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RESUMO

Os processos industriais utilizam grandes volumes de aguas, contribuindo assim para polui¢cdo
dos recursos hidricos. Nesse contexto a industria téxtil, vem se destacando pelo seu alto grau
poluidor, devido a utilizacdo de pigmentos. Nos ultimos anos tem-se desenvolvido
tecnologias modernas para o tratamento desses rejeitos, como o processo de separagdo por
membranas (PSM), que visa adequar o efluente aos padroes de langcamento. Membranas
foram preparadas pela técnica de inversdo de fases a partir do residuo de fibra sintética de
PA66 proveniente da industria automobilistica, contendo zinco (Zn) nas proporc¢des de 1, 3 e
5% em peso, ambas introduzindo sal cloreto de magnésio (MgClz) como agente porogénico.
Avaliaram-se os filmes de membranas por meio de técnicas de caracterizacdo reoldgica,
morfologica e medidas de fluxo. O planejamento fatorial foi utilizado para avaliar a influéncia
dos fatores membranas, concentracdo de efluente e pressdo. Os resultados de caracterizagdo
indicaram que a adi¢do da particula de Zn favoreceu a formagao de mais poros, possibilitando
uma maior quantidade de espagos vazios, que ajudam na absor¢ao de dgua, aumentando assim
a porosidade das membranas. A partir da analise do raio médio, raio maximo do poro, fluxo
de 4gua e do permeado, a membrana contendo 3% em peso de zinco apresentou resultados
inferiores as demais membranas, ocorrendo provavelmente devido a aglomeragdes de Zn. Ja a
membrana contendo 5% em peso de zinco apresentou resultados acima dos 90% na
seletividade e remocao da cor, sendo a que apresentou maior fluxo tanto de permeado quanto
de 4gua. Foi possivel obter membranas a partir de residuos de fibras sintéticas de poliamida66
e que a introdu¢@o da carga inorganica Zn alterou a microestrutura das membranas hibridas se
comparada com a membrana polimérica, obtendo resultados superiores a 90% na remocao de
cor do efluente tanto para a PA66 pura quanto para seus hibridos. A andlise estatistica
(ANOVA) indicou que o tipo de membrana foi significativo para o fluxo, concentracdo final
cor e pH, sendo a membrana contendo 5% em peso de zinco promissora ja que apresenta um

custo-beneficio na diminui¢do do consumo de energia e alta remogao de cor.

Palavras-chaves: residuo de poliamida 66; membranas hibridas; inversdo de fases; efluentes

téxteis.



ABSTRACT

Industrial processes use large volumes of water, thus contributing to the pollution of water
resources. In this context, the textile industry has been standing out due to its high degree of
pollution, mainly because of the use of pigments. In recent years, modern technologies have
been developed for the treatment of these effluents, such as the membrane separation process
(MSP), which aims to bring the effluent into compliance with discharge standards.
Membranes were prepared using the phase inversion technique from waste synthetic PA66
fiber from the automotive industry, containing zinc (Zn) in proportions of 1, 3, and 5% by
weight, with the introduction of magnesium chloride (MgCl2) as a pore-forming agent.
Membrane films were evaluated through rheological and morphological characterization
techniques, as well as flow measurements. Factorial design was used to assess the influence of
membrane factors, effluent concentration, and pressure. Characterization results indicated that
the addition of Zn particles favored the formation of more pores, allowing for a greater
amount of empty spaces that aid in water absorption, thereby increasing the porosity of the
membranes. Based on the analysis of average pore radius, maximum pore radius, water flow,
and permeate, the membrane containing 3% by weight of zinc showed lower results compared
to the other membranes, likely due to Zn agglomerations. On the other hand, the membrane
containing 5% by weight of zinc showed results above 90% in selectivity and color removal,
and it had the highest permeate and water flow. Membranes were successfully obtained from
waste synthetic polyamide 66 fibers, and the introduction of the inorganic load Zn altered the
microstructure of the hybrid membranes compared to the polymeric membrane, achieving
results above 90% in color removal from the effluent for both pure PA66 and its hybrids.
Statistical analysis (ANOVA) indicated that the type of membrane was significant for flow,
final color concentration, and pH, with the membrane containing 5% by weight of zinc being
promising, as it offers a cost-effective solution for reducing energy consumption and

achieving high color removal.

Keywords: polyamide 66 residue; hybrid membranes; phase inversion; textile effluents.
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1 INTRODUCAOP

A explosao demografica assim como a exigéncia cada vez mais por produtos de
qualidade e em grande quantidade fez com que aumentasse a demanda por alimentos, roupas,
remédios, bens duraveis e ndo durdveis. Com a crescente demanda industrial, a degradagdo
ambiental pelo descarte inadequado de efluentes, torna-se uma consequéncia a ser mitigada.

Os processos industriais utilizam grandes volumes de aguas, produzindo rejeitos
liquidos que em geral, contém compostos quimicos toxicos ou de dificil degrada¢ao. Podendo
destacar neste quesito as industrias téxteis, de produgdo de tintas e de serigrafia devido a
utilizagdo de pigmentos. Segundo Kiilzer e Rodrigues (2016), atualmente extratos vegetais
sao poucos utilizados, dando lugar a pigmentos que possuem em sua composi¢do substancias
que melhoram a qualidade dos produtos finais. Estes, porém, podem ser nocivos a saude e ao
meio ambiente quando gerenciados e dispostos de forma inadequada.

Os efluentes que contém pigmentos na sua maioria sdo de tratamento complexo, pois
as tintas e corantes presentes nesses residuos trazem em sua composi¢do hidrocarbonetos
aromaticos e alifaticos, provenientes dos solventes e corantes organicos, além de ions de
metais pesados de pigmentos inorginicos. Estes compostos permanecem nos efluentes
industriais e conferem toxicidade aos mesmos, podendo suas caracteristicas variarem de
acordo com a matéria-prima, condi¢cdes operacionais e fases do processo produtivo (LZER e
RODRIGUES, 2016), no qual se ndo tratados de maneira adequada sdo capazes de contaminar
agua e solo, sendo esta preocupacao ecologica mais emergente.

No tanto, nos ultimos anos tem-se desenvolvido tecnologias adequadas para o
tratamento desses rejeitos, visando métodos nos quais o efluente se adeque aos padrdes de
lancamento. Assim, o uso de técnicas modernas como o processo de separacdo por
membranas (PSM) tem se tornado uma solugdo promissora para efluentes aquosos téxteis
(STROHER et al., 2012).

Diversos fatores justificam o desenvolvimento dos PSM, pois sdo relativamente
simples e faceis de serem operados, sdo energeticamente econdmicos, praticos € produzem
um efluente de boa qualidade, facilitando seu reuso no processo industrial. Trata-se de uma
tecnologia de separagdo que ndo envolve mudanga de fase, o que garante uma economia no
consumo de energia, se comparado aos processos tradicionais.

Podemos encontrar diferentes tipos de membranas como as biologicas (mucosas,
células, entre outras) e as artificiais ou sintéticas que podem ser feitas de materiais organicos

(polimeros) e inorganicos (ceramicas, metais e vidro) e diferentes morfologias (densas,
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porosas, composita, simétrica e assimétrica) e adquirir diferentes formas (fibra oca, capilares e
folha plana) (KHAYET e MATSUURA, 2011). Normalmente as membranas de natureza
organica sao mais utilizadas por apresentarem menor custo de produg¢do se comparada as
membranas inorganicas.

E de fator decisivo saber o material que é formado a membrana, principalmente
quando a afinidade penetrante/membrana ¢ agente envolvido na separagdo (MEDEIROS et
al., 2018). As membranas mais utilizadas sdo produzidas a partir de polimeros sintéticos
como as poliamidas (PA’s), poliacrilonitrilas, policarbonatos, polisulfonas, entre outros
(FERREIRA et al., 2019). Muitos materiais sdo inseridos nas membranas poliméricas como
nanoparticulas de alguns metais como cobre, zinco, prata tornando essa membrana mais
eficiente, permitindo assim uma maior permeagao do efluente a ser tratado (LI et al., 2021).

A técnica de inversao de fases ¢ a mais utilizada para obtencdo de membranas
microporosas simétricas e assimétricas (YOUNG, HUANG e CHUANG, 2002), sendo
amplamente utilizada no preparo de membranas comerciais com diferentes tipos de
morfologia e propriedades de transporte. Na inversdo de fases, uma solucao de polimero ¢
colocada em um substrato e em seguida imersa em banho de um nao solvente para induzir a
precipitagdo do polimero (LIN et al., 2006).

Os tratamentos convencionais para remocao de ions metéalicos e corantes a partir de
dguas residuais incluem muitos processos, tais como precipitagdo quimica, tecnologia de
membrana, adsor¢ao, troca idnica e processo eletroquimico. Segundo Stroher ef al. (2012), os
PSM podem ser aplicados com bastante eficiéncia na remocao de cor, reuso de corantes e sal,
reducdo da carga organica, recuperagdo do dalcool polivinilico, recuperagdo do latex e
principalmente recuperagao e reuso da agua.

A adigdo de nanoparticulas inorganicas na solucdo polimérica ird proporcionar
alteragdes na sua estrutura morfologica com o aumento da quantidade e do tamanho dos poros
na superficie de topo e se¢do transversal dessas membranas hibridas preservando a sua

eficiéncia na separagio do corante.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Obter membranas planas microporosas hibridas de poliamida/zinco, visando sua

aplicacdo no tratamento de 4guas contendo corantes da industria téxtil.

2.2 Objetivos Especificos

No intuito de se atingir o objetivo geral, ¢ necessario estipular alguns objetivos

especificos, que serdao os seguintes:

e Adicionar zinco na etapa de preparagdo das solu¢des com o intuito de atuar como
agente porogénico, para a obtengao das membranas.

e Avaliar a influéncia do solvente, do polimero, da carga e do sal inorginico na
membrana.

e Caracterizar as membranas do ponto de vista morfologico.

e Avaliar o fluxo de 4gua das membranas obtidas em escala de bancada e o rendimento

por meio da separagdo dos corantes téxteis.



18

3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 Industrias Téxteis

As industrias do ramo téxtil tém significativa importancia econdmica e social tendo
em vista a necessidade da sociedade em vestuarios e utilitdrios variados. Assim sendo, o
desenvolvimento dessa infraestrutura produtiva diante da sociedade acarretou na formagao de
parques industriais, haja vista a alta demanda exigida no mercado interno e externo (FUJITA
e JORENTE, 2015).

Dados da Associacdo Brasileira da Industria Téxtil e da Confeccdo (Abit) apontam que
o setor representa 16,7% dos empregos no pais com mais de 24,6 mil unidades produtivas
formais em todo o pais . Além disso, € uma area de mais de 200 anos que gera muitos
negocios e vem solidificando a moda brasileira, que ¢ a maior cadeia téxtil completa do
Ocidente. Alguns fatores foram fundamentais para o progresso da industria téxtil no Brasil,
como elevada disponibilidade de matéria-prima bésica, abundancia de mao-de-obra e mercado
consumidor crescente (IEMI, 2018).

Alguns processos que fazem parte desse tipo de induUstria, tais como os de
desengomagem, enxague, tingimento, fixagdo, neutralizacdo e alvejamento requerem a
utilizagdo de elevados volumes de agua, que corresponde a cerca de 90% dos insumos desse
ramo industrial. Como consequéncia, gerando uma grande quantidade de residuos que
algumas vezes nao sao tratados de forma adequada (XAVIER, LISBOA e LULA, 2017). A
producdo téxtil consiste em varias operagdes como limpeza, desengraxe, lavagem,
branqueamento, tingimento e estampagem, o que gera um efluente téxtil de matriz
extremamente complexa, contendo muitos componentes quimicos, como os corantes, que
apresentam resisténcia a degradacao biologica, tornando a remogao da cor do efluente téxtil
dificultoso (ROSA et al., 2019).

Os efluentes téxteis variam em funcdo das inimeras técnicas, equipamentos, corantes,
auxiliares quimicos e matérias-primas utilizadas gerando efluentes toxicos e geralmente ndo
biodegradaveis. Com suas intensas coloragdes, os corantes restringem a passagem de radiagao
solar, diminuindo a atividade fotossintética natural, provocando altera¢cdes no meio aquatico,
causando toxicidade aguda e cronica nos ecossistemas. Alguns destes corantes sao
carcinogénicos e/ou mutagénicos. A descarga direta do efluente téxtil colorido nos corpos
d'agua doce afeta negativamente o aspecto estético, a transparéncia da agua e o teor de

oxigénio dissolvido causando danos a biota aquatica (LAFI et al., 2018).
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3.2 Corantes Téxteis

Segundo Vazquez-Ortega, Laguna e Trgios (2020), corantes sdo compostos organicos
sintéticos que se apresentam como substincias organicas insaturadas complexas que
absorvem luz, ddo cor a regido visivel e sdo hidrossoluveis. Enquanto, os pigmentos sao
insoluveis e permanecem na forma particulada.

Na industria téxtil os corantes organicos sao usados para colorir diferentes produtos.
Suas estruturas quimicas sdo diversas, incluindo, por exemplo, os corantes azo e nitro,
ftalocianina e diarilmetano com propriedades quimicas e fisicas muito diferentes.
(BELPAIRE et al., 2015).

Os corantes sao moléculas pequenas que contém dois componentes principais: o
cromoforo (responsdveis pelo tingimento) e os auxocromos que contém (liga o corante a
fibra) (SHARMA, SHARMA e SONI, 2021). Existem quatro tipos de ligagdo para fixacdo da
molécula do corante a fibra: ligagdes i0nicas, pontes de hidrogénio, for¢as de van der Waals e
ligagdes covalentes.

Os corantes consistem em um conjunto de grupos cromdéforos, autocromicos e estruturas
aromaticas conjugadas (anéis de benzeno, antraceno, perileno, entre outros) e podem ser
classificados de acordo com a sua aplicagdo e estrutura quimica (BENKHAYA, M’RABET e
HARFI, 2020). Quanto a sua estrutura sdo divididos em organicos e inorganicos
(antraquinona, azo, entre outros) € de acordo com o modo de fixagdo, conforme apresentado
na Quadro 1. Ao ser aplicado no substrato, o corante se dissolve ou tem sua estrutura
cristalina destruida e por meio da adsor¢do, solvatagdo, ligagcdo i6nica ou covalente ¢ mantido

no substrato (COLOUR INDEX, 2023).

Quadro 1: Classificacao dos corantes.

Mecanismos de
Classe de o ~ s~
Caracteristica fixacao Aplicacio
corantes
fibra/corante
Acidos Sao soluveis em agua e sao Ligacao idnica, | Nylon, seda, couro e
corantes anionicos Van der Waals 12
Basicos Corantes cationicos Ligacao i6nica Papel e fibras
acrilicas
Dispersos | Dispersao coloidal, solubilidade Formacao de Acetato e poliéster
em agua baixa solu¢do solida
Reativos Contém grupos reativos capazes | Ligacao covalente Algodao, la e
de formar liga¢des com as fibras celulose
celuldsicas.
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A cuba Aplicados na forma soltavel Fibra precipitada Algodao e linho
reduzida e oxidados para sua de tinta
forma original do corante sobre
a fibra
Diretos Soluvel em agua H-bond Algodao e Viscose

Fonte: Adaptado de AKBARI, REMIGI e APTEL, 2002.

Segundo Khatri ef al (2015), os corantes reativos sdo usados regularmente na industria
téxtil, devido as suas elevadas propriedades de estabilidade na lavagem, a vasta gama de cores
vivas, e a sua versatilidade para diferentes métodos de aplicagcdo. Porém, os efluentes do
tingimento de algoddo com corantes reativos tém alto poder de polui¢do e alta demanda de
oxigénio, cor e carga de sal. Além disso, os corantes reativos apresentarem baixa eficiéncia de
fixagdo as fibras, causando perdas que sdo descarregados no efluente de tingimento.

(VASCONCELQS, et al, 2016).

3.2.1 Corantes Reativos

Os Corantes reativos possuem um ou mais grupos reativos com a capacidade de
estabelecer ligacdes covalentes com atomos de oxigénio, nitrogénio ou enxofre presentes em
substratos, tais como fibras celuldsicas (contendo grupo hidroxila), fibras protéicas (com
grupos amino, hidroxila e mercaptana) e poliamidas (com grupo amino). A estrutura da
molécula do corante reativo pode ser caracterizada por apresentar um sistema cromoforo, um
grupo de ligagdo, um ou mais grupos solubilizantes e um grupo reativo capaz de formar
ligagdes. Os grupos reativos mais comuns sdo os triazina e vinilsulfona. (KIMURA, et al.;
2000). A caracteristica estrutural de uma molécula de corante reativo pode ser apresentada

esquematicamente por uma combinacao das seguintes unidades:

C — Parte basica da molécula colorida “croméforo”;

S — Grupo solubilizante;

L — Grupo de ligacdo que une a parte reativa da molécula a porcao soltvel colorida;
R — Grupo reativo;

X — Grupo de saida
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Aproximadamente 80 % de todos os corantes reativos apresentam em suas estruturas
moleculares o grupamento cromdforo azo (-N=N-). Todos os corantes reativos contém grupos
sulfonato de sodio (-SOsNa) para solubilizagdo em meio aquoso. Assim, dissolvem em agua
formando anion sulfonato colorido e o cation so6dio. Geralmente os grupos imino (-NH-),
imino substituido [-N(CH3)-], amida (-NHCO-), pequena cadeia alifatica (-CH,CH,-) e
sulfona (-S0,-) sao utilizados como grupos de ligacdo entre a unidade reativa e o croméforo

na molécula do corante.

3.3 Processos de Tratamento de Efluentes com Corantes

Efluentes téxteis contendo corantes sdo frequentemente muito complexos e requerem
tratamento intensivo (BENKHAYA, M’RABET e HARFI, 2020). Na remoc¢ao de corantes,
podem-se considerar varias técnicas para remover esses contaminantes como: sistemas de
sedimentacao, filtros mecanicos, coagulagdo-floculacdo e sistemas centrifugos. No entanto,
esses métodos convencionais podem levar a geragao de lodo secundario, alta necessidade de
energia ¢ de manutencdo frequente (DASGUPTA et al., 2015). Segundo Tavangar et al.
(2020), os Processos de Separagdo por Membrnas (PSM), como osmose inversa (OI),
nanofiltragdo (NF) e ultrafiltracio (UF) tém sido amplamente adotados devido as suas
diversas vantagens como: alta produtividade e seletividade, baixa manuteng¢dao e custo,

facilidade de operacdo e compacidade.

E razoavel pensar que os processos filtracdo de corantes téxteis com membranas de
poliamida sera problematica, incrustacdes pesadas sdo muito provaveis porque os corantes
serdo fixados as fibras por ligagdes quimicas; e € altamente provavel que essa incrustagao seja
irreversivel. Em todos os casos, a exaustdo ¢ dependente do pH, concentragdo, temperatura,

classe do corante e agente porogénico (AKBARI, REMIGY e APTEL 2002)

34 Processos de Separa¢iao por Membranas (PSM)

As membranas sdo classicamente definidas como barreiras semipermeaveis capazes de
separar duas (ou mais) fases, restringindo total ou parcialmente o transporte de espécies
quimicas presentes na solucao, conforme visualizado na Figura 1. Esta barreira pode ser de
origem organica ou inorganica, simples ou composta e apresenta-se na forma de pelicula

(MULDER, 1996).
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Segundo Nagy (2019), membrana ¢ uma camada sélida, fina e com estrutura
especifica que pode dificultar o transporte de penetrantes induzindo sua separagdo. A
seletividade e a taxa de permeagdo de uma membrana sdo determinadas principalmente por

sua estrutura, tamanho dos poros e propriedades fisico-quimicas do material da membrana.

Figura 1: Mecanismo de transporte da membrana.

Agua de <V Aty d PIE
alimentagdo | =~ &0 ol R Y S 0 Concentrado
o B B S B D S
B S S
Membrana/ § : § § ) § : § oi) V/Forga
Y ‘Y .N. N N
: Permeado

Fonte: LI et al., 2021.

3.5 Tipos de Membranas

As membranas podem ser classificadas de acordo com a sua natureza quimica em
naturais ou sintéticas, podendo tanto as membranas naturais quanto as sintéticas, apresentarem
uma estrutura porosa ou densa. As membranas sdo caracterizadas como membranas
anisotropicas, caso as mesmas apresentem uma superficie com pequenos poros e logo abaixo
apresente também outra superficie com poros maiores, podendo também ser integrais ou
compostas dependendo do material que as constituam. As membranas que sdo caracterizadas
como sendo isotrdpicas apresentaram as mesmas estruturas em suas se¢des transversais e
longitudinais, as quais podem ser classificadas como porosas ou densas (JOSE, KAPPEN e

ALAGAR, 2018). Na Figura 2 encontra-se ilustrado o modelo da morfologia das membranas.
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Figura 2: Modelo esquematico da morfologia das membranas.
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Fonte: ASAD, SAMEOTO e SADRZADEH, 2020.

