp. [C] : 20

Rec, Tit[degree] : 0

Fonte: Elaborada pelo autor.

Membrana PA66/3%Zn0 parat=120s

Average Angle : 26.943

Left Angle : 26.981

Right Angle : 26.905

Drop Volume[ul] : 5.938

Rec. DateTime : 2021-02-18 05:03:43. 794
Rec, Position[mm] : (0,0)

Rec, Temperature[C] : 20

Fonte: Elaborada pelo autor.

Syringe Temp. [C] : 20

Rec, Tit[degree] : 0
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Membrana PA66/3%Zn0 parat=210s

Fonte: Elaborada pelo autor.

Membrana PA66/3%Zn0 parat =250 s

Average Angle :

Left Angle :

Right Angle :

Drop Volume [ul ]

Rec. DateTime : 2021-02-18 09:05:

Rec, Position[mm] ;

25.197
25.132

25.263

:5.189

13.811
[0,0)

Rec, Temperature[C] : 20
Syringe Temp. [C] : 20

Rec, Tit[degree] : 0

Fonte: Elaborada pelo autor.

Average Angle :

Drop Volume[uL]

Rec, Position[mm] : (0

24.181

Left Angle : 24.149
Right Angle : 24.212
: 8.568

Rec. DateTime : 2021-02-18 09:05:53.810

0

Rec. Temperature[C] : 20
Syringe Temp. [C] : 20

Rec, Tit[degree] : 0
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Membrana PA66/5%2Zn0O parat =10 s

Average Angle : 28.185

L=ft Angle = 28,144

Right Angle : 28.226

Drop Volume[ul] : 11.044

Rec. DateTime : 2021-02-18 08:52:56.078
Rec, Position[mm] : (0,0)

Rec. Temperature[C] : 20

Syringe Temp. [C] : 20

Rexc. Tit[degree] : 0

Fonte: Elaborada pelo autor.

Membrana PA66/5%Zn0O parat=120s

Average Angle : 27.305
Left Angle : 27.332
Right Angle : 27.277
Drop Volumeful] : 12,146

Rec. DateTime : 2021-02-18 03:

Rec. Position[mm] : (0,0)

Fonte: Elaborada pelo autor.

Rec. Temperature[C] : 20
Syringe Temp. [C] : 20
Rec. Tit[degree] : 0
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Membrana PA66/5%2Zn0 parat =210 s

N

Average Angle : 27.131

Left Angle : 27.183

Right Angle = 27.073

Drop Volume[uL] : 13.222

Rec, DateTime : 2021-02-18 08:56:16.079
Rec, Position[mm] : (0,0)

Rec. Temperature[C] : 20

Syringe Temp. [C] : 20

Rec, Tit[degree] : 0

Fonte: Elaborada pelo autor.

Membrana PA66/5%2Zn0O parat =250 s

N

Average Angle : 26.317

Left Angle : 26.340

Right Angle : 26.294

Drop Volume[ul] : 11.375

Rec. DateTime : 2021-02-18 08:56:56.077
Rec, Position[mm] : (0,0)

Rec, Temperature[C] : 20

Syringe Temp. [C] : 20

Rec, Tit[degree] : 0

Fonte: Elaborada pelo autor.
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APENDICE B - MICROSCOPIA OPTICA

MO com a distribuicdo dos diametros das emulses oleosas nas concentragdes de 50 mg.L

Fonte: Elaborada pelo autor.

MO com a distribuicdo dos didmetros das emulsdes oleosas nas concentracdes de 100 mg.L*

Fonte: Elaborada pelo autor.

MO com a distribui¢do dos diametros das emulsdes oleosas nas concentragdes de 200 mg.L™*

Fonte: Elaborada pelo autor.
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