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RESUMO

Os processos de separagdo por membranas tornaram-se uma boa alternativa para serem
utilizadas no tratamento de efluentes, sendo uma tecnologia limpa que agrega muitos
beneficios como seu alto desempenho, rendimento e baixo custo operacional, facil
operacdo, necessitando de um curto tempo de parada para a limpeza dos meios
filtrantes, entre outros. O objetivo deste trabalho foi produzir membranas hibridas
planas microporosas a partir de fios de poliamida 66 descartados pela industria com
adicdo de percentuais especificos pentdxido de vanadio através do método de inversdo
de fases, visando analisar suas propriedades, para serem aplicadas no tratamento de
efluentes através da retencdo por microfiltracdo de corantes téxteis contido no efluente.
As membranas hibridas foram caracterizadas a partir dos testes de capacidade de
absorcédo de agua, porosidade, ponto de bolha, raio médio dos poros, angulo de contato,
medidas de fluxo de &gua e efluente, rendimento (eficiéncia), e 0 permeado quanto a
condutividade elétrica, pH e turbidez. Foi possivel constatar a partir dos resultados, que
as membranas de PA66/3% de V.05 e PA66/5% de V20s apresentaram os melhores
resultados em comparacdo aos resultados da membrana de PA66 pura, apresentando
bons fluxos de agua, chegando até 56,06 L/m?2.h.bar, bem como excelentes coeficientes

de rejeicdo alcangando valores de até 99,98%.

Palavras-chave: Membranas Hibridas, Poliamidas, Inversdo de Fases, Pentéxido de

Vanédio.
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ABSTRACT

Membrane separation processes have become a good alternative for use in effluent
treatment, being a clean technology that adds many benefits such as its high
performance, yield and low operating cost, easy operation, requiring a short downtime
for cleaning the filter media, among others. The aim of this work was to produce
microporous flat hybrid membranes from polyamide 66 yarn discarded by the industry
with the addition of specific percentages of vanadium pentoxide through the phase
inversion method, in order to analyze their properties, to be applied in the treatment of
effluents through the retention by microfiltration of textile dyes contained in the
effluent. The hybrid membranes were characterized using tests of water absorption
capacity, porosity, bubble point, average pore radius, contact angle, water and effluent
flow measurements, yield (efficiency), and the permeate in terms of electrical
conductivity, pH and turbidity. The results showed that the PA66/3% V.0s and
PA66/5% V.05 membranes gave the best results compared to the pure PA66 membrane,
with good water flows of up to 56.06 L/m?.h.bar and excellent rejection coefficients of
up to 99.98%.

Keywords: Hybrid Membranes, Polyamides, Phase Inversion, Vanadium Pentoxide.
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1. INTRODUCAO

Uma das grandes causas de impactos ambientais é o descarte inadequado de
efluentes, sejam estes de origem doméstica ou industrial. Os impactos ambientais sdo
decorrentes da poluicdo e degradacdo ambiental, muitas vezes provocada por acgoes
humanas ao meio ambiente, afetando a nossa vida de diversas formas, causando
prejuizos a recursos naturais além de causar riscos a saude humana (SILVA,
AZEVEDO; ALVES, 2014).

Os efluentes que contém pigmentos na sua maioria sdo de tratamento complexo,
pois as tintas e corantes presentes nesses residuos trazem em sua COMpPOSICA0
hidrocarbonetos aromaticos e alifaticos, provenientes dos solventes e corantes
organicos, além de ions de metais pesados de pigmentos inorganicos. Estes compostos
permanecem nos efluentes industriais e conferem toxicidade aos mesmos, no qual se
ndo tratados de maneira adequada sdo capazes de contaminar agua e solo, sendo esta
preocupacao ecoldgica mais emergente (KULZER e RODRIGUES, 2016).

Os processos de separacdo por membranas (PSM) tém se destacado dentre as
diversas técnicas usadas como alternativa eficiente para tratamento de efluentes pois simula
uma membrana natural por meio de um material sintético, aplicando as suas
caracteristicas fisicas de permeabilidade e seletividade para retencdo de particulas
indesejaveis durante uma filtracdo com uma forca exterior (EZZATI; GOROUHI;
MOHAMMADI, 2005; PADAKI et al., 2015).

A separacdo por membranas pode ser realizada pelos processos de: destilacéo,
dialise, eletrodialise, microfiltracdo, nanofiltracdo, osmose inversa, pervaporacao,
separacdo de gases e ultrafiltracdo (GALVAO e GOMES, 2015). As vantagens
principais dos PSM sdo alta eficacia, facilidade de operacdo, tamanho diminuto e
consumo reduzido de energia (BABU; O’CONNOR; SEERAM, 2013).

As membranas sintéticas sdo preparadas a partir de duas classes distintas de
materiais: 0s organicos e 0s inorganicos. As membranas inorganicas apresentam maior
vida atil do que as membranas organicas. Entretanto, em virtude da maior versatilidade
em se obter diferentes morfologias e de apresentarem menor custo, as membranas
poliméricas organicas sdo as mais utilizadas, apresentando perspectivas significativas de
crescimento em termos mercadolégicos (MULDER, 1996; BAKER, 2004). A inversdo
de fases € o método mais utilizado na obtencdo destas membranas, que sdo produzidas

por precipitacdo de uma solugcdo polimerica. Esta técnica permite uma ampla
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modificacdo morfoldgica a partir de pequenas variagdes feitas nos parametros utilizados
durante a preparacdo das membranas (GOHIL e CHOURDHURY, 2019).

Os polimeros sintéticos mais utilizados na preparacdo de membranas sao as
poliamidas (nailons), polissulfonas, poliacrilonitrilas, policarbonatos, polieterimidas,
poli(fluoreto de vinilideno), entre outros (ANADAO, 2010). As poliamidas vém sendo
utilizadas em matrizes de compositos pois, sao materiais de alta resisténcia a tracao,
resisténcia a abrasdo, excelente resisténcia a fadiga, baixo coeficiente de atrito e boa
tenacidade e tém apresentado boas propriedades, tais como: melhores propriedades
mecanicas, térmicas, de barreira, retardancia a chama e estabilidade dimensional a
baixos niveis de carga quando comparados a matriz pura e aos compositos
convencionais (ESPESO et al., 2006).

