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RESUMO

Este estudo aborda uma nova forma de utilizacdo para um material de descarte, a Poliamida
66 (PA66), como matéria-prima para a produ¢do de membranas aplicadas ao tratamento de
efluentes téxteis. Membranas de microfiltragdo foram preparadas pela técnica de inversao de
fases a partir do residuo de fibra sintética de PA66 proveniente da industria automobilistica,
adicionando 1, 3 e 5% de di6xido de titdnio (TiO2) para melhorar a porosidade das
membranas. Avaliaram-se os filmes de membranas por meio de técnicas de caracterizacao
reoldgica, morfolégica e medidas de fluxo. Os resultados indicam que as viscosidades das
solugdes hibridas aumentaram com o aumento no teor de TiO; pois este promoveu a formacao
de uma suspensdo mecanicamente estdvel em uma baixa taxa de cisalhamento. A andlise de
Microscopia de For¢a Atomica revelou que as membranas de PA66 pura e hibridas possuem
superficies irregulares confirmadas pelos parametros de rugosidade, e esse aumento foi
diretamente proporcional ao teor de TiO: adicionado. As andlises de MEV por emissdo de
campo mostraram um aumento na superficie porosa das membranas apds adicao de TiOo,
confirmado no teste de porosidade, mesmo que esse aditivo tenha aumentado a densidade das
membranas hibridas. As membranas com adi¢do de TiO2 apresentaram menores valores de
angulo de contato se comparado com a membrana de PA66 pura, correspondendo a uma
maior hidrofilicidade, devido a caracteristica de absorcao de 4gua dos materiais presentes. Os
ensaios de fluxo com a dgua apresentaram inicialmente uma diminuicdo e, em seguida,
estabilizaram em torno de 30 min de operacdo, devido a uma compactagdo ou a um
inchamento ocorrido nas membranas, que seguiu até o fim do processo, ao longo de 60 min.
Diante do exposto, foi constatado que a introdu¢@o do TiO> alterou as propriedades reoldgicas
das solugdes, bem como a morfologia das membranas hibridas. As rugosidades e a
permeabilidadedas membranas hibridas foram maiores do que a da membrana pura, indicando
existéncia de poros nas suas superficies. Além disso, a carga inorganica incorporada
proporcionou um aumento no fluxo permeado com agua, com destaque para a membrana de
PA66/3% TiO>. Produziu-se um efluente com corante em diferentes concentragdes para
avaliar o efeito do teor de particulas no fluxo das membranas em sua eficiéncia de remocao.
Os resultados mostraram que a medida que a concentragdo de corante no efluente aumentava,
o fluxo permeado da membrana diminuia. Porém, a concentracdo de corante no efluente
produzido nado afetou o rendimento das membranas em reter o corante, todas as composi¢oes
testadas removeram acima de 98% de corante no permeado produzido. Em ambos os testes, os
melhores fluxos foram produzidos na pressdo de 1,5 bar, utilizando a membrana PA66/3%
Ti0O2, sendo que para os testes contendo corante, todas as membranas produziram um maior
volume de permeado na concentracio de 100 mg.L' de corante vermelho. O permeado
produzido por todas as membranas atende aos padrdes de qualidade da dgua testa no que se
refere a cor, pH e turbidez. Portanto, ficou constatado que as membranas hibridas obtidas
apresentam potencial para o tratamento de corantes téxteis.

Palavras-chave: residuo industrial, membranas hibridas, inversdo de fases, tratamento de
efluentes, corante.



ABSTRACT

This study addresses a new way of using a waste material, polyamide66, replacing it as a raw
material in the production of membranes for treating textile effluents. Microfiltration
membranes were prepared by phase inversion using polyamide66 (PA66) synthetic fiber
residue from the automotive industry, and adding 1, 3, and 5% titanium dioxide (TiO) to
increase membrane porosity. The solutions and membrane films were evaluated with
morphological characterization techniques and flux measurements. The viscosities of hybrid
solutions increased with the increase in TiO2 content because it has a high surface available
for adsorption in PA66 chains, promoting the formation of a mechanically stable suspension
at a low shear rate. The AFM analysis showed that the pure and hybrid PA66 membranes
have irregular surfaces confirmed by the roughness parameters, and this increase was directly
proportional to the added content of TiO. Field emission SEM analyses showed an increase
in the porous surface of the membranes after TiO; addition, confirmed in the porosity test,
even though this addition has increased the density of the hybrid membranes. All the
membranes with the addition of TiO2 showed lower values of contact angle when compared to
the pure PA66 membrane, corresponding to higher hydrophilicity, due to the water absorption
characteristic of the materials present. The tests of fluxes with water presented initially a
decrease and then stability around 30 min, due to the compaction or swelling effects in the
membranes, which followed until the end of the process, over 60 min. Given the above, it was
possible to see that the introduction of TiO: changed the rheological properties of the
solutions and the morphology of the hybrid membranes. The roughness present in the hybrid
membranes indicated a higher permeability, giving evidence of the existence of pores present
on their surfaces. In addition, the inorganic load present provided an increase in permeate flux
with water, with PA66/3% TiO> membrane standing out. Effluents with the red dye at
different concentrations were developed to evaluate the effect of particle loading on
membrane flux on its removal efficiency. The results showed that as the concentration of red
dye in the effluent increased, the permeate flux of the membrane decreased. However, the
concentration of dye in the effluent did not affect the performance of the membranes in
removing the dye, all compositions tested removed above 98% of dye from the produced
permeate. In both tests, the best fluxes were produced at 1.5 bar pressure using the PA66/3%
TiO2 membrane, and for the tests containing dye, all membranes made the highest permeate
volume at 100 mg.L! red dye concentration. The permeate produced by all membranes met
the tested water quality standards of color, pH, and turbidity. Therefore, hybrid membranes
obtained present potential for post treatment effluents stage using textile dyes.

Keywords: industrial waste, hybrid membranes, phase inversion, effluent treatment, dyes.
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1. INTRODUCAO

A fim de conter a crescente degradagdo dos recursos hidricos e promover o
desenvolvimento econdmico sustentdvel, ndo se deve negligenciar a importancia de uma
gestdo que contemple as oportunidades obtidas das tecnologias de tratamento das dguas
residuais, usadas para atingir os seguintes objetivos: suprir as demandas provenientes da
escassez de dgua doce e redugdo da poluicdo em suas respectivas fontes (UNESCO, 2017).

As tecnologias de tratamento de 4gua envolvem operagdes € processos unitirios que se
agrupam em etapas em uma estagdo de tratamento (primdrio, secundério e tercidrio) para
gerar um efluente de qualidade. O tratamento primdrio inclui processos fisicos e quimicos de
forma preliminar, enquanto que o tratamento secundério purifica biologicamente as aguas
residuais. Nos processos tercidrios, a degradacdo dos poluentes atinge cerca de 99% de
eficacia e as dguas residuais se convertem em um efluente de qualidade e seguro para o uso a
depender da finalidade requerida (GUPTA et al., 2012).

Para realizar efetivamente a separacdo de particulas poluentes presentes nos efluentes
e nas dguas produzidas para abastecimento publico, os processos convencionais disponiveis
sdo a filtracdo (lenta ou rdpida), dissolucdo fracionada, decantacdo e destilacdo, sendo a
filtracdo a mais utilizada, devido ao baixo custo do material filtrante, granular e poroso, bem
como pela possibilidade de substitui-lo por materiais de refugo e simplicidade de operacdo
(SOUZA et al., 2018). Quando os custos das tecnologias de tratamento se tornam um fator
limitante, faz-se necessario o aporte de investimentos a fim de melhorar a qualidade da dgua
dos mananciais (MIERZWA et al., 2008).

As tecnologias avangadas que estdo geralmente em uso para o tratamento de dguas e
efluentes sdo adsorcdo, extracdo e filtracio por membranas. Estas envolvem, usualmente, a
remog¢ao de poluentes organicos por meio de transferéncia de massa e, por isso, sdo mais
adequadas como tratamentos complementares aos métodos tradicionais nas etapas de
pré-tratamento ou pos, especialmente para dguas residuais industriais (DE GISI ef al., 2016).

A tecnologia envolvida nos Processos de Separagdo por Membranas (PSM) emprega a
simulacdo de uma membrana natural por meio de um material sintético, aplicando as suas
caracteristicas fisicas de permeabilidade e seletividade para retencdo de particulas
indesejdveis durante uma filtracdo com uma forca exterior. A separacdo por membranas pode
ser realizada pelos processos de: destilagdo, didlise, -eletrodidlise, microfiltracao,

nanofiltracdo, osmose inversa, pervaporacio, separacio de gases e ultrafiltracio (GALVAO e
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GOMES, 2015). As vantagens principais dos PSM sdo alta eficécia, facilidade de operacdo,
tamanho diminuto e consumo reduzido de energia (BABU; O’CONNOR; SEERAM, 2013).
As membranas sintéticas sao preparadas a partir de duas classes distintas de materiais:
os organicos e os inorganicos. As membranas inorganicas apresentam maior vida ttil do que
as membranas organicas. Entretanto, em virtude da maior versatilidade em se obter diferentes
morfologias e de apresentarem menor custo, as membranas poliméricas organicas sdo as mais

utilizadas, apresentando perspectivas significativas de crescimento em termos mercadoldgicos
(MULDER, 1996; BAKER, 2004).

A inversdo de fases é o método mais utilizado para obten¢do de membranas
poliméricas, que sdo produzidas por precipitacio de uma solucao polimérica espalhada como
um filme fino ou extrusada como uma fibra oca, e posterior precipitagdo em um banho de nao
solvente. A membrana € formada pela instabilizacdo da solucio e precipitacio do polimero.
Esta técnica nos permite ampla modificacdo morfoldgica a partir de pequenas variagdes feitas
nos parametros utilizados durante o processo de preparacdo das membranas (HABERT,
BORGES; NOBREGA, 2006).

Os polimeros sintéticos mais utilizados na preparacio de membranas sdo as
poliamidas (ndilons), polissulfonas, poliacrilonitrilas, policarbonatos, polieterimidas,
poli(fluoreto de vinilideno), entre outros. Essas membranas apresentam ndo s6é melhor
resisténcia quimica como também resisténcia térmica. Além de boa resisténcia a compostos
clorados, apresentam baixa resisténcia a compactagdo mecanica e, ainda, podem ser utilizadas
com solventes ndo aquosos (ANADAO, 2010). As poliamidas 6 e 66 sdo as mais utilizadas
nos setores industriais, principalmente a de grau téxtil. Sua aplicagdo em nanocompdsitos se
deve as suas propriedades como recuperagdo eldstica, resisténcia a abrasdo e a ruptura, em
niveis considerados 6timos (DEOPURA, 2008; PAZ et al., 2008).

As membranas poliméricas podem ser produzidas pela combinacdo de aditivos e
técnicas tais como inversdao de fase e sinterizacdo, através da formacdo de camadas de
poliamidas de minima espessura com poliamidas porosas servindo de suporte. As
desvantagens inerentes aos PSM, como a baixa permeabilidade, podem ser contornadas pela
utilizacdo de membranas de nanocompdsitos obtidas a partir de prata (AgNPs) e de didxido de
titanio (TiO2) e de compostos inorganicos como argilas, dentre outros (SUSUKI et al., 2016;
SHEN et al., 2018). Portanto, este trabalho tem como objetivo obter membranas a partir de
fios de poliamida provenientes da producdo de pneus adicionando TiO2, com caracteristicas

de microfiltracdo para serem aplicadas no tratamento de efluentes da industria téxtil.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Produzir membranas planas microporosas a partir de fios de poliamida 66 descartados
pela inddstria automobilistica para serem aplicadas no tratamento através de retengdo por

microfiltragao de efluentes contendo corantes téxteis.

2.2 Objetivos Especificos

e Obter membranas de PA66 a partir da introducdo do sal inorgéanico cloreto de amdnio
(NH4Cl) e hibridas com diferentes percentuais de didxido de titanio (TiO2);

e Verificar a influéncia da adic@o de diferentes percentuais de didxido de titanio TiO> na
viscosidade das solugdes e na morfologia das membranas;

e Avaliar o fluxo permeado de dgua e do efluente das membranas em escala de bancada;

e Comparar os parametros fisico-quimicos do efluente antes e apds o tratamento;

e Analisar a eficiéncia das membranas em reter corantes téxteis do efluente.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Corantes Téxteis

Os corantes fazem parte de um grupo de materiais chamados colorantes que sao
caracterizados por absorverem luz na regido do UV visivel. Sdo compostos organicos capazes
de colorir substratos téxteis ou ndo téxteis, em condicdes de processos preestabelecidos
(ZOLLINGER, 1991). A polui¢ao de corpos d’agua que estes compostos provocam, além de
polui¢do visual, causam alteragdes nos ciclos bioldgicos, afetando principalmente processos
fotossintéticos (MASHKOOR et al., 2018).

A industria téxtil gera diariamente um alto volume de dguas residuais que contém os
mais diversos tipos de corantes. Estes efluentes sdo um dos mais poluentes de todos os setores
industriais e se ndao forem devidamente tratados, tornam-se passivos ambientais. Por isso,
nestas circunstancias, os tratamentos para a descontaminacdo das dguas residuais do setor
devem se basear em tecnologias direcionadas para a remog¢ao dos corantes (QUEIROZ et al.,
2019; OLIVEIRA et al., 2018).

Os primeiros corantes utilizados na industria eram obtidos de fontes naturais, como
raizes e folhas de plantas. Por exemplo, a raiz da planta Rubia tinctorum foi utilizada para
producdo do corante vermelho madder formado por alizarina (Ci14HsO4), cuja estrutura
molecular pode ser observada na Figura 1, presente na planta ligada ao substrato inorganico
alimen (substdncia quimica que contém aluminio). O corante natural indigo (anil), cuja
estrutura molecular pode ser observada na Figura 2, era extraido das folhas da planta
Indigofera tinctoria que ao serem fermentadas liberam a substancia indoxil (CsH7NO) que, ao

entrar em contato com o ar, se oxida e recebe a tonalidade azulada (GRIFFITHS, 1990).

Figura 1 — Estrutura molecular do corante natural alizarina.

9]

0 OH

Fonte: GRIFFITHS, 1990.

Figura 2 — Estrutura molecular do corante natural indigo.

Fonte: GRIFFITHS, 1990.
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Desde os anos 2000, os corantes sintéticos sdo os mais utilizados comercialmente,
apresentando maior demanda de uso industrial e certas vantagens como viabilidade
econOmica, afinidade com o material téxtil, coloracao uniforme e resisténcia ao desbotamento
(GUARATINI e ZANONI, 2000).

Conforme Trotman (1970), o corante Disperse Red 1, cuja estrutura molecular pode
ser observada Figura 3, é um corante que confere a cor vermelha. Sua férmula quimica é
C16H18N4O3 (N-etil-N(2-hidroxietil)-4-(4-nitrofenilazo)anilina, e faz parte dos azo compostos,
caracterizada pela ligacdo dupla entre nitrogénios no centro da molécula. Essa classe € a mais
utilizada na industria téxtil (VACCHI et al., 2016). Possui a ligacdo entre nitrogé€nios
conectada a anéis aromdticos com os grupamentos amino ou sulfénico (GARCIA-SEGURA
et al., 2013). Esses corantes sdo amplamente utilizados para o tingimento de fibras de acetato

de celulose, poliéster e poliamidas (CHATWAL, 2009).

Figura 3 — Estrutura quimica do corante Disperse Red 1.
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Fonte: ZAIDY, 2017.

ON

O corante Acid Blue 45 (C14HsN2Nax010S2), cuja estrutura molecular esta disposta na
Figura 4, € um corante 4dcido pertencente a classe quimica antraquinona, criado para a
representacdo do corante azul e é sintetizado sequencialmente por reagdes de substituicdao
aromdtica eletrolitica, por meio da sulfonacdo da substancia 1,5-dihidroxiantraquinona nas
posicoes 2 e 6. Em seguida, os grupos nitro sdo reduzidos com sulfeto de sédio e o grupo
acido sulfnico € transformado em sais de sddio para o corante poder ser solivel em 4gua,

conforme a Figura 5 (VIGO, 2002).

Figura 4 — Estrutura quimica do corante Acid Blue 45.
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Fonte: VIGO, 2002.
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Figura 5 — Sintese sequencial do corante de antraquinona Acid Blue 45.
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Fonte: VIGO, 2002.

Espinosa-Jiménez et al. (2002) estudaram a cinética e termodindmica do processo de
adsor¢do/absorcao do corante Acid Blue 45 na poliamida 6,6. Eles encontraram que a sor¢ao €
um processo espontaneo e que a quantidade absorvida do corante cresce com o aumento da
temperatura. E que as temperaturas mais altas, de 303 K a 313 K, s3o mais acessiveis para a
adsorcao das moléculas de corante na poliamida 6,6.

Maleki et al. (2017) estudaram a adsorcdo do corante Acid Blue 45 em sistemas
simples e bindrios (mistura com o corante Acid Black 1) pelo nanotubo de carbono com
paredes multiplas CNT-NH>, desenvolvido por eles em laboratorio. No estudo, avaliou-se
alguns parametros operacionais: pH, concentra¢do inicial de corante, dosagem de adsorvente e
sal na remogdo do corante. A capacidade de adsor¢io do Acid Blue 45 foi de 714 mg.g "' no
sistema unico, considerada excelente. O corante Acid Blue 45 foi melhor adsorvido nos
sistemas de corante Unico e bindrio em compara¢do com o corante Acid Black 1. Desse modo,

o CNT-NH: foi considerado um adsorvente eficaz na remog¢ao do corante Acid Blue 45.

3.2 Processos de Tratamentos de Efluentes

Para controlar a polui¢do gerada pelo descarte de efluentes liquidos téxteis, muitas
inddstrias utilizam técnicas baseadas em métodos fisico-quimicos, seguidos de processo
bioldgico que apresentam também alguns inconvenientes: o primeiro requer outros métodos
subsequentes para tratar os residuos gerados, assim, apenas transfere o contaminante da fase

liquida para a fase sélida. J4 o processo biolégico, mesmo sendo um método ecologicamente
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correto, pode se mostrar ineficiente para a completa remocdo de cor e degradacdo de
compostos téxicos (LEDAKOWICZ, SOLECKA e ZYLLA, 2001).

As técnicas de tratamento de 4guas residuais sdo agrupadas em um conjunto de
estdgios chamados de tratamento preliminar, primério, secundério e tercidrio ou avangadas.
Numa estacdo de tratamento de efluentes, o tratamento preliminar consiste na separacao dos
detritos de maior dimensdo, como areia dentre outros objetos, para ndo danificar os
equipamentos utilizados nos processos seguintes. O tratamento primdrio compreende as
etapas de sedimentacdo e suspensdo das particulas finas, como pldsticos, argila, graxas, 6leos
e matéria organica enquanto que as técnicas de tratamento secunddrio baseiam-se nos
processos bioldgicos de oxida¢do, como filtros de percolagdo, lagoas aeradas e de
estabilizacdo, lodos ativados e reatores anaerébios (HOPCROFT, 2015).

O tratamento tercidrio visa a retirada de nutrientes, organismos patogénicos e demais
substancias contaminantes ndo removidas pelos processos mencionados anteriormente. Dessa
forma, os processos de tratamento tercidrio t€m o objetivo de complementar os tratamentos
primério e secunddrio, fornecendo ao efluente uma melhor qualidade, muitas vezes com o
intuito de sua reutilizacdo. Alguns exemplos de processos de tratamento tercidrio sdo: a
coagulacao/floculacdo, troca idnica, eletrodidlise, desinfeccio (clora¢do, ozonizagao,
fluoretacdo), processos de remogao de nutrientes como o Nitrogénio (N) e o Fésforo (P), os
processos oxidativos avangados e os processos de separacdo por membranas (CAVALCANTI,

2017).

3.3 Processos de Separacao por Membranas (PSM)

Membranas sio estruturas sOlidas que atuam como delimitadores de espagos e como
filtros, que visam reter algumas particulas e permitir a passagem de outras, cujo diametro seja
menor do que o de seus poros. De acordo com a sua natureza quimica, as membranas podem
ser bioldgicas ou artificiais (sintéticas). As membranas sintéticas, produzidas em laboratdrio,
sdo classificadas em organicas e inorganicas. A propriedade das membranas que permite o
fracionamento de moléculas e a separacdo de substancias como sendo um meio filtrante € a
porosidade (MATSUURA, 1993).

A parcela da corrente de alimentacdo que permeia a membrana é conhecida como
permeado, ja a fracdo que ndo atravessa é chamada de concentrado ou ndo permeado,

podendo ser visualizadas na Figura 6.
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Figura 6 — Representacao esquematica do fluxo no processo de separacao por membranas.
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Fonte: JUNIOR, 2011.

A filtragdo é um processo que permite eliminar impurezas que tendem a se acumular
em algum meio, seja ele liquido ou gasoso. Entre os meio filtrantes mais utilizados estdo as
membranas, classificadas em membranas de microfiltracio (MF), ultrafiltracao (UF),
nanofiltracdo (NF) e osmose reversa (OR) (LIDERFELT e ROYCE, 2017; AQUINO, 2011).