3.6  Preparo de Membranas

Existem inumeras técnicas para a fabricacio de membranas sintéticas, como
sinterizagdo, estiramento, track-etching e a inversao de fases (MULDER, 1996). A técnica de
inversdo de fases ¢ o método mais comum para producdo de membranas poliméricas, e
baseia-se na separa¢ao de um sistema inicialmente homogéneo em duas fases distintas, que
consiste de polimero, solvente e eventualmente outros aditivos. A fase solida ou fase rica em
polimero dar origem a matriz da membrana, enquanto a fase liquida, rica em solvente ou fase

pobre em polimero dara origem aos poros (FIGOLI, SIMONE e DRIOLI, 2015).

3.6.1 Técnica de Inversdo de Fases

A inversdao de fases ¢ uma técnica versatil, muito utilizada para formar filme fino de
polimero. E um processo no qual uma solugdo de polimero (em solvente), que é responsavel
por formar a matriz da membrana, ¢ transformada de uma Unica fase para um sistema bifésico.
Sistema este que consiste em uma fase solida de polimero (estrutura da membrana) e uma fase

liquida (baixa concentragao polimérica) que da origem aos poros (KAUSAR, 2017).
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O processo de inversdo de fases converte um polimero da fase liquida para a fase
solida de forma controlada, sendo a principal técnica de preparo de membranas microporosas
poliméricas, porosas e nao-porosas (GOHIL e CHOURDHURY, 2019). A inversao de fases
pode ser feita utilizando alguns métodos, tais como: precipitacdo térmica, precipitagdo por
evaporacdo de solvente, precipitagdo pela presenca de vapores de ndo solvente e precipitagao

por imersdo, que ¢ o método utilizado neste trabalho.

3.6.2 Precipitag¢do térmica

Processo utilizado quando determinados polimeros ndo sdo soluveis em solvente. No
processo ¢ aplicada, uma temperatura elevada (superior a 200 °C) dissolvendo assim, os
polimeros formando uma solucdo homogénea. Logo apds, um processo simples de
resfriamento induz a separacdo de fase de solucdo, na qual a fase rica em polimero e a fase
pobre em polimero formam a matriz da membrana e os poros, respectivamente (FANG et al.,

2021).

3.6.3 Precipitagdo por evaporagdo de solvente

Um sistema de evaporacao consiste em polimero ndo solvente em que o solvente € o
ndo solvente sdo misciveis, sendo o nao solvente menos volatil que o solvente. Quando o
solvente for evaporando, a concentracdo de polimero na solugdo aumentara até que a

precipitagdo ocorra, devido a presenga do ndo solvente (DELGADO-RANGEL et al., 2020).

3.6.3.1 Precipitagdo pela presenca de vapores de ndo solvente

Nesse processo um polimero ¢ colapsado de uma solugao homogénea para formar uma
fina pelicula apds ser exposto a um nao solvente, o método ¢ amplamente adotado para
fabricar membranas poliméricas porosas. Como o desempenho da separacdo por membrana ¢
fortemente dependente da microestrutura do polimero, a for¢a motriz e complexa cinética de
transporte determinam, em ultima analise, as estruturas da membrana formadas durante este

processo (TANG et al., 2020).
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3.6.3.2 Precipitagdo por imersdo

No método de precipitagdo por imersao, a solucdo ¢ depositada sobre uma placa de
vidro, moldada até formar um filme e, posteriormente, imersa num banho de nao solvente,
geralmente dgua destilada. Para o polimero, esse processo ocorre por meio de cinco etapas:
preparacdo de uma solucdo polimérica, deposi¢ao da solugdo formando um filme fino sobre a
placa de vidro, imersdao do filme polimérico em um banho de precipitacdo, remog¢do do
solvente residual presente na matriz polimérica formada e secagem da membrana, conforme
apresentada na Figura 3. A precipitacdo ocorre porque o solvente ¢ trocado por um ndo

solvente na solucdo polimérica (GOHIL e CHOUDHURY, 2019; ANADAO, 2010).

Figura 3: Etapas da formacao de membranas por precipitagao por imersao.

1 3 2 "
Solugiio
Polimérica Faca de
~CEpessura
controlada

Filme polimérico exposto a atmosfera Banko de precipitardo

Fonte: HABERT, BORGES ¢ NOBREGA, 2006.

3.7 Materiais Poliméricos e Hibridos

Os materiais ou compostos hibridos combinam pelo menos dois materiais
quimicamente diferentes em um novo material de forma que as propriedades finais resultam
da combinag¢do e o composto resultante ¢ o chamado material hibrido orgéanico/inorganico
(LEIMHOFER et al., 2017). Os nanocompdsitos poliméricos resultam da combinagdo de
material polimérico (fase matriz) ¢ de um material inorganico (fase dispersa) e tem pelo

menos uma de suas dimensdes na faixa nanométrica, no qual materiais na fase de reforgo
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fazem com que o material possua melhorias nas propriedades mecanicas, térmicas, elétricas,
opticas, entre outras (SANTA ANA e MORAES, 2020).

A adi¢do de pequenas quantidades de determinado composto inorganico ao composto
organico, no caso o polimero, causa algumas melhorias no material como: propriedades de
barreira, resisténcia a chama, estabilidade térmica, resisténcia mecanica e resisténcia a
degradacdo ambiental (SANTA ANA e MORAES, 2020).

Para formacdo de membranas organicas, na maioria das vezes, sdo utilizados
polimeros, como acetato de celulose, poliamida (PA), polieterimidas (PEI), poliimida (PI),
polissulfona (PS) e poli (éter) sulfona (PES). Eles podem ser simétricos (por exemplo,
membranas de acetato de celulose e poliimida, geralmente possuem estrutura simétrica) ou
assimétricos (como compositos de filme fino, fabricados de poliamidas ou poli (éter) sulfona
(AGBOOLA et al., 2020). Ja as membranas inorganicas consistem em membranas ceramicas,

metalicas e a base de carbono

3.7.1 Poliamidas

Poliamidas (PA) sdao materiais de macromoléculas com alto desempenho e baixo
custo, normalmente sdo sintetizados pela condensagdo de uma diamina e um diacido. Varios
tipos de PAs foram estudados e cada tipo ¢ frequentemente identificado por um nimero
(MALLAKPOUR e BEHRANVAND, 2016).

Segundo Huang et al. (2008), poliamidas sdo termoplasticos semicristalinos que tem
boa resisténcia mecanica e quimica e que podem ser conhecidos como nylon. Em geral, as
poliamidas podem ser classificadas em dois tipos: XY e Z. Em que no tipo XY, o X se refere
ao numero de atomos de carbono na diamina mondmero, enquanto Y representa o nimero de
atomos de carbono no mondémero didcido (poliamida 6,6). Enquanto no tipo Z, o Z se refere
ao numero de atomos de carbono no mondomero (poliamida 6) (DEOPURA, 2008). As
poliamidas 6 e poliamidas 6,6, apresentam estrutura linear e conformacdo das cadeias em
zigue-zague, com ligagdes de hidrogénio entre os grupos funcionais.

As poliamidas podem ser utilizadas em matrizes de nanocompdsitos, os quais podem
apresentar propriedades importantes tais como: propriedades de barreira, propriedades
térmicas entre outras (LEITE et al., 2009). A poliamida 6 pode ser obtida através da quebra
do anel e polimerizagdo da caprolactama, uma amida interna, conforme ilustrado na Figura 4

(PAINTER et al., 1996).
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Figura 4: Reagdo quimica para a obtengao da poliamida 6.
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Fonte: PAINT et al., 1996.

A poliamida66 ¢ obtida através da sintese do 4cido adipico e do hexametileno diamina.
O aquecimento da mistura dos dois compostos leva a eliminacdo de uma molécula de dgua
entre um grupo amina € um grupo carboxilico e a formagdo de uma amida, conforme
visualizado na Figura 5. Esta reacdo se repete inumeras vezes formando um polimero de

cadeia longa (DOEPURA, 2008).

Figura 5: Polimerizacdo da PAG6,6.
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Fonte: MANO, 1991.

3.7.2 Zinco

O Zinco ¢ um metal cristalino de baixo custo e boa estabilidade quimica, facilmente
encontrado na natureza, com densidade de 7,11 g.cm™ a 20°C, além disso, é um metal de
transi¢do com numero atdmico 30 e massa atomica de 65,38 (MAPELLI, MALFATTI e
OLIVEIRA, 2014).

O metal zinco pode ser extraido de diversos minerais, sendo a calamina (silicato que

contém Zinco), a blenda de Zinco e a smithsonita (carbonato de Zinco - ZnCOs3) alguns dos
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minérios de interesse. A obtengdo de zinco metalico a partir do sulfeto de zinco ¢ iniciada pela
ustulacdo do minério, processo quimico utilizado na metalurgia que consiste em aquecer um
sulfeto na presenca de gas de oxigénio, conhecido também como "queima de sulfeto",
geralmente aplicado para obtengdo de metais como: chumbo, cobre, prata, zinco e mercurio,
em minérios com teor elevado de enxofre, antimdénio e arsénio. Embora a rota piro-
metalurgica seja utilizada em larga escala, pode-se obter zinco através da eletrélise de seus
sais, sendo este um processo mais caro que o citado anteriormente (NETO, 2021).

Praticamente o unico estado de oxidagdo que apresenta ¢ 2+ e reage com acidos nao
oxidantes passando para o estado de oxidagdo 2+ e liberando hidrogénio, e pode dissolver-se
em bases e acido acético, além de possuir um ponto de minima solubilidade na faixa de pH
entre 8,0 ¢ 8,5 e em presenga de umidade, forma uma capa superficial de 6xido ou carbonato
basico que isola o metal e o protege da corrosao (CAVALCANTI, 2012).

As principais vantagens de usar Zn*? sdo que ele pode ser convenientemente dosado,
a disponibilidade do metal Zn*?, a geragdo Zn*? ¢é barata e tem eliminagio minima de
residuos e ¢ considerado um metal de carater anfotero (AZIZ e KASONGO, 2019). Além do
mais, o Zn*? pode ser potencialmente usado como anti-incrustante para agua salobra de
alimentacao.

Em particular, os compostos de zinco t€ém se mostrado eficientes agentes
antimicrobianos e, ainda, tém despertado interesse devido algumas propriedades
multifuncionais e caracteristicas importantes, como o efeito fotocatalitico, a sua atoxicidade
em concentragdes relativamente elevadas e o seu baixo custo (CAPELEZZO et al., 2018).

Revestimentos compositos de zinco tém sido testados como uma alternativa aos
revestimentos de zinco puro. A adicdo de nanoparticulas cerdmicas ou poliméricas aos
revestimentos de zinco tem mostrado resultados satisfatorios, quanto a resisténcia a corrosao e

ao desgaste em comparagdo aos revestimentos de zinco puro (MALFATTI et al., 2005).

3.8 Membranas Poliméricas e Hibridas

Segundo Wang et al. (2018) membranas poliméricas aplicadas na ultrafiltracao de
polivinilideno e polissulfona tem como caracteristica: fraca hidrofilicidade, fraca capacidade
anti-incrustag¢do e baixa propriedade anti-compactagdo. A utilizagdo de nanomateriais como
varios tipos de 6xidos de metal ( 6xido de zinco- Zn0, didéxido de silicio - Si0,, didéxido de
titdnio-Ti0,, e di-hidroxido de magnésio- Mg(OH),) tem objetivo aumentar as propriedades

anti-incrustantes e hidrofilicas das membranas.
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As membranas de poliamida apresentam uma microestrutura superficial densa,
estabilidade quimica e propriedades como alta seletividade e permeabilidade, sdo resistentes a
ataques bioldgicos, opera em faixa de pH variada (entre 4 ¢ 11) e podem ser aplicadas em
sistemas de alta pressao, além de possuir caracteristicas hidrofilicas (MUDER, 1996).

Para nanofiltragdo utilizam-se membranas comerciais que geralmente sdo a base de
poliamida de compdsito de filme fino e polimerizacdo interfacial. Elas sdo desenvolvidas pela
incorporagao de nanoparticulas em uma densa camada de poliamida para permitir uma maior
formacao de poros e, consequentemente, maior permeacao de agua (LI et al., 2021).

Os nanomateriais inorganicos tém sido amplamente explorados para desenvolver
membranas de nanocompositos devido as suas vantagens de efeitos sinérgicos entre a matriz
polimérica, facilidade de fabricagdo da membrana e formacdo de uma camada de pele
relativamente fina (REZAKAZEMI et al., 2017; TAVANGAR et al., 2020).

Ajustando os parametros de polimerizacdo interfacial (IP) como mondmeros reativos,
concentracdo de mondmero, nanopreenchimentos como aditivos, e temperatura e tempo de
reacdo, ¢ possivel ajustar o desempenho da membrana em que atendam ao padrdo
desejado. Entre eles, por meio da incorporagao de nanoparticulas (NPs) durante o processo de
IP, tanto o substrato quanto a camada fina ativa podem ser modificados aumentando a
porosidade, melhorando a hidrofilicidade e diminuindo o efeito de polarizagdo de

concentragdo interna (AMINI et al., 2020).

39 Estado da Arte

Akbari, Remigy e Aptel (2002) prepararam membranas de nanofiltracdo de poliamida
para aplicagdo de sete corantes em uma membrana de Desal SDK, onde foram observados
efeitos da concentragdo, pH e sal no fluxo e retengao. A membrana reteve os corantes de alto
peso molecular relativo (como vermelho direto 80 ou amarelo direto 8) proximo a 100%. Para
corantes anionicos como laranja 4cido 10 ou vermelho 4cido 4, a natureza anfotérica
da poliamida explica a retengdo mais baixa em pH 3 do que 6. Esse efeito foi mais
pronunciado e revertido para o azul basico 3, um corante catiénico. A membrana ¢ sensivel a
incrustagdo, uma vez que a maioria dos corantes sdo usados para tingimento de té€xteis de
poliamida. Além disso, a presenga de sal levou a uma reducao adicional do fluxo.

Mo et al., estudaram cinco diferentes tipos de solugdes aquosas de corantes, nos qauis
foram tratados com membranas compostas de poliamida (PA) de nanofiltracdo (NF) para

obter informagdes basicas sobre o reuso de aguas residuais de tingimento. A separagdo de
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corantes pela membrana NF/PA parece ser um bom processo para a remocdo efetiva de
corantes de aguas residuais de tingimento. A extensdo da separagdo dos corantes pela
membrana foi de quase 100% para todos os corantes utilizados, produzindo 4dgua incolor. Ao
tingir artificialmente aguas residuais e usados como solugdo de alimentagdo para o processo
de separagdo por membrana, a eficiéncia da separa¢do acabou sendo boa, especialmente
quando um dos coagulantes quimicos, o alume, foi usado para o pré-tratamento do efluente do
tingimento artificial. Cerca de 20% de melhoria de fluxo foi obtido pelo pré-tratamento do
efluente.

Al-Hobaib et al. (2016) avaliaram membranas de osmose inversa de matriz mista por
polimerizacao interfacial (PI) de nanocompésitos de pelicula fina (NCPF) de poliamida em
suportes porosos de polisulfona (PS) e Nanoparticulas (NPs) de ZnO. Essas membranas de
NCPF foram caracterizadas e avaliadas em comparagdo com as membranas puras. Seus
desempenhos foram avaliados com base na permeabilidade a 4gua e rejeicdo de sal.
Resultados experimentais indicaram que os NPs melhoraram o desempenho da membrana sob
uma concentracao 6tima de NPs.

Han et al. (2016) avaliaram membranas hibridas de Mg(OH),/PES (hidroxido de
magnésio / polietersulfona) preparadas pelo método de inversdo de fase. O destaque deste
método ¢é que ele proporciona distribui¢io uniforme de Mg*? em nivel atdbmico na solugdo de
fundicdo. As andlises SEM, XPS e BET foram realizadas para caracterizar as membranas, e
as propriedades de ultrafiltragdo foram investigadas e comparadas. Os resultados indicaram
que todo o desempenho testado das membranas PES foi geralmente melhorado pela existéncia
de Mg(OH),. Além disso, com o aumento de MgCl,-6H>0, a hidrofilicidade da superficie, a
porosidade e o fluxo de permeag¢do melhoraram proporcionalmente, enquanto a taxa de
retencdo e a propriedade anti-incrustacdo aumentaram primeiro € depois diminuiram. Os
autores sugerem que esta pesquisa proporcionard uma nova linha para a preparagao de
membranas organico-inorganicas homogéneas.

Zhao et al. (2016), prepararam membranas de ultrafiltragdo de poli(éter sulfona) (PES)
aprisionadas em camada dupla de hidréxido (LDH) Zn-Al com quatro porcentagens de peso
diferentes, 0,5, 1,0, 2,0 e 3,0%, foram preparadas por um método de inversdo de fase.
Caracterizagdo por microscopia eletronica de varredura, microscopia de forca atomica e
angulo de contato (CA), teor de agua, porosidade, tamanho médio dos poros, resisténcia
mecanica foram utilizados para avaliar a estrutura morfologica e as propriedades fisicas e
quimicas das membranas. Os resultados mostram que ocorreu mudanga significativa na

morfologia da membrana e que melhor hidrofilicidade, permeabilidade a dgua, e a capacidade
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anti-incrustante também foram alcangadas para as membranas PES/LDH quando uma
quantidade adequada de LDH foi usada.

Dinari et al. (2018), analisaram nanocompositos (NCs) de poliamida aromatica (PA)
introduzindo ZnO, na superficie para remocao eficiente de cromo hexavalente toxico (VI) da
solugdo aquosa. Os NCs sintetizados PA/ZnO-TSC foram caracterizados pelos métodos
espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), difragdo de raios-X
(DRX), microscopia eletronica de varredura (MEV), microscopia eletronica de transmissao
(MET) e termogravimetria (TG). Imagens de MET mostraram que as particulas de ZnO
estavam dispersas homogeneamente na matriz polimérica. As remogoes maximas de Cr (VI)
em pH 4,0 foram de 72%, 81%, 89% e 91% para PA puro, NC5%, NC10% e NC15%,
respectivamente.

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

Aziz e Kasongo (2019), analisaram o uso de ions Zn?* como anti-incrustantes em
termos de viabilidade no tratamento de agua salobra, uma vez que na costa oeste da Africa do
Sul ha abundancia de 4gua subterranea salobra. Os sistemas de membrana de osmose inversa
sdao usados para tornar a agua do pogo fresca. Infelizmente, os sais que sao removidos da
agua, precipitam na superficie da membrana, diminuindo assim a eficiéncia geral do processo
Os testes experimentais foram conduzidos em uma unidade de escala de bancada, seguida de
uma planta piloto a partir dai. Trés membranas comerciais foram expostas a incrustagdo
natural de agua subterranea. O primeiro, tratamento anti-incrustante comercial, o segundo,
tratamento anti-incrustante com ions Zn2+ e o terceiro, ndo tratado. Os resultados, ap6s um
periodo de cerca de 5 meses, ilustram que o fluxo das membranas tratadas com ions
comerciais (32,78 L-m™2.h™1) e zinco (30,80 L -m~2.h~1) foi maior do que o fluxo de
membrana nio tratada (25,56 L - m~2. h™1), que diminuiu continuamente.

Wang et al. (2019), adicionaram estruturas metal-organicas (MOFs) em membranas
como forma de melhorar o fluxo de agua sem comprometer a seletividade. Melhorando o

desempenho dos processos de osmose reversa (RO) devido as suas propriedades fisicas e
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quimicas, como estrutura de porosidade e alta compatibilidade com o polimero matriz. As
particulas de ZIF-8 com diferentes tamanhos médios (50, 150 e 400 nm) foram sintetizadas e
incorporadas a solucdo de mondémero organico para fabricar membranas TFN para
dessalinizagao de agua para investigar o desempenho da membrana alterado pelo tamanho do
nanomaterial. Os resultados da pesquisa ilustraram que a membrana TFN compreendendo
ZIF-8 com tamanho de particula de 50 nm teve o melhor desempenho devido a maior
dispersdo na camada de poliamida, revelando a importancia do tamanho de particula de MOFs
em investigacdes posteriores de membranas TFN incorporadas por MOFs.

