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RESUMO

A necessidade de aplicar tecnologias mais limpas no tratamento de efluentes ¢ de extrema
importincia para minimizar os impactos negativos sobre o meio ambiente. Dentre essas tecnologias,
o Processo de Separacao por Membranas (PSM) destaca-se devido as vantagens que oferece, tais
como economia de energia, facilidade de operacdo e sua capacidade de substituir ou auxiliar
processos convencionais. Esta pesquisa explorou uma nova abordagem que utiliza um material de
descarte, a poliamida 66 (PA66), como matéria-prima na fabricagdo de membranas para tratamento
de efluentes téxteis. Membranas microporosas foram produzidas através da combinacdo de poliamida
66 (PA66) com carbeto de silicio (SiC) por meio da técnica de inversdo de fases, com a presenca de
cloreto de magnésio (MgCI2), usando diferentes solventes, como &acido féormico (AF) e acido
cloridrico (HCl). O carbeto de silicio foi caracterizado por meio de difracdo de raios-X (DRX) e a
granulometria da amostra foi medida. As membranas foram caracterizadas através de varias técnicas,
incluindo estresse termooxidativo, microscopia 6tica (MO), absor¢ao de 4dgua, porosidade, ponto de
bolha, raio médio de poros, angulo de contato, resisténcia quimica, fluxo de agua e fluxo de efluente.
O efluente resultante da filtragdo também foi submetido a testes de concentracdo. Os resultados
mostraram que as membranas preparadas com HCI apresentaram maior absor¢ao de agua e
porosidade em comparacdo com as membranas obtidas com acido formico. A membrana de AF
apresentou o maior raio maximo de poros, o que pode ser atribuido a reagdo do acido com o cloreto
de magnésio. Em relacdo ao fluxo de agua, as membranas preparadas com HCI inicialmente
mostraram uma diminuigdo, seguida de estabilidade ao longo de 60 minutos, devido a compactacao
ou inchago nas membranas. J& as membranas obtidas com AF apresentaram um aumento no fluxo
devido a dilatagcao dos poros, que pode ser explicada pelo aumento da temperatura da agua. Os testes
de fluxo com corante indicaram que a relagdo J/JO tende a ser semelhante para as membranas puras e
apresenta crescimento para as membranas hibridas. Os testes de separacdo agua-corante revelaram
uma reducdo significativa na concentracdo de corante no permeado. Todas as membranas
apresentaram um rendimento superior a 90%, o que demonstra o potencial dessas membranas para
esta aplicacdo. Os resultados desta pesquisa indicam que as membranas hibridas de PA66-SiC tém
um grande potencial para o tratamento de efluentes téxteis, oferecendo uma solu¢do promissora e
eficiente.

Palavras-chave: hibrido; corante; membrana; poliamida.
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ABSTRACT

The need to apply cleaner technologies in effluent treatment is extremely important to
minimize negative impacts on the environment. Among these technologies, the Membrane
Separation Process (PSM) stands out due to the advantages it offers, such as energy savings,
ease of operation and its ability to replace or assist conventional processes. This research
explored a new approach that uses a waste material, polyamide 66 (PA66), as a raw material
in the manufacture of membranes for treating textile effluents. Microporous membranes were
produced by combining polyamide 66 (PA66) with silicon carbide (SiC) using the phase
inversion technique, with the presence of magnesium chloride (MgCI2), using different
solvents, such as formic acid (FA) and hydrochloric acid (HCI). The silicon carbide was
characterized using X-ray diffraction (XRD) and the particle size of the sample was
measured. The membranes were characterized using several techniques, including
thermooxidative stress, optical microscopy (OM), water absorption, porosity, bubble point,
average pore radius, contact angle, chemical resistance, water flow and effluent flow. The
effluent resulting from filtration was also subjected to concentration tests. The results showed
that membranes prepared with HCI presented greater water absorption and porosity compared
to membranes prepared with formic acid. The AF membrane presented the largest maximum
pore radius, which can be attributed to the reaction of the acid with magnesium chloride.
Regarding water flow, membranes prepared with HCI initially showed a decrease, followed
by stability over 60 minutes, due to compaction or swelling in the membranes. The
membranes obtained with AF showed an increase in flux due to the dilation of the pores,
which can be explained by the increase in water temperature. Dye flow tests indicated that the
J/J0 ratio tends to be similar for pure membranes and shows growth for hybrid membranes.
Water-dye separation tests revealed a significant reduction in dye concentration in the
permeate. All membranes showed a yield greater than 90%, which demonstrates the potential
of these membranes for this application. The results of this research indicate that PA66-SiC
hybrid membranes have great potential for the treatment of textile effluents, offering a
promising and efficient solution.

Keywords: hybrid; dye; membrane; polyamide.
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1 INTRODUCAO

Um dos principais desafios enfrentados pela sociedade atual ¢ a crescente poluicao da
agua, um problema que abrange diversas facetas. A poluicao da agua ocorre quando uma ou
mais substancias prejudiciais sdo introduzidas no corpo hidrico, impactando negativamente
sua qualidade. Essas substancias podem acarretar sérias consequéncias para seres humanos,
animais ¢ o meio ambiente em geral. As causas da polui¢do da 4gua sdo variadas, abrangendo
residuos industriais, atividades de mineracdo, descarga de esgoto residencial e aguas
residuais, residuos radioativos, expansdao do desenvolvimento urbano, entre outras. Nas
ultimas décadas, a preocupacdo com a poluicdo da agua cresceu substancialmente, tornando-
se uma prioridade tanto para a sociedade como para as autoridades publicas. Isso se torna
ainda mais alarmante em regides industrializadas ao redor do mundo (ANA, 2022).

Segundo Crini e Lichtfouse (2019) a implementag¢do de tecnologias mais limpas em
tratamento de aguas sdo caminhos para minimizar os impactos causados ao meio ambiente, €
prover melhoria dos recursos hidricos e, consequentemente, uma melhoria econdmica e social
de uma regido. Entdo, a fim de conter a crescente degradacdo dos recursos hidricos e
promover o desenvolvimento econdmico sustentavel, o foco deve ser dado a tais tecnologias
sem negligencia-las.

As tecnologias de tratamento de agua atualmente se baseiam em uma série de
operagdes € processos unitarios que se organizam em etapas dentro de uma estagdo de
tratamento: primadria, secundéria e tercidria. Entre os métodos comuns de separagdo, incluem-
se técnicas quimicas, centrifugacdo, ultracentrifugacdo, tratamentos térmicos, entre outros.
Cada um desses métodos tem suas proprias limitagdes (BERA; GODHANIYA; KOTHARI,
2022). Devido as restrigdes inerentes aos métodos convencionais, um enfoque que tem
recebido crescente atengdo € o uso de membranas como o componente central do processo. O
processo de separagdo por membrana (PSM) emergiu como uma abordagem altamente
promissora nos dias de hoje, destacando-se por apresentar algumas vantagens em comparacao
com os métodos tradicionais.

Os PSMs oferece uma sériec de beneficios, como maior eficiéncia na remoc¢do de
impurezas, menor consumo de energia, reducdo de residuos e um menor impacto ambiental
(BAKER, 2012). Além disso, ele proporciona maior flexibilidade e precisdo no controle do
processo de tratamento de agua. A aplicagdo de membranas como parte integrante do

tratamento de agua representa um avango significativo na busca por solugdes mais eficazes e
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sustentaveis para a purificacdo da agua, tornando-se uma alternativa cada vez mais atrativa na
atualidade (BERA, GODHANIYA e KOTHARI, 2022; CRINI e LICHTFOUSE, 2019).

A tecnologia envolvida nos PSMs utiliza-se da mimetizagao de uma membrana natural
por meio de um material sintético, aplicando as suas caracteristicas fisicas de permeabilidade
e seletividade para retencdo de particulas indesejaveis. A separacdo por membrana envolve a
separacao de espécies quimicas através da interfase da membrana pela diferenca na taxa de
transporte. Essa taxa de transporte depende da for¢a motriz, mobilidade e concentragdo do
componente individual dentro da interfase (BERA, GODHANIYA e KOTHARI, 2022).

As técnicas de tratamento de aguas residuais estdo na vanguarda em termos de
eficiéncia. Neste contexto Al-Tohamy et al. (2022) relatam o grande interesse da industria em
compreender e baratear os custos de tais aplicagdes, com isso nota-se o crescente numero de

estudos usando os PSM no tratamento de efluentes com corantes téxteis.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Produzir membranas microporosas a partir de fios residuais de poliamida 6,6 (PA66)

para serem aplicadas no tratamento de efluentes contendo corantes téxteis.

2.2 Objetivos Especificos

e Realizar um levantamento do estado da arte sobre membranas para obter na forma de
filmes finos por meio da técnica de inverséo de fases.

e Obter membranas de PA66 a partir da introdugdo do sal inorganico cloreto de
magnésio (MgCly,) e hibridas com 3% em peso de carbeto de silicio (SIC).

e Analisar a introducgdo de diferentes solventes acidos (férmico e cloridrico), na etapa de
preparacdo das solucoes.

e Selecionar os parametros mais adequados na obtencdo das membranas para aplicagédo
no tratamento de efluentes.

e Avaliar a eficiéncia das membranas obtidas em escala de bancada, através da
permeabilidade de 4gua destilada e de emulsdes de dleo em &gua.

e Realizar uma retrolavagem e observar seus efeitos no fluxo das membranas.

15



3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 Compdsitos Poliméricos

Atualmente ¢ consenso entre os pesquisadores que inimeras conquistas tecnologicas
recentes, somente tornaram-se viaveis apds os adventos dos compositos. Esta especial classe
de matérias possui um amplo campo de aplicagdo. Um compdsito pode ser definido como
uma mistura fisica entres duas ou mais fases. Por tanto entende-se que a caracteristica basica
dos compositos ¢ combinar pelo menos duas vazes distintas que recebem As denominacao de
matriz e reforgo (NETO; PARDINI, 2006). As estruturas basicas de um compdsito estd
presente na Figura 1.

As propriedades fisicas, mecanicas e quimicas da matriz, o tamanho, a morfologia e a
distribuicao do reforco e a interface entre os constituintes sao fatores importantes nesse
sentido. Com base nas matrizes s6lidas bem conhecidas (polimeros, cerdmicas, metais e
carbono), os materiais compositos sdo, em geral, classificados nestas trés categorias
principais: compoésitos de matriz polimérica, compositos de matriz ceramica e compositos de
matriz metalica (FITRIA, 2021; NETO; PARDINI, 2006).