A Figura 7 apresenta todos esses métodos e principais particulados retidos.

Figura 7 — Filtragcdo pelos métodos MF, UF, NF e OR e particulados retidos.
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Fonte: AQUINO, 2011.

A microfiltracio (MF) é um processo realizado ao longo de uma membrana

microporosa induzido por pressdao para reter particulas contaminantes com um alcance na

ordem 0,1-10 um, como cianobactérias, protozodrios e endotoxinas. Associar a microfiltracao

com outras técnicas como, por exemplo, utilizar sequencialmente a osmose reversa, aumenta

o desempenho do sistema (PHAM e DANG, 2019).

A ultrafiltragdo (UF) ¢ um método de separacdo de impurezas como virus e bactérias,

por meio de uma pressao externa de média intensidade. As aberturas de poros variam de
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0,01-0,1 pum. E considerado um método limpo por ndo produzir residuos quimicos e um
efluente de alta qualidade. Quando a membrana € utilizada, busca-se aumentar a sua
hidrofilicidade, para reduzir as possibilidades de incrustacdes (CORDIER et al., 2020; YONG
etal, 2019).

A nanofiltracdo (NF) é uma tecnologia de filtracdo por membranas utilizadas nos
processos de separacdo de substincias organicas, tais como micropoluentes, sais e ions
polivalentes, além deextracdo de produtos vegetais em solucdo alcodlicas e aquosas. As
aberturas de poros variam de 0,001-0,01 um. A separacdo € obtida através da membrana pela
aplicacdo de um gradiente de pressdao (AQUINO, 2011).

A osmose inversa (OI) é um processo de filtracio por membranas utilizada na
separacdo de fons monovalentes e aminoacidos de solu¢des aquosas utilizando um gradiente
de concentracdo hidrostatico, tendo aberturas de poros inferiores a 1 nm. Nesta técnica,
deve-se considerar a permeabilidade e a rejeicdao de sal das membranas e a resisténcia geral a
incrustacdo. De forma a melhorar estas caracteristicas com tecnologias, se faz necessarias
alteracoes na superficie das membranas e a utilizacdo de aditivos (LILANE et al., 2020;
ARRIBAS et al., 2015).

As principais vantagens da utilizacdo dos PSM sdo baixo consumo de energia e custo,
facilidade de producdo (principalmente para membranas poliméricas), possibilidade de
utilizacdo de matérias-primas acessiveis, separacdo constante, adaptabilidade a outros
processos de separacdo e estabilidade mecanica (MADAENI ez al., 2015).

Membranas sintéticas possuem uma extensa amplitude de aplicacdes em diversos
setores industriais, como as industrias de alimentos (embalagens), medicina (hemodidlise),
biologia, quimica, biotecnologia e farmacéutica. No saneamento ambiental, sdo utilizadas nas
etapas tercidrias dos tratamentos de dgua bruta e dguas residuais, para separacdo de particulas
indesejadas ndo removidas nas fases de filtracio convencional, como os microorganismos.
Além disso, também sido utilizadas para purificacdo do ar, na dessaliniza¢do de dguas salgadas

e salobras, na produ¢do de dgua potéavel e na separacao de gases (PUSCH e WALCH, 1980).

3.3.1 Morfologia de Membranas, Forca Motriz e Transporte

Em sua maioria, para produzir membranas, utiliza-se materiais poliméricos
(organicos) e ceramicos (inorganicos) com a seguinte formagdo sequencial: suporte poroso
com uma fina camada superficial. O suporte poroso oferece estabilidade mecanica para a
membrana, enquanto que a camada superior promove a permeabilidade necessdria. A

membrana ideal possui uma estrutura forte, resisténcia as mudancas de temperatura, a
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desgastes quimicos, como alteracdes no pH e a incrustagdes, distribui¢ao correta dos poros e
alta rejeicdo de particulas. Para tanto, deve-se configurar a morfologia da membrana, sua
geometria, montagem e orientacdo relativa ao fluxo permeado (JUDD, 2010).

A fim de se obter uma melhor compreensdo sobre a morfologia das membranas,
utilizam-se procedimentos que empregam imagens com resolucdo suficiente para observar
caracteristicas da membrana, as microscopias: de forca atomica (MFA), eletronica de
varredura (MEV) e MEV de Emissao de Campo (DEOWAN et al., 2015).

De acordo com a linearidade de suas estruturas, as membranas podem ser simétricas
(isotrdpicas) ou assimétricas (anisotropicas). As simétricas possuem a composi¢do estrutural
uniforme, ja as assimétricas possuem a composi¢cao desigual, com camadas sobrepostas, cada
camada possuindo sua estrutura definida. Algumas propriedades como a espessura e
porosidade influenciam a permeabilidade das membranas (LEE e DARLING, 2016).

Basicamente, as membranas se classificam morfologicamente em dois tipos, porosas
e densas. As porosas possuem permeabilidade elevada e baixa seletividade de material a
depender da distribuicdo e tamanho dos poros e podem ser isotrépicas ou anisotropicas. As
membranas densas possuem baixo fluxo e, por isso, sdo feitas de materiais de alta
permeabilidade, tém uma espessura suficiente apenas para garantir que estabilize
mecanicamente e sdo isotropicas (NUNES e PEINEMANN, 2001). A Figura 8 apresenta um

esquema dos diferentes tipos de morfologias das membranas.

Figura 8 — Representacao dos diferentes tipos de morfologia das membranas.
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Fonte: SA, 2007.

Ha ainda as membranas eletricamente carregadas (de troca aniOnica/catidnica que
podem ser porosas ou densas), membranas integrais (camadas homogéneas de poros), as
membranas compostas (que possuem uma camada fina) e membranas de Loeb e Sourirajan

(para separagdo de gases), que sdo variacdes da classe de membranas porosas (ABDULLAH
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et al., 2018). Na Figura 9, pode-se observar o diagrama de classificagdo das membranas

isotrépica (simétrica) e a anisotropica (assimétrica).

Figura 9 — Diagrama de classificacdo das membranas isotrdpica e a anisotrdpica.
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Fonte: Autoria prépria, 2020.

Para que ocorra o transporte de uma espécie através de uma membrana € necessdrio a
existéncia de uma for¢a motriz agindo sobre a sua superficie. Os processos comerciais de
separacdo com membrana utilizam como for¢ca motriz o gradiente de potencial quimico e/ou o
gradiente de potencial elétrico. Como os processos com membranas sdo em sua grande
maioria, atérmicos, o gradiente de potencial quimico pode ser expresso, apenas, em termos do
gradiente de pressdo e de concentracdo (ou pressdo parcial) (MOLINARI et al. 2015).

Em fun¢do da morfologia da membrana e do tipo de forca motriz empregada, o
transporte das diferentes espécies através da membrana pode ocorrer tanto pelo mecanismo de
convecgdo, como pelo mecanismo de difusdo. A morfologia da membrana define, também, os
principios em que se baseiam a sua capacidade seletiva (HABERT, BORGES, NOBREGA,
2006; KHATIB e OYAMA, 2011; VAN DER BRUGGEN, 2015).

3.3.2 Materiais para a Obtencao de Membranas

Existe uma variedade de materiais que podem ser utilizados para obtencdo de
membranas, agrupados em duas classes: materiais orginicos e inorganicos. Os materiais
organicos utilizados sdo os polimeros, e 0s inorganicos, materiais ceramicos, vitreos, metais e
zeodlitos. Os materiais sdo escolhidos de acordo com a aplicacdo desejada e o tipo de
membrana a ser formada (HSIEH, 1996; KUCERA, 2013).

O desempenho da membrana depende do material utilizado ser adequado para uma

determinada aplicacdo. Quando esse material é de facil acesso e possui baixo custo, a



24

aplicabilidade da membrana seja na inddstria ou para tratamento de 4guas residuais é
ampliada. A escolha dos materiais corretos implica na obtencdo de membranas estdveis e com
suas caracteristicas preservadas (AL-NAKIB, 2013; ISSAOUI e LIMOUSY, 2019).

Dentre as membranas poliméricas, uma série de polimeros sao comumente utilizados,
dentre eles: polidimetilsiloxano (PDMS), fluoreto de polivinilideno (PVDF), fluorcarboneto
(FC), poliacrilonitrila (PAN), poliamida (PA), policarbonato (PC), poli(éter-éter-cetona)
(PEEK), polieterimida (PEI), polietersulfona (PES), polisulfona (PSU), polietileno (PE),
polipropileno (PP) e politetrafluoretileno (PTFE) (PARK 2013; NUNES, 2020).

3.3.3 Preparo de Membranas Microporosas Poliméricas

Os métodos de preparacdo de membranas microporosas incluem a inversio de fases,
gravacdo, estiramento, polimerizacdo, eletrofiacdo, dentre outras. O método de inversdao de
fases € o mais apropriado para a obten¢c@o de membranas microporosas (LALIA et al., 2013).

A inversdo de fases ocorre por alguns meios, como a precipitacdo por imersdo,
separacdo através da evaporagdo, separagdo impulsionada por vapor e separacao por inducao
térmica. A inversdo de fases induzida por nio solvente (NIPS), isto é, a precipitagdo por
imersdo apresentada na Figura 10 ocorre com a solubilizacdo do polimero em um solvente, e
posterior imersdo em um banho de ndo solvente para coagular. Assim, ocorre a separacdo de
fases liquido-liquido, sendo uma fase rica em polimero e a outra pobre, em que uma delas
forma a matriz sélida e a outra induz a formagdo dos poros (CHEN et al., 2018;

SHAHMIRZADI e KARGARI, 2018).

Figura 10 — Esquema da obten¢do de uma membrana pelo processo de imersdo-precipitagao.
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Fonte: HABERT, BORGES e NOBREGA, 2006.

3.4 Matriz Utilizada na Obtencao da Membrana Polimérica

Polimero € uma palavra que tem sua origem no idioma grego e significa muitas partes,
e, por esta razdo representa macromoléculas cujo formato depende da sua composi¢cdo
quimica e massa molar. Pertencem a um grupo de materiais sintéticos ou extraidos de

produtos naturais, e apresentam certas caracteristicas como leveza e maleabilidade, podendo
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ser utilizadas como matriz (material base) na formacdo de membranas (CARRAHER JR.,
2012; TEEGARDEN, 2004).

A fibra de poliamida foi criada no ano de 1934, a partir dos estudos sobre fibras de
poliésteres, quando pesquisadores observaram um tipo com alto ponto de fusdo com boas
propriedades eldsticas, o polimero de amino-etil-éster. Amida € um grupo quimico obtido pela
reacdo de condensacdo de uma amina e um 4cido carboxilico. As poliamidas fazem parte do
grupo de polimeros cristalinos que sdo tipicamente formados por meio do processo de
condensacdo de um didcido e uma diamina (McKEEN, 2019).

A poliamida 6 (conhecida comercialmente por ndilon 6), cuja estrutura quimica pode
ser observada na Figura 11, é produzida pela abertura de anel da policaprolactama e possui o
complemento do numeral seis como indicacdo do nimero de dtomos de carbono na unidade
de repeticio (mero) (COLOMBI, 2016). Dentre as suas propriedades, destacam-se a sua
superficie mais lisa, boa absor¢do e aderéncia a umidade, resisténcia ao desgaste, a produtos
quimicos, ao calor e a abrasdo, impermeabilidade a gasolina, 6leos e graxas. Para a sua
criacdo, € necessdria a utilizagdo de catalisadores, como a dgua, na reacao de policondensacao

do 4cido aminocaprdico, também chamado de caprolactama (WYPYCH, 2016).

Figura 11 — Estrutura quimica da poliamida 6 — (C¢H11NO)x.
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Fonte: McKEEN, 2019.

A poliamida 6,6 (conhecida comercialmente por ndilon 66), Figura 12, é uma fibra
polimérica insoldvel, possui alto ponto de fusdo, rigidez e elasticidade, é resistente ao
desgaste, a abrasio, a umidade e ao calor, e apresenta caracteristicas superiores a seda, que € o
seu equivalente natural. Ela € sintetizada a partir da condensagdo de 1,6-hexametilenodiamina
(6 carbonos) e acido adipico (6 carbonos) por isso é chamada de poliamida 6,6 (CARRAHER
JR., 2012).

Figura 12 — Estrutura quimica da poliamida 6,6 — (C12H22N202)s.
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3.5 Material Inorganico Utilizado na Obtenc¢ao das Membranas Hibridas

O diéxido de titdnio (TiO2) € um Oxido metdlico, um minério purificado
quimicamente, e que pode ser sintetizado como nanotubos e nanofibras, por exemplo. Possui
propriedades fisicas, quimicas e Opticas relativas a sua forma natural, que inclui seus trés
estados polimdrficos cristalina: anatase (tetragonal, densidade de 3,89 g.cm'3), rutilo
(tetragonal, densidade de 4,25 g.cm™) e broquita (ortorrdmbica, densidade de 4,12 g.cm™),

conforme ilustrado na Figura 13 (ZHAO et al., 2009).

Figura 13 — Estruturas dos polimorfos cristalinos do TiOx.
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Fonte: SANTOS, 2017.

A sintese das nanoparticulas de TiO2, que sdo utilizadas na obtencdo de membranas
hibridas, pode ser realizada das seguintes formas: técnica hidrotérmica, sélido-gel, deposi¢ao
térmica, quimica em fase de vapor, reacdo de combustdo, oxidacdo, eletrodeposicao e micela
inversa (AKAKURU et al., 2020; RIBEIRO et al., 2010). A anatase € normalmente produzida
em sintese pelo método sol-gel, mas a broquita € frequentemente observada como subproduto
quando a hidrélise do precursor, seguida de precipitacdo, € realizada em meio acido e a baixa
temperatura (MUTUMA et al., 2015).

As nanoparticulas de TiO> s@o aplicdveis em diversas areas, como na energia solar
durante a fabricacdo de placas fotovoltaicas, técnicas de tratamento avancadas de efluentes,
melhoria da qualidade do ar, em industrias de alimentos, de cosméticos e de tinturas, na
descontaminacgdo de solos, dentre outras (BAI et al., 2014). Suas principais propriedades sdo:
excelente estabilizacdo quimica em meio aquoso € mecanico, resisténcia a corrosao, melhoria
na hidrofilicidade de membranas poliméricas, e sua produgdo € considerada de baixo custo

(LI et al., 2007; GRIMES e MOR, 2009).
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3.6 Estado da Arte

Kim et al. (2003) desenvolveram membranas de poliamidas aromdticas contendo
nanoparticulas de TiO2 para reduzir a ocorréncia da bioincrustacdo microbiana. Essas
membranas foram incorporadas a membranas comerciais a base de polisulfona (PSU) e
tecido-ndo-tecido, formando uma membrana hibrida. As nanoparticulas de TiO, foram
fabricadas e caracterizadas por difracdo de raios-X (DRX) e microscopia eletronica de
transmissdo (MET). As membranas foram caracterizadas por Espectroscopia de fotoelétrons
de raios-X (XPS) e fluxo para analisar a sua eficiéncia de separagdo. As imagens obtidas por
DRX e microscopia eletronica de varredura (MEV) apresentaram nanoparticulas compostas
inteiramente da fase cristalina anatase, de tamanho aproximado de 10 nm. Através da anélise
XPS, observou-se a formacdo de uma pelicula fina de nanocompdsitos de TiO» autoajustada
na superficie das membranas hibridas. Verificou-se os efeitos fotobactericidas destas
membranas hibridas irradiadas e nao-irradiadas com ultravioleta (UV) nos coliformes E. coli
através de andlise espectral de UV, resultando em maiores efici€ncias sob a influéncia da
radiacdo, possuindo os maiores valores do fluxo de transporte de dgua e rejeicdo de sal.
Também verificaram que a membrana hibrida possui efeitos preventivos a incrustacoes
microbioldgicas por meio da osmose inversa (OI), pois as espécies antibacterianas produzidas
pela membrana hibrida matam as células bacterianas e evitam a fixacdo da bactéria a
superficie da membrana.

Lee et al. (2008) obtiveram membranas de nanocompositos de poliamida com
nanoparticulas de TiO2, preparadas a partir de um suporte de polietersulfona (PES), revestido
com solu¢do aquosa de m-fenil diamina (MPD) e em seguida imerso em solucdo aquosa de
cloreto de trimesoila (TMC) e nanoparticulas de TiO» produzindo uma polimerizagcdo
interfacial, que resultou em uma membrana contendo uma camada de filme fino de PA/TiOx.
As membranas foram caracterizadas por: MEV por emissao de campo, DRX, espectroscopia
de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e XPS. A partir do MEV foi constatada
uma dispersdo homogénea das nanoparticulas que gerou uma estabilidade nas propriedades
mecanicas das membranas. Da andlise de XPS concluiu-se que quantidades expressivas do
TiO, permaneceram na superficie das membranas. O tempo de cura adequado foi de 5
minutos numa temperatura de 70 °C com retencdo de Sulfato de Magnésio (MgSOs4) acima de
95%. As membranas sao hidrofilicas, propriedade constatada pelo fluxo do permeado, que foi

de 9,1 L. m2.h™! a uma pressdo de 0,6 MPa, um valor elevado devido a maior quantidade de
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TiO> aderidas na poliamida. A concentra¢do adequada de TiO2 nas membranas foi de 5% em
peso.

Al-Nakib (2013) utilizaram OI para avaliar a remocao do corante Direct Blue 6 por
meio de uma membrana composta de poliamida com fina camada (TFC). Apés definir as
condig¢des iniciais do experimento, como concentragdo do efluente, tempo e temperatura de
operacdo, encontraram os seguintes resultados: a concentracdo do permeado e a taxa de
remog¢do cresceram com a elevagdo de temperatura, enquanto que ao longo do tempo estas
varidveis diminuiram a eficiéncia e a taxa de remocao do corante foi de 98,89%.

Rajaeian et al. (2013) prepararam membranas de nanocompdsitos para o processo de
nanofiltracdo via incorporagdo interfacial de nanoparticulas de TiO: funcionalizado na
solucdo organica de cloreto de trimesoila (TMC) e na fase aquosa de m-fenilenodiamina. A
funcionalizacdo da superficie do TiO; foi confirmada por DRX, FTIR e andlise espectral de
UV visivel. As propriedades de superficie das membranas compostas fabricadas foram
investigadas usando MEV, espectroscopia por dispersdo de energia (EDS), microscopia de
forca atdmica (MFA) e angulo de contato (AC). O TiO2 funcionalizado em baixas
concentracdes melhoraram a rejei¢do de sal em 54%, bem como o fluxo de dgua para 12,3
L.m2h!. Ao incorporar uma maior concentracio de TiO,, o fluxo de dgua aumentou até 2
vezes em comparacdo com a membrana de poliamida pura com perda de rejeicdo
insignificante. Esses resultados demonstraram competéncia de usar nanoparticulas inorgénicas
funcionalizadas para aumentar o fluxo do produto e a eficiéncia de separagdo.

Tayefeh et al. (2015) sintetizaram membranas de poliamida de pelicula fina (TFN) e
verificaram os efeitos da adicdo de nanoparticulas de magnetita (Fe3Os) e TiO» por
polimerizacdo interfacial na solucio organica de cloreto de trimetilenodiamida (TMC) e na
solucdo aquosa com metafenileno diamina (MPD). Estudou-se o efeito do revestimento
utilizado na camada superficial, bem como caracterizou-se as membranas por MEV, FTIR
com Reflexdo Total Atenuada (ATR) e AC. Os resultados indicam que quanto maior o teor de
nanoparticulas menor a rugosidade da superficie, e maior a hidrofilicidade das membranas. A
adicao das nanoparticulas na solucio MPD, resultou em um maior controle da dispersdo e
resultou em menor aglomeracdo destas particulas na superficie das membranas.

Askari et al. (2016) analisaram o desempenho de membranas espirais de poliamida
comerciais para a remoc¢do da mistura de corantes i0nicos e ndo-idnicos pela técnica de
Nanofiltracdo sob concentracdes da mistura, pH e pressdo alternadas. Foi constatado que o

aumento de pH e da concentracdo fez crescer em 10% a eficiéncia de remogao.
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Ngo et al. (2016) estudaram o efeito da adicdo de nanoparticulas de TiO2 em sua
superficie no desempenho e nas propriedades das membranas PA-TFC comerciais, com
irradiagdo UV posterior, caracterizando eventuais alteragdes. O desempenho das membranas
revestidas com TiO> em separar corantes em uma solucdo aquosa foi superior se comparado
as membranas sem revestimento. Ao aumentar as taxas de fluxo, pdde-se observar a melhoria
da propriedade anti-incrustante e a presenca de revestimento aumentou a hidrofilicidade da
superficie da membrana, comprovada pelas andlises do angulo de contato com a dgua.