Beluci et al., (2019), associaram o processo de coagulacio/floculagdo (CF), utilizando
extrato salino de sementes de Moringa oleifera e subsequentemente ultrafiltragdo (UF) em
membranas modificadas com TiO, para remover o corante preto 5 reativo da solucao aquosa.
A eficiéncia do processo hibrido foi medida pela remocao da concentragdo de corante, cor
aparente e parametros de incrustagdo. A eficiéncia dos processos, quando aplicados
separadamente, foi baixa. Porém, ap6s a CF e posteriormente a filtragdo em TiO-membrana
modificada ambos os parametros avaliados (concentracdo de corante, cor aparente) atingiram
100% da taxa de remog¢dao. As membranas modificadas melhoraram substancialmente os
fluxos de permeado, por exemplo, ap6s a CF, o fluxo de corante para a membrana modificada
aumentou cerca de 49% em comparac¢ao com o fluxo na membrana original. De acordo com
esses resultados, a combina¢do de métodos foi capaz de remover efetivamente o corante, além
de melhorar os fluxos de permeado e manter os niveis de incrustagao em niveis baixos.

Sun et al. (2019), sintetizaram membranas via separacdo de fases induzida por ndo
solvente (NIPS) o poli(m-fenileno isoftalamida) (PMIA) embutida em 6xido de zinco (ZnO)
para uso na ultrafiltracdo hibrida (UF). Foram realizados testes de microscopia eletronica de
varredura por emissdo de campo (FE-SEM), espectroscopia de raios X por dispersdo de
energia (EDX), microscopia de for¢a atdbmica (MFA), analisador gravimétrico térmico (TGA),
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), porometro de fluxo capilar (CPF) , ensaio
mecanico e fluxo de adgua pura (PWF) para caracterizagdo das membranas. O EDX, FTIR e
TGA indicaram a presenca de ZnO na matriz polimérica. A estabilidade térmica e as
propriedades mecanicas das membranas modificadas foram aumentadas. Finalmente, a
membrana hibrida foi utilizada no tratamento de efluentes brancos da fabricagdo de papel e
apresentou boa separagdo e alto fluxo de agua. As grandes propriedades das membranas de
ultrafiltracdo PMIA indicam seu potencial para excelente desempenho em aplicagdes

industriais.
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Amini et al. (2020), obtiveram a membrana de nanocompdsito de poliamida
(PA)/6xido de zinco (ZnO). O método de polimerizacdo interfacial foi usado para preparar
membranas de nanocompdsitos de filme fino (TFN) para aplicacao de osmose direta. O efeito
das particulas de ZnO nas estruturas e composi¢des quimicas das membranas sintetizadas foi
estudado usando FTIR, microscépio de forca atomica (MFA) e MEV. Além disso, o
desempenho das membranas fabricadas (fluxo de 4gua) e a hidrofilicidade foram
investigados. Resultados experimentais destacam que o fluxo de agua das membranas
preparadas aumentou notavelmente apos a adicao de particulas de ZnO.

Mutharasi, et al. (2020), sintetizaram hidroxido duplo de zinco-aluminio (LDH) para
fabricar membranas com caracteristicas hidrofilicas e fotocataliticas superiores. A membrana
contendo 0,4% em peso de LDH na camada de PA apresentou hidrofilicidade melhorada
(menor angulo de contato com a dgua), com recuperacdo de fluxo de 80% apds filtracao de
longa duragdo. O LDH possui potencial para ajustar as propriedades de membranas de UF e
NF a serem utilizadas no tratamento de efluentes industriais.

David, Karunanithi, e Fathima, (2020), estudaram novas propriedades de membranas
de filtragdo nanofibrosas misturadas com queratina-poliamida para o tratamento de efluentes
contendo corantes. As membranas fabricadas de poliamida pura e poliamida alterada com
queratina foram caracterizadas e comparadas quanto as suas propriedades. Os efeitos do pH
da solugdo, concentragdo do corante, fluxo da membrana e capacidade da membrana foram
examinados. Em pH 2, a eficiéncia de remog¢ao de corante das membranas combinadas foi de
100, 99, 98, 90 e 83% para concentracdes de corante de 100, 200, 250, 300 e 400 ppm,
respectivamente. A membrana de mistura de queratina-poliamida exibiu melhores
propriedades em todos os aspectos. Os resultados desta presente investigacdo indicam que a
presenca de queratina em membranas de filtragdo ¢ promissora para a remog¢ao de corantes
dos efluentes.

Aghili et al. (2021), analisaram UiO-66-NH; de tamanho ultrapequeno a base de gel,
uma estrutura organica de metal de zirconio (Zr-MOF), incorporado na camada de poliamida
(PA) para formar uma membrana de nanocompdsito de filme fino (TFN). Os resultados da
caracterizagcdo revelaram que as membranas de TFN tinham uma estrutura continua € uma
superficie superhidrofilica, com angulo de contato abaixo de 11°. As membranas mostraram
ter um bom desempenho no fracionamento corante/sal. Além disso, a membrana teve um bom
desempenho anti-incrustante com recuperagdo de fluxo de 88%. Assim, a membrana

preparada tem potencial para o tratamento de aguas residuais contendo corantes.
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Bilici et al. (2021), sintetizaram uma nova membrana composta de poliétersulfona
(PES) incorporada com duas diferentes ftalocianinas de zinco (ZnPc), fabricada através da
abordagem de inversao de fase. Trés concentracdes diferentes de ftalocianinas de zinco (0,5,
1,0 e 2,0% em peso) foram misturadas a membrana PES. A morfologia e o desempenho das
membranas compostas fabricadas foram sistematicamente estudados por MEV com
mapeamento de espectroscopia de raios-X dispersiva de energia (EDS), MFA, medi¢do de
porosidade, angulo de contato com agua, anti-incrustante e rejeicdo. A membrana PES
original mostrou a menor taxa de recuperagdo de fluxo (FRR, 71,89%) contra BSA, enquanto
as membranas totalmente compostas mostraram propriedades anti-incrustantes promissoras. A
FRR aumentou até¢ 97,44% e 89,06% para membranas compostas TI-ZnPc 2,0% em peso e
DP-ZnPc 2,0% em peso, respectivamente. Os resultados mostraram que a fotolimpeza foi
muito eficaz para recuperar o fluxo da membrana.

Zaho et al. (2021), estudaram a constru¢do de uma camada intermedidria entre o
substrato poroso e o filme de poliamida (PA) como estratégia eficaz para superar o trade-off
onipresente entre permeabilidade e seletividade, que sdao propriedades importantes para
o desempenho da nanofiltragdo . Neste estudo, um método de sintese interfacial assistido por
poli(4-estirenossulfonato de sodio) (PSS) foi proposto para fabricar uma camada
intermediaria de imidazolato zeolitico-8 (ZIF-8) entre o filme de PA e a membrana
microporosa de poli(éter sulfona) (PES). A superficie da membrana de PES carregada com
ZIF-8 tornou-se mais lisa e carregada negativamente, proporcionando melhores condigdes
para a polimerizacdo interfacial para formar um filme de PA fino e sem defeitos. A
permeabilidade a 4gua pura damembrana de TFC contendo intercamadas de ZIF-8
modificado foi de 9,6 L.m2h', o dobro da membrana de TFC original. A introducio da
intercamadas de ZIF-8 por meio do método de sintese interfacial assistida por PSS foi uma
técnica promissora para fabricar membrana de NF de alto desempenho para tratamento de
agua.

Ramos et al. (2021), fizeram uma andlise critica sobre os processos alternativos
avaliados para tratamento de efluentes gerados por fabricas do setor téxtil brasileiro,
importante segmento industrial deste pais. Os efluentes da industria téxtil sdo altamente
prejudiciais ao meio ambiente quando s3o descartados em seu estado bruto, pois podem
conter corantes, tensoativos e outros compostos dissolvidos que afetam negativamente os
ecossistemas aquaticos. Com base na baixa biodegradabilidade dos efluentes téxteis,
processos fisico-quimicos (por exemplo, coagulacao-floculacao) sao normalmente indicados e

eventualmente combinados com tratamento bioldgico, que ¢ aplicado em larga escala devido
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aos custos mais baixos. No entanto, os processos convencionais apresentam limitag¢des, das
quais se pode destacar a baixa remocdo de cor e formagao de lodo residual. Verificou-se que
os processos oxidativos avangados (POAs), como a eletrooxidacao, foto-Fenton e Fenton
classicoa oxida¢do tém sido os mais eficazes na redugdo da cor (média acima de 90%) e da
matéria organica (média acima de 78%) desses efluentes. Além disso, a coagulacdo-
floculacdo com insumos de origem vegetal, a eletrocoagulacdo e os sistemas bacterianos nao
convencionais sdo alternativas que também tém se mostrado bastante eficientes. Analisando
as caracteristicas dos efluentes secundarios dos sistemas bioldgicos normalmente utilizados
no tratamento de efluentes téxteis, observou-se que alguns ainda apresentam concentragdes
relevantes de poluentes. Portanto, os POAs também foram avaliados como uma etapa de
polimento para trata-los, que foram eficazes para atender aos 6rgaos ambientais brasileiros
para seu descarte em corpos d'dgua. Alguns trabalhos descrevem a possibilidade de
reaproveitamento dos efluentes tratados, mostrando que muitos dos processos alternativos
também sdo promissores nesse sentido.

Beby et. al. (2022), revisam a importancia da nanotecnologia e sua aplicagdo em
quase todos os campos da ciéncia e tecnologia. Ao mesmo tempo, também ajuda a encontrar a
solugdo para varios problemas relacionados ao meio ambiente, especialmente a contaminagao
da 4dgua. Os nanomateriais tém muitas vantagens sobre os materiais convencionais, como alta
area superficial, quimica polar e ndo polar, biodegradagdo controlada e ajustavel por tamanho,
mais facil, o que os torna candidatos ideais para remediacdo de agua e também
ambiental. Aqui, sdo revisadas as aplicagdes de nanomateriais nao-carbono, como hidréxidos
duplos em camadas, nanoparticulas de magnetita de o6xido de ferro, compositos de
nanopolimeros, nanomateriais de oOxido metalico e nanomembranas/fibras em dagua
contaminada com metais pesados e remediacao ambiental. Esses nanomateriais sem carbono,
devido a sua quimica uUnica ajustavel e tamanho pequeno, t€ém maiores potenciais para
aplicagdes de remediacdo de 4gua e meio ambiente.

Jun et al. (2022), estudaram as condi¢des de resisténcia a adcidos de membranas de
poliamida usando sete tipos de membranas de poliamida fabricadas manualmente por meio de
polimerizacao interfacial. Uma solucdo de 4cido sulftrico a 15% em peso foi usada como
efluente modelo do processo de fundicdo para investigar o efeito da solucdo 4cida nas
propriedades fisicas e quimicas das membranas. A sintese bem sucedida da camada de
poliamida na camada de suporte de polissulfona foi confirmada pelas mudangas na
hidrofilicidade e na carga da superficie da membrana usando um analisador de angulo de

contato e um espectrofotdmetro de dispersao de luz eletroforética, respectivamente. De acordo
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com as caracterizagdes de superficie e propriedades de permeagdo das membranas de
poliamida, cada resultado apresentou uma alta correlagdo em termos de ordem de estabilidade
acida. Através da caracterizacao experimental e estudo teorico, demonstramos a tendéncia de
estabilidade &cida de varias membranas de poliamida e propusemos uma condi¢do importante
para a estabilidade 4cida.

Kacprzynska-Gotacka et al. (2023), analisaram que membranas poliméricas
desempenham um papel importante em varios processos de filtragdo. A modificacdo da
superficie de uma membrana de poliamida por revestimentos de Zn ¢ ZnO de um componente
e revestimentos de Zn/ZnO de dois componentes ¢ apresentada neste trabalho A
caracterizacdo da estrutura e morfologia da superficie foram analisadas por microscopia
eletronica de varredura. Além disso, medi¢des de rugosidade superficial e molhabilidade
também foram feitas. Para verificar a atividade antibacteriana, as duas cepas representativas
de bactérias Escherichia coli (Gram-negativas) e Staphylococcus aureus(Gram-positivo). Os
testes de filtragdo mostraram que as membranas de poliamida cobertas com trés tipos de
revestimentos, revestimentos de Zn de um componente, revestimentos de ZnO e
revestimentos de Zn/ZnO de dois componentes apresentaram propriedades semelhantes.

Diante do exposto, o0 método de imersdo-precipitacdo por meio da técnica de inversao
de fases ¢ amplamente utilizado na formacdo e obtencdo de membranas planas. Segundo os
autores, a adi¢do de cargas inorganicas, bem como, a utilizagdo de outra matriz polimérica no
polimero base, propiciam mudangas morfoldgicas das membranas. Pode-se verificar por meio
dos trabalhos expostos, que um maior percentual de aditivos favorece a obtencdo de
membranas com um maior fluxo permeado, devido a um aumento na porosidade e no
diametro médio dos poros obtidos. Além disso, a utilizagdo destes aditivos proporciona o

tratamento de efluentes com diversos contaminantes presentes.
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 Materiais

4.1.1 Poliamida

A matriz polimérica utilizada foi obtida a partir da fibra sintética de poliamida (PA),
Figura 6, proveniente de residuos descartados de uma industria produtora de fios de naylon
para reforco de pneus e produtos de borracha. O material polimérico foi disponibilizado por
uma industria localizada em Camagari — BA. Tal material foi escolhido como forma de
reaproveitamento de um residuo que seria descartado pela industria, sendo assim uma
alternativa que recolocaria esse descarte na cadeia industrial, na produ¢ao de membranas com

a diminui¢do dos custos da producdo desta, ja que sera utilizado um material descartado.

Figura 6: residuos de Fibra de Poliamida 66.

Fonte: Autoria propria (2022).

4.1.2 Acido Férmico

O 4cido formico (CH.02) 37% P.A/ACS e massa molar de 46,01 g.mol! foi o
solvente organico forte utilizado para dissolver a matriz polimérica e obter as membranas

poliméricas e hibridas, da Vetec Produtos Para Laboratorio Ltda.

4.1.3 Zinco

O Zinco (Zn) serd o material metalico utilizado para a preparacdo das membranas
hibridas, o mesmo possui massa molar de 65,38 g.mol™! e encontra-se na forma de po cinza,

da Dinamica Quimica Contemporanea Ltda.
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4.1.4 Cloreto de Magnésio

O composto inorganico salino utilizado como agente porogénico sera o cloreto de
magnésio P.A., solido cristalino incolor, de formula quimica MgCl, massa molar de 95,211

g.mol!, fabricado pela Vetec Produtos Para Laboratorio Ltda.

4.1.5 Corante téxtil

O corante utilizado na pesquisa foi Texfast Escarlater F-4BL da TDC Brasil
Corantes e Pigmentos LTDA (Figura 7), caracterizado por ser um corante reativo. Esses
corantes reativos sao amplamente empregados nas industrias téxteis para colorir fibras de
celulose e algodao.

A utilizagdo desses corantes possibilita a obtengao de tons vermelhos com um brilho
notavel, uma distribuicao uniforme de cor e uma solidez excelente. Ao finalizar o processo de
tingimento, estima-se que em média 70 a 80% do corante seja fixado no substrato, enquanto o
restante consiste em corante ndo fixado ou hidrolisado. Para alcancar uma solidez adequada
no tingimento, ¢ essencial eliminar completamente o corante hidrolisado, o que ¢ realizado

por meio de enxague e ensaboamento com a assisténcia de um detergente.

Figura 7: Corante reativo utilizado.

Fonte: Autoria propria (2023).
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4.2  Preparacio das Membranas por Inersiao de Fases

As membranas foram preparadas no Laboratério de Pesquisa e Ciéncias Ambientais
do Departamento de Engenharia Sanitaria e Ambiental do Centro de Ciéncias e Tecnologia da
Universidade Estadual da Paraiba - LAPECA/DESA/CCT/UEPB. Inicialmente, o Cloreto de
Magnésio (MgCl, - sal inorganico) e o Zinco (Zn) foram colocados na estufa, por 24h, a uma
temperatura de 80°C, para retirar a umidade e, posteriormente, foram armazenados em um
dessecador. Na preparagdo das membranas, esses materiais foram retirados do dessecador e,
com o auxilio de almofariz e pistilo, macerados (Figura 8), com o intuito de diminuir a
granulometria desses solidos, facilitando assim sua dissolu¢do no solvente, o acido férmico

(CH0»).

Figura 8: almofariz com pistilo e Zn.

3

Em todas as solugdes foram adicionadas 10% de MgCl, em relacdo a quantidade de
solidos presentes, sendo elas: a PA pura, a PA/1% Zn, PA/3% Zn e PA/5% Zn, conforme
descri¢do na Tabela 1. As quantidades baseadas na literatura, estipulando com 20% de s6lidos
e 80% do solvente, acido formico (CH20:). As preparacgdes das solucdes contendo as fibras de
poliamida ocorreram de forma gradual e lenta para evitar a formagdo de aglomerados,
auxiliada por agitadores magnéticos na temperatura ambiente e por um periodo suficiente para

dissolver os materiais presentes nas solugdes, conforme Figura 9.

Tabela 1: Composi¢do das membranas de poliamida e de seus respectivos hibridos.

Membranas % Zn CH:0: (g) PA (g) Zn (g)
PA pura 0 80 20,0 -
PA/1% Zn 1 80 19,8 0,2
PA/3% Zn 3 80 19,4 0,6

PA6/5% Zn 5 80 19,0 1,0

Fonte: Elaborada pela autora (2021).
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Na Figura 9 ¢ possivel visualizar o fluxograma referente a preparagdo das membranas

planas que foram obtidas pela técnica de inversdo de fases (precipitagdo por imersao).

Figura 9: Fluxograma da preparacdao das membranas por inversao de fases.

Preparacio das solugoes de PA
e de seus hibridos

sy —>

Temperatura ambiente e
agitacio mecanica

Preparacéo dos filmes
por “casting”

A

Inversao de fases em
banho em nio solvente

v

Lavagem em agua
destilada

v

Submersao das
membranas em: 10%
alcool etilico /90% de H20

|

Secagem das membranas
a T(°C) ambiente

Fonte: Autoria propria, 2021.

As solugdes poliméricas e hibridas preparadas foram espalhadas através de bastdes de
vidro com espacamento de aproximadamente 0,3 mm, em placas de vidro, que foram
colocadas imediatamente em um banho de nao solvente (dgua), na temperatura ambiente,
observada pela medicdo realizada por um termometro, de forma que as placas ficaram
completamente submersas até que as membranas precipitem completamente. Este
procedimento foi realizado em uma capela de exaustdo. Em seguida, as membranas formam
removidas das placas, lavadas com &agua destilada e posteriormente submersas em uma
mistura de 10% de alcool etilico com 90% de dgua para realizar o ensaio de permeabilidade
de 4gua, com o objetivo de evitar o colapso dos poros, devido as forcas capilares existentes
para a secagem, pelo fato da 4gua possuir uma maior tensdo superficial. Caracterizagdes das

Solucdes e das Membranas
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4.2.1 Viscosidade

As viscosidades das solugdes poliméricas e hibridas foram realizadas a temperatura
ambiente, em um viscosimetro rotativo Microprocessado (Quimis Aparelho Cientificos Ltda)
a velocidade de 25 rpm, realizada 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/UAEMa/CCT/UFCG. O equipamento
converteu os valores de rotagdo em taxa de cisalhamento e relacionara essa taxa com a
viscosidade, fornecendo uma leitura exata. Para cada composicao a medi¢do foi realizada em

triplicata (amostras distintas), podendo-se obter a média e o desvio padrao das viscosidades.

4.2.2 Microscopia de For¢a Atomica

A caracterizacdo morfologica das membranas por microscopia de forga atomica
(MFA) foi realizada no equipamento SPM 9700 da Shimadzu, disponivel no Laboratério de
Caracteriza¢do de Materiais - LCM/UAEMa/CCT/UFCG. As membranas foram fixadas em
um suporte e visualizadas em um tamanho de varredura de 10 pm x 10 pm, 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 topograficas resultantes foram levadas em consideragdo para calcular a rugosidade
média de uma determinada area selecionada nas membranas obtidas. Os parametros de

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

Equacao 1:
Ly Ly
Ra = ! dxd (1)
a |f Cx, y)ldxdy
LyL,
0 0

Em que Lx e Ly sdo as dimensdes da superficie do material analisado e f (x, y) ¢ a
superficie em relagdo ao plano central. Rz define a altura méxima sendo Z a diferenga entre o
ponto mais alto e o mais baixo da area em analise. Rzjis ¢ a rugosidade superficial dos 10
pontos principais, mede a diferenga média de altura entre os picos mais altos e cinco vales
mais baixos da superficie. Todos esses parametros de rugosidade sdo calculados por um

programa de software FMA a partir da imagem obtida pelo microscopio.
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4.2.3 Absorg¢ado de dgua

Para a realizagdo dos ensaios de absor¢do, as membranas foram previamente secas a
temperatura ambiente por sete dias corridos e pesadas em balanga analitica. Posteriormente,
as membranas foram imersas em dgua destilada por cerca de 48 h com a temperatura em torno
de 20° C. Apds o tempo de imersdao, as membranas imidas foram imediatamente colocadas
entre duas folhas de papel secas para remover gotas adicionais de dgua na superficie e entao
pesadas imediatamente. A porcentagem do contetido de agua foi medida como a diferenca de
peso entre as membranas secas ¢ umidas (MNTAMBO et al, 2016), expresso através da
Equacao 2.