Os polimeros atraem a producdo industrial por serem materiais leves, com
excelentes propriedades com resisténcia a corrosdo e isolamento elétrico, além de outras
vantagens. Os compdsitos de matriz polimérica sdo os compositos mais largamente utilizados,
e podem ser confeccionados por diferentes tipos de polimeros contendo diferentes agentes de
reforgo  (FITRIA, 2021; NETO; PARDINI, 2006). Isso melhora as propriedades como
rigidez, tensdo a ruptura e tenacidade a fratura de materiais compositos. As fibras reforcadas
dos polimeros suportam a carga mecanica. O objetivo da matriz é manter o reforco unidos,
transferir cargas entre o reforco e proteger a fase dispersa de danos mecanicos e/ou
ambientais. Os polimeros termoplasticos sdao muito comuns devido as suas boas propriedades
mecanicas, excelente resisténcia a reagdes quimicas e seu menor custo (FITRIA, 2021;

SAJAN; PHILIP SELVARAJ, 2021).
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Figura 1. Possiveis estruturas obtidas na formacao de compositos:

<>

COMPOSITO COMPOSITO

DE FIBRA DE PARTICULAS LAMINAR

COMPOSITO . COMPOSITO
FLOCULADO “FILLED”

Fonte: Adaptado Rahman, Khan e Abser (2012)

Os materiais de refor¢o podem ser de qualquer formato, desde fibras simples e
particulas até materiais de camadas complexas e aglomerados que sdo dispersos dentro de

uma matriz polimérica como ilustra a Figura 2.

Figura 2. Classificacdo das diferentes estruturas possiveis para a formagdo de

compositos poliméricos: a) particulados, b) fibrosos, e c¢) lamelares.

Lamelares

Fonte: Martins et al. (2022).
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3.2 Carbeto de Silicio (SiC)

Em 1982 um peculiar método de sintese foi reportado por um pesquisador, Edward G.
Acheson era a primeira vez que um processo de sintese de carbeto de silicio (SiC) era descrito
e reconhecido; antes disso o SiC em quantidades pequenas ja haviam sido produzidas em
escala de laboratério, mas nem sempre reconhecido (PHILIP J. GUICHELAAR, 1997).
Raramente o SiC ocorre naturalmente, foi observado pela primeira vez de forma natural em
um mineral denominado de Moissanite. O SiC ¢ um dos mais relevantes tipos de carbetos, ¢
reconhecido como um importante material estrutural ceramico, se destacando perante as
outras familias das ceramicas devido a combinacao Unica das suas propriedades e aplicacdes
tecnologicas, o mesmo pertence ao grupo das ceramicas covalentes, com alta dureza e alto
ponto de ebulicdo (KIMOTO e COOPER, 2014).

A principal caracteristica estrutural, que chama atengdo no carbeto de silicio é o
politipismo, em que a estrutura cristalina apresenta variagdo na sequéncia de empilhamento,
sem variacao na estequiometria. Os politipos em SiC sdo formados quando existem diferengas
formadas em cristalografia, atualmente reporta-se mais de 200 politipos e alguns estudos
afirmam que uma maior quantidade foi identificada, porém, apenas alguns sdo estudados
(MOHD SOHOR; MUSTAPHA; CHANDRA KURNIA, 2017).

Contudo, embora exista uma grande variedade de estruturas, os principais politipos de
SiC sao a-SiC e B-SiC, que sao descritos na literatura como politipos hexagonais e politipos
cubicos (Figura 1), respectivamente. As ocorréncias mais comuns em a-SiC ¢ o 2H-SiC, 4H-
SiC e 6H-SiC. Enquanto isso, a estrutura de blenda de zinco do 3C-SiC ¢ majoritariamente
sintetizado em B-SiC (MOHD SOHOR; MUSTAPHA; CHANDRA KURNIA,
2017)(KIMOTO; COOPER, 2014; RIEDEL, 2000) .

Figura 3. Esquema dos principais politipos de SiC.

® ... C atom
O ... Si atom

>PUOWP>LMO

Fonte: Kimoto e Cooper (2014).
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Em esforgos para descrever o funcionamento dos politipos, pesquisadores em todo o
mundo formularam notagdes; existem variadas notagdes que podem ser utilizadas para
representar os politipos de SiC, porém os principais politipos sdo descritos usado as notagdes
de Ramsdell, Zhdanov, e Jagodzinski como ilustra a Tabela 1 (KIMOTO e COOPER, 2014).

A notagdo mais comumente usada, foi introduzida por Ramsdell em 1947, tal notacao
consiste em: nS. O digito n denota a menor periodicidade da ordem de empilhamento ao
longo do c-eixo (para cristais uniaxiais) ou para carboneto de silicio ctubico ao longo da
direcdo cristalografica [111] a letra S representa o tipo de rede da estrutura C = cubico; H =
hexagonal; R = romboédrico. Nesta nomenclatura, um cristal hexagonal com a ordem de
empilhamento “ABC” ¢ designado como 3C-SiC.

Uma alternativa a nota¢do de Ramsdell foi formulada de Jagodzinski, fornecer a
informagdo de hexagonalidade, nomeando o sub-camadas sucessivas hexagonais (h) ou
cubicas (k). Por exemplo: o 3C-SiC seria chamado (k) e 6H-SiC seria chamado de (hkk),
com duas sucessivos camadas “hkk”.

Outra notacdo foi sugerida por Zhdanov, que analisou as estruturas compactas, e
determinou um padrdo zig-zag ao longo da ordem de empilhamento. O Unico politipo sem
mudanga de direcdo dentro do padrdo em zig-zag, torna-se o simbolo do infinito () que ¢ o

B-SiC. A Tabela 1. Ilustra as notagdes sugeridas para o SiC.

Tabela 1. Nota¢6es sugeridas para o SiC

Notagdao Ramsdell Notagao Zhdanov Notagdo Jagodzinski

2H 11 H
3C o0 K
4H 22 Hk
6H 33 Hkk
I15R (32)3 Hkkhk

Fonte: Kimoto e Cooper (2014).

O carbeto de silicio (SiC) cristaliza em uma grande variedade de estruturas, cada uma
das quais apresenta propriedades elétricas, Opticas, térmicas e mecanicas Unicas. As
propriedades fisicas do SiC sdo assuntos relevantes, que atrai a atencao de pesquisadores e da
industria. SiC ¢ um material muito promissor para dispositivos semicondutores que tém de
operar sob condi¢des extremas como: altas temperaturas, altas poténcias e altas frequéncias.
Devido a boa condutividade térmica, alta resisténcia a radiacdo e alta tensdo de ruptura, o SiC
¢ bem adequado para aplicagdes exigentes em ambientes agressivos (KIMOTO; COOPER,
2014; MOHD SOHOR; MUSTAPHA; CHANDRA KURNIA, 2017).
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3.3 Poliamida

Desde o fim da segunda guerra mundial as industrias de materiais se destacaram com a
tecnologia dos polimeros sintéticos. As poliamidas sao um grupo desses polimeros sintéticos
com excelentes propriedades mecanicas. As poliamidas sdo polimeros que contém o grupo
quimico amida (-NH-CO-), podendo conter outros grupamentos. Dentre os polimeros de
engenharia, as poliamidas s3o as mais utilizadas devido ao seu excelente equilibrio entre custo

e desempenho (KONDO et al., 2022; SCHOCH, 2005).

De acordo com Kondo et al. (2022) as principais caracteristicas das poliamidas so:
- Alta resisténcia e rigidez;

- Alta fluidez;

- Boa ductilidade a baixa temperatura;

- Barreira alta ao oxigénio;

- Boa relagao custo/desempenho;

- Boa resisténcia quimica;

- Resisténcia ao envelhecimento a temperaturas elevadas e longos periodos de tempo.

3.3.1 Poliamida 6,6

A poliamida 6,6 ¢ um polimero semicristalino com alto grau de cristalinidade quando
usada em aplicagoes de fibra. Devido ao seu alto desempenho, a poliamida 6,6 ¢ um dos mais
importantes termoplasticos de engenharia (conhecida comercialmente por nylon 6,6), é uma
fibra polimérica que possui alto ponto de fusdo, rigidez e elasticidade, é resistente ao desgaste,
a abrasdo e ao calor (KONDO et al., 2022; SCHOCH, 2005). A Figura 4 apresenta a estrutura

quimica da poliamida 6,6.

Figura 4. Estrutura quimica da poliamida 6,6.

Fonte: Adaptado de Kondo et al. (2022).

20



3.4 Processos de Separacgdo por Membranas (PSM)

Atualmente ¢ indiscutivel que os processos de separagdo por membranas (PSM)
ganharam um lugar importante na tecnologia quimica e sao utilizadas em uma ampla gama de
aplicagoes. A propriedade chave que ¢ explorada ¢ a capacidade de uma membrana controlar a
taxa de permeacdo de uma espécie quimica. O conhecimento sobre os PSMs datam o século
XVIII, rastreando estudos € possivel verificar discussdo de cientistas filésofos da época; por
exemplo, Abbe Nolet designa a palavra "osmose" para descrever a permeagao da agua através
de um diafragma em 1748. Dito isso, entende-se que o conhecimento sobre os PSM ¢ antigo,
mas s6 em meados da década de 1960 foi que os PSM passaram a ser amplamente estudados e
aplicados, industrialmente as membranas sintéticas foram usadas como barreiras seletivas
somados aos processos classicos de separacdo, como destilagdo, filtracdo, centrifugacdo e
outros (BAKER, 2012).

As membranas podem ser definidos como uma barreira seletiva entre duas fases, que
restringe total ou parcialmente o transporte de espécies quimicas presentes, sendo o termo
seletivo inerente a uma membrana ou a um processo de membrana (HABERT, 2006). As
membranas podem ser bioldgicas ou sintéticas, conforme a sua natureza quimica; as
membranas sintéticas sdo classificadas em organicas e inorganicas. A propriedade das
membranas que permite o fracionamento de moléculas e a separacdo de substdncias como
sendo um meio filtrante ¢ a porosidade. Os PSM possuem diferentes seletividades sob
diferentes condi¢des operacionais, € sdo amplamente explorados para concentrar, fracionar e
purificar solucdes diluidas.

A separacdo ocorre porque a membrana tem habilidade de permitir a permeacao de
alguns componentes mais eficientemente do que de outros. Esse fendmeno da-se por conta de
diferencas em propriedades e caracteristicas entre membrana e componentes a serem
permeados. A permeacao através da membrana ¢ possivel pela existéncia de uma forga motriz
que vai influenciar os componentes da mistura, resultando na permeagdo ou nao permeacao de
componentes (BAKER, 2012). A Figura 5 ilustra um esquema de permeagdo através de
membrana, onde a parte da corrente de alimentacdo que permeia a membrana ¢ denominada
como permeado, ja a parcela que ndo atravessa ¢ referida como concentrado ou ndo-

permeado.
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Figura 5. Representacdo do fluxo no processo de separacdo por membranas.

Fonte: Adaptado de Hydrogroup (2023).

Com a compreensdo e evolugdo de técnicas no preparo de membranas sintéticas, foi
possivel obter PSM com diferentes seletividades. Segundo Baker (2012) para que um
processo de separagdo por membranas ocorra ¢ necessario a aplicacdo de uma forga motriz
(gradiente de pressdo, concentragdo, potencial elétrico, entre outros).