As desvantagens inerentes aos PSM, como a baixa permeabilidade, podem ser
contornadas pela utilizagdo de membranas hibridas obtidas a partir de compostos
inorgénicos como argilas, dentre outros. A adicdo de particulas inorganicas na solugéo
polimérica ira proporcionar alteracdes na sua estrutura morfoldgica com o aumento da
quantidade e do tamanho dos poros na superficie de topo e secdo transversal dessas
membranas hibridas preservando a sua eficiéncia na separacdo do corante (SUSUKI et
al., 2016; SHEN et al., 2018).

O pentoxido de vanadio (V20s) é um composto que quando aplicado em
membranas poliméricas pode influenciar significativamente suas propriedades e
expandir seu desempenho em varias aplicagdes como a hidrofilicidade devido a ligagdes
oxigénio-vanadio, formando grupos o-x-0 (O=V=0). Portanto, a combinacdo de
ligacGes 0-x-0 e a capacidade de formar pontes de hidrogénio contribuem para a
hidrofilicidade do pentéxido de vanadio, tornando-o capaz de interagir favoravelmente
com a agua. A aplicagdo do pentoxido de vanadio em membranas poliméricas pode
influenciar também em vérias aplicagdes como: melhoria na seletividade, capacidade de
filtracdo, aumento da condutividade i6nica e eletronica e resisténcia quimica e térmica
(KAVITA et al., 2022; PRASHANTH et al., 2022; DEKA et al., 2023).

Nesta pesquisa, foram obtidas membranas microporosas a partir de fios
poliamida66 e pentoxido de vanadio, através do metodo de inversdo de fases, com
caracteristicas adequadas para uso em microfiltracdo na separacdo de corantes presentes

na agua gerada por inddstrias téxteis.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

Produzir membranas hibridas planas microporosas a partir de fios de poliamida
66 descartados pela industria por meio da técnica de inversdo de fases, para serem

aplicadas na separacdo de corantes téxteis.

2.2. Objetivos Especificos

¢ Obter membranas hibridas de PA66 a partir da introducdo de diferentes
percentuais do éxido metalico pentoxido de vanadio;

¢ Caracterizar as membranas do ponto de vista morfologico para verificar a
influéncia da adicéo de diferentes percentuais do pentdxido de vanadio;

¢ Auvaliar o fluxo permeado de &gua e do efluente das membranas em escala de
bancada;

¢ Comparar os parametros fisico-quimicos do efluente antes e apds o processo de
separacao por membrana;

O Analisar a eficiéncia das membranas em reter corantes téxteis do efluente.
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3. FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1. Escassez de Agua

O planeta Terra é popularmente apelidado como “Planeta Agua” devido a grande
quantidade de &gua existente em sua superficie, que é de aproximadamente 75% da
superficie. Apesar de toda esta quantidade, a agua € mal distribuida; a quantidade desse
bem comum necessaria para sobrevivéncia dos seres vivos (potavel) representa apenas
0,7%, dos quais 0,6% estdo disponiveis embaixo da camada superficial do solo (em
aquiferos), e apenas 0,1% em rios e lagos (KUNDZEWICZ, 2018).

No decorrer dos anos, o consumo de agua doce vem sendo acompanhado, pois
muitos rios e lagos existentes se apresentam impréprios para consumo humano, somado
a isto, ha também a preocupacdo com a preservacdo destes poucos lugares com agua
apropriada para consumo e o trabalho infindavel de conscientizagdo de utilizacdo da
mesma no nosso dia a dia. Sdo muitos os fatores que contribuem para um consumo
desenfreado da 4gua em todo o mundo levando a desperdicios diarios de milhares de
litros de &gua. A partir disto que cada dia mais a preocupacdo com a escassez de adgua
nos leva a pensar em alternativas que contribuam com a minimizacdo destes
desperdicios ou até mesmo como gerar agua apropriada para consumo diante dos 97%
de agua salgada existente nos oceanos e mares (KANADE e BHATTACHARYA,
2016).

3.1.1. Mundo

A demanda por agua doce cresce constantemente no mundo a cada ano em
diversas areas. Pode-se destacar o crescimento ligado ao setor doméstico, devido ao
crescimento populacional, a demanda do setor industrial, devido ao desenvolvimento
socioeconémico, e a evolucdo dos padrdes de consumo que afetam principalmente o
setor agropecuario, o qual ja é responsavel por 70% do consumo de agua de todo o
mundo (FAO, 2013).

H& quem ndo associe as mudangas climaticas que estamos enfrentando
constantemente & diminuicdo da camada de ozodnio. No entanto, segundo o relatorio
especial do Painel Intergovernamental das Mudancas Climaticas, das Nagdes Unidas,
divulgado em 2018, se a temperatura global subir acima de 1,5°C, em todo o mundo até
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2050 (devido ao fato que ja aumentou 1,5 °C desde o século passado até o presente
momento), mais de 350 milhdes de pessoas ficardo expostas a periodos severos de seca.
Portanto, apesar da agua ser o centro do desenvolvimento sustentavel em todas as suas
vertentes, ela é fundamental para o desenvolvimento socioeconémico, para a producédo
de energia e alimentos, para a sobrevivéncia dos seres vivos e principalmente para
manter o ecossistema saudavel (ROCHA e SOARES, 2015).

De acordo com a ultima edicdo do Relatério Mundial das Nac¢Ges Unidas sobre o
Desenvolvimento dos Recursos Hidricos, publicado pela Organizacdo das NacOes
Unidas para a Educacéo, a Ciéncia e a Cultura (UNESCO) em nome da ONU-Agua, 0
qual foi intitulado como “Aguas Subterraneas: tornar visivel o invisivel”, em esfera
mundial, o consumo de 4gua aumentou 6 vezes no Gltimo século e projeta-se que 0 uso
da agua ira aumentar cerca de 1% ao ano nos proximos 30 anos e a escassez desse bem
tende a aumentar até 2050 (PINTO, 2017; KALAIR et al., 2019).