Wq

Absorcido de agua (%) = W% X

w

100 (2)

Onde Wy e Ws sdo os pesos da membrana umida e seca, respectivamente. As medi¢des

foram feitas em triplicata e os valores médios foram relatados para minimizar os erros.

4.2.4 Porosidade

No caso da porosidade ¢ levado em consideracdo o percentual, em massa, do material
que ¢é adicionado nas membranas hibridas (ANADAO et al., 2014). A analise foi realizada
com as membranas produzidas secas a temperatura ambiente por 7 dias corridos e pesadas em
balanga analitica, posteriormente foram imersas em agua destilada por cerca de 48 h com a
temperatura em torno de 20° C. Posteriormente, as membranas imidas foram imediatamente
colocadas entre duas folhas de papel secas para remover gotas adicionais de agua na

superficie e entdo pesadas imediatamente. A porosidade da membrana pura foi determinada

pela Equacdo 3:
€= LA-(m-p) xpol _ Vporo _ Vtotal-Vporo (3)
- LxA ~ Vtotal Vtotal

Em que L ¢ a espessura da membrana; 4 ¢ a area da membrana; m ¢ a massa da

membrana seca; p ¢ a densidade do polimero; Vtotal é o volume da membrana; Vporo ¢é o
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volume do poro e Vpol é o volume do polimero. Para as membranas hibridas utilizou-se a

seguinte Equagao 4:

L.A-[tpol X (m/p)pol+t X (m/p)zn

E =
LxA

4)

Onde tpol ¢ a propor¢ao em massa do polimero e #zn € a propor¢cao em massa do metal
zinco.

4.2.5 Angulo de contato

As medidas dos angulo de contato (AC) (molhabilidade) das membranas de PA pura e
de seus hibridos com 1, 3, 5% de Zn, foram realizadas em um equipamento de angulo de
contato portatil (Goniometro), modelo Phoenix-i da Surface Eletro Optics (SEO) disponivel
no LDM/UAEMa/CCT/UFCG, que ao ser posicionado acima de uma superficie plana,
executara a medi¢do. A agua serd depositada manualmente por um dosador micrométrico,
formando-se uma gota do liquido, que sera colocada sobre a membrana e captada pela camera
embutida no equipamento, formando 30 imagens capturadas da gota em contato com a
superficie de cada membrana, durante um periodo total de 300 segundos. Essas imagens
foram analisadas por meio do software Surfaceware 8, e partir destas, obteve-se o AC

formado entre a interface solido/ liquido de cada membrana.

4.2.6 Permeagdo a vapor d’dgua

O ensaio de permeagao a vapor d’agua (PVD) foi realizado segundo a norma ASTM
E96 (ASTM, 2005), utilizando-se o método gravimétrico, no Laboratério de Pesquisa e
Ciéncias Ambientais do Departamento de Engenharia Sanitaria ¢ Ambiental do Centro de
Ciéncias e Tecnologia da Universidade Estadual da Paraiba - LAPECA/DESA/CCT/UEPB. O
ensaio consiste na determinacao do peso ¢ da espessura das membranas, posteriormente, as
mesmas foram cortadas e coladas (com adesivo comercial a base de resina epdxi) em
recipientes de vidros (cilindricos) contendo um determinado volume de 4gua de modo que o
sistema esteja hermeticamente fechado. Os recipientes foram colocados em uma caixa plastica
contendo silica (utilizada para controlar a umidade do ar) e vedados de maneira que ndo
houvesse contato com o meio externo. A umidade relativa do ar e a temperatura foram

monitoradas. Os recipientes foram pesados em tempos determinados durante uma semana. O
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experimento foi realizado em ftriplicata. A permeabilidade dos filmes foi determinada

segundo a Equagdo 5.

G.h.VO
P =
M .Pv .Au

)

Em que P ¢ a permeabilidade dos filmes em barrer, G ¢ a massa que passa através do
filme por unidade de area e tempo que foi determinada pelo célculo da inclinacdo da reta da
perda de massa dos potes por unidade de area em fungdo do tempo, / ¢ a espessura do filme,
V0 é 22,414 cm’>mol! que é o volume molar normal em condi¢cdes padronizadas de
temperatura e de pressdo (0 °C, 1 atm) do vapor de agua, M ¢é 18,011 g.mol! que é a massa
molar da agua, Pv é a pressdao de vapor da dgua a temperatura do experimento e Au ¢ a

diferenca de umidade relativa do ar entre o interior do pote e o exterior.

4.2.7 Raio Médio dos Poros

O valor médio do raio dos poros (Rm) foi calculado utilizando a equacao de Guerout-
Elford-Ferry, Equagdo 6, com base nos dados de porosidade e taxa de permeagdo de agua pura

(WU et al., 2015).

_ [29-175¢).8. L.n.Q
Tm = \/ €. A. AP (6)

Onde 1 ¢ a viscosidade da 4gua (8,9 x 10-4 Pa.s), 1 ¢ a espessura da membrana (m), Q
¢ a taxa de permeacdo da agua (m3.s-1), A ¢ a area efetiva da membrana (m2), e AP ¢ a

pressao transmembrana (Pa).

4.2.8 Raio Maximo dos Poros

O método do ponto de bolha, padronizado pela ASTM F316-03 (ASTM, 2011), foi
empregado para medir poros com tamanho acima de 50 nm. Esse método envolve a medigdo
da pressdo necessaria para permitir o fluxo de um gés (ar ou N,) através de uma membrana

contendo poros preenchidos por um liquido (geralmente 4dgua em caso de membranas

hidrofilicas), Figura 10.
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Figura 10: Sistema de medi¢do do ponto de bolha para obtenciao do raio maximo de poro.

Fonte: Autoria propria (2022).

Dentro do mddulo, um dos lados da membrana ¢ mantido em contato com o liquido
que preencherd todos os seus poros, enquanto o outro lado da membrana ¢ mantido em
contato com o gas. O raio do maior poro ativo da membrana pode ser calculado usando a
Equacao 7.

20
Ry =1 ™

Onde, Rp ¢ o raio do poro, admitido que possui forma cilindrica; ¢ ¢ a tensdo

superficial entre o liquido e o gés; 0, é o angulo de contato e AP ¢ a diferenga de pressdo entre

os dois lados da membrana.

4.2.9 Fluxo de Permeado

Para os ensaios foi utilizado o sistema de filtracao (Figura 9) para medir o permeado
obtido de dgua pelas membranas nas pressoes (0,5; 1,0 e 1,5 bar). As coletas do permeado
foram realizadas num intervalo de 1 em 1 minuto por 60 min para cada membrana,
totalizando 60 coletas, Figura 11. Posteriormente, ainda foram realizadas as medidas de fluxo

dos efluentes. Os ensaios foram realizados no LAPECA/DESA/CCT/UEPB.
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Figura 11: Sistema de filtracdo para coleta do permeado.

Fonte: Autoria propria (2022).

A partir dos resultados obtidos foram tracados perfis das medidas de fluxo das
membranas e, posteriormente, foram testadas as suas eficiéncias na separacdo de corantes
sintéticos nas concentragdes de 100, 300 e 500 mg.L'. O desempenho das membranas foi
avaliado através do fluxo permeado, e quando a filtracio das membranas for acionada pela
pressao, tera o modelo matematico mais adequado que representa o fluxo massico (J) para as

membranas com PA pura e PA com 1, 3 e 5% de Zn através da Equagao 8:

J= Volume do permeado (L) (8)
- area da membrana (m)? x tempo (h)

4.3  Parametros Fisico-quimicos do Efluente

Os parametros fisico-quimicos dos efluentes que foram analisados: pH, condutividade
elétrica, cor aparente e turbidez. A metodologia que foi utilizada para obter os parametros
fisico-quimicos dos efluentes (Quadro 2) antes e apds o tratamento estd preconizada no
Standard Methods for Examination of Water and Wastewater (BAIRD, EATON ¢ RICE,
2017). As andlises serao realizadas no LAPECA/DESA/CCT/UEPB.

Quadro 2: Parametros fisico-quimicos e metodologias utilizadas.

Parametros Unidades Metodologias
pH adimensional | pHmetria
Condutividade elétrica uScm! Condutimetria
Cor aparente uH Colorimetria
Turbidez NTU Nefelometria

Fonte: Elaborada pela autora (2021).
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4.4 Analise da Concentracao de Corantes Téxteis

O estudo da interacdo da radiag@o eletromagnética com a matéria possibilita obtermos
informagdes extremamente valiosas com relagdo a estrutura molecular dos materiais ¢ suas
propriedades. Em particular, a espectroscopia ultravioleta na faixa visivel (UVvis), que
corresponde ao estudo da interagdo da luz na faixa de comprimentos de onda de 300 a 800
nm, mostra-se bastante conveniente para o estudo de corantes da indistria téxtil. As analises
de absorbancia foram feitas usando um Espectrofotometro SP 2000 UV, pertencente ao

LAPECA/DESA/CCT/UEPB.

4.5 Rendimento das Membranas

A seletividade das membranas serd estimada pelo coeficiente de rejeigao (R%) ou
rendimento, calculado com base no quociente das concentragdes de corantes téxteis contidos
no permeado (Cp) e na alimentacdo (Co), por meio da Equacao 9:

R(%) = [—(C"C‘OCP)] x 100 ®)

4.6 Planejamento Experimental

A andlise de variancia (ANOVA) tem o objetivo de investigar a variagdo média dos
resultados dos testes e demonstrar quais sdo os fatores que realmente produzem efeitos
(principais e de interagdo) significativos nas respostas de um sistema e o formato do modelo a

partir do valor de P, conforme os seguintes critérios de decisdao (SILVA, 2019):

e Valor de P para fatores e/ou interagdes < 0,05: as médias sdo diferentes, havendo
efeito significativo do fator e/ou interacao e as variaveis controlaveis influenciaram na
varavel resposta;

e Valor de P para fatores e/ou interagdes > 0,05: as médias sdo iguais, ndo houve efeito
significativo do fator e/ou interagdo e as variaveis controldveis ndo influenciardo na
variavel resposta.

e Valor de P para curvatura < 0,05: Ha curvatura na regiao avaliada, sendo o modelo a

ser adotado devera ser o quadratico
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Valor de P para curvatura > 0,05: Nao ha curvatura na regido avaliada, dessa forma, o

modelo a ser adotado devera ser linear.

Através dos resultados da andlise de variancia (ANOVA), é possivel expressar a

extensao da variagdo que o modelo ¢ capaz de explicar por meio do coeficiente de

determinagio (R?). O R? quantifica a propor¢io da variagio nos dados que o modelo é capaz

de explicar. O coeficiente de correlagio (R), calculado como a raiz quadrada de R?, espelha a

relagdo entre as variaveis e pode ser categorizado nos seguintes termos, conforme delineado

por SILVA (2019) e MONTGOMERY e RUNGER (2009):

4.6.1

R =1 - Perfeita;

R =0,75 - Forte;

0,5 e<0,75 - Média;
R <0,5 - Fraca;

R =0 - Inexistente

Planejamento de experimentos para agua

Nessa pesquisa, um planejamento fatorial 2> + 3 Pontos centrais, foi aplicado para

avaliar a significancia das varidaveis independentes: Membranas e Pressdo, tendo como

variaveis respostas, fluxo de permeado e pH; como também, para obtencdo de um modelo que

correlacione a varidvel resposta em fungdo das varidveis independentes. As Tabelas 2 e 3

apresentam a faixa experimental e os niveis das varidveis independentes e a matriz de ensaios

do planejamento fatorial 2% incluindo o ponto central.

Tabela 2: Faixa experimental e niveis das varidveis independentes.

Niveis e Fatores reais

Variaveis Simbolo 1 0 1
Membranas A PA66 PA66/3%Zn PA66/5%Zn
Pressao B 0,5 1 1,5

Fonte: Elaborada pela autora (2023).
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Tabela 3. Matriz do planejamento fatorial 22 + 3 PtCt.

Ensaios Membranas (%) Pressdo (Bar)
1 PA66 0,50
2 PA66 1,50
3 PA66/ 3% Zn 1,00
4 PA66/ 3% Zn 1,00
5 PA66/ 3% Zn 1,00
6 PA66/ 5% Zn 0,50
7 PA66/ 5% Zn 1,50

Fonte: Elaborada pela autora (2023).

Para a andlise dos dados, utilizou-se o software estatistico Minitab ®, que possibilitou
a realizacdo da Andlise de Variancia (ANOVA), a obtengdo do modelo matemético
representando os dados experimentais, bem como a avaliacdo dos efeitos das variaveis
independentes sobre a variavel resposta e a plotagem da curva de nivel.

Foi utilizado o teste no valor de P e de F para verificar os efeitos significativos dos
fatores e das interagdes, e se o grau do modelo ¢ linear ou quadratico. Considerou-se um

intervalo de confianga de 95% (a = 0,05).

4.6.2 Planejamento de experimentos para efluente

Nessa pesquisa, um planejamento fatorial 2° + 3 Pontos centrais, foi aplicado para
avaliar a significancia das varidveis independentes: Membranas, Pressao e Concentragdao de
efluente, tendo como variaveis respostas, fluxo de permeado, seletividade, parametros fisico-
quimicos, como também, para obtengdo de um modelo que correlacione a variavel resposta
em fun¢do das varidveis independentes. As Tabelas 4 e 5 apresentam a faixa experimental e
os niveis das varidveis independentes e a matriz de ensaios do planejamento fatorial 2°

incluindo o ponto central.

Tabela 4. Faixa experimental e niveis das varidveis independentes

Niveis e Fatores reais

Variaveis Simbolo

-1 0 +1
Membranas A PA66 PA66/3%Zn PA66/5%Zn
Pressao B 0,5 1 1,5
Concentracdo de Efluente C 100 ppm 300 ppm 500 ppm

Fonte: Elaborada pela autora (2023).



Tabela 5. Matriz do planejamento fatorial 2° + 3 PtCt.
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Ensaios Membranas (%) Pressao (Bar) Concentragdo do efluente (ppm)
1 PA66 0,50 500,00
2 PA66 1,50 500,00
3 PA66 0,50 100,00
4 PA66 1,50 100,00
5 PA66/ 3% Zn 1,00 300,00
6 PA66/ 3% Zn 1,00 300,00
7 PA66/ 3% Zn 1,00 300,00
8 PA66/ 5% Zn 0,50 500,00
9 PA66/ 5% Zn 1,50 100,00
10 PA66/ 5% Zn 0,50 100,00
11 PA66/ 5% Zn 1,50 500,00

Fonte: Elaborada pela autora (2023).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Viscosidade

A Figura 12 ilustra as viscosidades das solugdes obtidas na preparacao das membranas
de PA66 e seus respectivos hibridos de 1, 3 e 5% de Zn com adi¢do de sal inorgénico, cloreto

de magnésio.

Figura 12: Viscosidade das solug¢des de PA66 pura e seus hibridos com 1, 3 e 5% de Zn.
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Fonte: Elaborada pela autora (2021).

De acordo com a Figura 12 ¢ possivel observar que a membrana pura de PA66
apresentou uma viscosidade de 3187 mPa.s, resultado superior ao obtido nas membranas
hibridas de 1%, 3% e 5% em peso de Zn, que foram de 2984 mPs.s, 2686 mPa.s e 2396
mPa.s, respectivamente. Os polimeros tendem a produzir solugdes fluidas (viscosas), mesmo
que em grandes diluigdes, dependendo tal viscosidade apenas do maior ou menor espago
ocupado pelas macromoléculas e da temperatura (DUARTE, DOS SANTOS e ZENI, 2016).
Além disso, a presenca do sal inorganico, MgCl,, contribuiu para a formacao de hidroxidos
de magnésio (MgOH) o que promoveram a floculacdo e coagulacdo das particulas de Zn,
resultando em aglomerados que se depositaram no recipiente sob gravidade, reduzindo assim

as viscosidades dos hibridos (SANTOS FILHO et al., 2019).
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Segundo Sui et al., (2015), tanto os ions metalicos divalentes quanto as substancias
suspensas tém efeitos significativos na morfologia e viscosidade da poliacrilamida, mas o

efeito das substancias suspensas ¢ maior do que o dos ions metalicos divalentes.

5.2 Microscopia de for¢a atomica (MFA)

A caracterizagdo usando Microscopia de Forca Atomica (MFA) ¢ de extrema
importancia, pois fornece o conhecimento sobre a rugosidade da superficie o que ¢ crucial no
controle do comportamento anti-incrustante das membranas (JHAVERI e MURTHY, 2016).
As imagens a seguir (Figura 13), obtidas por meio da Microscopia de For¢a Atdmica (MFA),
mostram a superficie 3D com tamanho de 10 x 10 pm das membranas de PA66 pura e seus
respectivos hibridos de 1, 3 e 5% de Zn com adi¢do de sal inorganico. Na Figura 13 foi
possivel observar mais detalhes topograficos e os valores medidos de rugosidade da
superficie. Nas imagens ¢ possivel observar duas regides, a clara e a escura, na qual a clara
esta relacionada as alturas/vales/poros e a regido escura as areas de baixa intensidade

topografica (ZEESHAN et al 2020).

Figura 13: Imagens das superficies obtidas por MFA das membranas de PA66 pura e hibridas

com 1, 3 e 5% de Zn com MgCl,, analisando: (a) altura e (b) rugosidade.
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Fonte: Elaborada pela autora (2021).

De acordo com a Figura 13, ainda foi possivel observar cristas altas e achatadas e
estruturas semelhantes a vales nas membranas hibridas com 1, 3 e 5% de Zn em comparagao
com PA66 pura, o que é consistente com a mudanga de espessura da camada de poliamida
nelas (ZHAO, LI e SHIA, 2016). Além do mais na PA66 pura apresentou cristas menos
espessas e mais frequentes, o que explica sua baixa rugosidade.

A mudanga das morfologias da superficie concordou bem com os valores médios de
rugosidade (Ra) obtidos pelas imagens MFA, Tabela 3, tendo a Pa66 Pura 110,03 nm, e as
membranas hibridas de 1, 3 € 5% de Zn, tendo, 191,38 nm, 194,86 nm e 209,89 nm,
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respectivamente. Estruturas mais granuladas apareceram na superficie das membranas
hibridas aumentando assim o seu grau de rugosidade de acordo com a obtencdo dos maiores
valores de Ra.

Os parametros de rugosidade da superficie das membranas sdo apresentados na Tabela
6, onde Ra ¢ a rugosidade média aritmética, Rz ¢ a altura maxima e Rzjis ¢ a rugosidade
média de 10 pontos. A rugosidade da superficie aumentou ligeiramente com o aumento das
particulas inorganicas de Zn nas membranas modificadas. O aumento adicional nas cargas de
Zn criou uma superficie mais dspera nas membranas hibridas com 1, 3, 5% de Zn, do que na
membrana de PA 66 pura, o que pode ser associado ao acimulo excessivo das particulas de
Zn em poros e vales especificos, além do mais a aglomeracdo dessas particulas em cargas
mais elevadas também contribuiu para a formagao da superficie mais rugosa. De modo que as
cadeias de polimero se afastaram e aumentaram o volume livre, tornando a membrana mais

aberta (ZEESHAN et al., 2020).

Tabela 6: Parametros de rugosidade (Ra, Rz e Rzjis) da superficie das membranas de PA66
pura e hibridas com 1, 3 e 5% de Zn com adi¢do de MgCl2.

Membranas Ra (nm) Rz (nm) Rzjis (nm)
PA66 pura 110,03 1758,00 485,29
PA66/1% Zn 191,38 981,53 681,17
PA66/3% Zn 194,86 1576,00 784,37
PA66/5% Zn 209,89 1374,00 838,59

Fonte: Elaborada pela autora (2021).

5.3  Absorc¢ao de agua

A Figura 14 ilustra a absor¢ao de d4gua das membranas de PA66 pura e hibridas com 1,

3 e 5% de Zn com adi¢ao de MgCl,.
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Figura 14: Absor¢do de 4gua das membranas de PA 66 pura e hibridas com 1, 3 e 5% de Zn.
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Fonte: Elaborada pela autora (2021).