A filtragdo ¢ um processo que permite eliminar impurezas que tendem a se acumular
em algum meio, seja ele liquido ou gasoso. Atualmente, entre os meios filtrantes mais
utilizados estdo as membranas; o processo de membrana acionada por pressao ¢ o processo de
separacdo de membranas mais desenvolvido e mais amplamente utilizado, podem ser
divididos pelo tamanho dos poros das membranas que utilizam. O conjunto de processos que
utilizam pressao como for¢a motriz é: Microfiltragdo (MF), Ultrafiltragdo (UF), Nanofiltracao
(NF) e Osmose inversa (OI) (ABETZ, BRINKMANN e SOZBILIR, 2021; LI et al., 2021). A
Figura 6 apresenta uma classificagdo da aplicabilidade dos diferentes processos de separagao

de membranas com base em suas particulas, tamanho dos poros e tamanhos moleculares.

Figura 6. Diferentes regimes de separacdo de membranas.

Filtration Microfiltration  Ultrafiitration Nanofiltration  Reverse Osmosis
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Fonte: Adaptado de Abetz, Brinkmann e Sozbilir (2021).
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3.4.1 Morfologia da Membrana

Para produzir membranas, utiliza-se materiais poliméricos, ceramicos e metalicos. As
membranas podem ser classificadas em duas categorias: densas ou porosas; de acordo com as
caracteristicas da superficie da membrana. Em relagdo a morfologia, podem ou ndo apresentar
as mesmas caracteristicas morfoldgicas ao longo de sua espessura, no primeiro caso quando
possuem a mesma caracteristica morfoldgica sdo denominadas isotropicas e no segundo
anisotropicas (BAKER, 2012). A Figura 7 apresenta um esquema dos diferentes tipos de

morfologias das membranas.

Figura 7. Diferentes tipos de morfologia das membranas.
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Fonte: Habert et al. (2006).
3.4.2 Inversao de Fase

A técnica de inversdo de fase ¢ a mais utilizada para produ¢do de membranas
poliméricas microporosas; tal técnica caracteriza-se pela desestabilizagdo de uma solucdo
polimérica obtida através da indugao do estado de supersaturacdo na mesma, promovida por
alteragdes, em sua natureza quimica, composi¢do, temperatura ou pressao. Segundo Habert et
al. (2006) a inversdo de fase pode ser obtida de varias maneiras: precipitagdo térmica,
precipitagdo por evaporagdo de solvente, precipitacdo na presenga de vapores ou através de
precipitagdo por imersao.

A técnica de precipitacdo por imersdo, caracteriza-se por precipitar uma solucao
polimérica, na forma de filme espalhado ou de uma fina pelicula oca extrusada, num banho de
ndo-solvente (HABERT, 2006). A Figura 8 apresenta o esquema da obtencdo de uma

membrana plana pelo processo de imersédo por precipitacéo.
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Figura 8. Esquema de uma membrana obtida pelo processo de imerséo-precipitacéo.
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Fonte: Habert et al. (2006).

3.5 Corante Téxtil

A humanidade conhece o processo de pigmento a milénios, fontes histéricas remontam
a existéncia da inddstria tingimento téxtil ha mais de 4000 anos; os corantes podem ser
definidos como um grupo de materiais chamados colorantes, que S0 compostos organicos
capazes de colorir substratos téxteis ou ndo téxteis e sdo caracterizados por absorverem luz na
regido do UV visivel. Mesmo com os recentes avangos na area de pigmentacao que inclui o
uso de liquidos i6nicos, os corantes ainda representam a maioria das aplicagdes apresentando
maior demanda de uso industrial e certas vantagens como acessibilidade, viabilidade
econdmica, afinidade com o material téxtil e coloracdo uniforme (BENKHAYA; M’
RABET; EL HARFI, 2020; BIANCHINI et al., 2015).

A classificagdo dos corantes téxteis tornou-se essencial devido ao notavel aumento no
tipo e numero de corantes. A classificacdo estrutural destes corantes pode ser determinada
pelos seguintes grupos funcionais: Antraquinona, azo, ftalocianina, enxofre, indigo, nitro,
nitroso, etc (BENKHAYA; M’ RABET; EL HARFI, 2020).

As daguas residuais téxteis sdao um dos piores poluidores das nossas valiosas e
indispensaveis ecologias de dgua e solo. Além da maioria dos corantes apresentar toxidade, os
corantes causam inumeros problemas aos seres vivos, tratando-se da satide humana, a
ingestdo desses corantes pode causar cancer, alergia, dermatite e mutagénese, entre outros
problemas de saude. Assim, diversas técnicas sdo aplicadas para resolver este problema.
Algumas dessas técnicas sdao floculacdo, tratamento biologico, processo de oxidagao
avangado, adsorcdo e processamento de separacdo por membrana (BERA; GODHANIYA;

KOTHARI, 2022; CRINI; LICHTFOUSE, 2019; OYARCE et al., 2021).
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3.6 Estado da Arte

Mo et al. (2008) em um estudo testou cinco tipos diferentes de corantes e trés outros
materiais, como PVA, NaCl e Na,SO4, que sdo mais frequentemente encontrados nas aguas
residuais de tingimento, os mesmos foram usados para produzir dguas residuais de tingimento
artificial. Foram usadas membranas compostas de poliamida e de nanofiltracao obtidas por
meio de uma técnica de polimerizagdo interfacial. A agua residual de tingimento artificial foi
preparada dissolvendo 1000 ppm de Direct Red 75, 500 ppm de PVA, 250 ppm de NaCl e 750
ppm de Na,SO4 em agua destilada em temperatura elevada. Os autores chegaram a conclusao
que os corantes podem ser separados de suas solugdes aquosas de forma eficaz pelo processo
de separagdo por membrana usando membranas compostas de nanofiltragdo PA. As
membranas nanofiltragdo sdo suficientemente boas para separar varios corantes diferentes,
como Direct Red 75, 80 e 81, e Direct Yellow 8 e 27, cujo peso molecular ¢ superior a 500
g/mol. A taxa de rejei¢do para todos os corantes usados neste estudo foi quase superior a
99,5%.

BASIRI et al. (2011) em seu artigo explora a constru¢do de um novo tipo de
membrana nanofibrosa para a purificacdo de corantes de residuos téxteis. Uma membrana
fibrosa de nylon que foi preparada e usada como material de membrana para o tratamento e
filtragem de 4gua devido a sua excelente resisténcia quimica e térmica e alta molhabilidade.
Os resultados mostraram que a membrana continha nanofibras com um didmetro médio de
211 nm. Os experimentos foram realizados com o corante Direct yellow 12 como um poluente
tipico. O efeito do tempo de revestimento, da pressdo transmembrana e de dois métodos
diferentes de pré-tratamento foi investigado, e observou-se que, com a aplicagdo de 150 ppm
de material coagulante a 0,75 bar de pressao, foi obtida uma eficiéncia de filtragem de 98%.

EL-GENDI et al. (2016) concentraram-se no desenvolvimento da membrana de PA-6
para a remog¢ao de cobre. A membrana adsorvente de PA-6 foi preparada usando o método de
inversao de fase imida. A solugdo de polimero dissolvida em 20 p% em &cido férmico foi
moldada em uma placa de vidro usando um aplicador de filme a 20 = 2°C e o tempo de
evaporagdo foi de 1 minuto. Os resultados obtidos no estudo mostraram que os ions de cobre
que foram adsorvidos nas membranas de poliamida podem ser efetivamente dissolvidos em
uma soluc¢do de sal de sddio Di-acido etileno dinitrilotetra acético (Na,EDTA) a partir da
concentracao inicial (até 92% de eficiéncia de dessor¢do) e as membranas de PA-6 podem ser
reutilizadas (até 92% de eficiéncia de dessor¢do) e as membranas de PA-6 podem ser

reutilizadas quase sem perda da capacidade de adsorcdo de ions de cobre. Os resultados
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obtidos no estudo sugerem que as membranas de PA-6/H,O podem ser aplicadas com eficacia
para a remogao por adsorcao de ions de cobre de solugdes aquosas.

(Yalcinkaya, Yalcinkaya e Hruza (2019) estudaram uma membrana de de nanofibra de
PA6 que foi preparada usando o método de eletrofiacdo. Com diferentes métodos de adesdo
foram usados para melhorar as propriedades mecanicas das membranas. As membranas foram
caracterizadas com imagens de microscopio eletronico de varredura, tamanho dos poros e
medicoes de angulo de contato. Em conclusao os autores relatam que a membrana hibrida de
nanofibra PA6 parece promissora para o tratamento de aguas residuais. Porém, parece ser
necessario ajustar a propriedade anti-incrustante da membrana.

ELHADY et al. (2020) analisaram a filtragdo por osmose inversa (OI) cde uma
membrana composta de filme fino (TFC) de poliamida (PA) que foi usada no tratamento de
emulsdo de aguas residuais de 6leo comestivel. A membrana PA-TFC foi caracterizada por
meio de testes mecanicos, térmicos, quimicos e fisicos. A morfologia da superficie e as segdes
transversais das TFCs foram caracterizadas por meio de Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV). Os resultados obtidos mostraram que a membrana composta de filme fino
dapresentou bons resultados no tratamento de adguas residuais oleosas produzidas na industria
de 6leo comestivel. A remocgao de turbidez e remog¢do de 6leo em um fluxo fixo foi obtida
usando OI e um sistema hibrido de unidade de adsor¢do. A filtragdo por membrana usando
uma membrana de osmose reversa foi conduzida para remover 6leo comestivel e solidos
suspensos de aguas residuais oleosas. Foi concluido que € possivel obter um fluxo mais alto e
um melhor desempenho da membrana usando uma filtragem de membrana de Ol acoplada a
uma unidade de carvdo ativado. Uma concentragdo de oleo de at¢ 6000 mg/L pode ser

efetivamente melhorada para 99,9%.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

4.1.1 Carbeto de Silicio (SiC)

O carbeto de silicio (SiC) utilizado como particula inorganica para preparagao das
membranas hibridas, adquirido pela Treibacher Schleifmittel Brasil, segundo o fabricante o

material possui o tamanho médio de particula 0,4-0,6 um e 96,0 % pureza.

4.1.2 Fibra Sintética Residual de Poliamida

A matriz polimérica utilizada foi obtida a partir da fibra sintética de poliamida (PA66),
proveniente de residuos descartados de uma industria produtora de fios de nylon para refor¢o
de pneus e produtos de borracha. O material polimérico foi disponibilizado por uma industria

localizada em Camagari - BA.

4.1.3 Solventes

Foram utilizados dois solventes para solubilizar a poliamida e misturar os inorganicos
nas solugdes hibridas durante o preparo das membranas:

e Acido formico - AF (85%) é um écido organico monocarboxilico, sua formula ¢ CH,0,,
com massa molecular média de 46 g.mol", fabricado pela Vetec produtos para laboratorio
Ltda.

e Acido cloridrico — HCI (37%) ¢ um 4cido inorganico, sua formula é HCl, com massa

molar média de 36,5 g.mol!, fabricado pela Neon produtos para laboratério Ltda.