Dinari e Haghighi (2017) apés modificarem nanoparticulas de TiO2 com o agente de
acoplamento 3-aminopropiltrietoxissilano (APTES), introduzido por irradiacdo ultrassonica,
preparam hibridos de poliamida com 5, 10 e 15% de TiO». Para este propdsito, prepararam e
caracterizaram a superficie dos nanocompositos de TiOz, bem como da poliamida. Os
nanocompdsitos foram caracterizados por FTIR, DRX e MEV por emissao de campo e MET.
As andlises de microscopia provaram que o TiO; estava bem disperso na matriz polimérica.
Cada uma das porcentagens dos nanocompoésitos teve um rendimento progressivo da
eficiéncia de remocdo de cromo (VI) de 76,25% a 86,25%, comprovando que as membranas
com TiOz sdo bons adsorventes.

Shao et al. (2017) estudaram o processo de OI utilizando membranas modificadas com
nanoparticulas de TiO> e de 6xido de grafeno (OG) para aumentar a resisténcia ao cloro e a
bioincrusta¢do. Andlises de AC e XPS mostraram que a incorporacido dessas cargas resultou
em aumento em relacdo a hidrofilicidade das superficies das membranas e que os dois
materiais estavam ligados as superficies das membranas em condi¢Oes estaveis. O OG
contribuiu para desenvolver resisténcia ao cloro, € a membrana modificada exibiu melhorias
no fluxo do permeado, e efeitos anti-incrustantes. As membranas revestidas em duas camadas
foram 75% mais eficazes em resistir ao cloro do que as sem revestimentos para 0 mesmo
periodo de 20 h de exposicao.

Ebrahim, Mohammed e Oleiwi (2018) estudaram por meio de uma simulacdo a
remogao do corante Acid Blue 45, usado por uma industria téxtil pelo método de MF seguido
de OI sob diferentes condi¢cdes de processo (pressao, pH e temperatura) em concentragdes
similares as utilizadas na industria. Observaram que apds 1h30min de operacdo e elevacdo de
pressao, a remogao do corante e o fluxo cresceram proporcionalmente ao aumento da pressao.
Os solidos suspensos do efluente e os sélidos dissolvidos foram removidos de forma eficaz
por meio dos métodos utilizados, se aproximando da totalidade de 100%.

Isawi (2018) preparou membranas de nanocompositos de poliamida com deposi¢do de

filme fino PA-TFC com os aditivos ZnO/TiO; associados ao (poli) 4dcido metacrilico
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(PMAA), pois ¢ um composto que possui solubilidade em 4gua e biocompatibilidade com os
demais materiais, para serem utilizadas na remocao de sal da dgua. As membranas foram
construidas em camadas, os nanocompésitos sintetizados foram enxertados na camada ativa
da membrana de PA, sobre uma camada de suporte microporoso de PSU, resultando em uma
membrana de (ZnO/TiO2/PMAA)-g-PA(TFC), com distribuicdo uniforme de NCs na
superficie da membrana, altamente permedvel. Elas foram caracterizadas por FTIR, DRX,
MEV e AC e avaliadas quanto ao seu desempenho na separacao dos sais. As caracterizacoes
indicaram que os nanocompdsitos aumentaram a cristalinidade e as forcas intermoleculares
que operam na membrana em comparacdo com a membrana pura, tornando-a mais resistente
mecanicamente e trouxeram alta hidrofilicidade da membrana com o aumento da
concentracdo de NCs. A reten¢io dos sais da solucdo de NaCl de 2000 mg.L"! foi de 96,8% e
o fluxo de dgua de 33 L.m2.h"! numa pressio de 15 bar. Foi constatado que as membranas de
NCs melhoraram o desempenho da membrana de PA, em relagdo as suas propriedades
mecanicas, resisténcia a incrustagdo (testada com albumina de soro bovino) e a bioincrustagcdo
(testada com E. coli), aumento da hidrofilicidade apds utilizacdo da técnica dngulo de contato
(AC) e estabilidade em solugdes dcido-alcalinas.

Li et al. (2018) desenvolveram membranas para nanofiltracdo (NF) de sais da 4gua a
partir de nanocompésitos de poliamida a base de TiO> por meio da técnica de polimerizacao
interfacial. A fim de caracterizar morfologicamente as membranas, realizaram-se as andlises
de MEV, MFA, XPS, AC e estudos dos efeitos da concentracdo de mondmero, do tempo de
reacdo e de imersdo na fase aquosa. As membranas atingiram um fluxo de agua de 105
L.m?2.h!, sendo considerado um alto fluxo, retendo cerca de 95,5% do MgCl, a um pressio de
4 bar. Constatou-se que as suas propriedades anti-incrustantes, estabilidade a longo prazo e a
recuperagdo do permeado foram notdveis, gracas ao TiO2, que promoveu resisténcia a
incrustacdo e melhoria da molhabilidade da membrana, além do fato da membrana ser
superhidrofilica, a tornam ideal para ser aplicada no tratamento e dessaliniza¢do de dguas.

Baig et al. (2019) utilizaram nanocompdsitos em um suporte poroso de PSU capazes
de transportar vapor de dgua com alta permeabilidade. Esses materiais foram o OG e o TiO»,
incorporados de forma conjunta e separadamente a membranas TFC de PA, preparadas por
polimerizacdo interfacial, variando a concentragdo entre 0,05 a 2,0 % em peso de cada
aditivo. As membranas receberam o revestimento dos NCs e banhos consecutivos em
solugdes contendo MPD e TCM, resultando em membranas TFN de OG e de OG/TiO2, que
foram analisadas quimica e fisicamente, por FTIR de refletincia total atenuada (ATR),

Espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDX), andlise termogravimétrica (TG),
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MET, MEV, MFA, AC e XPS. Verificaram que ambos os nanomateriais aderiram a superficie
da poliamida mediante ligacdes covalentes e de hidrogénio. As membranas de
nanocompdsitos a base de TiO: obtiveram resultados superiores para a rugosidade de
superficie, hidrofilicidade, possuiram uma maior quantidade de grupos carboxila e menor grau
de reticulacdo, apresentando maior permeabilidade em comparacio com as membranas de
nanocompdsitos a base de OG.

Ferreira et al. (2019) investigaram a adicdo de 1 e 5% de argila na PES, obtendo
membranas hibridas para o tratamento de efluente da industria téxtil. Foi observado pela
andlise do AC, que a argila aumentou a hidrofilicidade e influenciou a morfologia das
membranas, favorecendo uma maior quantidade de poros e macroporos das suas secdes
transversais. Os testes resultaram em um fluxo de 300 L.m™2.h! para membranas contendo
argila, para o tratamento do azul indigo, representando um aumento na eficiéncia de 200%, se
comparado com a membrana de PES. A membrana contendo 1% de argila apresentou o maior
nivel de rejeicdo do corante, em torno de 94%. Assim, ficou evidente que a adi¢do da argila
contribuiu para uma maior seletividade e permeabilidade.

Liu et al. (2019) buscaram melhorar o desempenho de pervaporacao (PV) de
membranas de compdsitos de poliamida com pelicula fina TFC através de polimerizacdo
interfacial, utilizando o substrato da membrana cerdmica de fibra oca a-Al>O3, modificadas
com nanoparticulas de TiO> em sua superficie. Este substrato foi preparado a partir da fibra
oca com a fase termodinamicamente estavel do 6xido de aluminio (a-Al203) para a deposicao
em uma camada de poliamida. A camada resultante € rugosa e macroporosa e, portanto, para
preencher os macroporos e aumentar a lisura, tornando a superficie sem defeitos, foi feito o
revestimento membrana cerdmica de fibra oca com TiO> pelo método sol-gel com o cobre
(VI), criando uma camada intermediaria que tornou a superficie da membrana lisa. Foram
realizadas analises de AC, MEV por emissdao de campo, MFA, XPS e de pervaporacdo. As
caracterizacoes indicaram que houve a formacdo de uma camada intermedidria fina, e com
isso, a membrana se tornou menos rugosa e mais hidrofilica, pois o TiO2 e o substrato de
ceramica sdo materiais hidrofilicos. Em relacdo a pervaporacdo, o melhor desempenho das
membranas com TiO: encontrado foi quando o fluxo do permeado é de 6,44 kg.m2.h™!, com
fator de separacdo acima de 12.000 para desidratacdo por PV de 90%, pois nesta condigdo,
mesmo apds de 100 horas de processo, as membranas mantiveram o desempenho de
separacao elevado para aplicacdo na desidratacdo de compostos organicos.

Liu et al. (2019) prepararam membranas a partir do copolimero SPAA6 de acido

5-sulfoantranilico (5SAA) e e-caprolactamapelo método de inversdo de fases por meio de
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precipitacdo por imersdo. Ajustes na microestrutura das membranas foram feitos, com sete
tensoativos i0nicos comerciais € um auto-sintetizado, S20, para melhorar o desempenho e a
resisténcia mecanica. Como resultado, melhorou-se a resisténcia a tra¢cdo das membranas e a
porosidade, pois, por exemplo, o S20 diminuiu o peso molecular e consequentemente o
tamanho médio dos poros da membrana. A membrana que possuia 50% de S20 em peso do
copolimero, removeu 98% de corante vermelho Congo e 80% de corante azul Cromo,
apresentando resultados promissores no tratamento de efluentes téxteis.

David, Karunanithi e Fathima (2020) desenvolveram membranas a partir de poliamida
e queratina (PAK), proveniente do residuo do curtume feito com pelo de cabra, extraida por
sulfitolise. Esses dois materiais foram misturados e, através da eletrofiacdo, foi obtida uma
membrana nanofibrosa, utilizada para o tratamento de efluentes com corantes. Comparou-se
as propriedades das membranas com e sem a mistura de queratina, além do efeito do pH em
cada membrana, concentracdo de corante e fluxo. A membrana PAK demonstrou possuir
caracteristicas aprimoradas em relacdo a sem mistura de queratina, por exemplo, reducao de
tamanho dos poros e aumento da estabilidade térmica. Com o pH 2, houve os melhores
resultados para a remoc¢do de corante, chegando a 100% para membrana nanofibrosa PAK
com concentragdo de corante em 100 ppm. De modo geral, a eficiéncia de remog¢do do corante
entre as membranas com e sem mistura ficou maior quando a concentracio do corante
também crescia. A presenca de queratina nas membranas atuando como adsorvente melhorou
a remocao de corantes dos efluentes.

Hidalgo et al. (2020) avaliaram a membrana de nanofiltragdo NF99 em termos de
remocgao de seis corantes diferentes, por meio dos parametros fluxo de permeado e coeficiente
de rejei¢do, além de uma simulacdo computacional com o modelo Spiegler — Kedem —
Katchalsky do comportamento da membrana NF99 ao eliminar cada corante. Observaram que
a estrutura quimica de cada corante influencia o seu fluxo de permeado e coeficiente de
rejeicdo. Por exemplo, corantes que possuiam interacdes hidrofébicas e ligagdes de
hidrogénio, apresentaram um fluxo de permeado menor do que os corantes que ndo as
possuiam e corantes com moléculas pequenas apresentaram maior incrustacdo. Além disso, as
moléculas com carga negativa eram melhor repelidas, pois a membrana havia sido carregada
negativamente, influéncia de um pH neutro e basico. Comparou-se os coeficientes de rejeicao
do corante experimental com o simulado, e os resultados concordaram entre si, evidenciando
que a modelagem cumpriu seu objetivo.

Kedchaikulrat er al. (2020) sintetizaram uma solu¢do coloidal de TiO2 em

nanoparticulas para gerar membranas hibridas de filme fino de poliamida (PA-TFN) para
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aplicacdo no tratamento de dgua com o minimo possivel de aglomerados de NPs. A sintese
das NPs de TiOz ocorreu pelo método de hidrélise e policondensacdo (sol-gel) e foram
integradas no substrato polimérico poliacrilonitrila (PAN), ao ser realizado o processo de
polimerizacdo interfacial para formacdo da membrana TFN de PA. As membranas foram
caracterizadas por meio de ATR-FTIR, MEV, FMA e AC, bem como por testes de fluxo e
incrustacdo. Em relacdo a separacdo, o desempenho das membranas de nanocompdsitos a
base de TiO, em comparagdo com outras abordagens de produgcdo de NPs de TiO, foi
considerado um bom desempenho, com melhoria efetiva de 12 a 19%, permeabilidade a dgua
de 2,94 L.m2.h'! na pressdo de 5 bar, rejeicio de cloreto de sédio de 94,2%, recuperacio do
fluxo de até 94%, propriedade antivegetativa aprimorada e boa resisténcia a incrustagdo.
Foram essenciais para esses resultados, ndo s6 o método de sintese das nanoparticulas de
TiO2, mas os subprodutos gerados, como &cidos residuais e etanol presentes na membrana,
pois elevaram a molhabilidade, fluxo de dgua e rejeicao de sal.

Urper-Bayram et al. (2020) estudaram a adi¢do de nanoparticulas em membranas de
poliamida para OR e NF e seus efeitos na rejeicdo de sais, matéria organica (MO) e o
desempenho do fluxo permeado. Produziram membranas usando as nanoparticulas escolhidas,
de TiO2 e SiOzem quatro concentracdes (0,01, 0,05, 0,2 e 0,5% p/v) cada e membranas sem
adi¢do de nanoparticulas para controle. Os sais em andlise foram cloreto de sédio (NaCl) e
sulfato de magnésio (MgS0O4) e a MO foram os dcidos himico e tinico. Ambas as membranas
com adicdo de NP, demonstraram resultados melhores em termos da hidrofilicidade,
porosidade e consequente permeabilidade. Os fluxos dos permeados através das membranas
aumentaram com o aumento do teor de TiO; e SiO2 em até 0,5% em peso. Para as membranas
com TiOz a permeabilidade foi aumentada em 24% e as com SiO> a permeabilidade cresceu
58%, a rejeigao MO foi de pelo menos 77% para acido humico e 71% para acidos tanico nas
membranas com aditivos. Tanto as membranas com TiO2 e com SiOz aumentaram a rejei¢ao
de MgSOq e a rejei¢do de NaCl, em comparagdo com as membranas sem aditivos.

Zarshenas et al. (2020) sintetizaram uma membrana de compésito de filme fino de
poliamida (PA-TFC) aplicando o nanofilme de TiO2 ao mondmero na camada atdomica para
realizar o controle da polimerizagdo interfacial durante a fabricacio de membranas,
aplicando-a filtragdo por osmose inversa. A permeabilidade da membrana foi de 1,8
L.m2h'bar' e a retencdo salina de 96,1%. Ambos os parametros foram considerados
elevados tornando essa técnica de otimizacdo de materiais de subcamada por ALD utilizavel
para melhorar os processos de dessalinizacdo, desde que com um ntimero limitado de até 200

de ciclos ALD, para ndo prejudicar o bom desempenho dessa membrana.
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Al-Gamal, Falath e Saleh (2021) avaliaram a eficiéncia das membranas de poliamida
incorporando TiO; e o6xido de grafeno, simultaneamente por meio de polimerizacdo
interfacial, para a rejei¢do de sais e fluxo permeado. As membranas foram caracterizadas por
FTIR, XPS e DRX e por meio delas constatou-se a presenca do compdésito TiO>-OG na
superficie da membrana. Através de MEV e MFA, avaliaram a morfologia da superficie como
sendo menos rugosa do que a membrana sem aditivos e por meio de angulo de contato (AC),
verificaram que a deposi¢ao de TiO>-OG tornou a membrana mais hidrofilica. O desempenho
da membrana em termos de fluxo foi de 62 L.m2h!, com 100% de rejeicdo de
hidrocarbonetos e 97% de rejeicdo de sais, indicando melhoria na permeabilidade em relagao
a membrana sem os aditivos. Essas melhorias foram obtidas devido ao aumento da carga
superficial negativa, hidrofilicidade e diminuicdo da rugosidade da superficie das membranas.

Aratjo et al. (2021) obtiveram membranas de polissulfona (PSU) preparadas com
1,0%, 3,0% e 5,0% em peso de diéxido de titanio (TiO2). Através de DRX e FTIR, as
membranas PSU e seus hibridos apresentaram picos e bandas caracteristicos de PSU e
estrutura do TiO2. Por MEV e viscosidade, observou-se que a adicdo de TiO2 promoveu a
formacdo de aglomerados na superficie da membrana, além de aumentar as viscosidades e
espessuras dessas membranas. Através do AC e da permeacdo do vapor d'dgua, verificou-se
que a membrana de PSU teve o maior valor de angulo de contato e a menor permeagao de
vapor de 4gua. Os testes de separacdo indicaram uma diminuicdo no fluxo, devido a
incrustacao formada na superficie das membranas e uma redugdo significativa do corante no
permeado, favorecendo a separacdo do corante por membranas hibridas.

Li et al. (2021) produziram membranas compostas com um filme fino de poliamida
depositadas em membranas microporosas de polietileno, modificadas com dcido tanico e
aminopropiltrietoxisilano (APTES), através de polimerizagdo interfacial. A membrana
resultante apresentou um alto desempenho de filtracdo no processo de osmose direta com um
fluxo de dgua 2 vezes maior comparado ao da membrana comercial TFC fornecida pela
empresa Hydration Technology Innovations, em cerca de 30 L.m2.h!. Além de apresentar
boas propriedades mecanicas, resisténcia a solventes organicos e uma separagdo eficiente de
corante, com cerca de 99,99% retidos.

Kusworo et al. (2021) modificaram uma membrana polimérica a base de
polietersulfona (PES) por meio da mistura com nanoparticulas de TiO: e revestida com dlcool
polivinilico (PVA) reticulado para melhorar as propriedades de permeabilidade e seletividade
da membrana. Os resultados da caracterizacdo mostraram que as nanoparticulas de TiO2

foram incorporadas com sucesso a matriz PES. O PVA desempenha seu papel reparando
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defeitos superficiais causados pela formacdo de aglomerados de nanoparticulas. O
revestimento PVA na membrana PES também aumentou significativamente a resisténcia a
tracdo, mas reduziu a flexibilidade da membrana. Com base na avalia¢do de desempenho, o
carregamento de TiO2 a 1% em peso foi o que apresentou o melhor resultado, fornecendo
fluxo de permeado de 80 L.m2h . A modificacdo da superficie via revestimento de PVA
também atingiu a rejeicdo de orginicos, sais € amonia-nitrogénio em até 75%, 51,61% e
90,47%, respectivamente. As modificagdes propostas provaram ser Uteis na mitigacdo da
deposi¢do de incrustacdes na superficie da membrana, apresentando um alto potencial no
tratamento de efluentes de borracha natural para a produgdo de dgua limpa.

Xu et al. (2021) prepararam uma nova membrana de TFN com uma camada densa,
plana e hidrofilica de PA. A estrutura atipica do PA foi obtida pela reacdo de reticulagdo do
nanomaterial pontos quénticos de 6xido de grafeno contendo grupos amino (NH2-GOQDs)
com cloreto de triacil e oligdmeros de poliamida. A membrana de TFN resultante mostrou
uma superficie plana (estrutura de crista em pequena escala) e lisa. Enquanto isso, a
introducao de grupos contendo oxigénio e grupo funcional amino aumentou a hidrofilicidade
da superficie. A reacdo dos grupos amino nos NH2-GOQDs com os grupos de cloreto de acido
e os grupos carboxila (na parte linear da poliamida) aumentou o grau de reticulacdo da
camada de PA, formando uma superficie compacta. Devido a estrutura de superficie densa e
excelente hidrofilicidade, a membrana de TFN otimizada exibiu um fluxo de d4gua aprimorado
de 26,57 L.m2h ' com um baixo fluxo reverso de sal de 6,0 g.m'z.h 1. Além disso, os
resultados demonstraram que a adesdo da interface entre o substrato e a camada de PA foi
melhorada devido a ancoragem fisica de NH>-GOQDs no substrato. A membrana TFN
mostrou uma seletividade estdvel no teste de osmose direta em longo prazo. Este trabalho
prova que o projeto estrutural direcionado da camada de PA em nanoescala teve um impacto
positivo no campo de dessalinizacao.

He et al. (2022) buscaram aumentar a eficiéncia da remoc¢ao de cloreto de sédio e
glicose de uma membrana a base de poliamida, por meio da regularizacao da distribuicdo e
tamanho dos poros no momento de formag¢do da membrana, adicionando ortossilicato de
tetraetila (TEOS) de forma controlada com o método sol-gel (pectizagdo) de modo interfacial.
Realizaram as caracterizacdoes FTIR-ATR, XPS, MEV e FMA, além de teste de permeacgao de
fluxo cruzado. Verificaram que apds a insercdo do aditivo, foi gerada uma rede de silica
dentro da rede da poliamida, capaz de ajustar as caracteristicas, de foi reduzido quando
comparado a membrana apenas com poliamida e a distribuicdo dos poros na membrana se

tornou mais homogénea. A membrana hibrida também apresentou aumento de 23,5% de



36

rejeicdo de glicose em comparagdo com a membrana pura, e alta rejeicdo de sal, de mais de
98% quando o fluxo foi de 120,0 L.m2.h"!', demonstrando assim a sua alta eficiéncia.