Na Figura 14, podemos observar o aumento gradativo de agua absorvida, sendo as
membranas hibridas de 1%, 3% e 5% em peso de Zn, as que se destacaram apresentando
76,11%, 79,00% e 87,06%, respectivamente, de absorcdo de agua. O que pode estar
relacionado a uma distribui¢do mais uniforme das particulas de Zn por sua estrutura
superficial e transversal, provavelmente pelo Zinco se tratar de um o6xido anfétero que na
presenca de um acido se comporta como um 6xido bésico e em contato com a umidade, forma
uma capa superficial de o0xido na sua estrutura fisica que isola o metal, favorecendo a
absor¢do de dgua. A membrana de PA66 pura apresentou uma baixa absorcdo de agua de
69,58%, se comparada das membranas hibridas, devido ao inchamento da poliamida 66 por
ser bastante hidrofilica ter diminuido o tamanho dos poros e, consequentemente, reduzido a
sua capacidade de absorcdo de agua se comparadas com as outras membranas hibridas

(BELLINCANTA et al., 2011; MNTAMBO et al., 2019).

5.4 Porosidade

A Figura 15 apresenta a porosidade das membranas de PA66 pura e hibridas com 1, 3

e 5% de Zn com adig¢ao de MgCl..
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Figura 15: Porosidade das membranas de PA66 pura e hibridas com 1, 3 e 5% de Zn.
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Fonte: Elaborada pela autora (2022).

Como ilustra a Figura 15, a porosidade da membrana PA66 pura foi de 0,52%,
aumentando gradativamente para 0,61%, 0,62% e 0,67% para as membranas contendo 1, 3 e
5% em peso de Zn, respectivamente. A adicdo da particula de Zn aumentou a cavidade e/ou
tamanho e/ou numero de poros, favorecendo uma maior quantidade de espagos vazios, (que
pode ser observado na Figura 12), que ajudam na absor¢do e no acumulo de agua,
aumentando assim a porosidade das membranas (AGRAWAL et al., 2021). Além disso, com
a diminui¢do da viscosidade das solugdes, como visto na Figura 12, no qual as solugdes
hibridas de 1, 3 e 5% em peso de Zn apresentaram menor viscosidade em relacdo a PA66
pura, o que favoreceu formagdo de uma microestrutura mais aberta com o aumento da
quantidade dos poros (SANTOS FILHO et al., 2019; MNTAMBO et al., 2019). Quanto ao
fator interior, a mudanca na morfologia dos poros das membranas hibridas pode criar maior

porosidade e estrutura que ¢ favoravel para a passagem da agua (ZHAO, et al., 2016).
5.5  Angulo de contato (AC)
As membranas de poliamida possuem superficies hidrofilicas (afinidade das moléculas

de agua para molhar a superficie solida) o que demonstra eficacia em formar fortes interacdes

com moléculas de 4gua, conduzindo a um alto fluxo de dgua proeminente e desempenho anti-
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incrustante, sendo o angulo de contato com a 4dgua (AC) indice para avaliar a hidrofilicidade
da membrana (XU et al, 2012). Desta forma, as membranas hidrofilicas possuem um uma
angulo de contato de 6=0° a superficie ¢ totalmente hidrofilica, 0° <6 <90°, 90° a superficie
¢ hidrofilica, 90° < 6 < 180° a superficie ¢ hidrofobica e 6 = 180° a superficie ¢ muito
hidrofébicas (SANTOS FILHO et al, 2019). A Figura 16 ilustra os angulos de contato das
membranas de PA66 pura e hibridas com 1, 3 e 5% de Zn com adi¢do de MgClz. Observar-se
que a medida que o tempo vai aumentando o angulo de contato vai diminuindo, mostrando

assim que a goticula de 4gua aos poucos vai sendo absorvida pela membrana.

Figura 16: Angulo de contato para dgua destilada de membranas.
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Fonte: Elaborada pela autora (2022).

Na Figura 16 e Tabela 7 podemos observar que a membrana de PA66 pura apresentou
um AC de 47,90°, valor este superior aos obtidos pelas membranas hibridas de 1, 3 e 5% em
peso de Zn, que foram de 32,30° 27,23° 22,43°, respectivamente. Tal resultado ¢ devido a
adicao da particula de Zn, que quando incorporados as membranas causam a diminui¢do do
AC e consequentemente uma maior hidrofilicidade em relagdo a membrana de PA66 pura.
(BILICI et al., 2021; ZAHO, LIA e XIA, 2016). A membrana hibrida contendo 5% em peso
de Zn, possui 0 menor valor de AC em relacdo as demais devido a maior quantidade de
particulas de Zn distribuidas ao longo da microestrutura desta membrana (KAMALUDIN et
al., 2022).
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Tabela 7: Angulos de contato das membranas de PA66 pura e hibridas com 1, 3 e 5% de Zn,
nos tempos: t=0s,t=60s,t=120s,t=180s e t=220s.

Tempo PA 66 Pura PA 66/1% Zn PA 66/3% Zn  PA 66/5% Zn
0 47,90 32,30 27,23 22,43
60 45,04 31,75 23,82 21,61
120 43,24 29,37 22,70 20,80
180 41,39 28,43 21,86 19,41
220 40,01 27,30 21,08 18,74

Fonte: Elaborada pela autora (2022).

Figura 17: Fotos dos angulos de contato das membranas de PA66 pura e hibridas com 1, 3
e 5% de Zn, nos tempos: t=0s,t=60s,t=120s,t=180s e t=220 s.
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Fonte: Elaborada pela autora (2022).

Na Tabela 7 e Figura 17, podem ser observados as imagens dos AC (angulos de
contato) , com maiores detalhes no Apéndice A, das membranas de PA66 pura e seus hibridos
nos tempos de 0 s, 60 s, 120 5,180 s e 220 s. Sendo a primeira medida do angulo de contato
com agua destilada em 0 s, quando mede o grau de hidrofilicidade das membranas, enquanto
os tempos subsequentes de 60 s, 120 s, 180 s e 200 s foram realizados para confirmar esta
propriedade intrinseca de absorcdo de 4agua que se deve as caracteristicas individuais do
polimero aliada as caracteristicas do Zn que ¢ um 6xido anfétero (MI et al., 2020). A atracdo
das moléculas de agua pelas nanoparticulas causa também um aumento da energia superficial,

permitindo assim que a dgua se espalhe pela superficie aumentando a capacidade dos poros de
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absorver agua por meio de efeitos capilares. Para a superficie da membrana, maior
hidrofilicidade pode facilitar a atracdo e adesdo de moléculas de 4gua e a maior area de

superficie da membrana pode aumentar a permeabilidade a 4gua (ZHAO, et al., 2016)

5.6  Permeacio a vapor d’agua

Na Figura 18, a Permeacdo a vapor d’agua para as membranas de PA66 pura e

hibridas com 1, 3 ¢ 5% Zn.

Figura 18: Permeacdo a vapor d’agua para as membranas de PA66 pura e hibridas com 1, 3 e
5% Zn.
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Fonte: Elaborada pela autora (2022).

De acordo com a Figura 18 foi possivel perceber que a membrana de PA66 pura
apresentou o menor valor de permeacdo, enquanto, as membranas hibridas com 1, 3 e 5% em
. . . ~ '
peso de Zn tiveram gradativamente os maiores valores de permeacdo a vapor d'agua, podendo
ser justificados pelas morfologias obtidas nas membranas. No qual uma superficie altamente
rugosa ¢ benéfica para melhorar a permeacao do vapor de agua através da membrana, pois
apresenta uma area de superficie maior para o vapor de agua ser permeado. Isso significa que
um grande volume de vapor de agua pode favorecer a passagem por uma membrana aspera

em compara¢cdo com uma mais lisa. Como ja analisado anteriormente a hidrofilicidade das
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membranas de PA66 com adi¢do de 1, 3 e 5% de Zn aumentaram com o aumento da
concentragdo das nanoparticulas, implicando diretamente que a permeabilidade ao vapor de

4dgua tende a seguir a mesma tendéncia (BAIG et al., 2019; ARAUJO et al., 2021).
5.7  Raio Médio de Poro

Na Figura 19 ¢ possivel verificar os valores de do raio médio dos poros (RMP) das
membranas de PA66 pura e hibridas com 1, 3 e 5% de Zn. O tamanho médio dos poros foi
avaliado a partir da equagdo de Guerout-Elford-Ferry. As membranas poliméricas

microporosas possuem um tamanho de poros variando entre 0,1-10 um (SOUZA et al., 2021).

Figura 19: Raio médio dos poros das membranas de PA66 pura e hibridas com 1, 3 e 5% de
Zn.
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Observa-se a partir da Figura 19 que as membranas PA66/3%Zn e PA66 pura,
apresentaram diminui¢do no tamanho do RMP, sendo a PA66/3% Zn a com menor tamanho.
Sugere-se que a reducao de poros maiores para poros menores ¢ resultado das interagdes entre
poliamida, zinco e cloreto de magnésio, podendo ter ocorrido aglomerados de particulas,
causando um bloqueio parcial dos poros e, consequentemente, a diminui¢do do tamanho dos
poros. Com exce¢do de PA66/3%Zn, houve um aumento do raio médio dos poros da PA66

pura para PA66/5%Zn. Kusumocahyo et al. (2020) obtiveram raio médio dos poros da
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camada ativa de membranas de ultrafiltracdo preparada com aditivos maior do que a
membrana sem aditivos. A eficiéncia da filtragdo também ¢ sensivel ao tamanho médio dos
poros e diminui significativamente a medida que o tamanho médio dos poros aumenta

(DAVID, KARUNANITHI, e FATHIMA, 2020).

5.8  Raio maximo de poro

O teste do ponto de bolha ¢ empregado para a caracterizagao do tamanho dos poros em
membranas de microfiltragdo, sendo definido como a pressdo minima requerida para romper a
primeira bolha de gas. Essa caracterizagdo assume extrema importdncia, uma vez que
determina quais particulas ou moléculas serdo retidas ou permitidas a atravessar a membrana,
tornando-se uma medida fundamental no desempenho da separagao por membrana (HILAL,

et al.,2017). Na Figura 20, tém-se o raio maximo de poros da PA66 e seus hibridos.

Figura 20: Raio méximo de poros das membranas de PA66 e hibridas com 1, 3 e 5% Zn.
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Com base na Figura 20, ¢ possivel perceber que o raio maximo dos poros segue o
mesmo comportamento do raio médio dos poros. Com raios maximos de 4,28 um, 4,47 um,
3,79 um, 4,84 pum para as membranas de PA66 pura, PA66/1%Zn, PA66/3%Zn e

PA66/5%Zn, respectivamente. Ao comparar os resultados obtidos nos testes de angulo de
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contato das membranas com seus respectivos diametros de poro calculados a partir do ponto
de bolha, nota-se que ndo existe dependéncia entre ambos, ja que na PA66 pura apresentou
um angulo de contato (47,90°) com didmetro de maior poro de 4,28 um e a membrana
PA66/5%7Zn um angulo de contato de (22,43°) e um didmetro de maior poro de 4,84 um. Ja a
PA66/3%Zn e a PA66/5%Zn apresentaram valores de contato bem proximo (27,23° e 22,43°)
e didmetro de poros distintos (3,79 pm e 4,84 um). Nota-se que houve uma elevagdo gradativa
do raio maximo de poro, com a exce¢do da PA66/3%Zn que seguiu a mesma tendéncia do
raio médio de poro. A adicdo de Zn pode aprimorar a permeabilidade da membrana,
reduzindo a resisténcia ao fluxo, o que resulta em uma maior abertura dos poros e um
aumento no tamanho maximo dos poros. Isso pode levar a um melhor desempenho da

membrana em termos de transferéncia de massa ou filtragao.

5.9 Medidas de fluxo

5.9.1 Fluxo de permeado de dagua

O transporte de massa, também conhecido como fluxo estd intimamente ligado a
permeabilidade, composi¢do da membrana e tamanho dos poros. Por outro lado, a
permeabilidade de uma membrana determina a quantidade de soluto e solvente que pode ser
transportada através dela, impulsionada por uma forca motriz (YANG, WANG e ZHANG,
2017; ZHAO et al., 2022). Membranas com estruturas assimétricas e abertas tende a possuir
um alto fluxo de permeado, o que diminui a medida que a simetria da membrana aumenta
(BALLINAS, TORRAS ¢ GARCIA-VALLS, 2004). Na Figura 21, ¢ possivel visualizar as
curvas das medi¢des de fluxo de agua, para as membranas de PA66 e seus hibridos nas
pressoes estudadas de 0,5, 1,0 e 1,5 bar.

Provavelmente devido a compactagao mecanica causada pela pressao aplicada, ou ao
possivel inchago da membrana devido as propriedades hidrofilicas da PA66, observou-se uma
estabilizagdo do fluxo apos aproximadamente 30 minutos. Além disso, constatou-se que as
membranas hibridas contendo 5% em peso de Zn apresentou um fluxo maior com agua, isso
se deve a sua superficie morfologicamente mais estruturada, com poros de didmetros maiores,
o que facilita a passagem de agua e, consequentemente, aumenta a sua permeabilidade
(MEDEIROS, et al., 2019). A Tabela 8 contém os valores dos fluxos de permeados iniciais,

estabilizados em 30 minutos e os fluxos finais.
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Figura 21: Fluxo permeado com 4gua para membranas de PA66 pura e seus hibridos.
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Fonte: Elaborada pela autora (2022)

Tabela 8: Valores dos fluxos iniciais, estabilizados e finais das membranas de PA66 pura e

hibridos.
Fatores Fluxos iniciais Fluxos Estabilizados Fluxos finais
Membranas (%) Pressdo (bar)  (L.m?2h') (30 min) (L.m2.h") (L.m2h")

PA66 0,5 22,918 8,753 8,252

PA66 1,5 166,162 98,869 104,138
PA66/3% Zn 1 22,918 8,753 8,252
PA66/3% Zn 1 17,189 12,494 12,836
PA66/3% Zn 1 15,756 9,438 10,289
PA 66/ 5%Zn 0,5 343,307 138,468 122,942
PA 66/ 5%Zn 1,5 730,065 262,899 235,190

Fonte: Elaborada pela autora (2022).

Ao comparar os dados da Figura 21 e da Tabela 8 (corroborado aos dados do raio

médio e raio maximo dos poros), a adicdo de Zn favoreceu o aumento da absor¢ao de agua

pelas membranas, como comprovado também pelos resultados do angulo de contato com a

agua. Além disso, a rugosidade da superficie da membrana proporciona uma maior area de

contato com as moléculas de agua, resultando em um aumento na taxa de permeacgdo

(MUTHARASI, et al., 2020).

A membrana hibrida com 3% em peso de Zn apresentou um fluxo menor em

compara¢do com a membrana de PA66 pura e as outras membranas hibridas. Isso pode estar

relacionado a aglomeracdo ou agregacdo de Zn, que causa bloqueio e canalizacdo dos poros
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ou dos poros de menor didmetro (ZHAO, et al., 2016). Foi realizado o fluxo de 4gua na PA66
pura e na PA66 em peso de 1, 3 e 5% de Zn, para verificar se tal desempenho era comum a
elas na pressdao de 1,0 bar, Figura 22. Como ¢ possivel observar nos graficos, apenas a
PA66/3%Zn apresentou baixo fluxo, com fluxo inicial de 22,919 L.m2h’l, as demais
apresentaram fluxos iniciais de 119,369 L.m2.h’! para PA66 pura, 308,451 L.m™2.h' para
PA66/1%Zn e 682,317 L.m2.h™! para PA66/5%Zn.

Figura 22: Fluxo de 4gua na pressao de 1,0 bar para membrana pura e seus hibridos.
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Fonte: Elaborada pela autora (2022).

J4 a adi¢do de 5% em peso de Zn melhorou a permeabilidade da membrana, com os
maiores valores de fluxo, independente da pressdo utilizada. Esse resultado confirma a andlise
de absor¢ao de agua, uma vez que foi a composi¢ao que mais absorveu agua durante o ensaio
por se tratar de um 6xido anfotero. Esse efeito ¢ potencializado pela natureza hidrofilica da
poliamida. O fluxo de 4gua muito melhorado pode ser atribuido a mudanga de superficie no
interior das membranas, no qual maior hidrofilicidade pode facilitar a atracdo e adesdo de
moléculas de 4gua nas membranas, e maior area de superficie da membrana pode aumentar a

permeabilidade a agua. (ZHAO, et al., 2016)
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5.9.1.1 Andlise da influéncia da membrana e pressio no fluxo permeado, pH e

Condutividade elétrica

Na Tabela 9, encontram-se os resultados obtidos para fluxo de permeado com agua,

pH e condutividade elétrica.

Tabela 9: Fluxo permeado com agua, pH e condutividade elétrica.

Fatores Condutividade
Ensaios o ~ th(o_l) pH elétrica
Membranas (%) Pressdo (bar) (L.m™.h (uS/cm)
1 PA66/3% Zn 1,0 22,9190  8,34667 43,78
2 PA 66/ 5%Zn 0,5 343,307 7,31667 35,52
3 PA66/3% Zn 1,0 17,189 8,47000 43,42
4 PA66/3% Zn 1,0 15,757 7,84333 39,67
5 PA66 0,5 37,721 7,40333 38,50
6 PA 66/ 5%Zn 1,5 730,055  7,29667 36,11
7 PA66 1,5 166,163  7,19333 35,57

Fonte: Elaborada pela autora (2022).

Por meio da Andlise de Variancia (ANOVA), foi possivel perceber os efeitos das
variaveis independentes (Membranas e pressdo) sobre as varidveis dependentes (fluxo
permeado, pH e condutividade). A ANOVA foi utilizada para os trés resultados desejados e
que estdo apresentados na Tabela 10. Em seguida, foram aplicados os testes F e teste-P como
ferramentas para verificar a significancia dos fatores correspondentes.

O coeficiente de determinagdo (R?) ¢ utilizado para avaliar a qualidade do ajuste de um
modelo aos dados. Quanto maior o valor de R?, melhor ¢ o ajuste do modelo. Na Tabela 10, ¢
mostrado que o modelo apresenta um R? igual a 99,99%, o que significa que ¢ possivel
explicar em 99,99% a variabilidade dos dados usados no modelo. O coeficiente de correlacio
(R) mede a relagdo entre os dados, quanto mais préximo de 1, maior ¢ a correlagdo entre as
variaveis. Na Tabela 6, obteve-se um valor de R igual a 99,98%, indicando uma forte corre¢ao

dos dados.



Tabela 10: ANOVA fluxo de permeado de agua.
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Soma dos Quadrado
Fonte de Variagao | . Grau de andrados médio ajustado  Valor F Valor-P
Liberdade (GL) ajustados (QM)
(8Q)
Membranas 1 188998 188998 13158,57 0,000
Pressao 1 66355 66355 4619,82 0,000
Membranas*Pressao 1 16681 16681 1161,34 0,001
Curvatura 1 199633 199633 13898,95 0,000
Erro 2 29 14
Total 6 427059
R? 99,99%
R 99,98%

Fonte: Elaborada pela autora (2022).

Através dos testes F e teste-P, que avaliam os efeitos significativos sobre o fluxo,

observou-se que, com um valor de P menor ou igual a 0=0,05 ¢ um valor de F,4;cy1440 Maior

que o valor F,yp.1040, Obtemos resultados significativo dos dados. Sendo assim, com base na

Tabela 10, tanto as membranas, quanto a pressdo e a interacdo membrana*pressao foram

significativas para o fluxo. Também foi constatado que houve uma curvatura significativa na

area estudada, indicando que o modelo a ser adotado deve ser o quadratico.

Na Figura 23, apresentam-se o Grafico de Pareto e o grafico normal de efeitos

padronizados, elaborados para ilustrar a importancia dos fatores em relagdo a probabilidade

normal dos efeitos, utilizando um nivel de significancia de 5% (o = 0,05).
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Figura 23: Graficos de Pareto (a) e Normal (b) dos efeitos padronizados para o fluxo com
agua.
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Fonte: Elaborada pela autora (2023).

A partir da Figura 23, pode-se verificar que os fatores "membranas", "pressao" e a
interacdo "membranas*pressao" possuem influéncia no fluxo de permeado, sendo o fator
"membrana" o com maior influéncia. No grafico normal de efeitos padronizados, nota-se que
todos os fatores estdo distantes da reta que representa o valor zero, no qual quanto mais
proximo de zero, menos significativo ¢ o fator. Na Equag¢ao 10 tem-se o modelo que

representa o experimento:
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F =319,31 + 217,37M + 128,80P + 65,58 M = P (10)

Onde: M — Composi¢do da membrana; P — Pressdo e M * P — Interag@o dos fatores membrana

€ pressao.