4.1.4 Sal Inorgéanico

O composto inorganico salino utilizado como aditivo foi o cloreto de magnésio, solido
cristalino incolor, de formula quimica MgClz, com massa molar média de 95,211 g.mol-1,
fabricado pela Dindmica quimica contemporanea Ltda. O mesmo foi usado com o objetivo de
atuar como agente porogénico, promovendo a formag¢do e aumento dos poros das

membranas microporosas.
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4.1.5 Preparacdo das Membranas

O processo de preparacdo das membranas estd sumarizado na Figura 9. As fibras
sintéticas de PA66 e os aditivos utilizados SiC e MgClz, foram secos em uma estufa a 80 °C
por 24 h antes de mistura-los em HCI e AF para iniciar a preparacdo das solugdes. Conforme
descricdo na Tabela 2, as quantidades de cada material utilizados foram baseadas na literatura,
estipulou-se o teor de 20% para os solidos (SiC e PA66) e 80% do solvente, a fim de se obter a
composi¢do das suspensdes para produzir as membranas hibridas. A dissolucdo das fibras
sintéticas de PA66, 0 MgCl., e hibridos com 3% em peso de SiC em HCI e AF foi auxiliada
por agitadores magnéticos por um periodo de aproximadamente 2 h na temperatura ambiente

(32 £ 2 °C) e umidade relativa do ar a 50%, conforme visto na Figura 10.

Figura 9. Fluxograma de preparacdo das membranas
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das membranas

Armazenadas submersas
T ume selugde 20%
hekane com B0 de
Agua destilada

Fonte: Autor, 2023.
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Tabela 2. Composi¢do das membranas de poliamidas seus hibridos.

Membranas PAG6(g) SiC(g) HCl(g) AF(@) MgCl(g)
PAG6-AC 10 - 40 - 1
PA66-ACIH 9,4 0,6 40 - 1
PAGG-AF 10 - - 40 1
PA66-AF|H 9,4 0,6 - 40 1

*PA66-AC = Poliamida 6,6 produzida com acido cloridrico;
PAG6-AF = Poliamida 6,6 produzida com &cido férmico;
PAG66 = Poliamida 6,6; H = Hibrido.

Fonte: Autor, 2023.

Figura 10. Preparacéo das solugdes de PA66 pura e seus hibridos com a adi¢do de MgCl, para
obtencéo das membranas: a) PA66-AC, b) PA66-AC|H c) PA66-AF, d) PA66-AF|H

Fonte: Autor, 2023.

As solugdes preparadas foram espalhadas com o auxilio de bastdes de vidro em placas
de vidro, e logo em seguida foram colocadas imediatamente em um banho de 4dgua, de forma
que as placas ficassem completamente submersas em agua na temperatura ambiente (31 &+ 2
°C), observada por medi¢ao realizada por um termdémetro. Este procedimento foi realizado em
uma capela de exaustdo. As membranas permaneceram no banho até que sua precipitagdao

fosse totalmente concluida. Logo apos, foram removidas das placas, lavadas e posteriormente
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submersas em uma mistura de 10% de hexano com 90% de 4dgua para evitar que houvesse o

colapso dos poros das membranas.

4.1.6 Corante Téxtil

O corante téxtil utilizado para producdo do efluente sintético € o corante comercial
Tupy Vermelho 15, com coloracdo intensa vermelho brilhante. De acordo com fabricante

Industria e Comércio de Corante Tupy Ltda, o corante Vermelho 15 é um corante azo atoxico.

4.2 Caracterizacoes dos Materiais e das Membranas

4.2.1 Difracao de raios X

A analise foi feita no carbeto de silicio. O equipamento utilizado foi um difratdmetro
de raios-X modelo XRD-6000 da Shimadzu com radiacdo ko do cobre e varredura de 5 a 80°,
localizado no Laboratorio de Caracterizagdo de Materiais da Unidade Académica de
Engenharia de Materiais da  Universidade Federal de Campina Grande
(LCM/UAEMa/UFCQ). Posteriormente o SiC foi analisado no software HighScore Plus e foi
obtido o Powder Diffraction File (PDF) da amostra de SiC, retirado da base de dados da
Crystallography Open Database (COD).

4.2.2 Distribuicdo granulométrica

Para realizagdo dessa analise foi utilizado um analisador de tamanho de
particulas por difracio a laser (granulometro) da Mastersizer marca Malvern
Instrumentns, modelo 2000. Neste método ¢ combinada a relagdo proporcional entre a
difra¢do do laser e a concentracdo e tamanho de particulas. Esse ensaio foi feito para o carbeto

de silicio, realizado no LCM/UAEMa/UFCG.

4.2.3 Envelhecimento termooxidativo

O envelhecimento termooxidativo foi realizado em uma estufa de secagem sem
circulacao de ar (Limatec) em 140°C, as caracteristicas analisadas nas amostras foram perda
de massa e aspecto superficial por Microscopia Otica (MO), para isso foi utilizado um
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Microscopio USB Otico — Hanz para analisar a superficie das membranas. A coleta das
amostras aconteceu em intervalos de tempo de 0, 360 e 720 h. A massa perdida foi calculada
de acordo com a Equacdo 1; o ensaio foi realizado no Laboratério de Caracterizagdo de
Materiais de Engenharia de Materiais da Universidade Federal do Recdncavo da Bahia

(LACAM/CETENS/UFRB).

X 100% (1)

Mf)l

M. —
Massa perdida(%) = l(lT
i

Onde M;e My sdo as massas das membranas inicial € apds o tempo de teste,

respectivamente.

4.2.4. Ponto de Bolha

O método do ponto de bolha foi utilizado para medir poros com tamanho acima de 50
nm e ¢ padronizado pela ASTM INTERNATIONAL F316-03 (2014) e com isso obter o raio
maximo dos poros presente na membrana. O método consiste na medida da pressao necessaria
para fazer escoar um gés (ar ou N,) através de uma membrana cujos poros se encontram
preenchidos por um liquido. Esse ensaio foi realizado no LACAM/CETENS/UFRB.

O raio maximo dos poros por meio do teste do ponto de bolha pode ser determinado

através da Equacao 2 (EBRAHIMI; KUJAWSKI; FATYEYEVA, 2022).

R 20 cos@
pmax - AP (2)

Onde, Rppax € 0 raio do poro, admitido que possui forma cilindrica; ¢ € a tensdo

superficial; 6 ¢ o angulo de contato e AP ¢ a diferenca de pressdao entre os dois lados da

membrana.
4.3.5 Absorcéo de 4gua

A capacidade de absorcdo de agua foi realizada colocando as membranas com
diferentes massas em contato com agua. O sistema foi mantido a uma temperatura de 24 °C +

1. As membranas foram pesadas antes e apos 24 h de absor¢do de agua. O experimento foi

realizado em triplicata. A porcentagem do conteudo de 4dgua foi medida pela diferenga de
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peso entre as membranas secas € Umidas, expresso através da Equagdo 3 (BAGHERIPOUR;

MOGHADASSI; HOSSEINI, 2016).
. Wy, — W,
Absorc¢iao de Agua(%) = IW] X 100% 3
w

Onde Wy, e W4 s30 as massas da membrana umida e seca, respectivamente. As
medicoesforam feitas e os valores médios foram relatados para minimizar os erros. Esse

ensaio foi realizado no LACAM/CETENS/UFRB.

4.3.6 Porosidade

A porosidade foi determinada pela imersdo das membranas em 4gua durante 24 horas.

Onde foi levado em consideracdo a massa inicial da membrana, a massa absorvida da 4gua, o
volume relativo da membrana e¢ a densidade do liquido penetrante que ¢ a agua. O
experimento foi realizado em triplicata, expresso pela Equagdo 4 (EBRAHIMI; KUJAWSKI;
FATYEYEVA, 2022).
e l(Ww - Wd)l @
VinPa

Onde Wy, e Wy sdo as massas da membrana umida e seca, respectivamente; V,,(cm?>)
¢ o volume da membrana e p,(gcm™3) a densidade da 4gua em 25°C. Esse ensaio foi

realizado no LACAM/CETENS/UFRB.

4.3.7 Angulo de Contato

A analise do angulo de contato (AC) das membranas foi realizada em um Medidor de
Angulo de Contato, fabricado pela Alcalitech Fabricacdo de Aparelhos e Equipamentos de
Medida, Modelo AGC 001. A gota foi formada manualmente por meio de um dosador
micromeétrico, a imagem da gota foi captada pela cdAmera embutida no equipamento, onde foi
analisada no software. O angulo de contato foi definido como o angulo formado entre a

interface sélido/liquido. Os angulos de contatos foram obtidos no Laboratorio de Pesquisa em
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Ciéncias Ambientais do Departamento de Engenharia Sanitaria e Ambiental do Centro de
Ciéncias e Tecnologia da Universidade Estadual da Paraiba (LAPECA/DESA/CCT/UEPB).

4.3.8 Medidas de Fluxo

Para os ensaios de medidas de fluxo continuo da agua, utilizou-se uma célula de
filtracdo perpendicular, Figura 11, acoplada a um sistema de filtracdo, utilizado para medir o
permeado. As membranas foram submetidas aos testes de permeabilidade na pressao de 1,0
bar. As coletas do permeado aconteceram num intervalo de 1 min, por um periodo total de 60
min para cada membrana totalizando 60 coletas. As medidas fluxo dos efluentes foram
realizadas na mesma célula de filtracdo perpendicular. As medidas de fluxo da 4dgua foram
realizadas no LACAM/CETENS/UFRB.

A permeabilidade hidraulica estd associada a caracteristica intrinseca da membrana. A
partir dos resultados obtidos foi possivel tragar perfis reais das medidas de fluxo das
membranas e, posteriormente, escolher os melhores resultados para testar a eficiéncia destas

membranas na separa¢ao do contaminante presente no efluente

Figura 11. Sistema de medidas de fluxo de agua.

Fonte: Autor, 2023.

O desempenho das membranas pode ser avaliado através do fluxo do permeado e da
seletividade de um determinado soluto presente na solugdo de alimentagdo. O fluxo massico
(J) para as membranas com PA pura com diferentes acidos e PA com 3% de SiC foi

determinado através da Equacao 5.