Para tratar dguas residuais oleosas, Kallem ef al. (2022) sintetizaram uma membrana
composta (PA-TFC) a partir de um substrato contendo TiOz revestido de polidopamina (PDA)
na matriz do polimero polietersulfona (PES), sendo inserida uma camada seletiva de
poliamida ativa no topo do substrato. Foi verificado o fluxo de 4gua em osmose direta (OD) e
em osmose retardada por pressdo (ORP), rejei¢ao de sal, porosidade e AC. Os autores atestam
que as membranas modificadas possuem alta porosidade, maior hidrofilicidade e elevada
molhabilidade, em comparacdo com uma membrana sem substrato. O fluxo de d4gua em OD
foi 174% maior e para ORP 183% maior do que 0s mesmos processos para a membrana
intocada, além de possuir maior seletividade em remover o sal e reter o material oleoso, com
uma menor incrustagao.

Assim, percebe-se que membranas a base de polimeros ao receberem compostos
inorganicos, como o TiO2, tém suas propriedades como porosidade e hidroficilidade,
incrementadas, com consequente redu¢do de incrustacdo e aumento da permeabilidade e da
capacidade de rejeicdo de substancias indesejadas, como corantes e sais. O TiO2 associado
com outros compostos inorganicos aumenta o desempenho da membrana quando comparado
com a sua adicdo unica, como por exemplo, foram encontrados nos estudos citados
rendimentos em termos de rejeicdo acima de 94,2%, para a membrana TFN de PA/TiO»,
chegando a 100% de rejeicdo para membranas de PA com TiO2/OG. Portanto, a adicdo do
TiO2 como composto inorganico para a producdo de membranas € altamente eficiente,
independente da técnica utilizada para a producdo de suas nanoparticulas ou para a sintese das

membranas poliméricas.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais
4.1.1 Dioxido de Titanio

O composto quimico inorganico utilizado para a prepara¢do dos nanocompdsitos foi o
diéxido de titAnio. E uma substincia de cor branca, visivel a olho nu, de férmula quimica
TiO; e massa molar 79,87 g.mol’!. Além de ser iitil para o tratamento de 4gua ndo-potdvel,
pois funciona como um filtro, o material € eficiente e de baixo custo, evita incrustagdes e
funciona como material fotocatalitico. O TiO; utilizado tem o cédigo P-25, identificado como
Aeroxide® com grau de pureza de 99,5% em forma de po fino fornecido pela Evonik

Industries Degussa, composto pelas fases anatase e rutilo (JIANG et al., 2018).
4.1.2 Fibra Sintética de Poliamida

A matriz polimérica utilizada foi obtida a partir da fibra sintética de poliamida (PA66)
pura, sem tratamento superficial, proveniente de residuos descartados de uma industria
produtora de fios de ndilon para reforco de pneus e produtos de borracha. O material
polimérico foi disponibilizado por uma industria localizada em Camacari — BA/Brasil,

apresentado pela Figura 14.

Figura 14 — Residuo industrial da fibra sintética de Poliamida 66.

Fonte: Autoria prépria, 2020.

4.1.3 Solvente

Oé4cido férmico (AF) € umdcido organico monocarboxilico, sua férmula

é CH,0,, com massa molecular 46 g.mol’l. O AF com 85% de pureza P.A, fabricado pela


https://pt.wikipedia.org/wiki/Custo
https://pt.wikipedia.org/wiki/%C3%81cido_monocarbox%C3%ADlico
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Vetec produtos para laboratério Ltda. Este dcido foi utilizado como solvente para dissolver a

poliamida e os hibridos durante a preparacdo das membranas.
4.1.4 Sal Inorganico

O composto inorganico salino utilizado como aditivo foi o cloreto de amodnio P.A.,
sOlido cristalino incolor, de férmula quimica NH4Cl, com massa molar média de 53,491

g.mol’!, comercializado pela Vetec Quimica Fina Ltda.

4.2 Preparacao das Membranas

Conforme descricdo na Tabela 1, as quantidades de cada material utilizados foram
baseadas na literatura, estipulou-se o teor de 20% para os sélidos (TiO2 e PA66) e 80% do
solvente, a fim de se obter a composi¢cao das suspensdes para produzir as membranas hibridas
(MEDEIROS et al., 2017). Em seguida, na solucdo e nas suspensdes foram introduzidos
adicionalmente 10% de NH4Cl em relacdo a quantidade total de sélidos presentes, sendo elas:
a PA66 pura, a PA66/1% TiO2, PA66/3% TiO2e PA66/5% TiO>. A preparacdo das solucdes
ocorreu de forma gradual e lenta para evitar a formagdo de aglomerados. A dissolucdo das
fibras sintéticas de PA66, o NH4Cl e seus respectivos hibridos com 1, 3, 5% em peso de TiO>
em 4cido férmico foi auxiliada por agitadores magnéticos por aproximadamente um periodo
de 3 horas na temperatura ambiente (25 + 2 °C), conforme visto na Figura 15.

Tabela 1 — Composicdo das membranas de poliamida e de seus respectivos hibridos.

Membranas %Ti0: AF(g) PA66(g)  TiO2(g) NH4Cl(g)

PA66 pura 0 80 20,0 - 2
PA66/1% TiO2 1 80 19,8 0,2 2
PA66/3% TiO2 3 80 19,4 0,6 2
PA66/5% TiO2 5 80 19,0 1,0 2

Figura 15 — Preparacdo das solugdes de PA66 pura e seus hibridos (PA66/1% TiO2, PA66/3%
TiO2 e PA66/5% TiO>) com a adi¢do de NH4Cl para obten¢do das membranas.

Fonte: Autoria propria, 2021.
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As solucdes preparadas foram espalhadas com o auxilio de bastdes de vidro em placas
de vidro, que foram colocadas imediatamente em um banho de nao-solvente (4gua), na
temperatura ambiente (25 + 2 °C), observada por medicao realizada por um termometro, de
forma que as placas ficaram completamente submersas (NAZ et al., 2020). Este procedimento
foi realizado em uma capela de exaustdo. Na Figura 16 é possivel visualizar o fluxograma
referente a preparagdo das membranas planas obtidas pela técnica de inversdo de fases
(precipitacdo por imersdao). As membranas permaneceram no banho até que sua precipitacao
fosse totalmente concluida, conforme Figura 17 (a). Logo ap6s, foram removidas das placas
lavadas com dgua destilada e posteriormente submersas em uma mistura de 10% de hexano
com 90% de 4gua.

As membranas utilizadas para realizar o ensaio de medidas de fluxo permaneceram
submersas na mistura de 4gua com hexano até que fosse realizado o ensaio. Enquanto que, as
membranas utilizadas para as demais caracteriza¢des foram secas a temperatura ambiente (25
+ 2 °C) conforme Figura 17 (b). O objetivo do armazenamento das membranas na mistura de
agua e hexano foi para evitar o colapso dos poros, devido as forcas capilares existentes, pois a

dgua possui uma maior tensao superficial (HUSSAIN e AL-YAARI, 2021).

Figura 16 — Fluxograma da preparacdo das membranas por inversao de fases.
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Fonte: Autoria prépria, 2021.
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Figura 17 — Obten¢do das membranas planas pela técnica de inversao de fases: (a) submersa
em 4gua e (b) secaa T (°C) ambiente.

Fonte: Autoria prépria, 2021.

4.3 Caracterizacoes das Solucoes e das Membranas
4.3.1 Viscosidade

Existem vdrios métodos que foram desenvolvidos para monitorar as alteragdes na
viscosidade em solugdes de membranas, alguns baseados na massa molar dos polimeros,
como métodos matemadticos e outros baseados em equipamentos digitais, que relacionam a
resisténcia ao escoamento por meio das tensdes de cisalhamento aos valores de viscosidade,
tal qual o utilizado neste estudo (BUIOCHI et al., 2003).

As andlises de viscosidade das solucdes poliméricas e suspensdes hibridas foram
realizadas no Laboratério de Desenvolvimento de Membranas da Unidade Académica de
Engenharia de Materiais do Centro de Ciéncia e Tecnologia da Universidade Federal de
Campina Grande — LDM/UAEMat/CCT/UFCG. Os ensaios foram conduzidos a temperatura
ambiente e velocidade de 20 rpm em um Viscosimetro Rotativo Microprocessado fabricado
pela Quimis Aparelho Cientificos Ltda. O equipamento converteu os valores de rotacdo em taxa
de cisalhamento, e relacionou essa taxa com a viscosidade, fornecendo uma leitura exata. Para
cada composicao, a medi¢do foi realizada em triplicata de modo que a média e o desvio padrdo

das viscosidades foram determinados.

4.3.2 Angulo de Contato (AC)

Este parametro pode ser mensurado de forma ripida e eficiente, através do méto do da
gota séssil, que consiste em adicionar uma gota de dgua sobre a superficie de um material plano
e liso, para que haja a formacao interface composta liquido-s6lido-ambiente ao redor da gota
(contato trifasico). A medi¢ao do angulo de contato € realizada entre a linha tangente a gota e a
linha horizontal da superficie em andlise em que a gota se espalhou (YOON, 2020). Quando

uma linha de contato avanga, com o liquido cobrindo mais partes da superficie, o valor do AC
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cresce de acordo com a velocidade da linha de contato, ou seja, a hidrofobicidade da superficie
torna mais fécil o deslizamento da dgua sobre ela (BARBOSA, SOUSA e AGUILA, 2019).

A andlise do angulo de contato (AC) das membranas de PA pura e de seus hibridos com
1, 3, 5% de TiO», foi realizada em um equipamento de dngulo de contato portétil, modelo
Phoenix-i da Surface Eletro Optics (SEO) disponivel no LDM/UAEMat/CCT/UFCG.

A gota de dgua foi depositada manualmente por um dosador micrométrico, colocada
sobre a membrana e a imagem captada pela camera embutida no equipamento. Foram
capturadas 30 imagens da gota em contato com a superficie de cada membrana, durante 300
segundos. Essas imagens foram analisadas por meio do software Surfaceware 8, e a partir

destas, obteve-se o AC formado entre a interface sélido/ liquido de cada membrana.
4.3.3 Microscopia de Forca Atomica (MFA)

Para esta andlise de caracterizagdo morfologica das membranas, utilizou-se o
equipamento SPM 9700 da Shimadzu, disponivel no Laboratério de Caracterizacdo de
Materiais - LCM/UAEMat/CCT/UFCG. As membranas foram fixadas em um suporte e
visualizadas em um tamanho de varredura de 10 um x 10 um e analisadas pelo Programa
Gerenciador do SPM. 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 imagens topogréficas resultantes do MFA fornecem informacdes essenciais sobre a
topografia da superficie das membranas, pois as depressdes visualizadas nas imagens fornecem
dados sobre a rugosidade e representam indicios do qudo porosa € a membrana, que
influenciam diretamente em sua capacidade de filtragdo. Os parametros de rugosidade sdo: Ra,

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

| (1)
Ra = LxLy] j|f(x,y)|dxdy
0 0

Em que Lx e Ly s@o as dimensdes da superficie do material analisado e f (x, y) € a
superficie em relagdo ao plano central. Rz define a altura médxima sendo Z a diferenca entre o
ponto mais alto e o mais baixo da drea em analise. Rzjis € 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).
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4.3.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

Amostras de cada composicdo de membrana foram coletadas e encaminhadas para
andlise. Realizou-se este ensaio com um microscopio eletronico de varredura do tipo FEG —
Field Emission Gun (Canhao de Emissdao de Campo) analitico JEOL 7001F com detectores
EBSD (Difracio de Retroespalhamento de Elétrons) e energia dispersiva acoplados,
pertencente ao Electron Microscopy Laboratory do Instituto Superior Técnico da Universidade
de Lisboa - IST/ULisboa.

O microscopio utilizado opera no vdcuo e em um ambiente seco e capta imagens a
medida que coleta sinais que sdo espalhados devido a interacdo de feixe de alta energia com a
amostra. Esse feixe € formado por elétrons energéticos com foco finos criados a partir de uma
fonte. Quando a fonte emite esse feixe, ele se modifica pela acdo das aberturas, lentes
magnéticas, lentes eletrostiticas e bobinas eletromagnéticas que reduzem o didmetro desse
feixe para que este efetue a varredura nas amostras das quatro composi¢des das membranas,
de dimensdes 1 mm x 1,2 mm, enquanto que detectores de elétrons estdo captando os sinais
em padrdes que formardo uma imagem digitalizada (ECHLIN, 2009; SHIMIZU e MITANI,
2009).

Como a fonte emite elétrons em alta voltagem, chegando até a 30 keV, foi necessario
proteger as amostras das membranas com uma fina camada metélica, de ouro, para aumentar a

condutividade (MEHTA, 2012).
4.3.5 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR-ATR)

Este ensaio de espectroscopia FTIR foi realizado no modo the reflexdo total atenuada
(ATR), com o auxilio de um espectrometro modelo Spectrum Two fabricado pela Perkin
Elmer(Waltham, MA) equipado com o acessério UATR Two, pertencente ao Centro de
Recursos Naturais e Ambiente (CERENA) do Instituto Superior Técnico da Universidade de
Lisboa - IST/ULisboa. Os espectros foram obtidos com 4 cm™ de resolucdo e 8 scans de

acumulagio.
4.3.6 Termogravimetria (TG)

Este ensaio foi realizado com o auxilio do equipamento modelo STA7200 fabricado
pela Itachi, pertencente ao Centro de Recursos Naturais € Ambiente (CERENA) do Instituto

Superior Técnico da Universidade de Lisboa - IST/ULisboa.
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Amostras de cada composicao da membrana PA66 pura e seus hibridos com 1, 3 e 5%
de TiO; com dimensdes 5 mm x 2 mm foram pesadas e inseridas uma a uma no analisador
termogravimétrico, operando com razio de aquecimento de 20 °C/min até a temperatura de 800
°C, em atmosfera de ar sintético, gerando curvas de TG e DTG, associadas a degradacdo
térmica de substancias em ambientes de aquecimento controlado (MARANGWANDA et al.,

2021).
4.3.7 Densidade das Membranas

Este ensaio foi realizado com o auxilio do picndmetro a gds modelo Ultrapycnometer
1000 fabricado pela Quantachrome Instruments, pertencente ao Centro de Recursos Naturais e
Ambiente (CERENA) do Instituto Superior Técnico da Universidade de Lisboa - IST/ULisboa.

Amostras de cada uma das quatro composi¢cOoes de membranas foram cortadas nas
dimensdes 1 mm x 4 mm, e pesadas até que estivessem com massa acima de 0,900 gramas
(massa a partir do qual o analisador de densidade é capaz de funcionar). Em seguida, foram
dispostas de forma sobreposta no leitor do equipamento. O picndmetro disponibilizado
funciona a partir do acionamento de gés hélio ou em ambiente a vicuo. Foi utilizado o gés hélio
(He), que ao preencher os microporos das membranas, retornou os valores de volume e

densidade correspondentes.
4.3.8 Porosidade das Membranas

A fim de determinar a porosidade das membranas, seguiu-se o método proposto por
Jansen et al. (2005) e Anaddo et al. (2014) em que valores de referéncia da densidade absoluta
do polimero e do dioxido de titanio sdo relacionados a massa e espessura das membranas,
valores obtidos da média aritmética medida por meio dos utensilios balanca digital e

micrdmetro analitico, respectivamente.
Para a membrana PA66 pura, a porosidade é dada pela Equagao 2:

lA—(%)pol (2)

lA

Porosidade =

Em que | é a espessura da membrana, A é a drea da membrana, m € a massa da

membrana e p ¢ a densidade do polimero utilizado, a poliamida 66.

Para as membranas hibridas, a seguinte equacao foi utilizada:
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lA—[‘rpol(%pol) + tadt (%adt)] (3)

Porosidade = ”

Em que sdo adicionados 101, @ propor¢do em massa do polimero, Tad, a proporcao em

massa do aditivo utilizado, o TiO € paa: € a densidade do TiO».
4.3.9 Absorc¢ao de Agua

Avaliou-se a capacidade das membranas em absorver dgua, seguindo o procedimento de
secagem das membranas no formato de discos de 4,42 centimetros de didmetro com o auxilio
de uma estufa a 80 °C durante 24 h, pois se encontravam acondicionadas em recipientes
contendo uma combinagdo de hexano e dgua.

Apds a pesagem das membranas em uma balanga digital precisa, imergiu-se
completamente por 48h as membranas em um recipiente contendo 50,00 ml de dgua destilada,
num ambiente com temperatura de 24 °C, sendo todo o processo realizado em triplicata. Apds
esse periodo, o excesso de liquido foi extraido das membranas cuidadosamente, e estas foram
pesadas novamente. Assim, a absorcdo de dgua foi calculada com base no peso de cada
membrana antes e apds a imersdao em dgua, de acordo com adaptacdo da Equacio 4, apresentada

por Bagheripou, Moghadassi e Hosseini (2016):
~ . _ (Ww-wd 4)
Absorgao de agua = (—Wd ) 100

Em que Wd e Ww correspondem ao peso anterior a imersao (membrana seca) € 0 peso

apo6s a imersao (membrana Umida).
4.3.10 Raio Médio dos Poros

A Equacgdo utilizada para encontrar o Raio Médio dos Poros € a Guerout-Efford-Ferry
adaptada por Silva et al. (2013), em que 1 é viscosidade da 4dgua (8,9 x 10 Pas); 1¢é a
espessura média de cada membrana (m); Q é o fluxo do permeado em (m>.s™!); £ é a porosidade
(admensional) determinada pelas Equacdes 2 e 3; P € a pressdo de operacdo transmembrana
(Pa) e A se trata da drea da membrana (m?), podendo ser visualizada a Equagao 5.

81nlQ(2.9-1.75¢) (5)
EPA

Raio Médio =
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4.4 Fluxo Permeado

Para os ensaios de fluxo, foi utilizado um sistema de filtracdo frontal para medir o
permeado obtido de dgua e efluente através das membranas nas pressoes (0,5; 1,0 e 1,5 bar),
conforme apresentado na Figura 18. As coletas do permeado foram realizadas em intervalos
de 1 minuto, por 60 min, totalizando 60 coletas a cada composi¢cdo de membrana. Os ensaios

foram realizados no LAPECA/DESA/CCT/UEPB.

Figura 18 — Sistema de filtracdo para coleta do permeado.

Fonte: Autoria prépria, 2021.

A medida de fluxo permeado através de membranas microporosas, com 0s poros em

formato cilindrico, pode ser estimada pela Equacdo 6 de Hagen-Poiseuille e Equagao 7:

3 e.1r? APP (6)
/= 8.1t Ax

_er? (7

- 8.nT. Ax

Sendo, J o fluxo permeado; P a permeabilidade da membrana para o liquido utilizado;
g a porosidade da membrana, dada por nmr? (n é o niimero de poros e r sendo o raio dos
poros); AP ¢ a diferenca de pressdo entre a superficie superior e inferior da membrana; 1 € a
viscosidade do penetrante, T a tortuosidade do poro e Ax a espessura da membrana.

Caso os poros apresentem a forma dos espagos vazios formados aleatoriamente entre
esferas empacotadas, € possivel utilizar a equagdo de Carman-Kozeny, relacionada entre o
fluxo permeado e a permeabilidade, pelas Equacdes 8 e 9.

3 &3 AP (8)
T K.n.S2.(1—¢)2Ax

J
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b e’ )
CK.n.S2.(1—¢).Ax

Em que K ¢ a constante de Carman-Kozeny que depende da forma dos poros e de sua
tortuosidade e S € a drea superficial especifica da membrana (HABERT, BORGES;
NOBREGA, 2006; LI, XING e XU, 2006).

Segundo Tang et al. (2020), o desempenho das membranas pode ser avaliado através
do fluxo permeado quando a filtragdo das membranas for acionada pela pressdo. Desse modo,
foi possivel utilizar o modelo matemético simplificado para representa o fluxo massico (J)
através das membranas (Equacdo 10), sendo este o adotado para verificar o fluxo das

membranas de PA66 pura e PA66 com 1, 3 e 5% de TiOxz:

Volume do permeado (L) (10)

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

4.5 Corante Téxtil

O corante téxtil utilizado para produgdo do efluente sintético € o corante Red 09,
atoxico, classificado no sistema Color Index por CI 12460 e registrado no banco de dados do
Chemical Abstracts Service pelo cédigo CAS 6410-38-4, cuja férmula quimica ¢é
C24H17CIbN303, de massa molar 466,316 g/mol e densidade 1,5 g.cm™, também conhecido
por  (4-[(2,5-diclorofenil)azo]-3-hydroxi-N-(2-metoxifenil)naftaleno-2-carboxamida). O
corante € apresentado na figura 19, com coloracao intensa, vermelho brilhante e sua estrutura

quimica esta disponivel através da Figura 20 (NCBI, 2021).

Figura 19 — Corante Red 09.

e o

Fonte: Autoria prépria, 2021.
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Figura 20 — Estrutura quimica do corante Red 09.