Ainda segundo este relatério, com o intuito de lidar com as crises hidricas atuais
e futuras, foi aconselhado comecar a fazer o uso das aguas subterraneas com gestdo
eficaz de utilizacdo e a partir do desenvolvimento de politicas de sustentabilidade
adequadas, j& que as agua subterraneas representam 99% de toda a agua doce liquida
presente na Terra (LAKSHMI, FAYNE e BOLTEN, 2018), como pode ser constatado

na Figura 1.

Figura 1 — Locais com &gua subterraneas presentes no mundo e suas recargas anuais.
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Fonte: BGR/UNESCO, 2008.
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3.1.2. Brasil

Devido a grande quantidade de agua doce que o Brasil abriga, exatamente 12%
das reservas de agua doce de toda a Terra, as geracGes mais antigas cultivavam a ideia
de que se ocorresse escassez de agua somente a regido nordeste seria afetada em fungéo
do seu bioma caracteristico. Porém, ap0s a primeira crise hidrica ocorrida em 2013, que
atingiu fortemente os estados do Sudeste e Centro-Oeste, constatou-se que essa
afirmacgdo ndo passava de um mito. Desde entdo, todos os anos em periodo de estiagem
estes estados junto ao Nordeste vém sofrendo escassez de agua devido a falta de agua
nas principais bacias que abastecem estas regides (MITRICA et al., 2017).

Segundo relatérios produzidos por especialistas da WWF-Brasil, além dos
efeitos climéaticos que estdo afetando a disponibilidade de agua, a falta da adequada
gestdo do uso da agua e o uso inadequado do solo contribuiram para a escassez anual
desse bem. O desmatamento acelerado, a expansdo da agropecuaria, estrutura precaria
de saneamento e a construcdo de represas, barragens e hidroelétricas afetam o ciclo da
agua que afeta diretamente os reservatérios e a qualidade de vida de todos os seres vivos
de todos os biomas brasileiros, como é verificado na Figura 2 (WWF-BRASIL, 2021).

Figura 2 — Ciclo da Agua.
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Segundo um relatdrio publicado pelo Projeto de Mapeamento Anual do Uso e
Cobertura da Terra no Brasil (MapBiomas) em 2020, o Brasil perdeu cerca de 15,7% de
sua superficie hidrica nos altimos 30 anos e foi constatado que as maiores reducdes
destas superficies se deram em regides de fronteiras agricolas e em regides que se tem
uma alta densidade de indlstrias instaladas ou em constante crescimento
(MAPBIOMAS, 2020).

3.2. Aguas Residuais

As &guas residuais, também conhecidas como esgoto ou aguas de esgoto, sdo
aguas que contém uma variedade de impurezas e contaminantes resultantes das
atividades humanas e industriais. Elas incluem &guas provenientes de residéncias,
empresas, industrias, hospitais, escolas e outras fontes. As dguas residuais podem conter
contaminantes que poluem rios, lagos e oceanos, prejudicando a vida aquéatica e
tornando a agua inadequada para consumo humano. Dessa forma, o tratamento
adequado destas aguas é essencial para proteger a salde humana, 0 meio ambiente e 0s
ecossistemas aquaticos (RONDON et al., 2015).

O tratamento de aguas residuais envolve processos fisicos, quimicos e biol6gicos
para remover contaminantes e poluentes. Os principais passos do tratamento incluem:
peneiramento, decantacdo, tratamento biologico (onde microrganismos decompdem a
matéria organica), filtracdo e desinfeccdo. O tratamento pode ser realizado em estacfes
de tratamento de &guas residuais (ETAR) antes de serem lancadas nos corpos d'agua ou
diretamente no solo, se atenderem a critérios de qualidade (SOUZA et al., 2008).

A gestdo das aguas residuais € regulamentada em muitos paises para proteger a
qualidade da 4gua e 0 meio ambiente. Isso inclui normas de descarga, monitoramento e
controle de poluentes. No Brasil, por exemplo, a Agéncia Nacional de Aguas (ANA) e 0
Conselho Nacional de Recursos Hidricos (CNRH) regulam o uso e a gestdo dos
recursos hidricos, incluindo o tratamento de aguas residuais. As aguas residuais podem
ser classificadas em domeésticas (originam-se principalmente de banheiros, cozinhas,
lavanderias e chuveiros em residéncias e edificios), industriais (sdo geradas por
processos industriais e variam amplamente em composicdo, dependendo do tipo de
indUstria) e urbanas (sdo as aguas de chuva que escoam pelas ruas, calcadas e areas
urbanas) (JAYANTHY et al., 2014).
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3.2.1. Aguas Residuais Téxteis

De acordo com a Associacdo Brasileira de Industria Téxtil e Confeccdo (ABIT),
a industria téxtil desempenha um papel significativo na economia brasileira, com o
Brasil ocupando a quinta posi¢do no ranking global de producdo de materiais téxteis;
apesar disto, os efluentes gerados a partir do tingimento com corantes reativos sdo
considerados um sério problema ambiental em paises em desenvolvimento (SILVA;
FREITAS; NAVA, 2018).

O processo de fabricacdo téxtil compreende principalmente cinco etapas
distintas: fiacdo, beneficiamento, tecelagem/malharia, enobrecimento e confeccdo. O
beneficiamento téxtil & notorio por sua alta demanda de dgua, com a geracdo de uma
quantidade substancial de efluentes, principalmente durante as fases de tingimento e
lavagem. O tingimento implica uma alterac&o fisico-quimica do material, resultando na
percepcdo de cor quando a luz incide sobre ele. As substancias responsaveis por essa
transformacdo sdo chamadas de matérias corantes, que sdo uma combinacdo de
compostos organicos capazes de colorir substratos téxteis ou ndo téxteis, conferindo
resisténcia a luz e ao tratamento Umido. Essas matérias corantes sdo categorizadas como
corantes e pigmentos, sendo que os corantes sdo sollveis em agua e absorvidos durante
0 tingimento, enquanto os pigmentos sdo insolGveis em &agua e fixados por meio de
resinas sintéticas (SALEN, 2010).