Volume do permeado (L)

)

N Tempo (h) x Area da membrana (m?)
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4.3.9 Raio Médio de Poros

A Equacdo utilizada para encontrar o Raio Medio dos Poros é a Guerout-Efford-Ferry
(BAGHERIPOUR; MOGHADASSI; HOSSEINI, 2016), em que 1 ¢ viscosidade da 4gua (8,9
x 10 Pa.s); | é a espessura média de cada membrana (m), que foi mensurada usando um
micrometro Asimetro Outside MIC; Q é o fluxo do permeado em (m®s™); ¢ é a porosidade
(admensional) determinada pela Equacédo 4 ; P é a pressdo de operagdo transmembrana (Pa) e

A se trata da area da membrana (m?), podendo ser visualizada a Equac&o 6:

81lQ(2,9 — 1,75¢)
ePA

Raio Médio dos Poros = \/ (6)

4.3.10 Retrolavagem das Membranas

Cada experimento de retrolavagem consistiu em diferentes etapas que incluiram: fluxo
inicial de 4gua pura, enxague com agua para remover material residual e ap6s o fluxo final de
agua pura. O processo foi realizado no sistema ilustrado na Figura 11. As membranas foram
submetidas aos testes de permeabilidade na pressao de 1,0 b bar com o poluente, as coletas do
permeado foram realizadas num intervalo de 3 min, por um periodo total de 30 min para cada
membrana totalizando 10 coletas. O tempo de retrolavagem e pressdo escolhidos foram
baseado na literatura: 1 minutos com pressao de 1,5 bar (CHANG et al., 2017). Logo apds as
membranas foram novamente submetidas aos testes de permeabilidade na pressdo de 1,0 bar

com o poluente. Foi calculado o volume de agua gasto de acordo com a Equagao 7:

. V
Agua utilizada = = (7)
Vr

Onde Vy e Vr sdo as massas de dgua proveniente da retrolavagem e do fluxo total

durante 30 min, respectivamente.

A eficiéncia da retrolavagem foi mensurada de acordo com a Equagao 8:

34



L
n=-L" x100% (8)
Lp,

Onde Lp ¢ o fluxo apoés a retrolavagem divido pela pressao de permeacdo, Lpy ¢ o

fluxo da retrolavagem divido pela pressdo de retrolavagem.

4.3.11 Concentracéo do Corante Téxtil

As andlises de absorbancia do efluente contendo corante téxtil apds ensaio de
permeacgao e retrolavagem foram feitas usando um espectrofotometro UV-vis KASUAKI,
modelo IL — 593 — BI. Inicialmente o corante foi caracterizado em diferentes concentragdes
obtendo seu espectro de absorgdo: de 50 mg.L”, 100 mg.L™', 200 mg.L",300 mg.L"", 400
mg.L" e 500 mg.L"'; ¢ logo apoés uma curva de calibragio foi obtida. As medidas de

absorbancia foram realizadas no LACAM/CETENS/UFRB.

4.3.12 Seletividade das Membranas

A seletividade das membranas foi estimada pelo coeficiente de rejeigdo (R%) ou
rendimento, calculado com base no quociente das concentragdes de 6leo no permeado (Cp) e

na alimentacdo (Cy) expresso através da Equagao 9.

R(%) = [(C”C—C")l X 100% 9)
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Distribuicdo granulométrica

A Figura 12 apresenta a distribuicdo granulométrica das particulas do p6 de carbeto de
silicio passado na peneira de malha 200. A distribui¢do do tamanho de particulas ¢ do tipo
bimodal com larga faixa de distribuigdo e apresenta diametro médio das particulas em torno
de 1,38 um. A faixa de distribuicdo se estende de 0,04 um até aproximadamente 5 um. E
cerca de 60,6% em massa das particulas acumulada apresentam tamanhos menores que 2 pm.
As informagdes obtidas destes resultados mostram que o tamanho das particulas destoa do
indicado pelo fabricante. Além disso, 10% das particulas possui diametros menores do que
0,09 um, 50% das particulas apresentou diametros menores do que 0,38 pm e 90% das
particulas com diametros menores do que 3,18 um. E importante descartar que ao inserir o
SiC na matriz de PA66 busca-se gerar um porosidade, sabe-se que quanto mais estreita a
distribuicdo apresentada pela curva para didmetro de particulas maior homogeneidade no que

se refere a distribui¢cdo, tamanho e geometria dos poros da membrana.

Figura 12. Distribui¢do granulométrica do carbeto de silicio.
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Fonte: Autor, 2023.

5.2 Difracdo de Raio — X

A difragdo de raios X da amostra SiC ¢ exibido na Figura 13. O material possui uma
consideravel cristalinidade, sendo composto majoritariamente por uma Unica fase. A fase dos

cristais de SiC pode ser identificado pelos planos de difracao (101), (103) em torno do pico
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mais intenso de difragdo (102). Todas as reflexdes observadas podem ser indexadas em

simetria, com espagamentos interplanares relatados na literatura para o politipo: SiC-6H (PDF

— 96-901-0159) (AGUILAR; RODRIGUEZ; HINOJOSA, 2001; WEJRZANOWSKI et al.,

2021).

Figura 13. Difracdo de Raio-X do SiC
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Fonte: Autor, 2023.

5.3 Envelhecimento termooxidativo

A Figura 14 ilustra os resultados obtidos para o teste de envelhecimento para as

membranas. Foi realizada uma Memoria de Calculo da massa perdida e adicionada em anexo.

Figura 14.Teste de envelhecimento termooxidativo 140 °C a) PA66-AC, b) PA66-AC|H c)
PA66-AF, d) PA66-AF|H.
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Nota-se a influéncia dos acidos na resisténcia térmica das membranas. As membranas
produzidas com acido cloridrico como PA66-AC foram as que apresentaram menor perda de
massa, para 360 h a membrana exibiu perda de (2,93 £+ 0,03) %, e para 720h demonstrou uma
perda de (4,07 = 0,01) %; mas o seu par hibrido PA66-AC|H perdeu em 360 h cerca (7,76 +
1,48) % de massa e ao alcangar 720 h a sua massa perdida foi de (13,58 £ 0,70) %.

Para a membrana de PA66-AF foi constatada uma perda de massa de (9,59 = 0,81) %
para o tempo de 360 h, ao alcangar as 720 h @ membrana de PA66-AF perdeu (10,52 + 0,40)
%; a membrana hibrida com écido formico a PA66-AF[H para 360 h e 720 h apresentou uma
diminuic¢do de massa de (7,30 = 1,03) % e (7,41 + 0,93) % respectivamente.

Os aspectos visuais das membranas antes de serem submetidos aos testes podem ser
observados nas na Figura 15. A Figura 16 ja apresenta as membranas apds 360 h, a membrana
PA66-AF presente na Figura 16¢ apresenta manchas amareladas, que estdo presentes em todas
as amostras que sofreram com 720 h com estresse térmico conforme a Figura 17. O
amarelamento em poliamidas ¢ uma coloracdo comum que est4 ligada a degradacao pirolitica
(BENADUCCI; BRANCIFORTI, 2016).

A razdo pela qual as membranas, em particular a membrana pura de PA66-AF ¢ a
membrana hibrida de PA66-AC|H, apresentam as maiores taxas de perda de massa ndo esté
clara. Era de se esperar que a membrana hibrida oferecesse maior resisténcia ao estresse
térmico, porém, alguns fatores, como a porosidade das membranas, a dissolugdo da fibra
PA66 e a possivel presenca de aditivos na propria fibra, podem estar impedindo uma
conclusdo mais definitiva.

A falta de clareza quanto a esses resultados pode estar associada a limitagdes
experimentais. E necessario realizar uma analise mais aprofundada para compreender
completamente os fatores subjacentes a essas observagdes € determinar se outras variaveis,
como o processo de fabricacdo da fibra e os aditivos que a acompanham ou adi¢do do

particulado inorganico nas membranas, tém um papel significativo nesse comportamento.
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Figura 15. MO das membranas em 0 h: a) PA66-AC, b) PA66-AC|H c) PA66-AF, d)
PA66-AFH. Aumento de 1000x.

Fonte: Autor, 2023.

Figura 16. MO das membranas em 360 h de estresse térmico: a) PA66-AC, b) PA66-
ACIH c) PA66-AF, d) PA66-AF|H. Aumento de 1000x.

Fonte: Autor, 2023.



Figura 17. MO das membranas em 720 h de estresse téermico: a) PA66-AC, b) PA66-
AC|H c¢) PA66-AF, d) PA66-AF|H. Aumento de 1000x.

Fonte: Autor, 2023.

5.4 Angulo de contato

A hidrofilicidade da membrana foi avaliada pela medi¢ao do angulo de contato (AC).
Uma superficie ¢ hidrofilica quando o AC € menor que 90° e hidrofobica a partir de 90°, super
hidrofilica quando se aproxima de 0° e superhidrofébica acima de 150°. A Figura 18
demonstra como as membranas de poliamida 6,6 se comportaram com uso de diferentes
solventes ¢ adi¢ao de SiC.

Nota-se que as membranas puras apresentaram valores de angulo de contato (AC)
superiores quando comparadas as suas contrapartes hibridas. A membrana PA66-AF, em
particular, registrou o maior angulo de contato, provavelmente devido a baixa rugosidade em
sua camada superficial. No tempo inicial de 5 segundos, seu angulo de contato foi de 84,55°,
com uma ligeira diminui¢cdo ao longo do tempo, atingindo 77,32° no tempo final de 45
segundos. No caso da membrana PA66-AC, o angulo de contato inicial foi de 56,9° aos 5
segundos, com uma leve reducdo, chegando a 50,5° apds os 45 segundos. As membranas de
microfiltracdo preparadas demonstraram angulos de contato elevados, consistentes com

estudos na area (HALIM et al., 2019; YAN et al., 2022a, 2022b).
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Figura 18. Angulo de contato das membranas a) PA66-AC, b) PA66-AC[H ¢) PA66-AF, d)
PA66-AF|H.
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Fonte: Autor, 2023.

No tempo inicial do teste 5 s, as membranas PA66-AFH e PA66-AC[H apresentaram
valores de 72,83° e 52,60° respectivamente, ¢ ao término do teste os valores encontrados
foram de 69,59° e 49,2°. A adicdo de 3% em peso de SiC nas solugdes poliméricas
proporcionou valores de angulos de contato menores em relagdo as membrana puras,
independente do acido usado; possivelmente devido a formacdo de uma estrutura morfoldgica
com superficie mais rugosa nas membranas hibridas. As propriedades hidrofilicas da
superficie do material de poliamida 66 permitem que todas as membranas tenham um grande
angulo de contato, porém a adi¢do do SiC levou a uma diminui¢do desses valores.

Melhoras na permeabilidade estdo diretamente associada ao AC, quanto menor o
angulo de contato maior serd o fluxo de permeado; a membrana que obteve a maior

hidrofilicidade foi a PA66-AC|H, ou seja, ela ira apresentar o maior fluxo.
5.5 Absorcao de agua

A absorcdo de 4gua ¢ importante para entender o mecanismo de difusdo de moléculas
resultantes da forga motriz, ela expressara a capacidade de uma membrana de reter 4gua, que
vai depender das caracteristicas dos materiais utilizados durante a obten¢do das membranas e
esta diretamente relacionada a porosidade, além de poder indicar melhoria da permeabilidade
provocada pelos aditivos (HUANG et al., 2013; JUSOH et al., 2019). Foi realizada uma

Memoria de Célculo da absorcdo de dgua e adicionada em anexo.