Cl

Cl

Fonte: CHEMICALBOOK, 2017.

4.6 Parametros Fisico-Quimicos do Efluente Colorido

O efluente produzido em laboratdrio, a partir do corante sintético vermelho téxtil, nas
concentracdes de 100, 300, 500 mg.L'l, foi utilizado nos ensaios de fluxo permeado nas
pressoes de 0,5; 1,0 e 1,5 bar. Apds os ensaios de filtragdo, os permeados foram armazenados
e realizou-se testes dos pardmetros de qualidade da dgua em todos os permeados. Os
parametros fisico-quimicos do efluente analisados foram: pH, cor aparente e turbidez. A
metodologia utilizada para obter os parametros fisico-quimicos dos efluentes antes e dos
permeados estd preconizada no Standard Methods for Examination of Water and Wastewater,
através do uso de pHmetro, colorimetro e turbidimetro (BAIRD, EATON e RICE, 2017). As
andlises foram realizadas no LARTECA/DESA/CCT/UEPB.

4.7 Concentracio do Corante Téxtil

O estudo da interacdo da radiacdo eletromagnética com a matéria possibilita a
obtencdo de informagdes valiosas relacionadas a estrutura molecular dos materiais e suas
propriedades. Em particular, a espectroscopia Otica na faixa do ultravioleta visivel (UV.is),
que corresponde ao estudo da interagdo da luz na faixa de comprimentos de onda de 400 a
1000 nm, mostra-se bastante conveniente para o estudo de corantes da industria téxtil. As
andlises de absorbancia do efluente contendo corante té€xtil em diferentes concentracdes foram
feitas usando um espectrofotometro UV-vis FENTON PLUS 700, pertencente ao

LAPECA/DESA/CCT/UEPB.
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4.8 Eficiéncia das Membranas

A eficiéncia das membranas na separagdo do corante sintético no efluente apds os
ensaios de fluxo foi estimada pelo coeficiente de rejei¢do (R%) ou rendimento, calculado com
base no quociente das concentracdes de corantes téxteis contidos no permeado (Cp) € na
alimentagdo (Cp), expresso através da Equacdo 11 (KHORSHIDI et al., 2018; ELHADY et
al., 2020):

R(%) = [(C‘)C‘—Cp)]x 100 (11)
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Viscosidade

A viscosidade é uma propriedade que se define como a resisténcia ao escoamento,
intrinseca a cada substancia. Em uma solu¢cdo composta por polimeros, a viscosidade depende
da constituicdo do polimero, do tamanho das moléculas, do solvente e sua qualidade, do peso
molecular do polimero, da temperatura da solucdo, das interacdes polimero-solvente e da
concentracdo da solugdo. Quanto maior a fluidez da solucdo de polimeros, menor a
viscosidade (ALVAREZ-QUINTANA et al., 2020; DUARTE, SANTOS e ZENI, 2016).

A Figura 21 ilustra as viscosidades das solu¢des obtidas na prepara¢do das membranas

de PA66 pura e de seus hibridos com 1, 3 e 5% de TiO», com adi¢@o do sal cloreto de amdnio.

Figura 21 — Viscosidade das solugdes das membranas de PA66 pura e hibridas com 1,3 e 5%
de TiOo.
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De acordo com a Figura 21, as solucdes utilizadas para a obten¢do das membranas
hibridas com PA contendo 1, 3 € 5% em peso de TiO» apresentaram viscosidades em torno de
2440 mPa.s, 2810 mPa.s e 3045 mPa.s, respectivamente, estes resultados foram superiores a
da membrana PA pura com viscosidade de 2155 mPa.s. Em termos percentuais, esse aumento
em relacdo viscosidade da PA66 pura foi de 13,2%, 30,4% e 41,3%, respectivamente,
relacionado ao aumento no teor da nanoparticula inorgdnica na suspensdo. Portanto, a
suspensdo com 5% de TiO2 € a que apresentou maior viscosidade e, portanto, dentre as
suspensoes investigadas, € a que possui maior probabilidade de gerar uma membrana hibrida

com fluxo permeado reduzido (MASSEY e WARD-SMITH, 2006).
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Esse fato pode ser explicado devido ao TiO2 possuir uma elevada drea superficial
especifica, que de acordo com Pascoal et al. (2020) é de 39,14 m%.g!, contribuindo para uma
redugdo da distancia entre particulas, elevando a viscosidade da solucdo apds sua insergao.
Quando ocorre adsor¢do do polimero nos grupos hidroxila presentes nas esferas de TiO>
provoca a formacdo de uma suspensdo com estrutura mecanicamente estivel, resultando em
uma viscosidade mais alta com uma baixa taxa de cisalhamento de 20 rpm.

Resultados semelhantes foram obtidos por Yang et al. (2007) que estudaram o
aumento no teor de nanoparticulas de TiO, em membranas, observando que ocorreram
alteracdoes em suas propriedades reoldgicas, aumentando desta forma, as viscosidades das
solucdes poliméricas. O 4cido férmico com pureza de 85% utilizado na preparacdo das
membranas se dissocia parcialmente em solugdes aquosas. No entanto, o cloreto de amodnio
presente na solucdo € um sal 4cido que favorece a dissolu¢do do acido formico em &gua,
resultando em uma solucdo 4&cida que provavelmente auxiliou na dissolucdo e
homogeneizag¢do completa do polimero no solvente e, com isso, provavelmente facilitou a
intercalacdo do TiO; nas cadeias da poliamida e, desta forma, contribuiu para o aumento das

viscosidades nas soluc¢des hibridas.
5.2 Microscopia de Forca Atomica

A Microscopia de forca atomica (MFA) é uma tecnologia que fornece uma vista
tridimensional, que combina aspectos da microscopia de varredura com um medidor de perfil,
sendo capaz de analisar detalhadamente dados quantitativos como drea da superficie e
rugosidade. E possivel estudar revestimentos, materiais ceramicos, vidros, polimeros,
membranas bioldgicas e sintéticas (CAPPELLA, 2016) com essa técnica.

A Figura 22 ilustra as imagens de superficie e de fase do MFA 3D das membranas de
PA66 pura e hibridas com 1, 3 e 5% de TiO2 com a adi¢@o de cloreto de amonio, utilizando
uma drea de 10 x 10 um para investigar as suas variacoes morfologicas. Os parametros de
rugosidade foram apresentados na Tabela 2, onde Ra € a rugosidade média aritmética, Rz € a
altura méxima e Rzjis € a rugosidade média de 10 pontos.

As superficies das membranas sdo apresentadas por regides claras e escuras,
correspondentes as dreas topograficas das superficies rugosas, dsperas, uniformes, com
formacao de cristas (cumes) e vales, e a maior quantidade dessas dreas pode resultar em maior
rugosidade, o que pode ser um indicio do aumento no tamanho dos poros das membranas

(JAWAD, 2020; KHULBE, FENG e MATSUURA, 2008).
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Figura 22 — Imagens das superficies obtidas por MFA da membrana de PA66 pura e hibridas
com 1%, 3% e 5% de TiO., analisando: (a) altura, (b) deflexdo e (c) rugosidade.
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Os resultados obtidos pela andlise da Figura 22 e da Tabela 2 indicaram que os valores
de Ra, Rz e Rzjis das membranas com TiO; foram superiores ao da PA66 pura. O cloreto de

amonio € considerado levemente dcido (pH 5 a 5,5) e pdde ter contribuido para a constituicao
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de uma solugdo polimérica mais 4cida que, aliada ao 4cido férmico (pH 2-3), resultou em
maiores valores de rugosidade nas membranas hibridas. Medeiros et al. (2018) também
identificou o aumento da acidez da solucao polimérica de PA/4cido férmico com a introducao
de um sal inorganico.

Ferreira et al. (2017) estudaram o efeito causado na morfologia das membranas na
etapa de imersdo-precipitacdo com o banho de coagulacdo mais dcido, a membrana de PA6
pura permaneceu com a mesma estrutura superficial, enquanto que nas membranas hibridas

com argila foram obtidas microestruturas de superficie de topo com maior tamanho de poros.

Tabela 2 — Parametros de rugosidade (Ra, Rz e Rzjis) da superficie das membranas de PA66
pura e hibridas com 1, 3 e 5% de TiOx.

Membranas Ra (nm) Rz (nm) Rzjis (nm)

PA66 pura 39,78 357,73 176,85
PA66/1% TiO:2 45,21 444,82 217,39
PA66/3% TiO:2 47,51 466,02 227,51
PA66/5% TiO: 50,80 522,53 257,20

A membrana com 5% de TiO: se destacou entre as demais, por possuir os maiores
parametros de rugosidade, pois apresenta picos mais elevados, a presenca de protuberancias e
aglomerados, que podem comprometer o seu desempenho.

De acordo com Asadollahi ef al. (2020) a rugosidade superficial e seus parametros
associados sdo fatores importantes, pois membranas com maior rugosidade geralmente
possuem um maior tamanho de poros superficiais, menor resisténcia a incrustacdo € uma
tendéncia a obter um menor fluxo permeado. Além disso, é importante ressaltar que a

rugosidade é um dos principais pardmetros intimamente relacionados a capacidade

anti-incrusta¢do das membranas.
5.3 Microscopia Eletronica de Varredura

A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) € uma técnica de leitura morfoldgica
capaz de produzir imagens e fornecer informagdes sobre a estrutura de quase todos os tipos de
amostras. Em especial é aplicada em membranas para microfiltracdo pelo seu alto grau de
resolucdio possuir uma abrangéncia similar a estas membranas, sendo seu limite 0,01 um
(GOLDSTEIN et al., 2017).

Um dos tipos de MEV de alta resolug@o possui um sistema de feixe de elétrons ativado
por um canhdo emissor por efeito de campo, que denomina-o Field Emission Gun — FEG.

Este canhdo substitui o feixe convencional de leitura de amostras, que por emitir mais
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elétrons, cria campos elétricos que melhoram a ampliacdo para uma leitura com maior
resolucdo e contraste, preparada de forma similar as amostras do MEV convencional
(DEOWAN et al., 2015; PIRES et. al., 2019). Utilizou-se a técnica MEV por Emissdo de
Campo, modo de electréns secunddrios, para avaliar se houve modificacdes na morfologia das

membranas com diéxido de titanio, conforme a Figura 23.

Figura 23 — Imagens das superficies de topo obtidas por MEV, modo de electrdes

secunddrios, das membranas de PA66 pura e hibridas com 1%, 3% e 5% de TiO2, com

aumentos de: (a) 5.000X (b) 30.000X
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PA66/5% TiO>

(a) (b)

As imagens acima da Figura 23 demonstram um aumento progressivo da porosidade
nas imagens da superficie de topo de cada composi¢do de membrana, na medida em que se
inicia a adi¢do de didxido de titdnio, sendo observdvel um nimero maior de poros, com
tamanho irregular, formato identificado com o aumento de 30.000X, tal qual é o previsto na
formagao de membranas do tipo anisotrdpica densa integral (NUNES e PEINEMANN, 2001;
AL-GAMAL, FALATH e SALEH, 2021).

As membranas com 1%, 3% e 5% de TiO; apresentam uma maior quantidade de poros
comparados a composicao de membrana PA66 pura, com uma distribui¢cdo relativamente mais
uniforme, fator que contribui para a alta eficiéncia do processo de filtracao de particulas (HE
et al.,2022).

As irregularidades na superficie - os aglomerados e formacgdes de cumes e depressdes
sdo perceptiveis com maior intensidade nas membranas com TiO», em especial a membrana
com 5% TiO> de que possui acentuado relevo, como foi percebido na andlise de Microscopia
de Forca Atdmica, assim sendo as particulas do TiO2 presentes nas membranas contribuem
para a formacdo de aglomerados das nanoparticulas. Desse modo e, como esperado, na
medida em que a concentracio de di6xido de titanio aumentou de 1% em peso para 3% e 5%
em peso na solu¢do polimérica, a rugosidade da superficie aumentou (MISHRA e

MUKHOPADHYAY, 2018).
5.4 Angulo de Contato

Para a caracterizacdo da hidrofilicidade/hidrofobicidade de membranas, utiliza-se a
medida do angulo de contato () (AC) com a d4gua. Uma superficie € hidrofilica quando o AC
¢ menor que 90° e hidrofébica a partir de 90°, super hidrofilica quando se aproxima de 0° e

superhidrofébica acima de 150° (SONG e FAN, 2021).
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A superficie de interesse do AC € o lado permedvel da membrana. Devido a natureza
hidrofilica desse tipo de superficie, parte da gota sempre penetra nos poros do tecido, por isso
a medida do angulo de contato € relativa, ndo absoluta (TERPILOWSKI et al., 2020).

Enquanto que uma membrana com superficie rugosa tenderd a absorver a gota do
liquido, resultando na retracdo da gota, produzindo valores de AC mais baixos, a membrana
com superficie lisa ndo permite a penetracdo total da gota, levando ao espalhamento da gota,
produzindo valores mais altos de AC (ROSSI, ROSSI e REALDON, 2020).

As Figuras 24 e 25 ilustram os angulos de contato das membranas de PA66 pura e de
seus hibridos com 1, 3 e 5% de TiO», com adi¢do do sal cloreto de amonio. Nas Figuras 24 e
25 foi verificado que todas as membranas possuiam uma superficie hidrofilica, considerando
que todos os angulos foram na faixa de 0° < 6 < 90°. No Apéndice, encontram-se as fotos
dispostas na Figura 25 com maiores detalhes dos valores dos angulos de contato obtidos.

Observou-se que a membrana PA66 pura apresentou o maior valor de angulo de
contato, provavelmente devido a baixa rugosidade existente em sua camada superficial, com
valor de 52,3° no tempo inicial de 10 s, seguindo certa estabilidade ao longo do tempo,
obtendo um valor de 46,5° com uma pequena absor¢do de 4gua no tempo final de 300 s, além
disso, essa membrana tinha uma superficie menos rugosa em comparacdo com demais

membranas hibridas. Resultado semelhante foi obtido por Santos Filho et al. (2019).

Figura 24 — Angulos de contato das membranas de PA66 pura e seus hibridos com 1, 3 e 5%

de TiO2 em funcdo do tempo, variando de 10 a 300 segundos.
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A adicdo de diferentes percentuais de TiO> nas solucdes poliméricas proporcionou
valores de angulos de contato menores em relacio a membrana PA66 pura, possivelmente
devido a formag¢do de uma estrutura morfoldgica com superficie mais rugosa nas membranas
hibridas. No tempo de teste inicial em 10 s, as membranas com 1%, 3% e 5% de TiO>
apresentaram valores de AC de 34,8°, 33,1° e 5% 31,3°, respectivamente, e no tempo de teste
final, em 300 s, os valores foram de 25,5°; 22,7° e 23,9°, enquanto que a membrana de PA66
pura, iniciou em 52,31° e terminou em 46,48° durante o periodo de teste, conforme ilustrado
nas Figuras 25 e 25.

De maneira geral, os menores valores de angulos de contato foram obtidos para a
membrana de PA66 com 3% de TiO», sendo esta a membrana com maior hidrofilicidade, ou
seja, tende a apresentar melhor permeabilidade e consequentemente maior fluxo permeado.
Provavelmente devido a maior quantidade de aglomerados presentes na superficie da
membrana com 5% de TiO», os valores de AC nido foram os menores. Resultado similar

também foi obtido no estudo realizado por Mobarakabad, Moghadassi e Hosseini (2015).

Figura 25 — Imagens dos angulos de contato das membranas nos tempos (a) 10 s, (b)

50, (c) 100 s, (d) 200 s e (e) 300 s.
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PA 66 1% TiOz2

28,6° 27.21° 24,55° 22,75°

PA 66 3% TiO2

a

d
31,31° 25,73°

PA 66 5% TiO2

Ainda de acordo com as Figuras 24 e 25, constatou-se que as nanoparticulas de TiO>

atuaram como agente porogénico e devido ao seu cardter hidrofilico favoreceram a absorc¢ao
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de 4gua pelas membranas hibridas. Além disso, esse aumento na absorcdo foi diretamente
proporcional ao aumento da porcentagem de TiO», resultando em menores valores de angulos
de contato.

Conforme observado por Rajaeian et al. (2013), o incremento de TiO; gera um
aumento na hidrofilicidade das membranas hibridas, devido a natureza hidrofilica das
nanoparticulas de TiO,. Para os autores, ainda € possivel correlacionar proporcionalmente a
hidrofilia notada pelos valores do angulo de contato com a rugosidade da superficie. Em uma
superficie hidrofébica e rugosa os valores obtidos para o angulo de contato sdo aumentados, e

sdo reduzidos quando a superficie € hidrofilica e possui maior rugosidade.
5.5 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier

Durante o processo de preparagdo das membranas por meio da técnica da inversio de
fases, o solvente utilizado pode interferir na formac¢do da estrutura da membrana, por isso
realizou-se a andlise de FTIR-ATR, para receber informagdes da presenca ou auséncia dos
principais grupos funcionais da poliamida, de residuos de acido férmico e do didxido de
titdnio, que compdem as membranas (CHEVAL er al., 2012). A Figura 26 apresenta os
resultados do FTIR das membranas de PA66 pura e hibridas com 1, 3 e 5% de TiOx.

Figura 26 — FTIR das membranas de PA66 pura e hibridas com 1, 3 € 5% de TiO..
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Da Figura 26 ¢é possivel observar os dados espectrais de cada composi¢do de
membrana na faixa espectral 250 cm™ - 4000 cm™'. A estrutura da PA66 apresenta a banda
N-H (amina) na faixa de 650-700 cm™' e entre 1500-1550 cm™'; o estiramento referente aos
grupos carbonila, C=0, também tipicos da Poliamida 66 na regido 1600-1700 cm™'; na faixa
de 2900 - 2950 cm™ estd presente a frequéncia de vibracdo moleculares correspondentes ao
estiramento das ligacdes dos hidrocarbonetos CH, CH» na faixa de 2900 - 2950 cm™! e entre a
faixa do nimero de onda 3000 - 3350 cm’!, o estiramento da banda N-H (amina) (CHEVAL et
al.,2012; DINARI e HAGHIGHI; 2017).

O 4cido férmico, assim como a PA66, possui o estiramento caracteristico do grupo
carbonilo C=0 na faixa de 1600-1700 cm’!, além de estiramentos que se sobrepdem ao
espectro do polimero presente nas membranas, na faixa de 2500-2800 cm™!, correspondente ao
grupo O-H (hidroxila) (BERGANTINI et al., 2013; LIN et al., 2005).

O diéxido de titdnio (TiOz) possui uma banda que corresponde a vibracdo de
estiramento O-H (hidroxila) observada entre 3300 e 3500 cm™. Os picos caracteristicos do
TiO; sdo proeminentes a 580-700 cm™!, correspondentes as bandas de estiramento da ligacdo
Ti-O (AL-AMIN et al, 2016; ARAUJO et al., 2022; LEON et al., 2017).

Em todas as membranas de PA66 pura e hibridas com 1, 3 e 5% de TiO2 nao foram
identificadas mudancas no nimero de onda nem no deslocamento das bandas, indicando que o
processo de dissolu¢do da poliamida no solvente ndo provocou alteracdes na estrutura
quimica da matriz polimérica, exceto pelo aumento discreto na intensidade da banda com
nimero de onda em 630 cm™! devido ao aumento do percentual do TiO introduzido na PA66.

Este resultado estd de acordo com o obtido por Aradjo et al. (2021). De acordo com
Medeiros et al. (2017), um aumento no percentual do composto inorganico adicionada na
matriz de PA66 para obter membranas hibridas pode aumentar gradativamente a intensidade

das bandas caracteristicas dessa carga presente no polimero.
5.6 Termogravimetria

As andlises térmicas abrangem diversas técnicas, dentre elas a Andlise
Termogravimetria (TGA) € a mais utilizada na avaliagdo da estabilidade térmica dos materiais
e seus componentes (YUEZHEN et al., 2020).

As Figuras 27 e 28 ilustram as curvas de TGA e Derivada Termogravimétrica (DTG)

realizadas em todas as composi¢des das membranas PA66 pura e hibridas.
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Figura 27 — Curvas de TGA e das membranas de PA66 pura e seus hibridos com 1, 3 e 5% de

TiOs.
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Uma perda de massa inicial de aproximadamente 5,0% de 0 °C até 280 °C foi
observada em todas as quatro membranas, devido a volatilizacdo da dgua e do solvente, dcido
férmico, seguida de duas etapas de degradacdo, a segunda concentrou a maior parte da perda
de massa relacionada a degradagdo do polimero, dos hibridos contendo o TiO: e da
decomposicdo do sal inorgénico, e durante a Ultima etapa a perda restante de 90-95% da
massa total do conjunto das membranas analisadas (PULISOVA ez al., 2010; XING et al.,
2020).