Apos 0 processo de tingimento, é necessario realizar lavagens para eliminar o
corante ndo fixado nos tecidos. Essa etapa também gera uma grande quantidade de agua
residual com alto potencial poluente, especialmente devido a presenca de grandes
volumes de corantes misturados a auxiliares de lavagem, que, em sua maioria, contém
agentes tensoativos. A presenca de altas concentracbes de corantes organicos
dissolvidos resulta em valores elevados de Demandas Quimicas e Bioldgicas de
Oxigénio (DQO e DBO) nos sistemas aquaticos receptores (ARCY, 2015).

Os residuos liberados no meio ambiente sdo motivo de preocupacdo ndo apenas
devido a sua coloragcdo, mas também a presenca de diversos produtos carcinogénicos,
toxicos ou mutagénicos, extremamente prejudiciais a vida. Devido a sua complexidade
e dificuldade de degradacdo, esses corantes permanecem no ambiente por longos
periodos, 0 que motivou o desenvolvimento de diversos métodos para o tratamento de
efluentes téxteis, que podem ser categorizados em trés grupos: metodos quimicos,
fisicos e biologicos (CHANWALA et al., 2019).
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3.3. Membranas

As membranas sintéticas surgiram como uma tentativa de se imitar as
membranas naturais, em particular quanto as suas caracteristicas Unicas de seletividade
e permeabilidade. Uma membrana é uma barreira que separa duas fases e que restringe
total ou parcialmente o transporte de uma ou Varias espécies quimicas presentes nas
fases, ou seja, sdo meios filtrantes, 0s quais s@o responsaveis por toda a funcao principal
da membrana (seja ela filtracdo, separacdo ou fracionacdo). S&o produzidas pelo uso de
materiais sintéticos e sdo aplicadas onde sistemas com filtros comuns n&o sdo eficientes,
assim como também, a membrana por vezes pode ser a unica ferramenta indicada para
determinado processo (HABERT, BORGES e NOBREGA, 2006).

A membrana é uma tecnologia limpa (ndo é poluente e ndo geram efluentes)
consagrada mundialmente, pois agrega muitos beneficios como seu alto desempenho,
rendimento e baixo custo operacional, facil operacdo, necessita de um curto tempo de
parada para a limpeza dos meios filtrantes; sua instalacdo ocupa pouco espaco e nao tem
exatamente uma vida Gtil (um prazo de validade), pois sua duracdo é medida através das
condigdes de uso, do tipo de substancia ou material a ser retido, do pH do meio, etc., ou
seja, um fluido com grande turbidez, que apresenta muito material particulado em
suspensdo, provocard o entupimento precoce de uma membrana e, consequentemente,
reducdo de sua vida til (DIAS, 2006).

Independentemente do tipo de membrana, propriedades de transporte como
permeabilidade a gases e liquidos, bem como a sua capacidade seletiva sdo utilizadas
como pardmetros caracteristicos dos processos; ha dois tipos de parametros que sdo
normalmente empregados para se caracterizar membranas no momento de selecionar
sua aplicacdo: pardmetros de natureza morfoldgica, que para aplicacdes onde se
necessita de membranas porosas, caracteristicas como a distribuicdo de tamanho de
poros, porosidade superficial e espessura representam parametros morfoldgicos
relevantes; e parametros relativos as suas propriedades de transporte, que para
aplicagdes onde se necessita de membranas densas, as caracteristicas fisico-quimicas
envolvendo o polimero utilizado e as substéncias a serem separadas, bem como a
espessura do filme polimérico, sdo parametros importantes (ANADAO, 2010).

De acordo com as caracteristicas, as membranas também podem ser classificadas
em duas categorias: densas ou porosas, de acordo com as caracteristicas da superficie da

membrana que esta em contato com a solucéo de alimentacdo. Em relagdo a morfologia
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elas podem ser isotropicas (simétricas) ou anisotrdpicas (assimétricas), ou seja, podendo
ou ndo apresentar as mesmas caracteristicas morfoldgicas ao longo de sua espessura
(KHULBE, FENG e MATSUURA, 2008).

As membranas isotropicas sdo conhecidas por possuirem estruturas unicamente
densas ou porosas com poros de diametros regulares ao longo da membrana (ZHU et
al., 2018). As membranas anisotrdpicas se caracterizam por apresentarem uma regido
superior muito fina, chamada de camada seletiva, mais fechada com poros muito
pequenas ou densa (sem poros), responsavel pela seletividade, e por uma estrutura
porosa de suporte, que proporciona resisténcia mecanica e oferece pouca resisténcia ao
transporte. Quando ambas as regides sdo constituidas por um Unico material a
membrana é do tipo anisotropica integral. Caso materiais diferentes sejam empregados
no preparo de cada regido, a membrana sera do tipo anisotrépica composta (TORRES-
TRUEBA et al, 2008; PARK e KHANG, 2016; WU et al, 2020). A Figura 3 apresenta

um esquema dos diferentes tipos de morfologias das membranas.

Figura 3 — Representagdo dos diferentes tipos de morfologia das membranas.
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Fonte: HABERT; BORGES e NOBREGA, 2006.

As membranas isotropicas densas consistem em um filme ndo poroso de
diametro de poros muito menor que 0,1 nm e geralmente tem menos de 20 um de

espessura, através do qual as misturas de moléculas sdo transportadas por sor¢éo e
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difusdo. As membranas isotropicas microporosas consistem em poros uniformes em
toda a membrana e contém um tamanho de poros variando entre 0,01 a 10 pm. Essas
membranas sdo usadas como filtros, pois particulas maiores que o tamanho dos poros é
retida na superficie da membrana, permitindo a passagem de apenas alguns
componentes (MOULIK, ARAKALA e SRIDHAR, 2019).