41



Na Figura 19 é possivel observar que os percentuais de agua absorvida em 24 horas,
com a membrana PA66-AC apresentando absor¢do de agua de (73,71 + 0,45) %; a membrana
PA66-ACIH apresentou (76,08 = 0,92) % de absor¢do de &gua; j& a membrana PA66-AF
apresentou (24,84 * 6,59) % ¢ a membrana PA66-AF|H apresentou (23,53 + 2,68) % de
absorcdo de agua. Observa-se que para as amostras obtidas com acido cloridrico as
membranas hibridas demostram absorcdo de dgua superior em compara¢do com a membrana
pura, que pode indicar uma acdo porogénica do SiC. Todavia 0 mesmo ndo ocorreu para as
membranas obtidas com acido formico, onde o SiC parece ndo ter demostrado nenhum efeito
ou demonstrou um efeito densificador (gerando aglomerados), observa-se que a membrana

pura obtida com &cido férmico apresentou valor de absorcao de agua similar ao da membrana
hibrida.

Figura 19. Absorcao de 4gua das membranas.

100

90 +

Absorgao de agua (%)

PAG66-AC PAG66-AC|H PAG6-AF PAG66-AF|H

Composigéo das membranas
Fonte: Autor, 2023.

5.6 Porosidade

A porosidade ¢ uma propriedade de extrema importincia, pois ela estd relacionada a
outras propriedades importantes da membrana. A porosidade ¢ responsavel por ditar
quantidade e disposi¢do dos poros, e estd diretamente associada a técnica escolhida para
obter-se a membrana. Tratando-se do método de imersdo-precipitacdo a porosidade depende
principalmente da etapa da separacdo de fases, pois € nela que se forma todas as camadas da

membrana. Porém ¢ necessidrio um bom equilibrio, ¢ preciso que membranas de
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microfiltracdo tenham alta porosidade bem como tamanho de poro entre 0,1-10 pum; no
entanto, membranas com alta porosidade e poros grandes sdo geralmente associadas a
fragilidade, ou seja, a membrana apresenta um comportamento mecanico relativamente fraco
(HABERT, 2006; LU; ZUO; CHUNG, 2016). Foi realizada uma Memoria de Célculo da
porosidade e adicionada em anexo.

A Figura 20, apresenta as porosidades obtidas. As membranas obtidas com &cido
cloridrico apresentaram valores superiores de porosidade PA66-AC apresentando absor¢ao de
agua de (66,67 + 0,85) % enquanto que a membrana hibrida PA66-AC|H apresentou (73,86 +
1,89) %. As membranas obtidas com &cido formico apresentaram uma porosidade
relativamente baixa, a membrana PA66-AF apresentou (37,19 = 6,70) % e a membrana
hibrida PA66-AF[H apresentou (36,70 £ 6,88) %.

Figura 20. Porosidade das membranas
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O menor valor de absorcao de agua e, consequentemente, de porosidade pode ser
resultado da morfologia da membrana preparada com acido férmico, em que a espessura da
membrana ¢ relativamente alta (~350um). A etapa de dissolu¢do da membrana ¢ de suma
importancia na formag¢do do filme em seus desempenhos. Poletto et al. (2011) obteve
membranas de poliamida 6,6, utilizando também éacido formico e acido cloridrico, e o relatado
pelos autores € que a membrana preparada com 4cido cloridrico teve porosidade inferior em

comparagdo a preparada com acido formico. A principio o motivo de tal diferenca pode ser
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atribuido ao tempo de evaporacdo do solvente, no presente trabalho especula-se um elevado
tempo de evaporagao de solvente levando assim a uma baixa porosidade para as membranas
de acido formico (POLETTO et al., 2011; ZENI et al., 2008).

Um outro ponto importante foi a adi¢do do SiC que em contato com os diferentes
acidos teve comportamentos destoantes. Ao utilizd-lo com HCI o efeito foi o desejado, o
aumento da porosidade (HUANG et al., 2013; JUSOH et al., 2019). Porém em contato com
AF o SiC desempenhou um efeito densificador. YAN et al. (2022) em tentativa de produzir
uma membrana de UF incorporou 6xido de grafeno (GO) em uma matriz de poliamida 6,6, os
valores testados foram de 0%, 0,1%, 0,3% e 0,5% em peso, ¢ o observado foi que a
porosidade da membrana de ultrafiltracdo diminuia a medida em que o 6xido de grafeno foi
adicionado, a porosidade apresentou uma tendéncia geral de queda, os autores destacaram que
com a adi¢do de GO, a viscosidade da solugdo aumentava gradativamente, dificultando o
processo de separagdo de fases e resultando em uma membrana final com uma estrutura

relativamente densa.

5.7 Ponto de bolha

O maior tamanho dos poros das membranas ¢ apresentado por meio da Figura 21. Foi
realizada uma Memodria de Calculo do ponto de bolha e adicionado em anexo.

A partir da Figura 21 foi possivel constatar que as membranas de PA66-AC; PA66-
AC|H; PA66-AF; PA66-AF|H; tiveram o raio maximo de poros de aproximadamente 1,68;
1,78; 6,82 e 3,01 um, respectivamente. A membrana que apresentou menor raio de poro foi a
PA66-AC, com aumento de raio de poro para o hibrido de PA66-AC|H; porém o inverso
aconteceu para as membranas solubilizadas em acido formico fortalecendo ainda mais a ideia
que o SiC agiu como um densificador, pois a membrana PA66-AF apresentou tamanho de
poro aproximadamente 2,3 vezes maior do que a membrana de PA66-AFH. Chang et al.
(2013) ao calcular o ponto de bolha para membranas de poliamida 6,6, mostrou que a
concentracdo dos materiais usados vai influenciar no tamanho méximo do poro, o que os

autores relataram € que o tamanho de poro cresceu de acordo com a concentragdo de solvente.
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Figura 21. Raio méaximo dos poros das membranas.
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Fonte: Autor, 2023.
5.8 Raio Médio de Poros

Membranas poliméricas microporosas assimétricas possuem um tamanho de poros
variando entre 0,1-10 um. A seletividade da reten¢do ou passagem de solutos depende do
tamanho dos poros das membranas e da sua distribuicdo superficial e interna. A Figura 22
mostra os raios médios de poros das membranas produzidas. Foi realizada uma Memoria de
Célculo do raio médio dos poros e adicionada em anexo.

Utilizando a formula de Guerout—Elford—Ferry foi possivel encontrar o raio médio de
poros. A membrana PA66-AC possui um tamanho médio de poros (0,132 + 0,002) um, a
segunda composicdo com a adi¢do de particulas de SiC a membrana PA66-AC|H possui o
tamanho médio de poros de (0,159 + 0,003) um. A membrana PA66-AF tem (0,230 + 0,028)
um, enquanto seu par hibrido a membrana PA66-AF|H tem (0,148 + 0,018) um.

Maiores raios de poros presentem na membrana PA66-AF constatadas nos resultados
de ponto de bolha e raio médio de poros pode ser atribuido a interacdo do cloreto de magnésio
com 4cido formico. Medeiros et al. (2017) observaram que a utilizagdo de sais inorganicos
provoca fendmenos que podem contribuir para o aumento dos poros, foi reportado pelos
mesmos que a adi¢do de cloreto de calcio (CaCl,) na membrana de poliamida 6 pura e nas

membranas de hibridas, provocava um aumento no tamanho e distribui¢ao dos poros.
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Figura 22. Raio médio de poros das membranas
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Fonte: Autor, 2023.

Todas as membranas demonstraram estd dentro da faixa que seria o intervalo
caracteristico para os PSM de microfiltragdo e encontram-se compativeis com outros
trabalhos presentes na literatura (CHANG et al., 2013; EBRAHIMI; KUJAWSKI;
FATYEYEVA, 2022). Aqui podemos destacar o efeito duplo do SiC que depende do solvente,
observou-se sua agdo porogénica quando combinado ao HCI e uma agao densificadora quando
combinado com AF.

Importante destacar que por efeito da pressdo e do equipamento utilizado para o fluxo
houve um aumento gradativo da temperatura que atingiu o seu maximo em 50 + 2 °C, que
pode ter ocasionado uma maior dilatacdo dos poros ou ainda entdo a compactacdo dos mesmo
devido o fendmeno de compactacdo mecanica que ocasionada pela pressao e/ou inchamento
da membrana. A féormula de Guerout-Elford—Ferry leva em consideragdo a escolha de um

fluxo estabilizado, o utilizado estd presente nos anexos.

5.9 Fluxo Permeado com Agua

Os testes de medida de fluxo maéssico (Jy) de dgua foram realizados utilizando uma a
pressao de 1,0 bar. A Figura 23 apresenta as curvas das medidas de fluxo feitas com agua

destilada as membranas de PA66-AC, PA66-AC|H, PA66-AF e PA66-AFH.
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Figura 23. Fluxo permeado de 4gua, na pressao de 1 bar.
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Fonte: Autor, 2023

As medidas de fluxo permeado com agua para as membranas produzidas com HCI
apresentaram inicialmente uma diminui¢ao e, logo em seguida, a aproximadamente 30 min
ocorreu uma estabilidade destes. A membrana PA66-AC ndo apresentou grandes variagdes,
com um fluxo muito baixo, estes resultados estao de acordo com os reportados anteriormente
pelo raio médio de tamanho de poros, confirmando a presenga de poros muito pequenos. J& a
PA66-ACIH foi a que apresentou maior fluxo, porém apresentou uma queda consideravel no
mesmo, devido a uma fendmeno de compactagdo mecanica promovida pela pressdo aplicada
e/ou possivel inchamento ocorrido nas membranas, pois quando a membrana entra em contato
com a agua, provoca uma diminuicdo gradativa dos poros, diminuindo assim a sua
permeabilidade (HALIM et al., 2019). Devido a este fendmeno, o aditivo hidrofobico ¢
preferido, e nota-se que comparado ao seu par puro as membranas hibridas mostraram-se
muito superior.

Analisando as membranas obtidas com AF nota-se que ambas tiveram baixo fluxo se
comparadas as membranas obtidas com HCI, esta diferenga pode ser atribuida porque estas
membranas apresentam menor porosidade e espessuras mais densas, as membranas de HCI
foram obtidas com espessura de ~250 pum enquanto que as membranas de AF foram obtidas
com ~350 um. A membrana PA66-AF apresentou um fluxo superior a membrana hibrida
PA66-AF|H, um comportamento contrario as membranas obtidas com HCI, isso ocorreu
devido a densificagdo causada pelo SiC que provavelmente entupiu alguns poros da

membrana.
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Diferentes das membranas obtidas com HCI as obtidas com AF ndo apresentaram o
fenomeno de compactagdo mecanica, ao contrario em uma determinada faixa houve um
aumento do fluxo (Tabela 3), pode-se atribuir esse fendmeno ao relaxamento momentaneo dos
poros devido a temperatura, a temperatura medida do liquido presente nos canos do
equipamento responsavel pelo fluxo alcangou a temperatura de 50 £ 2 °C. Comportamento

semelhante foi observado por Poletto et al. (2011).