Durante a etapa secundéria, a membrana PA66 pura perdeu cerca de 77% de massa na
faixa de temperatura de 300 °C a 430 °C, com temperatura méxima de aproximadamente 375
°C; a membrana PA66 1% TiO; eliminou 78% de seus componentes com o aumento de
temperatura entre 290 °C a 410 °C, com temperatura de pico de aproximadamente 357 °C
(YUEZHEN et al., 2020).

A membrana PA66 3% TiO, perdeu 79% da sua massa total entre 285 °C e 410 °C,
com temperatura de pico de aproximadamente 347 °C e a membrana PA66 5% de TiO: perdeu

a maior parte de sua massa, cerca de 80%, entre 280 °C a 410 °C, com duas temperaturas de

pico em aproximadamente 345 e 355 °C (ZENI et al., 2008).
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Figura 28 — Curvas de DTG das membranas de PA66 pura e seus hibridos com 1, 3 e 5% de

TiOo.
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As membranas hibridas contendo 1, 3 € 5% de TiO: iniciaram suas perdas de massa
nas temperaturas de aproximadamente 290 °C, 285 °C e 280 °C, respectivamente, sendo estas
composi¢des hibridas menos estdveis termicamente se comparadas com a membrana de PA66
que iniciou sua perda de massa em aproximadamente 300 °C, conforme a Figura 28.

Esse comportamento provavelmente ocorreu devido a formacgdo de aglomerados do
Ti0O, favorecendo um aumento da rugosidade, quantidade e tamanho de poros formados,
conforme visto por meio de suas microestruturas, sem ocorrer uma boa interagdo com o
polimero, o que levou a uma dispersdao niao uniforme dessa carga, deslocando as perdas de
massa dos hibridos para esquerda e se degradando um pouco antes da membrana de PA66
pura (BAIG et al., 2019).

E importante ressaltar que Aratjo ef al. (2022) realizaram a andlise de TG no TiOx,
identificando que uma perda de &4gua cristalina presente ocorreu em torno de 262 °C,
eliminando a hidroxila do vapor de dgua por condensacdo de grupos Ti-OH, produzindo a
ligacdo Ti-O-Ti. Esse fato, influenciou diretamente na segregagdo das fases do TiO2 na matriz
polimérica, contribuindo desta forma, com a diminui¢@o nas perdas de massa das membranas
com TiO». Portanto, o TiO> influenciou catalizando e acelerando o processo de degradacdo da

matriz polimérica presente nas membranas hibridas.
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5.7 Densidade das Membranas

Da andlise utilizando o picndmetro, a partir dos dados de massa e dimensdes das
amostras das membranas, obteve-se informagdes de volume e densidade de cada composicao
de membrana em triplicata, gerando assim os dados médios desses parametros, apresentados
na Tabela 3, com o desvio padrdao percentual das médias de densidade, varidvel utilizada no

ensaio de absorcdo de dgua, andlise de porosidade e raio médio dos poros.

Tabela 3 — Parametros de caracterizacdo das membranas de PA66 pura e respectivos hibridos.

Membranas Massa (g) Volume Densidade Desvio
(g/cm?) Padrao (%)

PA66 Pura 0,943 0,6522 1,5104 0,0240

PA66/1% TiO2 0,983 0,0609 1,6161 0,0216

PA66/3% TiO2 0,971 0,5844 1,6576 0,0118

PA66/5% TiO:2 0,996 0,6012 1,6650 0,0054

Figura 29 — Densidade das membranas de PA66 pura e hibridas com 1, 3 € 5% de TiOo.
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A densidade volumétrica estd associada as propriedades de transporte das membranas,
e o aumento da densidade influencia tanto o fluxo quanto a absor¢do de dgua. Apds a adicao
de TiO2, as membranas apresentaram um aumento da densidade entre 7% a 10% em
comparacdo a membrana PA66 pura, como demonstrado na Figura 29.

Apesar do TiO; ser capaz de aumentar a porosidade das membranas, a densidade das
membranas hibridas é bem maior que a da PA66. Esse aumento de densidade pode ser

explicado devido o TiO2 possuir uma elevada area superficial especifica, contribuindo para
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uma elevada superficie disponivel para a adsor¢c@o nas cadeias da poliamida, conforme visto
pelo aumento gradativo das viscosidades das solu¢des hibridas em comparagcdo com a solugdo
polimérica. A densidade é um importante parametro, que ao ser mensurado individualmente
pode ser utilizado para o cédlculo de porosidade e consequentemente para o cdlculo do raio

médio dos poros das membranas (KHORSHIDI et al., 2015).
5.8 Porosidade das Membranas

A porosidade de uma membrana preparada pelo método de imersao-precipitacao
depende principalmente da etapa da separacdo de fases, pois forma todas as camadas da
membrana, e determina a quantidade e disposi¢do dos poros. Uma alta porosidade em
membranas hidrofilicas reflete no fluxo de efluente durante a etapa de tratamento, retendo
mais particulas indesejdveis e permeando agua limpa (LI et al., 2009, POLETTO et al., 2011;
URPER-BAYRAM et al, 2020). A Figura 30 apresenta valores de porosidade das
membranas produzidas baseados em seus respectivos raios médios. Foi realizada uma
Memoria de Célculo da porosidade e adicionada em anexo.

Figura 30 — Porosidade das membranas de PA66 pura e hibridas com 1, 3 e 5% de TiOx.
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A membrana PA66 pura apresentou porosidade de 48,32%, a membrana PA 66 1% de
TiO2 possui o porosidade de 60,98%, a membrana PA 66 3% de TiO> apresentou 61,52% de
porosidade e a membrana PA 66 5% de TiO2 62,28% de porosidade. A porosidade total das
membranas com adi¢do de TiO2 foi aproximadamente 28% maior do que a membrana PA 66

pura, mesmo que este incremento aumente o teor de sélidos e reduza os espacos vazios. Os
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maiores percentuais de porosidade em valor absoluto foram encontrados quando o teor de
TiO> foi de 3% e 5%, logo, a formacao de membranas apenas com o incremento de cloreto de
amonio ou um baixo percentual de didxido de titanio podem levar a formacdo de camadas
mais densas nas membranas, com menor capacidade de retencio de dgua (ANADAO et al.,

2014; JANSEN et al., 2005).
5.9 Raio Médio de Poros

As membranas poliméricas microporosas possuem um tamanho de poros variando
entre 0,1-10 um. A seletividade da reten¢@o ou passagem de solutos depende do tamanho dos
poros das membranas e da sua distribui¢do superficial e interna, ou seja, menores ou maiores
particulas serdo transportadas de acordo com as dimensdes dos espacos vazios (FENG et al.,
2004). A Figura 31 apresenta os raios médios de poros das membranas produzidas. Foi

realizada uma Memoria de Calculo do raio médio dos poros e adicionada em anexo.

Figura 31 — Raio médio de poros das membranas PA66 pura e hibridas com 1, 3 e 5% de

TiOs.
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Através da féormula de Guerout—Elford—Ferry foi possivel encontrar o raio médio de
poros. A membrana PA66 pura possui um tamanho médio de poros 0,2765 um e desvio
padrao de + 0,02, a segunda composi¢do com a adicdo de nanoparticulas a membrana
PA66/1% de TiO; possui o tamanho médio de poros de 0,2383 um e desvio padrao de + 0,04.
A membrana PA 66/3% de TiO> em 0,3187 um com desvio padrao de + 0,06, enquanto que a
membrana PA66/5% de TiO2 0,2561 pm com desvio padrio de + 0,07.
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As quatro colunas da Figura 31 apresentam em todas as composicdes as variacdes
média do raio dos poros entre 0,23 a 0,31um, sendo este intervalo caracteristico das
membranas de microfiltracdo. Em comparagdo com a membrana sem TiO;, a membrana
PA66/3% de TiO: apresentou aumento de 15,26 % e as membranas PA66/1% de TiO: e
PA66/5% de TiO, apresentaram reduc¢do de 13,81 % e 7,38% no raio médio dos poros,
respectivamente. Isso demonstra que a membrana PA66/3% de TiO2 € capaz de reter material
particulado com maior dimensdo do que as demais composi¢des de membrana. A membrana
com melhor desempenho durante o ensaio de permeabilidade de fluxo hidraulico deve ser
capaz de apresentar a melhor relagdo tamanho de poros/ nimero de poros, com maior fluxo e

maior retencdo (LEITE ez al., 2009; SILVA et al., 2013).
5.10 Absorcio de Agua

A capacidade de reten¢do de uma membrana depende da sua porosidade e pode indicar
um inchaco e melhoria da permeabilidade provocada pelos aditivos, bem como das
caracteristicas intrinsecas dos materiais utilizados durante a obten¢do das membranas (KATO
et al., 2021; ZHANG et al., 2009). Foi realizada uma Memoria de Célculo da absor¢ao de

agua e adicionada em anexo.

Figura 32— Absor¢do de dgua das membranas de PA66 pura e hibridas com 1, 3 e 5% de TiOx.
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A membrana de PA66 pura apresentou porcentagem de absor¢ao de dgua de 65,76% e
desvio padrdao de + 3,05, a membrana PA66 1% de TiO; absorveu 67,19% de 4gua, com
desvio padrao de + 11,77. A membrana PA66 com 3% de TiO2 demonstrou uma absorcdo de

74,63% de 4dgua e desvio padrao de + 10,29 e a membrana PA66 5% de TiO> absorveu cerca
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de 72,86% com desvio padrao de + 9,43, devido as caracteristicas intrinsecas hidrofilicas da
matriz polimérica e do TiO2, observando um aumento gradativo nos valores de absorcao de
dgua nas membranas hibridas de acordo com o aumento no percentual do material inorganico.

Na Figura 32, observa-se que os percentuais de dgua absorvida em 24 horas das
membranas hibridas sdo relativamentes maiores em compara¢cdo com a membrana PA66 pura,
sendo que a membrana PA66 3% de TiO, apresentou maior absor¢do de 4gua e maior
porosidade, provavelmente pela morfologia ser porosa e apresentar um maior raio médio de
poros e, consequentemente, maior diametro dos poros (BENAVIDES er al., 2015;
BAGHERIPOU, MOGHADASSI e HOSSEINI, 2016; LIU et al., 2019). O menor valor de
absor¢do de dgua e, consequentemente, de porosidade, foi identificado na membrana sem
adicao de TiO2, embora a absor¢do tenha sido apenas 2,2% menor em compara¢do com a

membrana com menor porcentagem de TiO: adicionado, de 1% de TiOx.
5.11 Fluxo Permeado com Agua

As Figuras 33, 34 e 35 apresentam as curvas das medidas de fluxo feitas com dgua
para as membranas de PA66 pura e de seus hibridos com 1, 3 e 5% de TiO2, com adi¢do do

sal cloreto de amonio.

Figura 33 — Fluxo permeado de 4gua das membranas de PA66 pura e seus hibridos com 1, 3 e

5% de TiO2 na pressdo de 0,5 bar.

220

200 _A\A —m— PAG66 pura
50 —®— PAG6/1% TiO,
] \ —A— PA66/3% TiO,
1607\ —v— PAG6/5% TiO,
T 1404
(\I—ICE i \A\ P =0,5 bar
E 1204y A
| 1 v A
= 100 N A
o v A
= 1 vy A_
2 80 Vv g A
& .\ V\v\viA\
0l V\’i’:’:‘:‘: -
1 \. 444
4\ Te_g_
40 LN 0000000000000 000
-
20 R
0

LA B B B NENL A R B BN NN BN BN N
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
Tempo (min)
Figura 34 — Fluxo permeado de 4gua das membranas de PA66 pura e seus hibridos com 1, 3 e

5% de TiO2 na pressao de 1,0 bar.
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Figura 35 — Fluxo permeado de 4gua das membranas de PA66 pura e seus hibridos com 1, 3 e

300

5% de TiO2 na pressdo de 1,5 bar.
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O fluxo (transporte de massa) pode ser relacionado a permeabilidade, a composi¢do da

membrana e ao tamanho dos poros. Por exemplo, membranas assimétricas demonstram ter um

alto fluxo de permeado devido a alta porosidade e baixa espessura. Ja a permeabilidade de

uma membrana define o quanto do soluto e do solvente pode ser transportado através de seu

interior por meio da acdo de uma forca motriz. (SINGH, 2006; URPER-BAYRAM et al.,

2020). Analisando as Figuras 33, 34 e 35, observou-se uma queda acentuada da

permeabilidade a &4gua das membranas apds sua utilizacdo, devido

larizagdo de

concentracdo, pois a dgua utilizada foi proveniente da rede de abastecimento e naturalmente

contém material particulado, indicando que a membrana sofre alteracdes durante o processo,

como compactagdo, inchamento e redu¢do dos poros.
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A membrana de PA66 pura foi a que apresentou o fluxo mais baixo com dgua
independente da pressdo utilizada. Os resultados indicam que a adicdo do componente
inorgénico TiO; eleva a permeabilidade das membranas de PA66.

Foi possivel identificar que membranas de PA66 com 1, 3 e 5% de TiO; apresentaram
os maiores fluxos, independente da pressao utilizada, por apresentarem aumento nos valores
de raio médio e consequentemente, didmetro dos poros e os maiores valores nos parametro de
rugosidade, semelhante ao encontrado por Kedchaikulrat er al. (2020), que ao estudarem o
comportamento de fluxo de membranas de poliamida com adi¢ao de TiO- coloidal, notaram
que o fluxo de 4gua da membrana aumenta com o aumento da adicdo de TiO2 em comparagdo
a membranas sem o TiO, como aditivo, resultando em membranas hibridas de alta
permeabilidade.

Ainda de acordo com os fluxos apresentadas pelas Figuras 33, 34 e 35, visualizou-se
que a membrana de PA66 com 3% de TiO: se destacou entre as demais, pois apresentou os
maiores valores de fluxo, independente da pressdo utilizada, confirmando o resultado obtido
anteriormente por meio da andlise de Absorcdo de dgua, pois foi a composi¢do que mais
absorveu a dgua pelo ensaio, resultado potencializado pela hidrofilicidade da poliamida e do
TiO».

Foi visto que a membrana de PA66 com 5% de TiO: apresentou valores de fluxos
inferiores ao da membrana com 3% de TiO», provavelmente devido a mesma apresentar uma
estrutura morfoldgica superficial com presenga de uma maior quantidade de aglomerados, que
podem ter agido como barreira, dificultando a passagem de dgua e, desta forma reduziram o
seu fluxo permeado.

A Tabela 4 ilustra os fluxos iniciais, estabilizados e finais das membranas de PA66
pura e hibridas com 1, 3 e 5% de TiO: nas pressdes de 0,5; 1,0 e 1,5 bar. A Figura 36
apresenta os fluxos permeados de dgua iniciais das membranas de PA66 pura e seus hibridos
com 1, 3 e 5% de TiO> em func¢do das pressdes de 0,5; 1,0 e 1,5 bar, podendo também ser
consultada a Tabela 4 para verificar de maneira precisa os seus respectivos valores numéricos.

De maneira geral, para os processos que utilizam o gradiente de pressdo como forca
motriz, o fluxo permeado é diretamente proporcional ao préprio gradiente de pressao.
Portanto, a partir da Tabela 4 e por meio da Figura 36, foi visto que o aumento gradativo das
pressdes ocasionou um aumento no fluxo permeado em todas as membranas analisadas, o que
j4 era esperado, pois este comportamento € normalmente observado em processos de
microfiltragdo para pressdes de até 2 bar, que foi 0 que ocorreu neste caso, pois 0s testes

foram realizados nas pressoes de 0,5; 1,0 e 1,5 bar.
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Tabela 4 — Valores dos fluxos iniciais, estabilizados e finais das membranas de PA66 pura e

hibridas com 1, 3 e 5% de TiO> nas pressoes de 0,5; 1,0 e 1,5 bar.

Fluxos iniciais

Fluxos finais

Pressoes 211 Fluxos estabilizados 211
Membranas | = (L(immirl:) ) | (L.mZh) (30 min) ({g(‘)“m'il:l ))

PA66 pura 50,054 15,694 17,50
PA66/1% TiO:2 0.5 76,65 34,634 33,056
PA66/3% TiO2 ’ 199,434 77,531 57,217
PA66/5% TiO:2 118,096 71,496 55,835
PA66 pura 115,36 67,077 61,65
PA66/1% TiO:2 1,0 147,424 74,143 68,003
PA66/3% TiO2 214,294 101,073 88,996
PA66/5% TiO2 168,541 100,394 86,526
PA66 pura 243,622 121,485 119,106
PA66/1% TiO:2 15 254,963 144,596 137,114
PA66/3% TiO2 ’ 269,822 164,187 159,84
PA66/5% TiO:2 261,610 150,983 145,248

Figura 36 — Fluxos permeado de dgua iniciais das membranas de PA66 pura e seus hibridos

com 1, 3 e 5% de TiO> em funcdo das pressoes de 0,5; 1,0 e 1,5 bar.
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5.12 Fluxo Permeado com Efluente Contendo o Corante Red 09

A remoc¢do do poluente de acordo com o aumento da concentragdo de corante no

efluente pode ser ilustrada por meio das condi¢cdes das membranas apds 0 uso nos ensaios de

fluxo, de acordo com a Figura 37.

E possivel notar, visualmente, que a intensidade de cor do material retido na superficie

das membranas cresce quando a concentracdo de corante no efluente aumenta, padrdo que se

repete independente da composicio de membrana utilizada. E possivel ainda que tenha
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ocorrido preenchimento gradativo dos poros das membranas pelas particulas de corante, ndo
sO a retencdo destas particulas em suas superficies que estiveram em contato com o efluente

durante a separacdo por microfiltracdo.

Figura 37 — Superficie das membranas PA66/3% TiO; ap6s fluxo permeado na pressdo de 1,5

bar com os efluentes contendo corante nas concentragdes de (a) 100 mg.L"!, (b) 300 mg.L"!,

e (c) 500 mg.L!.

(a) (b) (©)

Fonte: Autoria prépria, 2021.
As Figuras 38, 39, 40 e 41 apresentam as curvas das medidas de fluxo feitas com os
efluentes contendo corante para as membranas de PA66 pura e de seus hibridos com 1,3 e 5%
de TiO2, com adicdo do sal cloreto de amonio, nas pressdes de 0,5, 1,0 e 1,5 bar, em fun¢ao

do tempo.

Figura 38 — Fluxo permeado dos efluentes com corante da membrana de PA66 pura nas

concentragdes de 100, 300, e 500 mg.L! e pressdes de 0,5, 1,0 e 1,5 bar.
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Figura 39 — Fluxo permeado dos efluentes contendo corante da membrana de PA66/1% TiO2

nas concentracdes de 100, 300, e 500 mg.L'1 nas pressoes de 0,5, 1,0 e 1,5 bar.
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Figura 40 — Fluxo permeado dos efluentes contendo corante da membrana de PA66/3% TiO2
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Figura 41 — Fluxo permeado dos efluentes contendo corante da membrana de PA66/5% TiO:
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Em conformidade com o padrdo encontrado nos ensaios de fluxo com dgua, das
Figuras 38, 39, 40 e 41 observou-se durante os minutos iniciais (tempo 0—15 min) de
atividade de todas as membranas uma queda da permeabilidade, de forma distinta para cada
caso, indicando que os efeitos resultantes apos serem submetidas a diferentes pressdes sdao
semelhantes aos efeitos encontrados para o fluxo com 4&4gua, como polarizacio de
concentracdo, compactagdo, inchamento, redu¢iao dos poros e principalmente o efeito fouling
(incrustagdo), isto €, o preenchimento dos poros pelo material particulado presente no efluente
(ELHADY et al., 2020; SUN et al.; 2020; TETTEH et al., 2021).

Para as membranas de PA66 pura, o fluxo se estabilizou a partir do intervalo de 30
min até o final do teste, exceto quando o efluente utilizado se encontrava na menor
concentracdo de corante, 100 mg.L‘l, foi observada uma curva levemente decrescente até o
final do ensaio, em todas as trés pressoes estudadas. O comportamento das curvas do fluxo
dessa composi¢do de membrana foi semelhante quando submetida ao teste nas concentracoes
de 300 e 500 mg.L‘l, nas pressoes de 1,0 e 1,5 bar.

Constatou-se que a pressdao de 0,5 bar as membranas de PA66 com 1% TiO; ndo foi
suficiente para vencer os efeitos negativos decorrentes da incrustacdo e compactacdo no
interior das membranas, pois sob as trés concentracdes, ocorreu a maior queda de fluxo entre
o intervalo de 0-15 min.

Quando houve o aumento progressivo de pressdo, os fluxos aumentaram
progressivamente, especialmente na menor concentracdo de corante a 1,5 bar, em que os
valores de fluxo inicial e final se mantiveram altos, em comparacdo com as demais
concentragdes.

As membranas de PA66 com 3% de TiO> assim como nos ensaios com 4gua, tiveram
os maiores fluxos, em todas as trés pressdes analisadas, principalmente na concentracdo de

100 mg.L"!, apresentando maior valor absoluto de fluxo permeado na pressio de 1,5 bar.
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As membranas de PA66 com 5% de TiO; apresentaram fluxos intermedidrios entre as
membranas PA66/1% TiO; e as membranas PA66/3% TiO», comportamento esperado devido
ao teste de fluxo anterior realizado apenas com 4gua.