A Equacgdo 10 representa o efeito dos fatores ou variaveis na resposta, ou seja, o fluxo.
Através desse modelo, € possivel tragar graficos de contorno, como ilustrado na Figura 24,
que apresenta os graficos de curvas de contorno e superficie. A partir desses dois graficos,
podemos inferir que a regido 6tima, onde se encontra o maior valor de fluxo obtido, esta na
membrana de PA66/5%Zn e na pressao de 1,5 bar, ou seja, em condigdes maximas, com

valores superiores a 700 L.m?h-'.

Figura 24: Graficos de contorno (a) e superficie (b) para o fluxo de permeado em fung¢do da
membrana ¢ pressao.
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Grafico de Superficie de fluxo versus Pressdao; Membranas

Pressdo (bar)

“ 05

Membranas (%Zn)

(b)
Fonte: Elaborada pela autora (2023).

Na ANOVA aplicada na Tabela 11 e 12, observou-se que para todos os fatores e
interacdes, valor-P foi maior que 0=0,05, ¢ o valor F.,;cu1ad0 fOram menores que o valor
Fiapelado» indicando assim que ndo houve significancia estatistica, nas quais as variaveis
independentes nao influenciaram nas variaveis resposta. Os Graficos de pareto e normal para

pH e condutividade encontra-se no Anexo B.

Tabela 11: ANOVA para o pH.

Soma dos  Quadrado

Grau de s 1
Fonte de Variagao Liberdade andrados medlo Valor F  Valor-P
(GL) ajustados  ajustado
(SQ) (QM)
Membranas 1 0,00007 0,00007 0,00 0,982
Pressao 1 0,01323 0,01323 0,12 0,762
Membranas*Pressao 1 0,00903 0,00903 0,08 0,802
Curvatura 1 1,41620 1,41620 12,85 0,070
Erro 2 0,22042 0,11021
Total 6 1,68584
R? 0,8693
R 0,6078

Fonte: Elaborada pela autora (2023).
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Tabela 12: ANOVA para condutividade.

Soma dos  Quadrado

Grau de 1
Fonte de Variagdo Liberdade Qpadrados medlo Valor F  Valor-P
(GL) ajustados  ajustado
(SQ) (QM)
Membranas 1 1,488 1,488 0,29 0,646
Pressao 1 1,369 1,369 0,26 0,658
Membranas*Pressdo 1 3,098 3,098 0,60 0,520
Curvatura 1 60,412 60,412 11,66 0,076
Erro 2 10,361 5,181
Total 6 75,285
R? 0,8624
R 0,581

Fonte: Elaborada pela autora (2023).

5.9.2  Fluxo de Permeado com efluente

A Figura 25 exibe as curvas de fluxos medidas com efluentes sintéticos, preparados
com o corante dissolvido na agua, para as membranas de PA66 pura e seus hibridos nas
pressoes estudadas. E possivel perceber que uma diminuigio no fluxo durante os primeiros 20
minutos e, por volta dos 30 minutos, todas as membranas alcancaram um fluxo estabilizado,
como ja mencionado anteriormente para o fluxo de dgua, exceto PA66/5%Zn 100ppm 1,5bar.
Essa reducdo na permeabilidade da membrana pode estar relacionada ao processo de
compactacdo e inchamento das mesmas, reducdo dos poros e o efeito do fouling
(preenchimento dos poros pelo material particulado presente no efluente (IRANIZADEH, et
al., 2019; ELHADY et al., 2020). Beluci, et al., (2019), encontraram fluxos de 335,26 L.m™2.h"
! para membrana pura de poliétersulfona e 647,77 L.m2.h™! paras as membranas modificadas
com TiO;. A Tabela 13 contém os valores dos fluxos de permeados iniciais, apds 30 minutos

de experimento e os fluxos finais.
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Figura 25: (a) Fluxo permeado com efluente para membranas de PA66 pura e seus hibridos

(b) Fluxo de permeado da PA 66 pura e seus hibridos, exceto PA66/5%Zn (100ppm/1,5 bar).
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Tabela 13: Fluxos iniciais, estabilizados e finais para efluente com corante.

Fatores Fluxos
Fluxos . Fluxos
Memb o Concentragao iniciais I;Stab.lhzaf OS_ finais
embranas (%) (ppm) Lm2hl) ”2“1?_)1)( S
PA66 (0,5 bar) 500 19,099 10,488 9,845
PAG66 (1,5 bar) 500 41,063 18,685 20,046
PA66/ 3% Zn (1,0 bar) 300 11,459 8,869 8,658
PA66 (0,5 bar) 100 29,603 17,507 16,910
PA66/ 5% Zn (0,5 bar) 500 79,739 33,105 26,372
PA66/ 3% Zn (1,0 bar) 300 11,455 8,594 8,021
PA66 (1,5 bar) 100 72,576 37,275 33,129
PA66/ 5% Zn (1,5 bar) 100 609,704 233,71 150,4536
PA66/ 5% Zn (0,5 bar) 100 82,126 38,055 31,617
PA66/ 3% Zn (1,0 bar) 300 11,937 8,260 7,950
PA66/ 5% Zn (1,5 bar) 500 81,171 40,951 40,339

Fonte: Elaborada pela autora (2023).

Na membrana de PA66/5% Zn na pressao de 1,5 bar com o fluxo para 100 ppm, foi
observada uma curva decrescente at¢é o final do ensaio, apresentando uma maior
permeabilidade. Uma possivel explica¢do para isso, ¢ que filmes mais espessos fossem menos
densos e, portanto, mais permeaveis. Um aumento do grau de reticulagdo diminui o fluxo de
agua, enquanto a hidrofilicidade e o tamanho de poro maior aumentam o fluxo de agua,
levando a formag¢do de uma camada seletiva de PA menos compacta e mais fina. Assim,
espera-se que o fluxo de permeado aumente ¢ a rejeicdo de corante diminua (IRANIZADEH,
et al., 2019). Foi observado que, sob a pressdo de 0,5 bar, as membranas ndo foram capazes
de superar os efeitos negativos resultantes da incrustacdo e compactagao no seu interior, o que
resultou na maior queda de fluxo ocorrida nos primeiros 20 minutos, para as concentragdes
testadas. J& com o aumento progressivo da pressdo, o fluxo na menor concentra¢do de corante
(100 ppm a 1,5 bar), os valores de fluxo inicial e final se mantiveram altos em comparagao
com as outras concentragdes € outras pressoes, indicando que esta pressao ¢ suficiente para
incrementar o volume de permeado produzido.

Para ZHAO, et al. (2016) os fluxos das membranas hibridas aumentaram linearmente
de acordo com a pressdo de operacdo. Porém, como ¢ possivel observar na Figura 22 (b),
membrana PA66/3%Zn na pressdo de 1 bar, apresentou menor fluxo, assim como no fluxo da
agua, a possivel aglomeragdo ou agregacdao de Zn pode levar ao bloqueio e canalizagdao dos
poros, principalmente os de menor diametro. Esses efeitos dificultam a passagem do efluente

e, consequentemente, levando a diminui¢dao do fluxo (ZHAO, et al., 2022). Nos quais, um
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aumento do grau de reticulacdo diminui o fluxo de dgua, enquanto a hidrofilicidade e o
tamanho maior de poro aumentam o fluxo de 4gua (MCCUTCHEON e ELIMELECH, 2008).
Outro fator que se pode destacar ¢ o fato de que nas membranas de PA66/5% Zn
houve um fluxo elevado com o aumento da concentragao de efluente. Durante o experimento,
observou-se uma elevacao na temperatura do efluente de maior concentragdo, devido a isso,

pode ter havido uma dilatacdo nos poros das membranas.

5.9.2.2 Analise da influéncia da membrana, concentragdo de efluente e pressio nos fluxos

de permeado com efluente contendo corante

Para avaliar a influéncia dos fatores pressdo, membranas e concentracdo de efluentes
nos fluxos de dgua, bem como nos parametros fisico-quimicos do permeado, foi adotada a
técnica de planejamento de experimentos com um planejamento fatorial 2* + 3. Na Tabela 14,

encontram-se os resultados obtidos para fluxo de permeado com efluente com corante.



74

Tabela 14: Resultados para fluxo inicial de efluente com corante.

Fatores
Ensaios Concentrgg?q de Fluxo
Membranas (%) efluente inicial Pressao (bar) (L.m2h")
(ppm)

1 PA66 500 0,5 19,099
2 PA660 500 1,5 41,063
3 PA66/ 3% Zn 300 1 11,459
4 PA66 100 0,5 29,603
5 PA66/ 5% Zn 500 0,5 79,739
6 PA66/ 3% Zn 300 1 11,455
7 PA660 100 1,5 72,576
8 PA66/ 5% Zn 100 1,5 609,704
9 PA66/ 5% Zn 100 0,5 82,126
10 PA66/ 3% Zn 300 1 11,937
11 PA66/ 5% Zn 500 1,5 81,171

Fonte: Elaborada pela autora (2023).

Com base nos resultados da ANOVA apresentados na Tabela 15, foi possivel avaliar
os efeitos das variaveis independentes (Membranas, Concentragdo de efluente e pressao)
sobre a varidvel dependente (fluxo), utilizando um nivel de confianca de 95% e um nivel de

significancia de o = 0,05.

Tabela 15: ANOVA aplicada para o fluxo de permeado com efluente com corante.

Soma dos Quadrado
Grau de Quadrados médio
Liberdade <+

ajustados  ajustado ValorF Valor-P

Fonte de Variagao

O s w
Membranas 1 59581 59581 776327,31 0,000
Pressao 1 44097 44097 574568,48 0,000
C. Efluente 1 41032 41032 534640,14 0,000
Membranas*Pressao 1 26920 26920 350766,95 0,000
Membranas*C. Efluente 1 29878 29878 389304,60 0,000
pressao*C. Efluente 1 37422 37422 487602,00 0,000
Membranas*pressao*C. Efluente 1 31895 31895 415587,77 0,000
Curvatura 1 37907 37907 493923.,45 0,000
Erro 2 0 0
Total 10
R? 1
R 1

Fonte: Elaborada pela autora (2023)
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A analise resultou em coeficiente de determinacdo e um coeficiente de correlagdo
entre os dados de 1, indicando que o modelo ¢ capaz de explicar 100% das variabilidades dos
dados, além de indicar forte correlagdo dos dados, respectivamente. Ao realizar o teste F e
avaliar o valor-p atesta-se, que os fatores (membrana, pressao e concentracao do efluente) e as
interagdes (membranas*pressdo, membranas*concentracdo efluente, pressdo*concentragao
efluente, membranas*pressdo*concentracio efluente) foram significativos e influenciaram no
fluxo de permeado do efluente com corante, visto que 0 F.q;cuiado € Maior que o Frapeiado € O
valor-p ¢ inferior ao valor de a (0,05). A curvatura foi significante, tendo um valor P menor
que o = 0,05, logo, o modelo linear ndo ¢ o ideal para representar a variavel resposta (o
fluxo). No qual o modelo a ser adotado deve ser o quadratico para otimizar os valores das
variaveis independentes.

Na Figura 26, sdo apresentados os graficos de Pareto e o grafico normal de efeitos
padronizados para o fluxo de permeado do efluente. Esses graficos permitem identificar

claramente quais efeitos tiveram maior impacto na variavel resposta.
Figura 26: Graficos de Pareto (a) Normal (b) dos efeitos padronizados para o fluxo de efluente
com corante.
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Constatou-se, a partir do Grafico de Pareto que a membrana foi o fator que mais

influenciou no fluxo de permeado do efluente, o segundo fator que mais impactou na variavel

resposta foi a pressdo, seguido pela concentracdo de efluente e as interagdes dos fatores:

pressao*concentracao

efluente,

membrana*pressao*concentragao

efluente,

membrana*concentracao efluente e membrana*pressao, respectivamente. No grafico normal

de efeitos padronizados para o fluxo de permeado do efluente pode observar o grau de

significancia de cada fator, que corrobora com o grafico de Pareto.

Com base na avaliacdo da relevancia de cada varidvel no processo de tratamento, ¢

possivel apresentar o seguinte modelo, Equagdo 11:

F =126,885 + 86,2997 M + 74,2434 P — 71,6173 C¢f + 58,0091 M * P — 61,1127 M * Co5 —

68,3946 P x Cor + 63,1420 M * P x Cof

Onde:

F — Fluxo de permeado;
M — Composi¢ao da membrana;
P — Pressao;

Cer - Concentragdo do efluente

M * P — Interag@o dos fatores membrana e pressao

M * C,r— Interagdo dos fatores membrana e concentra¢do de efluente

(1)
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P * (s — Interagdo dos fatores pressdo de concentragdo de efluente

M * P * C,r — Interagdo dos fatores membrana, pressdo e concentragdo de efluente.

A andlise dos dados ¢ a aplicagao do modelo gerado permite a composicao das curvas
de contorno presentes nas Figuras 27, 28 e 29 sugerindo que os maiores valores de fluxo
foram encontrados na faixa de pressdo de 1,5 bar com concentragao de efluente iguais a 100

ppm para a membrana PA66/5%Zn.

Figura 27: Graficos de contorno (a) e superficie (b) para fluxo de permeado em fun¢ao da
membrana e pressao.
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Fonte: Elaborada pela autora (2023).
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Figura 28: Graficos de contorno (a) e superficie (b) para fluxo de permeado em funcdo da
membrana ¢ concentracao de efluente.
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Fonte: Elaborada pela autora (2023)
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Figura 29: Graficos de contorno (a) e superficie(b) para fluxo de permeado em funcao da
concentracao de efluente e pressao.
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Fonte: Elaborada pela autora (2023).

5.10 Concentracao do Corante Téxtil no Permeado e Seletividade das membranas

Corantes sdo substancias organicas intensamente coloridas, que conferem cor a um
substrato por absorcao seletiva da luz (COLOUR INDEX, 2023). O comprimento de onda do
corante em uso foi determinado através da concentracao do corante diluido no efluente. Além
de verificar o quanto resta de corante no efluente apos o tratamento. A area de absor¢ao de luz
visivel para corantes estd em um comprimento de onda entre 428-512 nm (SOUZA;
ANTUNES; CONCEICAO, 2013; BRITO; PEREIRA, 2013). A concentragdo de corante foi
aumentada de 450 ppm a 600 ppm, o que resultou em um incremento gradual na intensidade

da absorbancia da espectroscopia de UV-vis, Figura 30.
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Foram tragadas curvas de absorbancia a partir de cada amostra de concentragdo do
corante, essas curvas revelam que a banda de absorbancia méxima ocorreu em 500 nm, valor
que esta dentro da faixa caracteristica. A partir da curva de calibracdo de absorbancia do
corante, em todas as concentracdes (50 ppm a 700 ppm), foi possivel obter a equagao com
ajuste linear (y = 0,0012x + 0,0012, onde y ¢ a concentracdo de corante e x a absorbancia)
com (R?) de 0,9826, Figura 31. Significando que os resultados de absorbancia do corante em
cada concentracao seguem uma fun¢do bem ajustada. Com a curva de calibragdo pronta,
pode-se encontrar a concentracdo do corante no permeado correlacionando o comprimento de

onda com a leitura da absorbancia.

Figura 30: Espectros de absor¢do do corante nas concentragdes de 50 ppm, 100 ppm, 150
ppm, 200 ppm, 250 ppm, 300 ppm, 350 ppm, 400 ppm, 450 ppm, 500 ppm, 600 ppm e 700
ppm.
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Fonte: Elaborada pela autora (2023).



Figura 31: Curva de calibragdo de absorbancia do corante.
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A partir da curva de calibragdo (Figura 31) juntamente com a equagdo foi possivel

quantificar as concentragdes finais das amostras e seletividade (ou rendimento) das

membranas, conforme Tabela 16.

Tabela 16: Analise de concentragdo (inicial e final) e seletividade das membranas para

permeado com corante.

Fatores ~
Concentragdo C I(lemqgao
Membranas (%) de efluente Pressdo (bar) 7 (pPm) (Se eg;fl)dade)
(ppm) ’

PA66 500 0,5 11,33 97,73
PA66 500 1,5 18,12 96,37
PA66/ 3% Zn 300 1 12,41 95,86
PA66 100 0,5 2,66 97,33
PA66/ 5% Zn 500 0,5 14,70 97,05
PA66/ 3% Zn 300 1 13,75 95,41
PA66 100 1,5 2,8 97,2
PA66/ 5% Zn 100 1,5 4,13 95,86
PA66/ 5% Zn 100 0,5 2,06 97,93
PA66/ 3% Zn 300 1 12,45 95,84

PA66/ 5% Zn 500 1,5 23,87 95,225

Fonte: Elaborada pela autora

(2023).
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Conforme Tabela 16 foi possivel constatar que independente da pressdo, da
concentracdo de corante e da membrana utilizadas, tem-se uma seletividade acima de 95%.
Em relagdo a remocdo de poluentes, todas as membranas desenvolvidas demonstraram
excelentes desempenhos, inclusive aquela contendo 3% em peso de Zn, apesar de apresentar
indicios de menor permeabilidade durante os testes de fluxo. O que pode estar relacionado a
uma maior presenca de aglomerados nessa composi¢do especifica, que devido ao processo de

adsor¢ao ao longo da seg¢do transversal da membrana.

A menor concentracdo de corante restante em termos de valor absoluto para
concentragdo de efluente inicial de 100 ppm foi de 2,06 ppm, para a membrana PA66/5%Zn a
pressdo de 0,5 bar; para 300 ppm foi de 12,41 ppm para a membrana PA66/3%Zn a pressao
de 1 bar e para 500 ppm foi de 11,33 ppm para a membrana PA66 a pressao de 0,5 bar.
Mesmo sem uma legislacdo nacional que estabeleca padrdes especificos para a descarga de
corantes em daguas residuais apos o tratamento, ¢ valido considerar que um sistema de
tratamento com membranas, que apresente uma eficiéncia de retencao de corantes superior a
90%, tem a capacidade de produzir um permeado de excelente qualidade para ser

reaproveitado em processos da industria téxtil (HIDALGO, et al., 2020).

Mo et al. (2008) encontrou valores de seletividade superior a 99,5% em membranas
compostas de poliamida usadas na nanofiltracdo para remogao de diferentes corantes. Alardhi,
Albayati e Alrubaye (2020) obtiveram 97% de remogdo dos corantes utilizando membranas

de ultrafiltragdo.

5.10.1 Analise da influéncia da membrana, concentracdo de efluente e pressdo na
seletividade

Ao se aplicar a ANOVA apresentada na Tabela 17, foi possivel avaliar os efeitos das
variaveis independentes (Membranas, Concentragdo de efluente e pressdo) sobre a variavel
dependente (Seletividade), utilizando um nivel de confianca de 95% e um nivel de

significancia de a = 0,05.
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Tabela 17: ANOVA aplicada para seletividade.

Soma dos Quadrado

Grau de Quadrados médio

Fonte de Variagao Liberdade . . Valor F  Valor-P
(GL) ajustados  ajustado
(SQ) QM)
Membranas 1 0,5254 0,52538 15,45 0,196
pressao 1 2,4941 2,49407 73,34 0,028
C. Efluente 1 9,4040 9,40403 276,54 0,045
Membranas*pressao 1 0,6047 0,60472 17,78 0,231
Membranas*C. Efluente 1 0,0603 0,06029 1,77 0,086
Pressdao*C. Efluente 1 0,0140 0,01400 0,41 0,093
Membranas*pressao*C. Efluente 1 0,2775 0,27750 8,16 0,745
Curvatura 1 0,0523 0,05228 1,54 0,019
Erro 2 0,0680 0,03401
Total 10
R? 0,9855
R 0,9276.

Fonte: Elaborada pela autora (2023).

Apo6s a analise dos dados, foi obtido um coeficiente de determinagdo de 0,9855,
indicando que o modelo utilizado explica 98,55% das variagcdes nos dados. Ao realizar o teste
F e avaliar o valor-p, constatou-se que os fatores (pressdo e concentra¢ao do efluente) tém um
efeito significativo na seletividade. O valor de F_4;cy1040 f01 maior que o valor de Fiyperad0 €
o valor-p foi menor que o nivel de significancia (a = 0,05), confirmando a relevancia desses
fatores no processo.

A anélise revelou que o modelo linear ndo ¢ o adequado para representar a relacao
entre as varidveis e a seletividade. Isso se deve ao fato de que a curvatura apresentou
significancia estatistica, com um valor de P menor que o nivel de significancia o = 0,05.
Portanto, para esta resposta, sendo recomendavel otimizar os valores das variaveis
independentes com um modelo quadratico.