Tabela 3. Valores dos fluxos iniciais, intermediarios e finais das membranas para agua.

Composicio Pressdo Fluxo Inicial Fluxo Intermediario Fluxo Final

(L.m2h™) (L.m>h™") (L.m™.h™")
(Bar) 1 min 30 min 60 min
PAG66-AC 1 144,651 136,278 137,563
PA66-AC/H 1 344,738 258,784 231,601
PAG66-AF 1 95,712 118,507 134,517
PA66-AFH 1 48,9389 57,182 59,102

Fonte: Autor, 2023.

5.10 Fluxo Permeado com Efluente Contendo o Corante

Os testes de medida de fluxo massico do poluente (J) foram realizados utilizando uma
a pressdao de 1,0 bar. A Figura 24 apresenta as curvas das medidas de fluxo feitas com o
poluente as membranas de PA66-AC, PA66-AC|H, PA66-AF e PA66-AF|H.

Em conformidade com o padrio encontrado nos ensaios de fluxo com agua, da
Figuras 23 observou-se o mesmo comportamento com os efeitos encontrados para o fluxo
com agua, como polariza¢do de concentracdo, compactagdo, inchamento, redu¢do dos poros e
adicionalmente junto ao uso de um poluente o efeito de incrustagdo, isto €, o preenchimento
dos poros pelo material particulado presente no efluente (ELHADY et al., 2020). Nota-se na
Figura 25 a intensidade de cor do material retido na superficie da membrana, a incrustagao
ocorrida com o preenchimento gradativo dos poros das membranas pelas particulas de
corante, isso pode ser constatado na Tabela 4 quando comparamos os valores do fluxo do

efluente com os valores da 4gua pura presentes na Tabela 3.
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Figura 24. Fluxo permeado de efluente, na pressdo de 1 bar.
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Fonte: Autor, 2023.

Figura 25. Superficie das membranas PA66 apos fluxo com efluente a) PA66 — AC, b) PA66
— ACJH, c) PA66 — AF, d) PA66 — AF|H.

Fonte: Autor, 2023.
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Tabela 4. Valores dos fluxos iniciais, intermediarios e finais das membranas para efluente.

Composicio Pressao Fluxo Inicial Fluxo Intermedidario Fluxo Final

(L.m2h™) (L.m2h™) (L.m>.h")
(Bar) 1 min 30 min 60 min
PA66-AC 1 127,760 85,015 83,001
PA66-AC|H 1 303,594 256,272 230,965
PA66-AF 1 71,026 83,990 88,359
PA66-AFH 1 21,221 48,419 54,200

Fonte: Autor, 2023.

As medidas de fluxo massico quando da separacdo do corante em agua (J) das
membranas foram plotadas em referéncia ao fluxo massico de agua (Jp), ou seja, J/Jp. A

influéncia da concentragdo de corante no fator de fluxo (J/Jy) das membranas pode ser

observada na Figura 26.

Figura 26. Influéncia da concentragao do corante no fator de fluxo (J/J) das membranas.
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Fonte: Autor, 2023.

As membranas puras independentemente do acido utilizado para sua obtengao: PA66 —
AC e PA66 — AF, ao longo de 30 minutos apresentou uma diminui¢do e logo, ocorreu uma
estabilidade de tais relagdes, provavelmente devido a uma compactagdo ou ao inchamento
ocorrido nas membranas, conforme visto nas medidas de fluxo com dgua. Um outro fator

responsavel pelo declinio relativo da permeabilidade das membranas ndo modificada foi
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influenciado pela adsor¢do de moléculas do corante na superficie (ELHADY et al., 2020).
Uma certa quantidade de moléculas ¢ adsorvida na superficie dos poros, € isso pode resultar
na formacao de um filme na superficie interna da membrana, um fendmeno similar foi
observado por Arahman et al. (2016) em uma membrana de polietersulfona (PES). Ja as
membranas hibridas apresentaram um progressivo aumento, € manteve ao longo do tempo
uma maior relacao J/Jo se comparado com as membranas puras nas mesmas pressoes,
podemos supor que em decorréncia da carga de SiC adicionada, houve um aumento da
hidrofilicidade das membranas conforme os resultados de angulo de contato apresentando na

Figura 18.

5.11 Retrolavagem das Membranas

A incrustacao da membrana ¢ um fenomeno comum nos processos de membrana de
microfiltracdo que prejudica significativamente a eficiéncia da filtracdo. Isto torna a
regeneragdo da membrana uma parte integrante dos sistemas de microfiltracdo e exige a
necessidade de uma limpeza eficaz da membrana, a fim de manter maior eficiéncia do
processo de separagdo (QAISRANI; SAMHABER, 2011). A retrolavagem ¢ um processo
atraente que vem sendo cada vez mais estudado, nos ultimos anos ha uma série de estudos
realizados para avaliar a redu¢do da incrustacdo das membranas e a melhoria da eficiéncia
(CHANG et al., 2017). A Figura 27 mostra o efeito da retrolavagem realizados para avaliar a
reducdo da incrustagdo da membrana e a melhoria da eficiéncia da limpeza da membrana.

E possivel notar na Figura 27 que o procedimento trouxe um aumento de fluxo para
todas as membranas. A membrana PA66-AC|H foi a que apresentou o maior crescimento
inicial com provavel dilatagdo dos seus poros, porém ao longo dos 30 min, houve uma queda
do fluxo associada a formagdo de incrustacdo; j4 a membrana de PA66-AC seguiu o seu
comportamento padrdo de fluxo observado até agora, a retrolavagem ndo gerou grandes
aumentos no seu fluxo. Contudo as membranas puras e hibridas feitas com acido férmico
demonstram um fendmeno curioso, o aumento progressivo do seu fluxo continuo foi
levemente modulado pela retrolavagem.

A Tabela 5 mostra os valores do volume dgua que foi utilizado e de eficiéncia da
retrolavagem. Foi realizada uma Memoria de Célculo do volume 4gua que foi utilizado e de
eficiéncia da retrolavagem e adicionada em anexo. Podemos notar que aparentemente hd uma
relagdo entre o volume de 4gua utilizado e a eficiéncia. A membrana de PA66-AF foi a que
apresentou menor volume e maior eficiéncia que podemos relacionar ao aumento progressivo
do seu fluxo ao longo do tempo. Todavia a PA66-AC mostrou pior desempenho com um valor
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de eficiéncia de 14,53%.

Figura 27. Influéncia da retrolavagem no fluxo das membranas na concentracao de
500 mg.L" e pressio de 1 bar; lado esquerdo representa o momento antes da retrolavagem

enquanto lado direito apos.
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Fonte: Autor, 2023.

Tabela 5. Volume 4gua utilizado e de eficiéncia da retrolavagem nas membranas.

Pressao de Pressao de ] n - Eficiéncia da
Composicao alimentacao Retrolavagem Agua utilizada retrolavagem
(Bar) (Bar) (%)
PA66-AC 1 1,5 0,34 14,53
PA66-AC|H 1 1,5 0,17 35,44
PA66-AF 1 1,5 0,07 68,35
PA66-AFH 1 1,5 0,11 36,96

Fonte: Autor, 2023.

5.12 Concentragdo do Corante Téxtil no Permeado

Através da analise espectrofotométrica, foi viavel identificar o pico de comprimento
de onda do corante, a partir da qual uma curva de absorbancia foi delineada. Essas curvas
estdo representadas na Figura 28, onde o pico de comprimento de onda ¢ destacado em 505

nm. Este valor indica o comprimento de onda no qual o corante apresenta a maxima absor¢ao

de luz.



Figura 28. Espectros de absorcéo do corante vermelho nas concentracdes de 50 mg.L™, 100
mg.L?, 200 mg.L™*,300 mg.L?, 400 mg.L™ e 500 mg.L™.
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Fonte: Autor, 2023.

Entdo, a partir do valor de comprimento de onda 505 nm, tracou-se a curva de
calibracdo de absorbancia do corante vermelho em todas as concentragfes (0 mg.L* a 500
mg.L"), resultando na Figura 29, em que foi possivel obter a equacdo da reta (y = 0,00129x -
0,00216) com R2 0,9977. Isso indica que os resultados de absorbancia do corante em cada
concentracdo seguem uma funcdo bem ajustada e, portanto, sdo Uteis para correlacdo com 0s
dados de absorcdo de cada amostra de efluente utilizado no tratamento com as membranas
produzidas. A partir da equacdo da reta, foi possivel determinar a concentracdo de corante

restante no permeado apc')s 0 tratamento:

¥+0,00129
0,00216

Corante restante = (10)

Com a concentragdo do corante restante nos permeados, encontrou-se a eficiéncia das
membranas de poliamida 6,6 em reter os particulados em cada caso utilizando a Equacao 10,
ambos os parametros estdo apresentados na Tabela 6, com todas as membranas alcancando
rendimento superior a 99%.

Na Tabela 7 ¢é possivel analisar o rendimento das membranas antes e apds a
retrolavagem. E conhecido que a retrolavagem causa danos aos poros das membranas e

diminui sua seletividade, porém foi obtido uma diminui¢cdo insignificante, demonstrando
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assim que o tempo e pressdo escolhidos mostraram-se adequados (CHANG et al., 2017,

2013). A Figura 30 apresenta os aspectos visuais dos permeados, nota-se a brusca mudanga de

coloracao.

Figura 29.Curva de calibracdo de absorbancia do corante.
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Fonte: Autor, 2023.
Tabela 6. Concentracdo do corante restante no permeado apos 60 min no ensaio de

fluxo com corante.

Composicao Pressao (Bar) Concentracao (mg.L'l) Rendimento (%)
PA66-AC 1 0,5765 99,88

PA66-AC/H 1 0,9336 99,81
PA66-AF 1 0,8826 99,82

PA66-AFH 1 1,0357 99,79

Fonte: Autor, 2023.

Tabela 7. Concentracdo do corante restante no permeado ap6s 30 min no ensaio de

fluxo com corante e retrolavagem.

Composi¢io Pressio (Bar) Concentracio (mg.L") Rendimento (%)

PA66-AC 1 0,5255 99,89

Antes da PA66-AC|H 1 1,0867 99,78
retrolavagem PA66-AF 1 0,5765 99,88
PA66-AFH 1 0,5255 99,89

PA66-AC 1 0,5765 99,88

Apos PA66-ACHH 1 1,4438 99,71
retrolavagem PA66-AF 1 1,0357 99,79
PA66-AF|H 1 0,6275 99,87

Fonte: Autor, 2023.

54



Figura 30. Comparagdo visual do permeado apos fluxo com efluente a) Concentrado

500 mg.L"' b) PAG6 — AC, ¢) PA66 — AC|H, d) PAG6 — AF, e) PA66 — AF|H.