Kusworo et al. (2021) encontraram um fluxo de permeado de 80 L.m2h' apés
testarem a remoc¢do de matéria organica, sais € amoOnia-nitrogénio por meio de membranas
PES revestidas de PVA com adi¢do de nanoparticulas de TiO2, para a membrana de 1% de
TiO2 em peso.

Valores similares do fluxo final foram encontrados nas membranas PA66 a 3% e 5%
de TiO2 quando avaliados na concentracdo de corante mais baixa, sob a acdo da maior pressao
aplicada, indicando que esta pressdo € suficiente para incrementar o volume de permeado
produzido, mesmo em uma composicio de membrana com permeabilidade inferior
(MOATMED et al., 2019).

As Figuras 42, 43 e 44 apresentam as curvas das medidas de fluxo realizadas com o
efluente sintético para as membranas de PA66 pura e de seus hibridos com 1, 3 e 5% de TiO»,

em relacdo as concentragdes de corante presentes no efluente.

Figura 42 — Fluxo permeado do efluente com corante da membrana de PA66 pura na

concentracdo de 100 mg.L‘1 e pressoes de 0,5, 1,0 e 1,5 bar.
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Considerando as diferentes concentragdes de efluente como varidvel de referéncia, de
acordo com a disposi¢do das Figuras 42, 43 e 44, para a concentragdo de 100 mg.L!' de

corante, o maior valor de fluxo foi encontrado apds utilizacdo a 1,5 bar da membrana de PA66
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com 3% de TiO,, com 82,12 L.m2.h"' ¢ 0 menor valor apods ensaio com a membrana de PA66

com 3% de TiO», a 0,5 bar de pressao, com 35,81 L.m2h'.

Figura 43 — Fluxo permeado do efluente com corante da membrana de PA66 pura na

concentracdo de 300 mg.L‘1 e pressoes de 0,5, 1,0 e 1,5 bar.
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Figura 44 — Fluxo permeado do efluente com corante da membrana de PA66 pura na

concentragdo de 500 mg.L! e pressdes de 0,5, 1,0 e 1,5 bar.
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Para a concentracio de 300 mg.L' de corante no efluente, a PA66/3% TiO:

apresentou o maior fluxo a 1,5 bar de operacdo, de 77,71 L.m2h! e o fluxo mais baixo foi



75

encontrado na membrana PA66 pura, apds teste a 0,5 bar, de 19,81 L.m2.h!. Similarmente, o
ensaio de fluxo a concentracdo de 500 mg.L™! retornou o maior valor de fluxo a 1,5 bar para a
membrana de PA66/3% de TiO;, 46,19 L.m2h!. O menor valor de fluxo para essa
concentracdo também foi encontrado apds o teste inicial com a membrana PA66 pura, a 0,5
bar, de 14,85 L.m2.hl.

Os menores fluxos de todas as membranas foram encontrados na concentragdao de 500
mg.L1, enquanto que de modo geral, os maiores valores de fluxo foram encontrados quando o
teor de corante no efluente sintético foi baixo, na concentracdo de 100 mg.L1. Isso demonstra
que o fluxo de permeado diminuiu a medida que a quantidade de corante aumentou no
efluente utilizado no ensaio.

Assim sendo, observa-se que valores mais altos de concentracdo do corante Red 09
reduzem a eficiéncia da producao volumétrica de permeado, associados associado a formagao
de incrustagdes e polarizacdo de concentragdo (EBRAHIM, MOHAMMED e OLEIWI, 2018;
KHOUNI et al., 2020).

As maiores estabilidades de fluxo durante a separacio por membrana foram
observadas quando o sistema operou a 1,0 bar e 1,5 bar, que podem ser encontradas nas
Tabelas 5, 6 e 7, além dos valores de fluxos iniciais e finais de todas as membranas

produzidas em suas respectivas concentragdes de efluentes testadas.

Tabela 5 — Valores dos fluxos iniciais, estabilizados e finais das membranas de PA66

pura e hibridas com 1, 3 e 5% de TiO: nas pressoes de 0,5; 1,0 e 1,5 bar a concentragdo 100

mg.L!
Pressoes Fluxos _12n1?:als Fluxos estabilizados FlllXOS_Zﬁl‘ffl 1S
Membranas (bar) (L.m=.h™") (L.m2.h") (30 min) (L.m=.h™")
(1 min) (60 min)
PA66 pura 70,39 46,98 37,22
PA66/1% TiO2 0.5 99,37 45,80 35,81
PA66/3% TiO2 ’ 135,30 64,74 51,16
PA66/5% TiO2 123,18 59,54 46,27
PA66 pura 116,53 55,64 45,06
PA66/1% TiO2 1,0 160,72 79,93 61,13
PA66/3% TiO2 188,48 102,45 76,95
PA66/5% TiO:2 172,06 80,45 61,75
PA66 pura 140,78 81,01 62,18
PA66/1% TiO2 15 174,79 81,92 63,19
PA66/3% TiO:2 ’ 204,13 113,69 82,12
PA66/5% TiO2 190,44 107,51 79,85
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Tabela 6 — Valores dos fluxos iniciais, estabilizados e finais das membranas de PA66 pura e

hibridas com 1, 3 e 5% de TiO nas pressdes de 0,5; 1,0 e 1,5 bar a concentragdao 300 mg.L'1

Fluxos iniciais

Fluxos finais

Pressoes 21 Fluxos estabilizados 211

Membranas | = (L(immirl:)) (L.m2h") (30 min) ({g(‘)“m'il:l ))
PA66 pura 52,79 21,72 19,81
PA66/1% TiO:2 0.5 93,46 28,43 25,81
PA66/3% TiO2 ’ 120,44 72,07 54,79
PA66/5% TiO:2 105,58 59,33 43,75
PA66 pura 54,35 39,47 36,87
PA66/1% TiO:2 1,0 94,24 41,17 37,05
PA66/3% TiO:2 166,19 77,07 57,48
PA66/5% TiO:2 138,82 56,38 47,79
PA66 pura 80,16 49,92 40,90
PA66/1% TiO:2 15 112,23 57,18 46,92
PA66/3% TiO2 ’ 198,26 92,63 77,71
PA66/5% TiO2 150,94 92,40 70,68

Tabela 7 — Valores dos fluxos iniciais, estabilizados e finais das membranas de PA66 pura e

hibridas com 1, 3 e 5% de TiO nas pressdes de 0,5; 1,0 e 1,5 bar a concentragcdo 500 rng.L‘1

Pressoes

Fluxos iniciais

Fluxos estabilizados

Fluxos finais

2 h-1 2 h-1

Membranas | = o) (L(immi}l:) ) (L.m2h) (30 min) ((Lé(‘)“m'il:l ))
PAG6 pura 43,49 16,67 14,85
PAG6/1% TiO2 | 83,68 27,87 21,51
PA66/3% TiO: : 125,92 48,91 37,24
PA66/5% TiO: 97,37 40,80 34,07
PAG6 pura 53,18 18,62 16,60
PAG66/1% TiOz2 | 1,0 104,41 32,97 24,83
PA66/3% TiO: 141,95 48,63 39,78
PA66/5% TiO: 120,44 47,90 39,74
PAG6 pura 57,69 18,51 17,30
PAG6/L% TiO2 | | 118,49 34,15 27,16
PA66/3% TiO: ’ 163,07 62,90 46,19
PA66/5% TiO: 135,30 48,66 40,86

5.13 Concentracao do Corante Téxtil no Permeado

A concentragdo do corante e a estrutura de suas moléculas sdo parametros que se

relacionam diretamente com a absorcdo molecular da energia eletromagnética transmitida

pelo espectrofotdmetro. Assim, a partir da concentracdo do corante diluido no efluente, é

possivel determinar o comprimento de onda do pigmento em uso, e verificar apds tratamento
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de retencdo, o quanto resta de corante no efluente que recebeu o tratamento, e se este foi
adequado (MADDAH et al., 2017; WU et al., 2021).

Com a anélise espectrofotométrica foi possivel obter o pico de comprimento de onda
do corante Red 09, pois a cada amostra de concentra¢do do corante, uma curva de absorbancia
foi tracada. As curvas de absorbancia revelam, conforme a Figura 45, que o pico de
comprimento de onda estd em 516 nm, ou seja, o comprimento de onda de maior absor¢do do
corante.

A partir do valor de comprimento de onda 516 nm, tragcou-se a curva de Calibracdo de
absorbancia do corante vermelho em todas as concentragdes (50 mg.L!' a 500 mg.L™),
resultando na Figura 46, em que foi possivel obter a equacdo da reta (y = 0,917x — 0,09)
com R? 0,993. Isso indica que os resultados de absorbancia do corante em cada concentracao
seguem uma funcdo bem ajustada e, portanto, sdo uteis para correlacio com os dados de

absor¢do de cada amostra de efluente utilizado no tratamento com as membranas produzidas.

Figura 45 — Espectros de absor¢do do corante vermelho nas concentracdes de 50 mg.L™!, 100

mg.L!, 150 mg.L!, 200 mg.L!, 250 mg.L!, 300 mg.L!, 350 mg.L!, 400 mg.L"!, 450 mg.L!

e 500 mg.L.
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A partir da equagdo da reta, foi possivel determinar a concentracdo de corante restante

no permeado apds o tratamento (varidvel x), adaptando-a a Equagdo 12, por meio da

correlagdo do comprimento de onda maximo do corante utilizado, 516 nm ao valor de leitura

de absorbancia do permeado (varidvel y) (KHORSHIDI et al., 2018; ELHADY et al., 2020).
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Figura 46 — Curva de calibrag¢do de absorbancia do corante Red 09
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Com a concentracdo do corante restante nos permeados, encontrou-se o rendimento
(eficiéncia) das membranas em reter os efluentes em cada caso utilizando a Equagdo 12,

ambos os parametros apresentados nas Tabelas 8, 9 e 10, a seguir.

Tabela 8 — Concentragdo do corante restante no permeado apds o ensaio de fluxo com corante

na concentracdo de 100 mg.L! e o rendimento correspondente.

Membranas Pressdes | Concentracio (mg.L') | Rendimento (%)
0,5 1,0687 98,93
PA66 pura 1 1,0905 98,91
1,5 1,0905 98,91
0,5 1,0360 98,96
PA66/1% TiO2 1 1,1232 98,88
1,5 1,0578 98,94
0,5 1,0469 98,95
PA66/3% TiO2 1 1,0469 98,95
1,5 1,1668 98,83
0,5 1,0905 98,91
PA66/5% TiO2 1 1,1123 98,89
1,5 1,1014 98,90

Tabela 9 — Concentragdo do corante restante no permeado apds o ensaio de fluxo com corante

na concentragio de 300 mg.L! e o rendimento correspondente.
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Membranas | Pressoes | Concentracio (mg.L-!) | Rendimento (%)
0,5 1,1450 99,62
PA66 pura 1 1,0687 99,65
1,5 1,0796 99,64
0,5 1,1014 99,63
PA66/1% TiO:2 1 1,0905 99,64
1,5 1,0687 99,64
0,5 1,0796 99,64
PA66/3% TiO:2 1 1,1014 99,63
1,5 1,0905 99,64
0,5 1,0578 99,65
PA66/5% TiO:2 1 1,1123 99,63
1,5 1,1450 99,62

Tabela 10 — Concentracdo do corante restante no permeado apds o ensaio de fluxo com

corante na concentra¢io de 500 mg.L! e o rendimento correspondente.

Membranas |Pressdes | Concentracio (mg.L!) | Rendimento (%)
0,5 1,1341 99,77
PA66 pura 1 1,1559 99,77
1,5 1,1341 99,77
0,5 1,0687 99,79
PA66/1% TiO:2 1 1,1123 99,78
1,5 1,1778 99,76
0,5 1,1014 99,78
PA66/3% TiO2 1 1,1123 99,78
1,5 1,0796 99,78
0,5 1,2432 99,75
PA66/5% TiO2 1 1,1341 99,77
1,5 1,0142 99,80

Observa-se através das Tabelas 8, 9 e 10 a alta reduc@o na concentracdo de corante no
permeado em todas as amostras de efluentes em todas as composi¢des de membranas testadas.
Para o efluente sintético com concentragio de 100 mg.L’!, todas as composi¢des das
membranas removeram entre 98,83% a 98,96% do corante presente no permeado.

A remocdo de corante do permeado na concentragio de 300 mg.L' do efluente
utilizado, foi de 99,62% a 99,65% e para o efluente com concentracdo de corante de 500
mg.L!, a remocdo das membranas em todas as composi¢des esteve entre 99,75% e 99,80%.

Assim, se tratando da remoc¢do de poluentes, todas as membranas desenvolvidas
apresentaram excelentes desempenhos, mesmo aquela contendo 5% de TiO> que apresentou
indicios de menor permeabilidade por meio dos testes de caracterizacdo morfoldgica que

detectaram maior presenc¢a de aglomerados nessa composicao.
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As membranas hibridas produzidas com PA66 e TiO> demonstraram ter um
desempenho de permeagdo aprimoradas. A estrutura porosa resultante das membranas planas
produzidas trouxe uma eficiéncia elevada em remover o corante na superficie da membrana
(AL-NAKIB, 2013; COVALIU-MIERLA ef al., 2022). A menor concentracdo de corante
restante em termos de valor absoluto foi de 1,0142 mg.L"! encontrada apés o ensaio de fluxo a
1,5 bar utilizando a membrana com 5% de TiOs.

Embora ndo exista legislacdo nacional que disponha sobre os padrdes de descarga de
corante em &dguas residuais pds-tratamento, é possivel considerar que um tratamento com
membranas que possua uma eficiéncia de retencao de corantes superior a 90%, possa produzir
um excelente permeado para ser reaproveitado em processos da industria téxtil (HIDALGO et
al., 2020).

Altos valores de remocdo de poluentes também foram encontrados por Al-Gamal,
Falath e Saleh (2021), acima de 97% para sais e 100% para hidrocarbonetos, quando

incorporaram TiO; e OG em solugdes poliméricas para produzir membranas hibridas.
5.14 Parametros Fisico-Quimicos do Permeado

A legislacdo brasileira estabelece padroes e condi¢des para o lancamento de efluentes
industriais apds terem recebido tratamento prévio e para a potabilidade da dgua através das
resolucoes do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) e das Portarias
regulamentadoras do Ministério da Saide (MS) (PINTO et al., 2016).

No entanto, ndo hd resolucdes especificas sobre a concentracido de corantes aceitdveis
em efluentes para disposicao final em corpos hidricos, porém toda normativa legal disponivel
inclui substancias organicas e inorganicas, que podem ou nao estarem presentes nos corantes
téxteis. Além disso, certos parametros fisico-quimicos sdo aplicados para andlise e avaliagcdo a
depender do uso do efluente pds-tratamento, se este serd disposto em um corpo hidrico ou
reutilizado em processos produtivos, no caso de efluentes provenientes da industria, como € o
caso dos efluentes téxteis ou se € possivel a destinacdo para o consumo por seres Vivos
(ELHADY et al., 2020).

Assim, se ndo hd um uso especifico para um permeado proveniente de tratamento
tercidrio, as condi¢Oes para determinar a sua qualidade podem ser baseadas de modo genérico
na legislagdo. Dessa forma, parametros fisicos ou quimicos elencados nesses documentos
podem ser utilizados para mensurar aspectos da qualidade da dgua para o efluente tratado (DE
SOUZA et al., 2009). Considerando a disponibilidade de equipamentos e materiais,

realizou-se duas andlises fisicas nos permeados, Cor e Turbidez e uma andlise quimica, pH e
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os dados obtidos apds as andlises foram comparados com as normativas legais vistas no
Quadro 1.

Quadro 1 — Padrdes utilizados para a referéncia dos parametros Cor, Turbidez e pH.

Normativa Finalidade Cor Turbidez pH
Portaria Procedimentos de controle e de 15 uH 0,1uTem | 6,0-9,0
GM/MS N° 888, | vigilancia da qualidade da dgua para 99% das
de 4 de maio de | consumo humano e padrdes de amostras
2021 potabilidade pds-tratamento.
Resolucido Estabelecimento de condi¢des e 75 40 UNT | 6,0-9,0
CONAMA N° | padroes de lancamento de efluentes | mg.Pt/L.
357,de 17de | em corpos hidricos de acordo com
marco de 2005 | sua classifica¢do e enquadramento.
Resolucdo Dispde sobre as condi¢des e padrdes | Ausente Ausente | 5,0-9,0
CONAMA N° | de lancamento de efluentes em
430 de 13 de | corpos hidricos.
maio de 2011
Fonte: Autoria prépria, 2022.
6.15.1 Cor

Conforme apresentado nas Tabelas 11, 12 e 13 todas as quatro composicdes de
membranas apresentaram alto desempenho em relacdo a analise de Cor do efluente sintético,
variando de 8,73 uH a 9,53 uH para a concentracio de 100 mg.L"!' de corante do efluente em
todos os permeados, de 8,73 uH a 9,53 uH para a concentra¢do de 300 mg.L! de corante do

efluente, e de 7,63 uH a 9,27 uH para a concentracdo de 500 mg.L! de corante do efluente.

Tabela 11 — Analise de Cor em uH para cada permeado apds o ensaio de fluxo com corante na

concentragdo de 100 mg.L™".

Membranas Pressao R1 R2 R3 Média | Desvio Padrao
0,5 8,1 9,2 9,2 8,833 0,518545
PA66 pura 1 9,4 9,6 9,3 9,433 0,124722
1,5 9,5 9,2 9,1 9,267 0,169967
0,5 9,2 9,9 9,5 9,533 0,286744
PA66/1% TiO2 1 9,8 8,9 9,3 9,333 0,368179
1,5 8,1 9 9,1 8,733 0,449691
0,5 9,6 9,1 9,4 9,367 0,20548
PA66/3% TiO:2 1 8,2 8,1 8,7 8,333 0,262467
1,5 8,8 9,9 9,2 9,300 0,454606
0,5 8,4 9,4 9,3 9,033 0,449691
PA66/5% TiO2 1 9,8 9,2 9,3 9,433 0,262467
1,5 9,1 9,6 9,3 9,333 0,20548
Analise do Efluente 54,4 60,7 63 59,367 3,635321
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Tabela 12 — Anélise de Cor em uH para cada permeado apds o ensaio de fluxo com corante na

concentragio de 300 mg.L™".

Membranas | Pressao R1 R2 R3 Média | Desvio Padrio
0,5 9,8 10,1 9,9 9,933 0,124722
PA66 pura 1 8,9 9,3 9,5 9,233 0,249444
1,5 8,8 9,4 9,5 9,233 0,309121
0,5 6,3 6,8 6,8 6,633 0,235702
PA66/1% TiO: 1 7,9 8,3 8,5 8,233 0,249444
1,5 8,9 8,1 9,2 8,733 0,46428
0,5 8,4 8,1 9,3 8,600 0,509902
PA66/3% TiO2 1 7,9 8,3 8 8,067 0,169967
1,5 8,6 8,5 8 8,367 0,262467
0,5 7,2 7,1 8 7,433 0,402768
PA66/5% TiO2 1 8,2 8.4 8,5 8,367 0,124722
1,5 6,9 7,1 7,9 7,300 0,432049
Analise do Efluente 117 114 113 114,667 1,699673

Tabela 13 — Anélise de Cor em uH para cada permeado apds o ensaio de fluxo com corante na

concentracdo de 500 mg.L!

Membranas Pressao R1 R2 R3 Média | Desvio Padrao
0,5 9 8.9 9,3 9,067 0,169967
PA66 pura 1 8,7 8,7 8.8 8,733 0,04714
1,5 8,8 9,2 8,9 8,967 0,169967
0,5 9,3 9,5 9 9,267 0,20548
PA66/1% TiO2 1 9,1 9,4 9,2 9,233 0,124722
1,5 9,3 8,7 8,9 8,967 0,249444
0,5 8,1 7,9 8,2 8,067 0,124722
PA66/3% TiO2 1 7,2 7,5 8,2 7,633 0,418994
1,5 8 7,8 7,9 7,900 0,08165
0,5 7,9 8,3 8,5 8,233 0,249444
PA66/5% TiO2 1 8,5 9,1 9 8,867 0,262467
1,5 8,8 8,4 8,3 8,500 0,216025
Analise do Efluente 323 321 321 321,667 0,942809

Todos os valores encontrados para a retencdo de corante refletem na mensuracdo de
cor das amostras. Sendo assim, uma alta retencdo de corante apds tratamento de
microfiltragdo, acima de 98%, é capaz de purificar o permeado, tornando-o praticamente
incolor. De acordo com o Quadro 1, todas as amostras dos permeados estdo abaixo dos

valores de referéncia para Cor. A adicdo de nanoparticulas de TiO2 nas membranas € as
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pressoes empregadas (0,5; 1,0 e 1,5 bar) ndo alteraram a retencao de corante e a coloragdo dos

permeados (BRASIL, 2005; BRASIL, 2021; LOPES, PETRUS e RIELLA, 2005).