As membranas anisotrépicas possuem uma camada ativa densa (espessura <1
um) e uma camada de suporte poroso (espessura 100-150 um) que consiste N0 MesmMo
material polimérico. Por outro lado, membranas nas quais essas camadas séo feitas de
diferentes materiais poliméricos sdo chamados de membranas compostas. Nas
membranas compostas, uma vez que a camada ativa densa e a camada de suporte poroso
consistem em materiais diferentes, a flexibilidade no design mais adequado dessas

camadas é mais alta do que as membranas anisotropicas (URAGAMI, 2017).

3.4. Processo de Separagdo por Membranas

Desde 1930 processos de separacdo com membranas (PSM) como diélise (D) e
microfiltracdo (MF) j& eram conhecidos e utilizados em pequena escala. Os PSM
comecaram, realmente, a deixar de ser uma curiosidade cientifica e de laboratério no
final da década de 50. Nesta época os Estados Unidos decidiram investir em projetos de
pesquisa que tinham por objetivo principal a dessalinizacdo de aguas. Somente a partir
do inicio da década de 1970, em adigcdo aos processos classicos de separacdo como
destilacdo, filtracdo, absorcdo, troca ibnica, centrifugacdo, extracdo por solvente,
cristalizacdo e outros, surge uma nova classe de processos que utilizam membranas
sintéticas como barreira seletiva (HABERT, BORGES e NOBREGA, 2006).

Em processos que utilizam membranas porosas, a capacidade seletiva esta
diretamente associada a relacdo entre o tamanho das espécies presentes e 0 tamanho dos
poros da membrana. Este é o caso de processos como a MF, ultrafiltragdo (UF),
nanofiltracdo (NF) e diélise. Além disso, as espécies presentes devem ser na medida do
possivel, inertes em relacdo ao material que constitui a membrana. Para membranas
porosas, em funcéo do tipo de forca motriz aplicada, o transporte das espécies através da
membrana pode ser tanto convectivo como difusivo. No caso da UF, MF e NF, para os
quais a forca motriz é o gradiente de pressdo através da membrana, o fluxo permeado é

convectivo. Ja no caso da dialise, a forca motriz € o gradiente de concentracdo das
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espécies através da membrana e o fluxo permeado é de natureza difusiva, onde as

espécies se difundem, no meio em que se encontram, através dos poros da membrana

(HOEK e TARABARA, 2013; URAGAMI, 2017; AQUINO, 2011).
Para que ocorra o transporte de uma espécie através de uma membrana é
necessaria a existéncia de uma forca motriz agindo sobre a mesma. Os
processos comerciais de separacdo com membrana utilizam como forca
motriz o gradiente de potencial quimico e/ou o gradiente de potencial
elétrico. Como 0s processos com membranas sdo, em sua grande maioria,
atérmicos, o gradiente de potencial quimico pode ser expresso, apenas, em
termos do gradiente de pressdo e de concentracdo (ou pressdo parcial). Em
funcdo da morfologia da membrana e do tipo de forca motriz empregada, o
transporte das diferentes espécies através da membrana pode ocorrer tanto
pelo mecanismo de convecgdo, como pelo mecanismo de difusdo. A

morfologia da membrana define, também, os principios em que se baseiam a
sua capacidade seletiva (BAKER, 2004).

No caso de processos que empregam membranas densas, compostas ou néo, a
capacidade seletiva depende da afinidade das diferentes espécies com o material da
membrana (etapa de natureza termodinamica) e da difusdo das mesmas através do filme
polimérico (etapa de natureza cinética), como é o caso da osmose inversa (Ol),
pervaporacdo (PV) e permeacéo de gases (PG). O fluxo permeado € sempre de natureza
difusiva, independentemente do tipo de forca motriz aplicada, uma vez que a membrana
ndo apresenta poros proximos a superficie que se encontra em contato com a solucéo a
ser processada (SINGH, 2006; PARK, 2013).

A Ol é um processo de separacdo com membranas usadas quando se deseja reter
solutos de baixa massa molar, tais como sais inorganicos ou pequenas moléculas
organicas como glicose, como exemplifica a Figura 4. Por este motivo, as membranas
de Ol devem ser mais fechadas (poros menores) apresentando, portanto, uma maior
resisténcia a permeacao e, consequentemente, pressdes de operacdo mais elevadas do
que as utilizadas em UF. Na verdade, as membranas de Ol apresentam caracteristicas
intermediérias entre as membranas porosas usadas em MF e UF e as membranas densas
empregadas em pervaporagdo e permeacdo de gases. O nome osmose inversa, se deve
ao fato de que neste tipo de processo o fluxo permeado é no sentido inverso do fluxo
osmotico normal (NATH, 2017).
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Figura 4 - Representacdo do fluxo no processo de separagdo por membranas, o qual retera a soluto alvo
representado pela cor vermelha e como resultado tem-se o0 permeado representado pelas cores branca e

azul.

Fonte: Adaptado de Hydrogroup (2023).

A Ol é um processo que utiliza membranas semipermeaveis para separar
contaminantes da dgua de alimentacédo sob a influéncia da pressdo osmotica, geralmente
s80 necessarias altas pressdes (15-80 bar) para superar a pressdao osmotica, de modo que
a agua possa passar através de uma area unitaria da membrana. E classificado como o
processo de maior eficiéncia energética usado na producdo de agua doce, com cerca de
45% da capacidade global de dessalinizacdo (WANG et al., 2017).