Fonte: Autor, 2023.
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6 CONCLUSOES

Foi possivel obter com sucesso membranas de PA66 pura e hibridas, com diferentes
solventes, a partir do residuo de fios de PA66 proveniente da industria automobilistica. Notou-
se que a introdugdo da carga inorganica de SiC alterou as propriedades fisicas das membranas
hibridas se comparada com as membranas poliméricas.

As membranas obtidas com acido formico apresentaram baixa absor¢ao de agua e
baixa porosidade comparadas as membranas obtidas com &cido cloridrico. As membranas
puras de acido formico apresentaram maiores tamanho de poros devido a interacdo com o sal
inorganico, enquanto que a obtida com acido cloridrico apresentou os menores tamanho de
poros.

Observou-se que o carbeto de silicio a depender do acido usado pode desempenhar
diferentes funcdes. Por meio dos valores de angulos de contato verificou-se que houve um
aumento da hidrofilicidade das membranas hibridas contendo 3% de SiC.

A retrolavagem mostrou-se eficiente reiniciando os fluxos sem danificar a
permeabilidade e a seletividade da membrana.

A partir dos resultados obtidos comprovou-se que sdo membranas na escala de
microfiltracdo que apresentam potencial para serem utilizadas no tratamento de aguas
residuais contendo corantes téxteis. As membranas produzidas a partir da reutilizacdo da

poliamida apresentaram mais de 99% de efici€éncia em remover o corante téxtil utilizado.
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7 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

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

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

e Usar de diferentes concentragdes de carbeto de silicio para preparacdo das membranas e
assim analisar seu efeito.

e Uso de diferentes tempos e pressoes de retrolavagem.

e Analise do ponto de bolha apdés o fluxo de retrolavagem para andlise da taxa de
deformacgao dos poros.

e Analise mais aprofundada do poder de filtragdo da membrana com a combinacdo de

corantes no efluente para analisar o tempo de formagao de incrustagdo e sua eficiéncia.
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APENDICE

Membrana PA66-AC

a) 50,5°C

b) 51,7 °C
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¢) 52,8 °C

d) 54,3 °C
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e) 55,4 °

Membrana PA66-AC|H
a) 50,0°
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b) 50,5°

c) 51,50
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d) 51,9

£) 52,60

68



Membrana PA66-AF

a) 73,4 °

b) 74,00
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C) 74,40

d) 75,4 °
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Membrana PA66-AF|H

a) 67,8 °

b) 68,7 °
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c) 69,6 °

d) 70,0°
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e) 72,8°

e) 76,0 °

MEMORIAL DE CALCULO
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Envelhecimento termooxidativo

Membrana PA66-AC
Massa . . Média da .
Tempo | Amostra | Inicial Massa perdida Massa perdida massa Desvio
p (@ (8) (%) perdida Padrao
g (%)
Al 0,0245 0,0238 2,8571
360h A2 0,0443 0,0430 2,9345 2,858 0,03869
Al 0,0245 0,0235 4,0816
720h A2 0,0443 0,0425 4,0632 4,0724 0,0092
Membrana PA66-AC/H
Massa Média da
Tempo | Amostra | Inicial Massa perdida Massa perdida massa Desvio
p (g) (%) perdida Padrao
(8) (%)
360 h Al 0,0334 0,0313 6,2874
A2 0,0238 0,0216 9,2436 7,7655 1,4781
Al 0,0334 0,0291 12,8742
720h A2 0,0238 0,0204 14,2857 13,5799 0,70573
Membrana PA66-AF
Massa . . Média da .
Tempo | Amostra | Inicial Massa perdida Massa perdida massa Desvio
p (g) (%) perdida Padrao
Al 0,1048 0,0956 8,7786
h s s . 4 1
360 A2 0,0778 0,0697 10,4113 9,5949 0,8163
Al 0,1048 0,0942 10,1145
720h A2 0,0778 0,0693 10,9254 10,5199 0,4054
Membrana PA66-AFH
Massa . . Média da .
Tempo | Amostra | Inicial Massa perdida Massa perdida massa Desvio
p (8) (%) perdida Padrido
Al 0,0899 0,0824 8,3426
360 h A2 0,0973 0,0912 6,2692 7,3059 1,0366
Al 0,0899 0,0824 8,3426
720h A2 0,0973 0,0910 6,4748 7,4087 0,9338

Ponto de Bolha
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20

Rp.. .. =~-2
Pmax AP
Membrana PA66-AC
~ 2 . .y Meédia do Raio . ~
Pressdo (N/m”) | Raio Maximo (um) Méximo (jim) Desvio Padrao
Al 88000 1,7045
A2 96000 1,5625 1,6842 1,1298%107
A3 84000 1,7857
Membrana PA66-ACH
~ 2 . .y Meédia do Raio . ~
Pressdo (N/m”) | Raio Maximo (um) Méximo (jim) Desvio Padrao
Al 81000 1,8518
A2 88000 1,7045 1,7878 7,5536*10°
A3 83000 1,8072
Membrana PA66-AF
N ) . , . Média do Raio . ~
Pressdao (N/m°) | Raio Maximo (um) Méximo (jim) Desvio Padrao
Al 23000 6,5217
A2 22000 6,8181 6,8275 3,1066*10”
A3 21000 7,1428
Membrana PA66-AFH
N 5 . L . Média do Raio . ~
Pressdo (N/m”) | Raio Maximo (pm) Méximo (1m) Desvio Padrao
Al 50000 3,0000
A2 48000 3,1250 3,0032 1,2022%1077
A3 52000 2,8846
Absorcao de Agua
. Wy, — W,
Absorgao de Agua(%) = [M] X 100%
Wiy
Membrana PA66-AC
Absorgdo de agua 1 < 1o Desvio
Wd(g) | Ww(g) (%) Média da Absorg¢ao (%) Padriio
Al |0,0355| 0,1324 73,1873
A2 |0,0377 | 0,1448 73,9640 73,7102 0,45287
A31]0,0274 | 0,1053 73,9791

Membrana PA66-ACH
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Absorgdo de 4 1 ~ Desvi
Wd(g) | Ww(g) sorc;?oz) ¢agua Média da Absorg¢ao (%) P:c?;gg
Al1]0,0162 | 0,0703 76,9559
A21]0,0228 | 0,0916 75,1091 76,0873 0,9282
A310,0174 | 0,0731 76,1969
Membrana PA66-AF
Absorgao de a .y ~ Desvi
Wd(g) | Ww(g) sorc;?oz) cagua Meédia da Absorg¢ao (%) P;j:;g
Al 0,0652 | 0,0925 29,5135
A2 10,0897 | 0,1125 20,1866 24,8444 6,5950
A3 10,0563 | 0,0749 24,8331
Membrana PA66-AFH
Absorgdo de 4 1 ~ Desvi
Wd(g) | Ww(g) sorc;?(;)) cagua Média da Absorgao (%) P:j:;g
Al 0,0554 | 0,0730 24,1095
A2 10,0632 | 0,0796 20,6030 23,5289 2,6831
A310,1272 | 0,1716 25,8741
Porosidade
= Wy —Wa)
VinPa
Dados comuns
Densidade da dgua (g/cm?) | 0,9988
Raio (cm)
Area (cm?) 3,1415
Membrana PA66-AC
Espessura da membrana Volume(em®) Porosidade Porosidade Média Desvio
(mm) orumetem (%) (%) Padrio
Al 0,46 0,1445 67,1890
A2 0,52 0,1633 65,6929 66,6784 0,8536
A3 0,37 0,1162 67,1534
Membrana PA66-ACH
Espessura da membrana Volume(cm’) Porosidade Porosidade Média Desvio
(mm) (%) (%) Padrio
Al 0,24 0,0753 71,8982
A2 0,29 0,0911 75,6698 73,8642 1,8908
A3 0,24 0,0753 74,0246

Membrana PA66-AF
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Espessura da membrana Volume(em®) Porosidade Porosidade Média Desvio
(mm) (%) (%) Padrao
Al 0,21 0,0659 41,4644
A2 0,22 0,0691 32,9250 37,1933 6,7005
A3 0,21 0,0659 37,2504
Membrana PA66-AFH
Espessura da membrana 3 . o . 1 7o Desvio
(mm) Volume(cm’) | Porosidade (%) | Porosidade Média (%) Padriio
Al 0,16 0,0502 35,0852
A2 0,17 0,0534 30,7699 36,7035 6,8867
A3 0,32 0,1005 44,2553
Raio Médio dos Poros
8nlQ(2,9 — 1,75
Raio Médio dos Poros = \/ o 2)
ePA
Dados comuns
Viscosidade cinematica da agua 25°C (m”/s) | 8,930 * 107
Pressao (bar) 1
Raio (cm) 2,1
Area (m?) 1,661 * 10
Transformagao do Fluxo a 1 bar de I/m?.h para m*/s
J(/m2h) | Area (m?) | Q(I/h) J(m’/s)
PA66-AC | 137,0764 | 1,661 * 10™ | 0,2276 | 6,3242*10
PA66-ACIH | 236,3468 | 1,661 * 107 10,3925 | 1,0904*10
PAG6-AF | 129,9942 | 1,661 * 10° | 0,2159 | 5,9975*10°
PAG66-AFH | 58,73301 [ 1,661 * 10° | 0,0975 | 2,7098*10°
J (I/m#h) * Area em m2 = Q (I/h) = J (m3/s)
8nlQ(2,9 - 1,75
Raio Médio dos Poros = \/ nie, 75¢)
ePA
Membrana PA66-AC
Espessura da . Raio Médio Meédia do Raio Desvio
membrana (m) J (m?/s) Porosidade (um) Médio(um) Padrao
Al 0,00024 6,3242%10" 0,6718 0,1318 0.1327 1,5951*10°
A2 0,00025 6,3242%10® 0,6569 0,1343 ’ 7
A3 0,00024 6,3242%10® 0,6715 0,1319

Membrana PA66-ACH
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Raio

Espessura da 3 (mels) Porosidade Meédio Medrla. do Raio Desv~10
membrana (m) (um) Médio(um) Padréao
Al 0,00025 1,0904*107 | 0,7189 0,1633 B
) 4 ES
A2 | 0,00023 1,0004*107 | 0,7566 | 0,1560 0,1595 3,6898%10
A3 0,00023 1,0904*107 0,7402 0,1591
Membrana PA66-AF
Raio ‘1 . .
Espessura da 3 (mls) Porosidade Médio Medrla. do Raio Desv~10
membrana (m) (um) Médio(um) Padrao
Al 0,00035 5,9975%10™ 0,4146 0,2011
A2 0,00033 5,9975%10™ 0,3293 0,2332 0,2302 2,7703*10°°
A3 0,00031 5,9975%10" 0,2825 0,25627
Membrana PA66-AFH
Raio (4 . .
Espessura da 3 (mels) Porosidade Médio Medrla. do Raio Desv~10
membrana (m) (um) Médio(pm) Padrao
Al 0,00034 2,7098%10° 0,3508 0,1506 17267%10
A2 0,00031 2,7098%10° 0,3076 0,1635 0,1478 %
A3 0,00030 2,7098%10° 0,4425 0,1293
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