6.15.2 Turbidez

Enquanto que o parametro Cor se relaciona com os sélidos dissolvidos, a Turbidez
mensura os sélidos suspensos, que influenciam na transparéncia de uma solugdo e na eficicia
da purificacdo de 4gua. As Tabelas 14, 15 e 16 apresentam os valores de Turbidez do
permeado de todas as quatro composi¢des de membranas apds os ensaios de fluxo com o
efluente sintético, ou seja, a concentragdo das particulas em suspensdo provenientes do
corante que ndo foram retidas pelo ensaio de microfiltracdo e estdo presentes no permeado.

(TOMAZONI et al., 2005).

Tabela 14 — Anélise de Turbidez em NTU para cada permeado ap6s o ensaio de fluxo com

corante na concentragio de 100 mg.L™".

Membranas | Pressao| Rl R2 R3 Média DP
0,5 0,28 0,28 0,21 0,26  10,032998
PA66 pura 1 0,24 0,25 0,31 0,27 10,030912

1,5 0,27 0,23 0,26 0,25 10,016997
0,5 0,27 0,27 0,28 0,27 10,004714
PA66/1% TiO2 1 0,24 0,23 0,25 0,24 10,008165
1,5 0,21 0,25 0,22 0,23 10,016997
0,5 0,24 0,26 0,29 0,26 10,020548
PA66/3% TiO2 1 0,21 0,23 0,24 0,23 10,012472
1,5 0,22 0,28 0,25 0,25 0,024495
0,5 0,25 0,24 0,21 0,23 10,016997
PA66/5% TiO2 1 0,29 0,28 0,25 0,27 10,016997
1,5 0,21 0,25 0,29 0,25 0,03266
Andlise do Efluente <0,10 | <0,10 | <0,10 <0,10

O efluente sintético foi preparado com o corante sintético dissolvido na dgua, os seus
valores de turbidez para as trés concentragdes analisadas, 100, 300, e 500 mg.L‘l foi inferior a
0,1 NTU, valor minimo apresentado pelo aparelho medidor de turbidez.

O permeado se encontra acima de 0,2 NTU, valores abaixo do recomendado para
possivel destinacdo em corpo hidrico, atendendo a este requisito (BRASIL, 2005) e acima do
recomendado para consumo humano (BRASIL, 2021; HALIM et al., 2019). A turbidez do
permeado foi de 0,2 NTU, valor superior ao valor encontrado na alimentacdo de 0,1 NTU,
provavelmente devido o carreamento de particulas que compdem as membranas como residuo

de cloreto de amdnio, bem como o desprendimento de particulas s6lidas da PA66 e do TiOx.
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Tabela 15 — Anélise de Turbidez em NTU para cada permeado ap6s o ensaio de fluxo com

corante na concentracdo de 300 mg.L™!

Membranas Pressao R1 R2 R3 Média DP
0,5 0,21 0,23 0,2 0,21 0,012472
PA66 pura 1 0,26 0,26 0,22 0,25 10,018856

1,5 0,24 0,22 0,25 0,24 10,012472
0,5 0,25 0,21 0,23 0,23 0,01633
PA66/1% TiO2 1 0,23 0,2 0,25 0,23 {0,020548
1,5 0,28 0,22 0,22 0,24 10,028284
0,5 0,24 0,28 0,23 0,25 10,021602
PA66/3% TiO2 1 0,26 0,27 0,23 0,25 (0,016997
1,5 0,25 0,21 0,24 0,23 [0,016997
0,5 0,19 0,2 0,21 0,20 |0,008165
PA66/5% TiO2 1 0,21 0,23 0,23 0,22 [0,009428
1,5 0,22 0,2 0,21 0,21 ]0,008165
Analise do Efluente <0,10 <0,10 <0,10 <0,10

Tabela 16 — Anélise de Turbidez em NTU para cada permeado ap6s o ensaio de fluxo com

corante na concentracio de 500 mg.L!

Membranas Pressao R1 R2 R3 Média DP
0,5 0,25 0,23 0,22 0,23 10,012472
PA66 pura 1 0,21 0,2 0,24 0,22 10,016997

1,5 0,22 0,21 0,19 0,21 10,012472
0,5 0,21 0,23 0,25 0,23 0,01633
PA66/1% TiO2 1 0,26 0,25 0,23 0,25 10,012472
1,5 0,26 0,24 0,28 0,26 0,01633
0,5 0,22 0,23 0,19 0,21 10,016997
PA66/3% TiO2 1 0,18 0,2 0,22 0,20 0,01633
1,5 0,22 0,24 0,24 0,23 10,009428
0,5 0,25 0,26 0,25 0,25 10,004714
PA66/5% TiO2 1 0,24 0,25 0,27 0,25 10,012472
1,5 0,22 0,23 0,25 0,23 10,012472
Andlise do Efluente <0,10 | <0,10 | <0,10 | <0,10

6.15.3 pH

As Tabelas 17, 18 e 19 ilustram a andlise do pH em cada permeado apds o ensaio de

fluxo com corantes nas concentra¢des de 100, 300 e 500 mg.L!.



Tabela 17 — Anélise de pH em cada permeado apds o ensaio de fluxo com corante na

concentragdo de 100 mg.L™".

Membranas Pressao R1 R2 R3 Média DP
0,5 8,19 8,21 8,19 8,20 10,009428
PA66 pura 1 8,18 8,16 8,2 8,18 0,01633
1,5 8,13 8,15 8,14 8,14 10,008165
0,5 8,21 8,18 8,2 8,20 10,012472
PA66/1% TiO2 1 8,16 8,16 8,17 8,16 10,004714
1,5 8,17 8,15 8,18 8,17 10,012472
0,5 8,06 8,12 8,1 8,09 10,024944
PA66/3% TiO2 1 8,07 8,06 8,08 8,07 10,008165
1,5 8,21 8,22 8,18 8,20 [0,016997
0,5 8,08 8,06 8,07 8,07 10,008165
PA66/5% TiO:2 1 8,17 8,15 8,16 8,16 10,008165
1,5 8,06 8,07 8,05 8,06 ]0,008165
Analise do Efluente 9,83 9,58 9,66 9,69 10,104243

Tabela 18 — Anélise de pH em cada permeado apds o ensaio de fluxo com corante na

concentragio de 300 mg.L™".

Membranas | Pressio| Rl R2 R3 Média DP
0,5 8,2 8,21 8,19 8,20 |0,008165
PA66 pura 1 8,24 8,25 8,2 8,23 10,021602
1,5 8,22 8,21 8,23 8,22 10,008165
0,5 8,11 8,13 8,15 8,13 0,01633
PA66/1% TiO2 1 8,05 8,07 8,08 8,07 10,012472
1,5 8,13 8,11 8,12 8,12 10,008165
0,5 8,21 8,21 8,22 8,21 10,004714
PA66/3% TiO2 1 8,13 8,19 8,18 8,17 10,026247
1,5 8,23 8,18 8,2 8,20 10,020548
0,5 8,16 8,12 8,15 8,14 10,016997
PA66/5% TiO2 1 8,24 8,22 8,21 8,22 10,012472
1,5 8,25 8,21 8,23 8,23 0,01633
Andlise do Efluente 9,86 9,41 9,66 9,64 10,184089

O teor de acidez medido pelo pH pode afetar a estrutura quimica da membrana assim
como a sua carga elétrica superficial, fator que influencia a eficiéncia de remocao de
poluentes da membrana. A remocdo de corantes em um pH alcalino resulta em uma
membrana com maior absor¢do de dgua e, por consequéncia, uma menor permeabilidade com

a remocao de particulado mais eficiente (ASKARI, FARHADIAN e RAZMJOU, 2018).
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Tabela 19 — Anélise de pH em cada permeado apds o ensaio de fluxo com corante na

concentragio de 500 mg.L™".

Membranas Pressao R1 R2 R3 Média DP
0,5 8,19 8,2 8,18 8,19 10,008165
PA66 pura 1 8,23 8,22 8,21 8,22 10,008165

1,5 8,23 8,24 8,22 8,23 10,008165
0,5 8,19 8,23 8,21 8,21 0,01633
PA66/1% TiO2 1 8,11 8,14 8,15 8,13 10,016997
1,5 8,08 8,05 8,12 8,08 10,028674
0,5 8,16 8,17 8,15 8,16 0,008165

PA66/3% TiO2 1 8,17 8,19 8,16 8,17 10,012472
1,5 8,24 8,21 8,2 8,22 10,016997

0,5 8 8,05 8,08 8,04 10,032998

PA66/5% TiO2 1 8,06 8,07 8,1 8,08 [0,016997
1,5 8,13 8,14 8,11 8,13 10,012472

Analise do Efluente 8,62 8,67 8,57 8,62 |0,040825

De acordo com o apresentado nas Tabelas 17, 18 e 19, todos os permeados referentes
as quatro composi¢des de membranas permeado pertecem a categoria de pH basico (pH > 7) e
apresentaram uma reducao do pH em relagdo a andlise realizada nos trés efluentes sintéticos.
O pH variou no conjunto de permeados proveniente do ensaio de fluxo para a concentracdo de
100 mg.L‘l de corante na faixa de 8,06 a 8,20. Para o conjunto proveniente do efluente com a
concentra¢do de 300 mg.L!, o pH apresentou variacdo de 8,07 a 8,23 e para a concentracdo
de 500 mg.L! de corante do efluente, o conjunto de permeados dessa categoria variou de 8,04
a 8,23. A variagdo do pH do efluente para o permeado ndo afetou a retenc¢do de corante das
membranas durante o ensaio de fluxo (YU et al., 2010).

De acordo com o Quadro 1, foi visualizado que todas as amostras de permeado
encontram-se em uma faixa adequada de pH, abaixo do valor aceitavel de 9,0. Os valores de
pH do efluente encontrados na alimentacdo foram de 9,69 para a concentracdo de 100 mg.L™!,
de 9,64 para a concentracdo de 300 mg.L'e de 8,62 para a concentracio de 500 mg.L!. De
maneira geral, estes valores de pH encontrados na alimentagdo foram superiores a todos os
valores presentes nos permeados, independente da composi¢do das membranas e da pressao
utilizada, indicando uma diminui¢do na quantidade de corante e material dissolvido presente

no efluente e que provavelmente ficaram retidos na superficie de topo das membranas.
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6. CONCLUSOES

Foi possivel obter com sucesso membranas de PA66 pura e hibridas a partir do residuo
de fios de PA66 proveniente da industria automobilistica. As membranas produzidas a partir
da reutilizacdo da poliamida apresentaram mais de 98% de eficiéncia em remover o corante
téxtil utilizado, chegando até a 99,80% de rendimento.

As viscosidades das solucdes hibridas aumentaram com o teor de TiO2, que por possuir
uma alta superficie disponivel para a adsor¢@o nas cadeias da PA66, promoveu a formagao de
uma suspensao mecanicamente estivel em uma baixa taxa de cisalhamento.

As membranas de PA66 pura e hibridas possuem superficies cuja rugosidade e nimero
de poros aumenta com o teor adicionado de TiO», caracteristicas observadas pelas imagens de
MFA e MEV, confirmadas pelos parametros de rugosidade Ra, Rz e Rzjis.

As membranas com adi¢do de TiO; apresentaram menores valores de angulos de
contato se comparado com a membrana de PA66 pura, correspondendo a uma maior
hidrofilicidade, devido a caracteristica de absor¢cdo de dgua da carga inorganica (as
membranas hibridas apresentaram maiores valores de absor¢do de dgua e de porosidade)
aliada a propriedade intrinseca hidrofilica do polimero.

Os ensaios de fluxo realizados com dgua e efluente através das membranas
apresentaram inicialmente uma queda de producdo de permeado, seguidos de uma
estabilizacdo ap6s 30 min por causa de fatores resultantes da adi¢do da pressdo e a presenca
de material particulado no soluto, tais como compactacdo, inchamento e incrustacdo nas
membranas (para fluxo realizado com efluente). O aumento gradativo nas pressdes € a carga
inorganica presente nas membranas ocasionou um aumento no fluxo permeado, o que
normalmente é observado em processos de microfiltracdo para pressdes mais baixas de 0,5;
1,0 e 1,5 bar.

Quando as membranas foram submetidas a diferentes concentracoes de corante (100,
300 e 500 mg.L'"), a membrana de PA66/3% TiO, se destacou com os melhores fluxos
obtidos na pressao de 1,5 bar. De modo geral, todas as composicdes de membranas
produziram um maior volume de permeado quando a concentracdo de corante foi de 100
mg.L!,

Os permeados produzidos atenderam aos padrdes de qualidade da dgua para os
parametros de Cor, Turbidez e pH. Portanto, ficou constatado que as membranas hibridas
obtidas apresentaram potencial para serem utilizadas no tratamento de &dguas residuais

contendo corantes téxteis.
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Imagens dos Angulos de Contato das membranas nos tempos (a) 10 s, (b) 50 s, (c) 100 s, (d)

Membrana PA66 pura

200se (e) 300 s

(a) AC: 52,31°

Average Angle : 52.311

Rec,

Rec. Temperatur
Syringe Temp. [C]

Rec, Tit[degres] : 0

(b) AC: 49,36°

Average Angle : 49.365

Rec.

Rez. Temparaturs[C

0

Syringe Temp. [C]

Rec, Tit[degree] : 0




(c) AC: 47,31°

Average Angle :

Rec, DateTime : 2
 Pasitionfmm] :

Rec. Temperature[C]

Syringe Temp. [C]

Rec, Tit[degres]

(d) AC: 47,67°

Avera

Left Angle : 47.835

Right Angle : 47.5

Rec. DateTime : 2

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

Rec. Temperature([C]
Syringe Temp. [C]

Rec, Tit[degree] : 0
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(e) AC: 46,48°

Average Angle : 46.480

Rec. DateTime :

e Membrana PA66 1% TiO»
(a) AC: 34,8°

»
o

rage Angle : 34

34
Angle : 35
34

Rec. DateTime -02-18 $.202

Rec. Temperature[C] : 20

Syringe Temp. [C] : 20
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(b) AC: 29,68°

(c) AC: 28,42°
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(d) AC: 26,51°

ft Angle : 26.527

Right Angle :

Drop Volumeful] :

Rec. Temperature[C] : 20

Syringe Temp. [C] : 20

(e) AC: 25,51°

Rec. DateTime

ssition [mm]

Rec. Temperature[C]

Syringe Te! [Cl:20
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it[degree]
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e Membrana PA66 3% TiO»

(a) AC: 33,1°

Average Angle : 33.100

Left Angle : 33.081

Rec, DateTime :

mperature[C] : 20

Syringe Temp. [t
Rec

. Tét[degres] : 0

(b) AC: 28,6°

verage Angle : 28.599

Left Angle :

Right Ang

Drop Volume

Rec, DateTime :

i [mm]
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Syringe Temp. [C]

Rec, Tét[degres]




(c) AC: 27,21°

(d) AC: 24,55°

Rec. DateTime : 2021-02

Left Angle : 27.126
Right Angle :

Drop Volume[uL] :

Rec. Position[mm] : (0,0
Rec. Temperature[C] : 20

Syringe Temp. [C] : 20

. Tit[degree] : 0

DateTime

ositionmm] :

Rec. Temperature[C]

Syringe Temp. [C] : 20
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(e) AC: 22,75°

Rec. DateTime

Temperature[

Rec ]
inge Temp. [C]

. Tit[degree] : 0

Membrana PA66 5% TiO»
(a) AC: 31,31°

Average Angle :

Left Angle :
Right Angle :

Rec. DateTime :

siton[m

Syringe Temp.

Rec. Temperature[C
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(b) AC: 28,91°

Ave

age Angle :

Left Angle :
Right Angle

Drop Volume[y

Rec. DateTime :

osition[mm]

Rec. Temperature[C]

e Temp. [C]
Tit[deg

(c) AC: 28,57°

Rec. DateTime :




(d) AC: 25,73°

(e) AC: 23,93°

osition[mm] :
c. Temperature[C]

inge Temp. [C]

Rec. DateTime : 2021-02-18 08:

Re

Rec. Temperature[C] : 20
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MEMORIAL DE CALCULO

Porosidade (¢)
Dados Gerais
D (cm) 4,42
A (cm?) 15,336074
p PA66 (g/cm?®) 1,14
p TiOz ( g/cm3) 4,23
Membrana PA 66 pura
[A - (%) pol
P idade = ————
orosidade 7
Dados da membrana PA66 pura Porosidade Porosidade (%)
I (cm) 0,0143
m (g) 0.1202 0,484419758 48,44
Membrana PA 66 1% TiO;
lA—[tpol mpol +radt (Zadt ]
Porosidade = (p l)A (p )
Dados da membrana PA66 pura Porosidade Porosidade (%)
I (cm) 0,0133
m (g) 0,0914
0,609796323 60,98
tpol 0,99
tadt 0,01
Membrana PA 66 3% TiO»
1A—[zpol(Zpol) + tadt (Zadt
Porosidade = [tpo (ppo l)A i (pa )]
Dados da membrana PA66 pura Porosidade Porosidade (%)
1 (cm) 0,0190
m (g) 0,1307
0,61516055 61,52
tpol 0,97
tadt 0,03
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Membrana PA 66 5% TiO»

lA—[‘rpol(%pol) + tadt (%adt)]
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Porosidade = m
Dados da membrana PA66 pura Porosidade Porosidade (%)
I (cm) 0,0123
m (g) 0,0842
22 2 2,2
ol 0.95 0,62275068 62,28
tadt 0,05
Absorcio de Agua
Absorgio de dgua = (WW_Wd)mo
sor¢ao de agua = w
Membrana PA 66 pura
Dados Absorcao de dgua | Média da Absor¢do | Desvio Padrao
Ww (g) 0,3214
R1 Wd () 0.0998 68,948351%
R2 | Ww(g) 0,4260
Wd (2) 0.1582 62,86384977% 65,7568% 3,053210436
R3 Ww (g) 0,3752
Wd () 0.1296 65,45842217%
Membrana PA 66 1% TiO>
Dados Absorcao de dgua | Média da Absor¢do | Desvio Padrao
Ww (g) 0,5988
R1 Wd () 0.0684 88,57715431%
R2 | Ww(g) 0,2114
Wd (2) 0.1542 27,0577105% 67,1852% 3477683547
R3 | Ww(g) 0,3665
Wd (2) 0.0516 85,92087312%
Membrana PA 66 3% TiO»
Dados Absorcao de dgua | Média da Absor¢do | Desvio Padrao
Ww (g) 0,5855
R1 Wd () 0.0677 88,43723313%
R2 | Ww (g 0,6552
Wd () 0.1855 71,68803419% 74,6283% 10,28682462
R3 | Ww(g) 0,3830
Wd (2) 0.1388 63,75979112%
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Membrana PA 66 5% TiO»

Dados Absorcao de dgua | Média da Absor¢do | Desvio Padrao
RI %Vv‘g ((gg)) gi’gég 60,64981949%
R2 %VVZ ((gg)) 00”2025995 74,291939% 72,85700% 9,436021782
R3 \\},VVZ ((gg)) 833232 83,62924282%

e Raio Médio dos Poros

| P € a pressdo operacional (1 bar/ 0,1 Mpa) |

Transformacao do Fluxo a 1 bar de 1/m?/h para m3/s
J(/m?h) * Areaemm? = Q(/h) - J(m3s)
Membrana PA 66 pura 67,077 0,001534 0,1029 0,02861111
Membrana PA 66 1% TiO» 74,143 0,001534 0,1137 0,031583333
Membrana PA 66 3% TiO» 101,073 | 0,001534 0,1550 0,04305556
Membrana PA 66 5% TiO» 100,394 | 0,001534 0,1540 0,04277778

8nlQ (2.9 — 1.75¢)

Raio Médio dos Poros = \/

ePA
Dados
Membrana PA 66 Membrana PA 66 1% Membrana PA 66 Membrana PA 66
pura TiO2 3% TiO; 5% TiO;
n 0,0009 0,0009 0,0009 0,0009
hl 0,014 0,01 0,025 0,01
h2 0,0148 0,02 0,02 0,006
h3 0,011 0,01 0,009 0,021
Q 0,02861111 0,03158333 0,04305556 0,04277778
€ 0,48321794 0,60979632 0,61516055 0,62275068
P 0,1 0,1 0,1 0,1
A 0,001534 0,001534 0,001534 0,001534
Membrana R1 R2 R3 Média Desvio Padrao
PA 66 pura 0,281142401 | 0,289063455 | 0,249206103 | 0,273137319 | 0,017228138
PA 66 1% TiO2 | 0,209907579 | 0,296854146 | 0,209907579 | 0,238889768 | 0,040987004
PA 66 3% TiO2 | 0,38482821 0,344200815 | 0,230896926 | 0,319975317 | 0,065135071
PA 66 5% TiO2 | 0,240237594 | 0,18608724 0,348137349 | 0,258154061 | 0,067358787