Na Figura 32, sdo apresentados os graficos de Pareto e o grafico normal de efeitos
padronizados para a seletividade, esses graficos ilustram a importancia de cada varidvel para a

resposta em questao.
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Figura 32: Graficos de Pareto (a) Normal (b) dos efeitos padronizados para seletividade.
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Fonte: Elaborada pela autora (2023).

A partir da analise da Figura 32, fica evidente que os fatores "pressao" e
“Concentracao do efluente", t€ém influéncia significativa no fluxo seletividade, sendo o fator
"Pressao" o mais importante para esta resposta. Ao observar o grafico normal de efeitos
padronizados, nota-se que os fatores significantes estdo distantes da reta que representa o
valor zero. Quanto mais proximo de zero, menos significativo ¢ o fator.

Apos a avaliacao da relevancia de cada variavel no processo de tratamento, € possivel

apresentar o seguinte modelo que descreve o experimento, a Equagdo 12:
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§ =95,9013 — 0,5584 P + 1,0842 C,f, (12)
Onde:

S — Seletividade;

P — Pressao;

Ces1- Concentragdo do efluente

A aplicagdo do modelo gerado permite tragar as curvas de contorno apresentadas nas
Figuras 33. A partir dos graficos observa-se que os maiores valores para a seletividade foram
encontrados para pressdo igual a 0,5 bar e concentracdo de efluente 500 ppm, acima de 97%.

E que na pressdo de 1,5 bar para 500 ppm se tem uma seletividade entre 96-97%.

Figura 33: Graficos de contorno (a) e superficie (b) para seletividade em fun¢ao da pressao e
concentracao de efluente.
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Grafico de Superficie de Seletividade versus PRESSAO; C.EFLUENTE
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Fonte: Elaborada pela autora (2023).

5.10.2 Analise da influéncia da membrana, concentracdo de efluente e pressdo na

concentragao final

Na Tabela 18 estdo os resultados da aplicagdo da ANOVA nos dados dos
experimentos, nos quais foi possivel avaliar os efeitos das varidveis independentes
(membrana, pressdo e concentragdo de efluente) sobre a varidvel dependente (concentracio
final), utilizando 95%de confianca e nivel de significancia a = 0,05.

Verificou-se que os valores de P das interagdes indicam que os fatores membranas,
pressdo, concentracdo de efluentes e as interagdes “Pressao*C. Efluente” sdo significativos
para concentracao final. O Termo da curvatura obteve um valor de P menor que a = 0,05,
indicando que a curvatura na regido avaliada e o modelo a ser adotado deve ser o quadratico
para otimizar os valores das varidveis independentes. Foi obtido um coeficiente de
determinagdo de 0,9977, indicando que o modelo utilizado explica 99,76% das variagdes nos
dados. Além disso, o coeficiente de correlagdo (R) sugere uma correlagdo relativamente forte

entre as variaveis estudadas.
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Tabela 18: ANOVA para concentragao final.

Soma dos Quadrado
Quadrados  médio
ajustados  ajustado

(SQ) (QM)

Grau de
Fonte de Variacao Liberdade
(GL)

Valor F  Valor-P

Membranas 1 7,105 7,105 23,22 0,044
pressao 1 24,745 24,745 80,85 0,014
C. Efluente 1 195,604 195,604 639,11 0,001
Membranas*pressao 1 1,637 1,637 5,35 0,182
Membranas*C. Efluente 1 4,780 4,780 15,62 0,060
Pressdo*C. Efluente 1 12,345 12,345 40,34 0,023
Membranas*pressao*C. Efluente 1 0,001 0,001 0,00 0,856
Curvatura 1 5,996 5,996 19,59 0,036
Erro 2 0,612 0,306
Total 10
R? 0,9977
R 0,9886

Fonte: Elaborada pela autora (2023).

Na Figura 34, sdo apresentados os graficos de Pareto e o grafico normal de efeitos
padronizados para a seletividade da membrana, esses graficos ilustram a importancia de cada

variavel para a resposta em questao.

Figura 34: Graficos de Pareto (a) Normal (b) dos efeitos padronizados para concentragao
final.
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Grafico Normal dos Efeitos Padronizados
(a resposta é Concentracao final; o = 0,05)
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Fonte: Elaborada pela autora (2023).

Com base na Figura 34, observa-se que os fatores concentragdo de efluente, pressao,
membranas e a interacdo “Pressao*C. Efluente” tém influéncia significativa com a
concentracdo final, sendo a concentragdo do efluente o mais importante para a resposta. A

Equacao 13 representa o modelo que descreve o experimento:

Crinat = 9,964 + 1,232 M + 2,270 P + 7,047 Copy + 1,720 P * Copy (13)

Onde:
Crinai — Seletividade;
P — Pressao;
Ce s - Concentragdo do efluente

Cesi * P— Interagdo dos fatores pressdao * Concentragdo de efluente

A partir do modelo gerado foi possivel obter as curvas de contorno apresentadas na
Figura 35. E possivel perceber a partir da Figura 35 que o grafico de contorno indica que a
concentracdo de efluente de 100 ppm a pressdao de 0,5 bar obteve uma concentracao final de

menos 5 ppm. E que mesmo a concentracao de efluente de 500 ppm na pressao de 1,5 bar ter
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apresentado concentracdo final acima de 20 ppm, obteve-se uma excelente remocdo de

corantes, como constatado na seletividade.

Figura 35: Graficos de contorno (a) e superficie (b) para concentragdo final em fungdo da
pressdo e concentragdo de efluente.

Gréfico de Contorno de Concentragéo final versus PRESSAO; C.EFLUENTE

15

Concentragao
final
< 5
5- 10
10 - 15
15 - 20
> 20

PRESSAO (bar)
°

300 500
C.EFLUENTE (ppm)

(@)

Grafico de Superficie de Concentracéo final versus PRESSAO; C.EFLUENTE

L < o
£+
77 /
v
o L 10 5
ooﬁ.ﬁ______d PRESSAO (bar)
1 T
300 T——* 05

s0
C.EFLUENTE (ppm)

(b)
Fonte: Elaborada pela autora (2023).
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5.11 Parametros fisico-quimicos do Permeado

A Resolucao CONAMA n° 430/2011 faz parte da legislagdo ambiental e estabelece as
condigdes, parametros, padroes e diretrizes para o descarte de efluentes em corpos d'agua
receptores. E exigido que o lancamento ocorresse somente apos o tratamento adequado dos
efluentes. Essa resolucdo complementa a Resolugdo n° 357/2005 (CONAMA, 2011), Tabela
19. A resolucdo também estipula que os responsaveis pela fonte de poluicao sdo encarregados
de realizar o controle ¢ monitoramento dos efluentes que sdo descartados nos corpos d'agua
receptores. No entanto, a coleta de amostras e as andlises devem ser conduzidas por

laboratorios que possuam acreditagao pelo INMETRO (NUNES, 2019).

Tabela 19: Condigdes de Langamentos para efluentes industriais.

Parametro analisado Condicoes de lancamento
pH 5<pH<9
Temperatura Inferior a 40°C

Materiais sedimentaveis Até 1 mL/L

Regime de langamento ~ Vazdo maxima de até 1,5
vez a
vazao média de atividade do
efluente

DBO (5 dias a 20°C) Remocao minima de 60%
de DBO

Fonte: Resolugdo CONAMA n°453/2011.

Embora os 6rgdos ambientais no Brasil ndo estabelecam regulamentacgdes especificas
para os limites de descarga de turbidez e cor, a avaliacdo regular desses parametros ¢
essencial para considerar a implementagao de tratamentos alternativos ou de polimento para

efluentes provenientes da industria téxtil (RAMOS et al., 2021).

O Quadro 3, dispde de alguns padrdes utilizados para referéncia dos pardmetros de
cor, turbidez e pH, retirados da Resolugado CONAMA n° 357/2005 (onde sdo estabelecidos os
critérios que os corpos de agua doce em geral devem apresentar), Resolugdlo CONAMA
n°430/20011 (determina as condi¢des, parametros, padroes e diretrizes para o langamento de
efluentes em corpos de dgua receptores, que s6 devera acontecer apds o devido tratamento, e
vem para complementar a Resolugdo n°® 357/2005) e a Portaria GM/MS N° 888/2021
(estabelece procedimentos de controle e de vigilancia da qualidade da agua para consumo

humano e padrdes de potabilidade pds-tratamento).
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Quadro 3: Padrdes utilizados para a referéncia dos parametros Cor, Turbidez e pH.

Normativa Cor Turbidez pH
Portaria GM/MS N° 888/2021 15 uH 0,1 uT em 99% 6,0-9,0
(portabilidade da agua) das amostras
Resolugdo CONAMA N° 357/2005 75 uH 40 UNT 6,0-9,0
(langamento de efluentes)
Resolugdo CONAMA N° 430/2011 Ausente Ausente 5,0-9,0
(langamentos de efluentes)

Fonte: Elaborada pela autora (2023).

5.11.1 Cor

A Tabela 20 apresenta a remogado de cor do efluente diante das membranas de PA66
pura e hibridas nas respectivas pressoes aplicadas (0,5; 1,0 e 1,5 bar) e concentragdes (100,
300 e 500 ppm). As amostras foram coletadas a partir do fluxo do efluente com corante, para

avaliar a remogao de cor do permeado.

Tabela 20: analise de cor (uH) para o permeado antes e apds fluxo com corante

Fatores
Membranas Concentragao Pressao Cor (uH) Corfing(uH) Remogao
o de efluente (%)
(%) (bar)
(ppm)
PA66 500 0,5 >520 15,77 96,97
PA66 500 1,5 >520 37,90 92,71
PA66/ 3% Zn 300 1 >520 25,00 95,19
PA66 100 0,5 >520 8,27 98,41
PA66/ 5% Zn 500 0,5 >520 40,57 92,19
PA66/ 3% Zn 300 1 >520 23,20 95,53
PA660 100 1,5 >520 9,07 98,25
PA66/ 5% Zn 100 1,5 >520 14,93 97,12
PA66/ 5% Zn 100 0,5 >520 10,90 97,90
PA66/ 3% Zn 300 1 >520 24,77 95,23
PA66/ 5% Zn 500 1,5 >520 45,60 91,230

Fonte: Elaborada pela autora (2023).

Conforme apresentado na Tabela 17 todas as trés composigdes de membranas
apresentaram alto desempenho em relagdo a analise de Cor do efluente sintético, variando de
8,20 uH a 37,9uH para 100 ppm, de 23,2 uH e 25 uH para 300 ppm e 15,7 uH a 45,6 uH para
500 ppm.
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Nas Figuras 36 e 37, ¢ possivel notar visualmente a intensidade da cor nos efluentes
antes e ap0s passar pelo sistema de filtragdo. Mesmo os que apresentaram os menores indices
de remocgao como a PA66/5%Zn (1,5 bar) com 91,230%, PA66/5%Zn (0,5 bar) com 91,98% e
PA66 (1,5 bar) com 92,711%, nota-se que se comparada ao efluente inicial, a cor diminuiu de

forma drastica no efluente final.

Figura 36: Efluente inicial com as concentragdes de 100, 300 e 500 ppm respectivamente.

Fonte: Elaborada pela autora (2023).

Figura 37: Efluente final, ap6s tratamento, sendo PA66/5%Zn (100ppm/1,5bar); PA66/5%Zn
(500ppm/1,5bar); PA66/5%Zn (100ppm/0,5bar); PA66/5%7Zn (500ppm/0,5bar); PA66
(100ppm/1,5bar); PA66 (100ppm/0,5bar); PA66/3%Zn (300ppm/1,0bar); PA66
(500ppm/0,5bar); PA66/3%Zn (300ppm/1,0bar); PA66 (500ppm/1,5bar) e PA66/3%Zn
(300ppm/1,0bar), respectivamente.

Fonte: Elaborada pela autora (2023).

A mensuragao da cor das amostras reflete todos os valores encontrados para a retencao
de corante. No qual, uma retencdo elevada de corante apos o tratamento de microfiltracao,
acima de 90%, ¢ capaz de purificar o permeado, tornando-o praticamente incolor. Segundo
informagdes contidas no Quadro 3 e na Tabela 17, todos os permeados estdo abaixo dos

valores de referéncia para cor. Notavelmente, a adi¢ao de particulas de Zn nas membranas e
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as diferentes pressdes utilizadas (0,5; 1,0 e 1,5 bar) ndo ocasionaram alteragdes na retengdo de
corante e na coloragdo dos permeados.

Lopes, Petrus e Riella (2005), tiveram reten¢do de cor de efluentes da industria téxtil
entre 85,2% a 99,8% com membranas de nanofiltracdo. Jiraratanano, Sungpet e Luangsowan
(2000) utilizaram membranas comerciais de nanofiltracdo para remocdo de corantes, e

obtiveram remocao de cor entre 85 a 97%.

5.11.1.1 Anadlise da influéncia da membrana, concentragdo de efluente e pressao na cor

A Tabela 21 apresenta a ANOVA com a analise dos principais efeitos e interagdes,

onde determinou-se os fatores e interagdes que foram significativos na variavel resposta (cor).

Tabela 21: ANOVA para cor.

Soma dos Quadrado

Grau de Quadrados  médio
Fonte de Variacao Liberdade . . Valor F  Valor-P
(GL) ajustados  ajustado

(SQ) QM)

Membranas
pressao

1 210,09 210,09 247,59 0,004
1 127,92 127,92 150,75 0,007
C. Efluente 1 1168,30 1168,30 1376,84 0,001
Membranas*pressao 1 24,05 24,05 28,34 0,034
Membranas*C. Efluente 1 72,02 72,02 84,88 0,012
Pressdao*C. Efluente 1 62,33 62,33 73,45 0,013
Membranas*pressao*C. Efluente 1 51,66 51,66 60,89 0,016
1
2

Curvatura 0,21 0,21 0,25 0,667
Erro 1,70 0,85
Total 10
R? 0,9990
R 0,9951

Fonte: Elaborada pela autora (2023).

Obteve-se um coeficiente de determinacdo (R?) de 0,9990 indicando que o modelo
explica 99,90% das variagdes nos dados e um coeficiente de correlagdo (R) de 0,9951 ou
99,51% e que mostra uma forte correlagdo dos dados. Ao realizar o teste F e avaliar o valor-p,
constatou-se que os fatores membranas, pressdo, concentragdo de efluentes e as interacdes
“Membranas*pressao”,  “Membranas*C. Efluente”,  “Pressao*C. Efluente” e

“Membranas*pressao*C. Efluente” tém um efeito significativo na cor. O valor de
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F.qicutado fo1 maior que o valor de Fy,pe1a40€ © Valor-p foi menor que o nivel de significancia

(o= 0,05), confirmando a relevancia desses fatores no processo.

A analise também revelou que o modelo linear ¢ adequado para representar a relagao
entre as variaveis e a seletividade. Isso ocorreu porque a curvatura também nao apresentou
significancia, com um valor de P maior que o = 0,05. Portanto, para esta resposta, ndo seria
necessario otimizar os valores das varidveis independentes com um modelo quadratico. Na
Figura 38 encontram-se os graficos de Pareto e Normal para cor do permeado apos ensaios de

fluxo com efluente sintético

Figura 38: Graficos de Pareto (a) Normal (b) dos efeitos padronizados para cor.
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Com base nas imagens do grafico de Pareto, constatou-se que a membrana foi o fator
que mais influenciou no fluxo de permeado do efluente. O segundo fator que mais impactou
foi a membrana, seguida da pressdao e interagdes “Membrana*C. Efluente”, “Pressdao*C.
Efluente”, “Membrana*Pressao*C. Efluente” e por ultimo “Membrana*Pressao”. O grafico
normal de efeitos padronizados para o fluxo de permeado do efluente permite observar o grau

de significancia de cada fator, o qual estd em consonancia com o grafico de Pareto.

Apos a avaliacdo da relevancia de cada varidvel no processo de tratamento, ¢ possivel

apresentar o seguinte modelo, a Equagdo 14 representa o modelo que descreve o experimento:

Cor = 22,875+ 5,125 M + 3,999 P + 12,085 Cpf; + 3 M * Cepy + 02,791 P * Copy —
1,734 M xP — 2,541 M * P % Cefi
(14)

Onde:
M — Composi¢ao da membrana;
P — Pressao;
Cer - Concentragdo do efluente
M * C,r— Interagio dos fatores membrana e concentra¢do de efluente
P * C, ¢ — Interagdo dos fatores pressao de concentragio de efluente

M * P — Interag@o dos fatores membrana e pressao

M * P * C,r — Interagdo dos fatores membrana, pressdo e concentragdo de efluente.

A aplicacdo do modelo gerado permite tracar as curvas de contorno apresentadas nas
Figuras 39, 40 e 41. Por meio dos graficos observa-se a PA66/5%Zn na pressdo de 1,5 bar
para 500 ppm tem-se a maior cor ¢ a membrana PA66 na pressao de 0,5 bar para 100 ppm a

menor cor, apos tratamento.



Figura 39: Graficos de contorno (a) e superficie (b) para cor em fun¢do da membrana e
concentracao de efluente
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Fonte: Elaborada pela autora (2023).
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Figura 40: Graficos de contorno (a) e superficie (b) para cor em func¢do da concentragdo de

C.EFLUENTE (ppm)

efluente e pressao.
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Fonte: Elaborada pela autora (2023).



Figura 41: Graficos de contorno (a) e superficie (b) para cor em fun¢do da membrana e

MEMBRANA (%)

pressao.
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Fonte: Elaborada pela autora (2023).
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5.11.2 Turbidez

Diferentemente da "Cor" que se relaciona com os sélidos dissolvidos, a "Turbidez"
mede os sélidos suspensos, que afetam a transparéncia de uma solu¢do e a eficicia da
purificacdo de dgua. A Tabela 22, apresenta os valores de Turbidez do permeado ap6s ensaios

de fluxo com efluente sintético.

Tabela 22: analise de turbidez em NTU para o permeado apds fluxo com corante.

Fatores Turbid
. ~ urbidez
Ensaios Membranas (%) i?if:;gﬁ;?n(;e Pressao (bar) (NTU)
1 PA66 500 0,5 <0,10
2 PA660 500 1,5 <0,10
3 PA66/ 3% Zn 300 1 <0,10
4 PA66 100 0,5 <0,10
5 PA66/ 5% Zn 500 0,5 <0,10
6 PA66/ 3% Zn 300 1 <0,10
7 PA660 100 1,5 <0,10
8 PA66/ 5% Zn 100 1,5 <0,10
9 PA66/ 5% Zn 100 0,5 <0,10
10 PA66/ 3% Zn 300 1 <0,10
11 PA66/ 5% 7z 500 1,5 <0,10

Fonte: Elaborada pela autora (2023).

O efluente sintético foi preparado com corante sintético e os valores de turbidez para
as 3 concentragdes analisadas foram de 0,21NTU, 0,22 NTU e 0,22NTU para 100 ppm, 300
ppm e 500 ppm, respectivamente. O permeado tem valores abaixo de 0,1 NTU, valor este que
esd recomendado para um possivel descarte em corpo hidrico ou &guas para consumo

humano.

5.11.2.1 Anadlise da influéncia da membrana, concentragdo de efluente e pressdo na cor

A partir da ANOVA aplicada na Tabela 20, tem-se que o valor-P foi maior que a=0,05

e o valor F.gcuiado fo1 menor que o valor Figpeiado Indicando assim que ndo houve
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significancia estatistica, nas quais as variaveis independentes ndo influenciaram nas variaveis

resposta. Graficos de Pareto e normal para turbidez do efluente no Anexo C.

Tabela 23: ANOVA para turbidez (NTU).

Soma dos Quadrado

Grau de e
Fonte de Variagao Liberdade andrados medlo Valor F  Valor-P
(GL) ajustados  ajustado
(SQ) (QM)
Membranas 1 0,000000 0,000000 0,00 1,000
pressao 1 0,000000 0,000000 0,00 1,000
C. Efluente 1 0,000000 0,000000 0,00 1,000
Membranas*pressao 1 0,000000 0,000000 0,00 1,000
Membranas*C. Efluente 1 0,000000 0,000000 0,00 1,000
Pressdo*C. Efluente 1 0,000000 0,000000 0,00 1,000
Membranas*pressao*C. Efluente 1 0,000000 0,000000 0,00 1,000
Curvatura 1 0,000033 0,000033 0,72 0,486
Erro 2 0,000091 0,000045
Total 10
R? 0,2667
R 0,0

Fonte: Elaborada pela autora (2023).