A Eletrodialise (ED) diferentemente dos processos acima mencionados, utiliza
como forca motriz um gradiente de potencial elétrico. Por este motivo s6 pode ser
utilizada nos casos em que pelo menos uma das espécies apresente carga elétrica. Nos
equipamentos de eletrodialise, membranas com cargas positivas sdo posicionadas
alternadamente com membranas carregadas negativamente. O transporte das espécies
ibnicas ocorre pelo mecanismo de difusdo e a seletividade se deve ao principio da
exclusdo de Donan. A eletrodiélise é o transporte de ions através de uma membrana
semipermedvel sob a forca propulsora da diferenca de potencial (LOUTATIDOU et al.,
2017). Esse processo remove 0s ions de sal através da aplicacdo de uma corrente
elétrica continua (CC), na qual a &gua de alimentacgéo salina que contém sais é separada,
movendo-se em direcdo aos eletrodos carregados de carga que estdo imersos no
eletrélito (AL-OTHAMAN et al., 2019).
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Os PSM com diferentes seletividades sob condi¢Oes operacionais distintas séo

amplamente usados para concentrar,

fracionar

e purificar solucbes diluidas

(particularmente solucdes aquosas) (MULDER, 1997). Os PSM comercializados e suas

principais caracteristicas e aplicacdes podem ser verificados no Quadro 1.

Quadro 1 — Processos de separa¢do por membranas comerciais.

Processo Forca Motriz  Material Retido Material Permeante Aplicacdes
Material em ) Esterilizacdo bacteriana;
Microfiltracéo AP suspensao, Aguae clarificacéo de vinhos e
(MF) (0,5 -2 atm) bactérias. solidos cervejas; concentragdo de
Massa molar dissolvidos células; oxigenacao de sangue
> 500k Da (0,01pum)
Coldides, Agua (solvente), Fracionamento/
Ultrafiltracdo AP Macromoléculas. | sais sollveis de baixa | Concentracdo de proteinas,
(UF) (1-7atm)  Massa molar > 5.000 massa molar recuperacdo de
Da pigmentos/6leos
Moléculas de Agua, sais Purificacdo de
Nanofiltracdo AP massa molar. e moléculas de baixa enzimas; biorreatores
(NF) (5-25 atm) Média 500 < MM massa molar a membrana
< 2.000 Da
Osmose ) Dessalinizacdo
Inversa AP Todo material Agua de aguas; concentragdo de
(on (15 — 80 atm) solavel ou (solvente) suco de frutas;
em suspensao desmineralizagdo de aguas
Moléculas de fons e organicos Hemodialise; rim artificial;
Diélise AC massa molar > de baixa recuperagdo de NaOH
(D) 5.000 Da massa molar
Eletrodialise Macromoléculas e i Concentracao de
(ED) AE compostos lons solucdes salinas;
nao idnicos purificacdo de aguas
Permeacéo Gés menos Géas mais Recuperacédo de hidrogénio;
de Gases (PG) AP =AC permeavel permeavel separa¢do CO2/CHy;
fracionamento do ar
Pervaporacéao Pressdo de Liquido menos Liquido mais Desidratagdo de alcoois;
(PV) vapor permeavel permeavel eliminacdo de VOC da agua

Fonte: Adaptado de HABERT, BORGES e NOBREGA, 2006.
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3.5. Técnicas de Fabricacdo de Membranas

Embora exista uma variedade de técnicas disponiveis para a fabricacdo de
membranas sintéticas, tais como sinterizacdo, estiramento, track-etching, técnica de
inversdo de fases é 0 método mais comumente empregado na producdo de membranas
poliméricas. Essa técnica envolve a separacdo de um sistema inicialmente uniforme em
duas fases distintas, que consistem em polimero, solvente e possiveis aditivos
(MULDER, 1996; FIGOLI et al., 2015).

3.5.1. Técnica de Inversao de Fases

A técnica de inversdo de fases é amplamente usada na producdo de filmes,
filmes finos e membranas de polimero. O processo de inversdo de fases controla a
transformacédo do polimero da fase liquida para a fase solida, sendo a principal técnica
para a fabricacdo de membranas poliméricas microporosas, porosas e nao-porosas. A
inversdo de fases pode ser realizada por meio de diversos métodos, incluindo
precipitacdo térmica, precipitacdo por evaporacdo de solvente, precipitacdo devido a
presenca de vapores de ndo solvente e precipitacdo por imersdo (GOHIL e
CHOURDHURY, 2019).

e Precipitacdo Térmica: é utilizada quando certos polimeros ndo sdo sollveis em

solventes. Nesse processo, uma temperatura elevada (superior a 200 °C) dissolve 0s
polimeros, criando uma solucdo homogénea. Em seguida, um simples resfriamento
induz a separacdo de fases na solugdo, com a fase rica em polimero formando a
matriz da membrana e a fase pobre em polimero criando os poros (FANG et al.,
2021).

e Precipitacdo por Evaporacéo de Solvente: envolve um sistema no qual o polimero é

insoltvel no solvente. Nesse método, o polimero € misturado com um néo solvente
que é menos volatil do que o solvente. A medida que o solvente evapora, a
concentracdo de polimero na solugdo aumenta, levando a precipitacdo devido a
presenca do ndo solvente (DELGADO-RANGEL et al., 2020).

e Precipitacdo pela Presenca de Vapores de N&o Solvente: neste processo, um

polimero é transformado de uma solugdo homogénea em uma fina pelicula apos a

exposicdo a vapores de um ndo solvente. Essa técnica é amplamente utilizada na
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fabricacdo de membranas poliméricas porosas. Como o desempenho da membrana
de separacdo depende da microestrutura do polimero, a cinética de transporte
complexa e a forca motriz determinam as estruturas da membrana formadas durante
esse processo (TANG et al., 2020).

Precipitacdo por Imersdo: neste método, uma solucdo polimérica é depositada em
uma placa de vidro, moldada para formar um filme fino e, em seguida, imersa em
um banho de ndo solvente, geralmente agua destilada, conforme esquema
representado na Figura 5. Para o polimero, esse processo ocorre em cinco etapas:
preparacdo da solucdo polimeérica, deposicédo da solucdo para formar um filme fino
na placa de vidro, imersdao do filme polimérico em um banho de precipitacéo,
remocdo do solvente residual da matriz polimérica formada e secagem da
membrana. A precipitacdo ocorre porque o solvente é substituido por um néo
solvente na soluco polimérica (ANADAO, 2010).

Figura 5 - Esquema de uma membrana obtida pelo processo de imersdo-precipitacéo.
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Fonte: Habert et al. (2006).

3.6. Membranas Hibridas

Membranas poliméricas hibridas sdo materiais avangados que combinam

propriedades de polimeros organicos com outras classes de materiais, como polimeros

inorganicos, metais ou ceramicas. Essas membranas sdo amplamente utilizadas em uma

variedade de aplicagdes, incluindo separacdo de gases, purificacdo de agua, catalise,

armazenamento de energia e muitas outras areas (LI et al., 2021).
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E viavel personalizar o desempenho de uma membrana para atender a requisitos
especificos, ajustando vérios parametros na fabricagdo. Isso inclui a selecdo de
mondmeros reativos, a concentracdo de monbémeros, a introducdo de
nanopreenchimentos como aditivos, bem como o controle da temperatura e do tempo de
reacdo. Uma abordagem eficaz é a incorporagdo de nanoparticulas (NPs) durante o
processo de IP, o que permite a modifica¢do tanto do substrato quanto da camada fina
ativa da membrana resultando no aumento da porosidade, melhoria da hidrofilicidade e
reducdo do efeito de polarizacdo de concentracdo interna (AMINI et al., 2020).

Membranas poliméricas hibridas possuem versatilidade estrutural pois podem
ser projetadas para ter propriedades sob medida, aproveitando as caracteristicas Unicas
de diferentes materiais. 1sso permite a criacdo de membranas com porosidade, tamanho
de poro, afinidade quimica e seletividade controlados. A adicdo de materiais
inorganicos ou reforcadores como nanoparticulas permite que as membranas
poliméricas hibridas tenham um melhor desempenho mecénico, tornando-as adequadas
para aplicacbes em que as membranas puramente poliméricas podem ser frageis
(REZAKAZEMI et al., 2017; TAVANGAR et al., 2020).

A combinacéo de diferentes materiais nas membranas hibridas também pode ser
ajustada para fornecer seletividade na separacdo de substancias, controlar a taxa de
permeacao e resistir a uma ampla gama de substancias quimicas, tornando-as adequadas
para ambientes corrosivos. A pesquisa em membranas poliméricas hibridas estd em
constante evolugdo, com esforcos continuos para melhorar a eficiéncia, a seletividade e
a estabilidade desses materiais. A otimizacdo das propriedades das particulas
inorganicas, o aprimoramento dos métodos de processamento e a compreensao
aprofundada dos mecanismos de transporte e separacdo sao areas ativas de pesquisa
(AMINI et al., 2020). Neste estudo serdo utilizados para a prepara¢do das membranas

hibridas a poliamida 66 e o pentdxido de vanadio.

3.7. Polimeros

Polimeros sdo produtos de alta massa molecular, compostos por macromoléculas
formadas a partir de dezenas de milhares de unidades estruturais de repeticdo pequenas
(mais conhecida como meros), provenientes da polimerizacdo de monémeros, que sdo

advindos da nafta, que nada mais é do que um insumo extraido do petréleo a partir do
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craqueamento, ou de produtos naturais como celulose, latex de seringueiras ou 6leo de
mamona (CANEVAROLO JR., 2006; CARRAHER JR., 2012).

Os polimeros se dividem em trés classes quanto ao comportamento mecanico,
que vai depender da sua estrutura quimica (monémeros), da quantidade de meros e do
tipo de ligacéo existente em sua cadeia, podendo-os classificar como pléasticos (podendo
ser termoplasticos ou termofixos), borrachas (também conhecido como elastdmeros) ou
fibras. Dentre todas as propriedades existentes em cada tipo de polimero, a estrutura
quimica é a mais importante, pois define suas aplicacdes e prever seu comportamento
sob determinadas situagdes (WIEBECK e HARADA, 2005).

Esta mesma estrutura quimica subdivide os polimeros em: com cadeia carb6nica
(que apresentam somente atomos de carbono na cadeia principal) como poliolefinas,
polimeros de dienos, polimeros florados, dentre outros; e com cadeia heterogénea (que
apresentam além do carbono, outros atomos na cadeia principal) como poliésteres,
policarbonatos, poliamidas, dentre outros (RABELLO, 2021).

3.7.1.1. Poliamidas

As poliamidas (comercialmente conhecidos como nylons) sdo polimeros
semicristalinos, termoplasticos, de cadeia linear, que tem em sua composicao unidades
repetitivas de grupos amida (-NHCO-) e apresenta uma estrutura polar. Estas unidades
repetitivas contribuem para a efetivagdo das ligagbes do tipo pontes de hidrogénio,
formadas entre as carbonilas de uma cadeia e o hidrogénio da ligacdo amida da outra
cadeia, gerando fortes ligacGes secundarias, aumentando as forcas intermoleculares,
gerando cristalinidade e, por conseguinte aumentando a temperatura de fusdo cristalina
(Tm); séo obtidas por meio da polimerizagdo de um &cido com uma amida como é
possivel observar na Figura 6 (ZHAO et al., 2007; RHEE et al., 2002).

Devido as estas ligagdes intermoleculares que sdo bastante fortes as poliamidas
possuem caracteristicas que as intitulam como polimero de engenharia, além do seu
excelente balango entre desempenho e custo, como boa resisténcia a temperaturas
elevadas por longos periodos, elevada resisténcia e rigidez, elevada fluidez (baixa
viscosidade) no estado fundido, excelentes propriedades dielétricas, boa resisténcia
quimica e a abrasdo além de boa capacidade de absor¢do de agua o que torna as
poliamidas higroscopicas (AUCLERC et al., 2019).
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Figura 6 — Estrutura quimica tipica da poliamida.
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Fonte: RESINEX, 2022.