5.11.3 pH

A Tabela 24 ilustra a analise do pH em cada permeado apds o ensaio de luxo com

corantes nas concentragdes de 100, 300 e 500 ppm e nas mais variadas pressoes € membranas.
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Tabela 24: anélise pH para permeado apds fluxo com corante.

Fatores
Ensaios Concentragdo de 3 pH
Membranas (%) efluente (ppm) Pressdo (bar)
1 PA66 500 0,5 8,22
2 PA66 500 1,5 8,09
3 PA66/ 3% Zn 300 1 8,14
4 PA66 100 0,5 7,76
5 PA66/ 5% Zn 500 0,5 7,86
6 PA66/ 3% Zn 300 1 8,09
7 PA66 100 1,5 7,53
8 PA66/ 5% Zn 100 1,5 7,57
9 PA66/ 5% Zn 100 0,5 7,9
10 PA66/ 3% Zn 300 1 8,14
11 PA66/ 5% Zn 500 1,5 7,93

Fonte: Elaborada pela autora (2023).

A natureza acida da solug¢ao de corante aumenta as cargas positivas sobre a superficie
da membrana, que € rica em grupos amino presentes na poliamida. Esses grupos amino sao
protonados em pH acido, o que resulta em uma forte forga eletrostatica de interagdo entre a
superficie da membrana e os anions do corante, aumentando a adsor¢do do corante sobre ela

(DAVID, KARUNANITHI, e FATHIMA, 2020)

De acordo com dados da Tabela 24 todos os permeados referentes as 3 composigoes €
nas diferentes pressoes, apresentaram de pH basico (pH > 7). O efluente sintético de 100 ppm

apresentou um pH inicial de 8,4, havendo uma redugdo do pH em relagdo a analise.

Para os efluentes sintéticos de 300 ppm e 500 ppm, t€ém-se um pH inicial de 7,62 e
7,63, respectivamente. Como se observa a partir da Tabela 20, houve um aumento do pH apds

tratamento tanto para o efluente sintético de 300 ppm e para 500 ppm.

Ao comparar os dados de Seletividade com o pH, observa-se que os efluentes
contendo 300 e 500 ppm, que apresentaram um pH mais baixo que a de 100ppm, tiveram uma
seletividade acima de 95%. Tendo para: PA66 (500ppm/0,5bar), PA66 (500ppm/1,5bar),
PA66/3%7Zn (300ppm/1,0bar), PA66/5%Zn(500ppm/0,5bar), PA66/5%Zn(500ppm/1,5bar)
97,84%, 96,81%, 96,10%, 97,33% e 95,95%, respectivamente. Mostrando assim que um pH
mais baixo do efluente inicial promove maiores seletividades. David, Karunanithi,e Fathima
(2020) tiveram eficiéncia de remog¢do de corante aumentou com a diminui¢cdo do pH até 2.

Akbari, Remigy e Aptel (2002), estudaram a influéncia do pH a taxa de permeabilidade e
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reten¢do de solugdes de corante e obtiveram para reterdo mais 95% dos corantes reativos

qualquer que seja a faixa de pH e concentragao usada.

5.11.3.1 Anadlise da influéncia da membrana, concentragdo de efluente e pressao no pH

Na Tabela 25, estdo os resultados da aplicagdo da ANOVA nos dados dos

experimentos para pH do permeado apds ensaios de fluxo com efluente sintético.

Tabela 25: ANOVA para pH do permeado apds ensaios de fluxo com efluente sintético.

Soma dos
Grau de Quadrado Quafi rgdo
Fonte de Variacao Liberdade S Fned“’ Valor F  Valor-P
. ajustado
(GL) ajustados (QM)
(5Q)
Membranas 1 0,015312 0,015312 1033,59 0,001
pressao 1 0,048568 0,048568 3278,34 0,000
C. Efluente 1 0,225568 0,225568 15225,84 0,000
Membranas*pressao 1 0,001012 0,001012 68,34 0,014
Membranas*C. Efluente 1 0,059512 0,059512 4017,09 0,000
Pressao*C. Efluente 1 0,031668 0,031668 2137,59 0,000
Membranas*pressao*C. 1 0,010035 0,010035 677,34 0,001
Efluente
Curvatura 1 0,185005 0,185005 12487,81 0,000
Erro 2 0,000030 0,000015
Total 10
R? 0,9999
R 0,9997

Fonte: Elaborada pela autora (2023).

Foi obtido um coeficiente de determinacao de 0,9999 que representou a capacidade de
explicagdo de 99,99% da variabilidade dos dados pelo modelo gerado, com nivel de
significancia de 5% (valor de a). Ao realizar o teste F e avaliar o valor-p, constatou-se que os
fatores (membrana, pressdo, C. Efluente) e sua interagdo (“Membranas*pressao”,
“Membranas*C. Efluente”, “Pressao*C. Efluente” e “Membranas*pressao*C. Efluente”) t€ém
um efeito significativo na seletividade da membrana. O valor de F_;;cy1040 fO1 maior que o
valor de Figperado € © Valor-p foi menor que o nivel de significancia (o = 0,05), confirmando a

relevancia desses fatores no processo. A curvatura foi significativa com um valor de P menor
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que o = 0,05, mostrando que o modelo linear ndo ¢ o adequado para representar a relacao

entre as varidveis e o pH, sendo necessario um modelo quadratico para otimizar os dados.

Os graficos de Pareto e o grafico normal de efeitos padronizados para pH do permeado

apos ensaios de fluxo com efluente sintético estdo na Figura 42 abaixo.

Figura 42: Gréficos de Pareto (a) Normal (b) dos efeitos padronizados para pH.
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Com base na Figura 42, fica evidente que os fatores mencionados acima tém
influéncia significativa no pH sendo o fator " Concentra¢do do efluente " o mais importante
para esta resposta. ApoOs a avaliagdo da relevancia de cada varidvel no processo de
tratamento, ¢ possivel apresentar o seguinte modelo, a Equagao 15 representa o modelo que

descreve o experimento.

pH = 7,86042 — 0,04375 M — 0,07792 P + 0,16792 Cos, + 0,01125 M P —
0,086625 M * Copy + 0,06292 P % Copy + 0,03542 M % P * Copy (15)

Onde:
M — Composi¢ao da membrana;
P — Pressao;
Cer - Concentragdo do efluente
M * C,r— Interagio dos fatores membrana e concentra¢do de efluente
P * C, ¢ — Interagdo dos fatores pressao de concentragio de efluente

M * P — Interag@o dos fatores membrana e pressao

M * P * C,r — Interagdo dos fatores membrana, pressdo e concentragdo de efluente.

Foi possivel tracar as curvas de contorno e superficie a partir do modelo gerado
apresentadas nas Figuras 43, 44 e 45. Observa-se por meio dos graficos que a PA66/3% Zn
apresentou uma faixa de pH entre 8,1-8,25, superior ao pH inicial do efluente antes de passar

pelo reator.
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Figura 43: Graficos de contorno (a) e superficie (b) para pH em fungcdo da membrana e
pressao.
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Fonte: Elaborada pela autora (2023).



106

Figura 44: Graficos de contorno (a) e superficie (b) para pH em fun¢cdo da membrana e
concentracao de efluente.
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Fonte: Elaborada pela autora (2023).
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Figura 45: Graficos de contorno (a) e superficie (b) para pH em fun¢do da concentracdo de
efluente e pressao.
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Fonte: Elaborada pela autora (2023).

5.11.4 Condutividade elétrica

A concentracao de solidos dissolvidos totais em solugdes aquosas processadas através
de membranas de filtragdo inclui pequenas quantidades de materiais organicos € uma grande

J4

quantidade de sais dissolvidos. Entretanto, ¢ importante ressaltar que apenas os sais
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dissolvidos t€ém um efeito significativo sobre a condutividade elétrica. A medi¢do da
condutividade elétrica pode ser utilizada para estimar a concentracdo de solidos dissolvidos
totais presentes nas correntes de alimentagdo e permeado (SILVA, 2001).

Os efluentes sintéticos contendo corante, apresentaram condutividade elétrica inicial
de 43,14 puS/cm, 58,50 uS/cm, 73,99 pS/cm para 100 ppm, 300 ppm e 500 ppm,
respectivamente. A Tabela 26 ilustra a anélise de condutividade do permeado apds o ensaio de
fluxo com corantes nas concentragdes de 100, 300 e 500 ppm e nas mais variadas pressoes €

membranas.

Tabela 26: Valores de condutividade elétrica do permeado apds ensaios de fluxo com efluente

sintético.
Fatores o
Ensaios Concentragdo de Condutividade
Membranas (%) efluente (ppm) Pressao (bar) ((uS/cm)

1 PA66 500 0,5 75,61
2 PA66 500 1,5 78,38
3 PA66/ 3% Zn 300 1 65,18
4 PA66 100 0,5 32,49
5 PA66/ 5% Zn 500 0,5 79,81
6 PA66/ 3% Zn 300 1 59,7
7 PA66 100 1,5 47,78
8 PA66/ 5% Zn 100 1,5 44,82
9 PA66/ 5% Zn 100 0,5 46,17
10 PA66/ 3% Zn 300 1 63,9
11 PA66/ 5% Zn 500 1,5 75,22

Fonte: Elaborada pela autora (2023).

Com base na Tabela 26 e com os valores iniciais de condutividade, percebe-se que
houve um aumento da condutividade no permeado. Tal aumento da condutividade pode ter
ocorrido provavelmente devido primeiro ao corante reativo que contém grupos sulfonato de
sodio e quando dissociados em dgua formando anion sulfonato colorido e o cation sédio, no
qual as membranas ndo foram capazes de reter. Além disso, pode ter ocorrido o carreamento

de particulas que compdem as membranas como residuo de cloreto de magnésio.
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5.11.4.1 Anadlise da influéncia da membrana, concentracio de efluente e pressio na

condutividade
Os resultados da aplicacgio da ANOVA nos dados dos experimentos para
condutividade elétrica do permeado apds ensaios de fluxo com efluente sintético, estdo na

Tabela 27.

Tabela 27: ANOVA para condutividade do permeado apds ensaios de fluxo com efluente

sintético.
Soma dos
Grau de Quadrado Quafi rgdo
Fonte de Variacao Liberdade S medlo Valor F  Valor-P
. ajustado
(GL) ajustados (QM)
(5Q)
Membranas 1 17,29 17,29 2,10 0,284
pressao 1 18,36 18,36 2,23 0,274
C. Efluente 1 2372,23 2372,23 288,66 0,003
Membranas*pressao 1 72,00 72,00 8,76 0,098
Membranas*C. Efluente 1 11,71 11,71 1,43 0,355
Pressao*C. Efluente 1 31,05 31,05 3,78 0,191
Membranas*pressao*C. 1 10,76 10,76 1,31 0,371
Efluente
Curvatura 1 14,56 14,56 1,77 0,315
Erro 2 16,44 8,22
Total 10
R? 0,9933
R 0,9680

Fonte: Elaborada pela autora (2023).

Com base na ANOVA aplicada na Tabela 27, verificou-se que o valor-P foi superior a
a=0,05, em quase todos os fatores, exceto no fato Concentracao de efluente. Mostrado assim
que a concentracdo de efluente foi significativa para alteragdo dos valores de condutividade.
A andlise estatistica revelou que a curvatura ndo demonstrou significncia estatistica, uma vez
que o valor de p associado foi maior do que o nivel de significancia o = 0,05. Devido a esse
resultado, ndo seria aconselhdvel otimizar os valores das variaveis independentes utilizando
um modelo quadratico para esta resposta. Na Figura 46, encontra-se os graficos de Pareto e

normal para condutividade.
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Figura 46: Graficos de Pareto (a) Normal (b) dos efeitos padronizados para condutividade
elétrica.
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6 CONCLUSOES

Por meio das andlises feitas foi possivel obter membranas a partir de residuos de fibras
sintéticas de poliamida66. A introducdo da carga inorganica Zn promoveu alteragdes nas
propriedades fisico-quimicas e microestruturais das membranas hibridas, em comparacdo com
as membranas poliméricas convencionais. Tendo um efeito potencializador nas propriedades
de fluxo e permeabilidade das membranas hibridas, proporcionando resultados significativos
na remog¢do de corantes dos efluentes sintéticos. Esse aprimoramento foi justificado pelos
resultados positivos obtidos no angulo de contato, porosidade, absor¢do de dgua e aumento
dos raios médio e maximo dos poros.

A membrana contendo 3% em peso de zinco demonstrou alguns resultados inferiores a
PA66 pura e aos outras membranas hibridas, com baixo fluxo de dgua e de efluente. Devido
provavelmente a aglomeracdo ou agregacdo de zinco nos poros. Porém, mesmo tendo
resultados inferiores em algumas andlises, essa membrana apresentou uma seletividade
superior a 96% e uma remocao de cor superior a 95%. Ja a membrana contendo 5% em peso
de zinco apresentou um considerado fluxo se comparado as outras membranas, € obteve uma
seletividade acima dos 95% e remog¢ao de cor acima dos 90%, para a maior concentragao de
efluente sintético.

Verificou-se que a introdug¢do de zinco nas membranas ndo foi significativa para a
seletividade, sendo o fator a concentracdo do efluente decisivo para seletividade, do ponto de
vista estatistico. Com isso, independente da membrana utilizada obteve-se uma seletividade
acima dos 93%. Porém ao analisar o fluxo, a membrana ¢ o fator principal, além de ter
influéncia sobre a remog¢do da concentragdo final, cor e pH. Sendo a modificacdo das
membranas, um 6timo custo-beneficio, pois se obtém um elevado fluxo, (diminuindo o gasto
de energia) com elevada remogao de corante.

Quando comparamos os dados de pH com a seletividade, podemos notar que os
efluentes contendo 300 e 500 ppm, que possuiam um pH mais baixo em relagdo ao efluente de
100 ppm, apresentaram uma seletividade superior a 95%.

A utilizacao de residuos como matéria-prima para a fabricagdo de membranas hibridas
¢ uma abordagem promissora para a promo¢ao da economia circular e da sustentabilidade
industrial. Além disso, os permeados produzidos atenderam aos padrdes de qualidade da dgua
estabelecidos para os parametros de Cor, Turbidez e pH. Dessa forma, comprovou-se que as
membranas hibridas obtidas t€ém um potencial promissor para serem empregadas no

tratamento de aguas residuais contendo corantes téxteis.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Estudar a influéncia do pH dos efluentes sintéticos na seletividade;

e Ampliar intervalo de concentracdo de Zn nas membranas;

e Testar outros aditivos para atuar como agente porogénico, acelerando a precipitacdao
das membranas e assim obter morfologias variadas;

e Aplicar planejamento do tipo Box-Banking desde a producao das membranas.
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APENDICE A — ANGULO DE CONTATO

Membrana de PA66 Pura, t=0s.

Rec. DateTime :

Membrana de PA66 Pura, t = 60 s.

Average Angle : 47.907
Left Angle : 47.966
Right Angle : 47.843

L] : 1

Drop Volurm

202

Rec. Position[mm]} ; (0,0)

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

Rec. Tit[degree] : 0

Rec, DateTime : 2

Average Angle : 45.044
Left Angle : 45.093

Right Angle : 44.998

Dro meful] : 11.712

Rec. Temperature[C] = 20

Syringe Temp. [C] : 20

Rec, Tét[degree] : 0
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Membrana de PA66 Pura, t=120s.

Average Angle :

Left Angle :
Right Angle : 43.117

Rec, DateTime :

Syrings Temp. [C] : 20

Rec. Tét[degres] : O

Membrana de PA66 Pura, t= 180 s.

Average Angle : 41.392
Left Angle = 41440
Right Angle : 41.345

Rec. DateTime : 202
Rec, Positon[m

Rec. Temperatune[C]

Syrings Temp. [C] : 20

Rec, Tét[degree] : 0




Membrana de PA66 Pura, t =220 s.

Average Angle :

Left Angle :

Rec, DateTime

Membrana de PA66 1%/Zn, t =0 s.

Syringe Temp. [C] : 20

Rec. Tit[degree] : 0

Average Angle : 32.306

Left Angle : 32.307

Right Angle : 32.305

Drop Volumeful] : 11.383

Rec. DateTime : 2 923

Rec. Temperature[C] : 20
Syringe Temp

Rec, Tit[degree] : 0
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Membrana de PA66 1%/Zn, t = 60 s.

Average Angle : 31.752

Left Angle : 31.791

Rec. Temperatura[C] : 20

Syringe Temp

Rec, Tit[degree] : 0

Membrana de PA66 1%/Zn, t =120 s.

Average Angle : 29.375

Left Angle : 29.447

Rec, DateTime @ 21

Rec, Posibon [mm}]
Rec. Temperatura[C]
Syringe Temp. [C] : 20

Rec, Tét[degres] : 0
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Membrana de PA66 1%/Zn, t =180 s.

Re
Rac.

Membrana de PA66 1%/Zn, t =220 s.

Crop Volun

Rec. DateTime : 2021-(

Left Angle : 28.390

Right Angle = 2

Temperatura[C]

Syringe Temp

Rec, Tit[degree] : 0

Average Angle : 28.439

Dx
Rec, DateTime @ 202

Re

Average Angle :

Left Angle :
Raght Angle :

op Volume[ul ] :

<, Position[m

Rec. Temperatura[C]

Syrings Temp
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Membrana de PA66 3%/Zn, t=0 s.,
—

Average Angle : 27.230

Left Angle = 2
Right Angle = 2
Drop Volume[ul] :

Rec. DateTime @ 200

Rec. Position[mm] ; (0

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

Rec, Tit[degree] : 0

Membrana de PA66 3%/Zn, t = 60 s.
——

Average Angle :

Left Angle :
Right Angle : 24.094

Drop Volum 3.032

Rec, DateTime @ 202

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

Rec, Tit[degree] : 0
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Membrana de PA66 3%/Zn, t =120 s.

T
Average Angle : 22.708

Left Angle : 22.586

Right Angle : 22.82%

Drop Volume[ul] :

Rec. DateTime @ 200

Rec. Position[mm] ; (0
Rec. Temperatura[C]
Syringe Temp. [C] : 20

Rec, Tit[degree] : 0

Membrana de PA66 3%/Zn, t =180 s.

Average Angle : 21.868
Left Angle :
Right Angl

Drop Volum

Rec. DateTime @ 202

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

Rec, Tit[degree] : 0
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Membrana de PA66 3%/Zn, t =220 s.

Average Angle : 21.039
Left Angle : 20.875

Right Angle : 21.304

Drop Volun S04
Rec, DateTime : 2021-(
Rec, Pos

Rec. Temperatura[C] : 20

Syringe Temp. [C] : 20

. Tét[degree] : 0

Membrana de PA66 5%/Zn, t =0 s.

Average Angle @ 22.432

Left Angle : 22.518

Right Angle : 22.346
Drop Volume [ul

Rec. DateTime : 202
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Membrana de PA66 5%/Zn, t = 60 s.

Average Angle :
Left Angle
Right Angle :

Drop Volume[ul] : 1.862

Membrana de PA66 5%/Zn, t =120 s.

Average Angle : 20.807
Left Angle : 20.695

Right Angle : 20.517

Drop Volume [ul

bfec, DateTime = 202
<l
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Membrana de PA66 5%/Zn, t =180 s.

Average Angle @ 19.414
Left Angle @ 12.412
Right Angle : 19.409

Drop Volume[ul] : 1.760

Membrana de PA66 5%/Zn, t =220 s.

Average Angle @ 18.742

Left Angle : 18.792

Right Angle : 18.698
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APENDICE B — GRAFICOS DE PARETO E NORMAL PARA PERMEADO COM
AGUA

Graficos de Pareto e Normal dos efeitos padronizados para o pH

Grafico de Pareto dos Efeitos Padronizados
(a resposta é pH; o = 0,05)

Termo 4303
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Gréficos de Pareto (a) e Normal (b) dos efeitos padronizados para a condutividade

Grafico de Pareto dos Efeitos Padronizados
(a resposta é Condutividade; o = 0,05)

Termo 4303
T
: Fator Nome
1 A Membranas
: B Pressao
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
i
0 1 2 3 4
Efeitos Padronizados
(a)
Grafico Normal dos Efeitos Padronizados
(a resposta é Condutividade; « = 0,05)
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APENDICE C - GRAFICOS DE PARETO E NORMAL PARA PERMEADO COM
CORANTE (TURBIDEZ)

Graficos de Pareto (a) e Normal (b) dos efeitos padronizados turbidez

Grafico de Pareto dos Efeitos Padronizados
(a resposta é Turbidez; o = 0,05)
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APENDICE D - TABELA F DE SNEDECOR
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