As poliamidas surgiram em meados de 1929 quando o quimico norte-americano
Wallace H. Carothers (1896-1937), desenvolveu na empresa DuPont as reacfes de
condensacédo, que as originaram juntos aos poliésteres. Hoje existem diversos tipos de
poliamidas, mas os dois principais mais comercializados séo o poliamida 6 (PA6) e o
poliamida 6.6 (PA66). Outros tipos mais conhecidos que sdo obtidos atraves da
modificacdo das estruturas quimicas (comprimento das cadeiras e organizacao quimica)
sdo: poliamida 11 (PA11), poliamida 12 (PA12), poliamida 4.6 e as poliamidas 6.10,
6.12, 10.10 (CANEVAROLO JR., 2006).

Na solubilizacdo deste termoplastico semicristalino polar, podem ocorrer
interacdes especificas entre o solvente e o polimero, facilitando a solubilizacdo. Apesar
da alta cristalinidade, as poliamidas sdo soliveis em &cido férmico a temperatura
ambiente. Também sdo dissolvidos em &cido acético, fendis e cresdis. Deve existir
semelhanca quimica e estrutural entre o polimero e o solvente, ou seja, semelhante
dissolve semelhante. Para um dado par polimero/solvente, a solubilidade € aumentada
com o aumento da temperatura e/ou reducdo da massa molecular da cadeia polimérica
(KOHAN, 1995).

A presenca da agua em poliamidas reduz a temperatura de transicédo vitrea (TQ)
de 75 °C, caracteristico da poliamida seca, para até 0 °C quando encharcado com 6,4%
em peso de dgua. A absorcdo de agua pela poliamida € natural e acontece quando esta €
exposta ao meio ambiente. As moléculas de agua vao se alojar entre as cadeias, se
posicionando nas pontes de hidrogénio. Quanto maior o nimero dessas pontes, menor
sera 0 numero de metilenos no mero, assim, maior sera a umidade relativa, o tempo e a
area de exposi¢do; consequentemente, maior serd o nivel de absorcdo de &gua. Se o
material nessa condigdo for aquecido, a molecula de &4gua proxima da ligacdo amida
levard a reacdo de hidrdlise, com a cisdo da cadeia e consequente reducdo da massa
molecular. Este fato pode ser evitado via secagem criteriosa da poliamida Umida antes
de seu processamento (WIEBECK e HARADA, 2005).
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A poliamida 6 (PA 6) é um tipo de polimero que contém conex8es do tipo
amida, apresentando um tipo de cadeia carbbnica com seis &tomos dispostos ao longo

dela, cuja estrutura molecular pode ser vista na Figura 7.

Figura 7 — Estrutura molecular da poliamida 6. Em azul, estdo os &tomos de nitrogénio; em vermelho, os
oxigénios; em cinza, os carbonos e, em branco, os hidrogénios.

Fonte: AUCLERC et al., 2019.

O método de preparacdo da poliamida 6 é feito pela abertura de anel a partir do
monomero e-caprolactama, produzido por ciclohexano, fenol ou tolueno. Este
mondmero é aquecido sob condi¢cGes em que o anel se abre e forma uma cadeia linear.

A polimerizagdo da poliamida 6 é apresentada na Figura 8.

Figura 8 — Representa¢do da polimerizagdo da poliamida 6 pela abertura do anel.
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Fonte: McKEEN, 2019.

A poliamida 6.6 (PA 66) é um polimero semicristalino com alto grau de
cristalinidade quando usada em aplicagdes de fibra. Devido ao seu alto desempenho, a
PA 66 € um dos mais importantes termoplasticos de engenharia. Tem ampla aplicacéo,
substituindo o metal em componentes e conexdes que necessitam de excelentes
propriedades mecanicas, quimicas e fisicas. Também é usado como um material de
engenharia em embalagens de armazenamento e engrenagens devido a sua boa
resisténcia a abrasdo e propriedades de autolubrificacdo. Este polimero também tem
resisténcia excelente a hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos (PLIQUET et al., 2021).
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Na estrutura da poliamida66, o nimero 66, indica quantos atomos de carbono ha
em cada unidade repetitiva, no caso desta estrutura, ha dois tipos distintos, cada uma
com 6 atomos de carbono, conforme é mostrado na Figura 9.

Figura 9 — Estrutura molecular da poliamida66. Em azul, estdo os atomos de nitrogénio; em vermelho,
0s de oxigénio; em cinza, os de carbono e, em branco, os de hidrogénio.

Fonte: SILVA et al., 2007.

O método de preparacdo da poliamida66 é a partir da policondensacao, que é
originada da reacdo de dois grupos funcionais reativos, com a eliminacdo de moléculas
de baixo peso molecular (H20, NH3, HCI ou CO>). Na polimerizacdo da poliamida66
(hexametileno adipamida) h& a condensagdo, em meio aquoso, do radical amina com o
radical &cido dos materiais iniciais (hexametileno diamina e acido adipico), formando
uma ligacdo amida e com eliminacdo de uma molécula de &gua (DEOPURA, 2008). A

Figura 10 apresenta a polimerizacéo de condensacao da poliamida66.

Figura 10 — Representacdo da polimerizagdo da polimida66 por condensacéo.
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Fonte: COLOMBI, 2016.
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3.8. Pentdxido de VVanadio

O pentoxido de vanadio (V20s) ¢ um composto quimico que desempenha um
papel significativo em diversas aplicagdes industriais e tecnoldgicas devido as suas
propriedades unicas; sua representacdo quimica ¢ mostrada na Figura 11. O pentdxido
de vanadio ¢ um solido cristalino de cor amarela brilhante que possui peso molecular de
181,88g/mol, ponto de fusio a 690°C, densidade relativa de 1.020 g/cm® e
hidrossolubilidade de 904 g/L. a 20°C. Possui alta estabilidade térmica e quimica, o que
o torna um material valioso em diversas aplicagdes. Suas caracteristicas fisicas e
quimicas incluem a capacidade de mudar de estado em diferentes condigdes, tornando-o

versatil para vérias aplicagdes industriais (FISPQ V20s, 2015; SHANKAR et al., 2023).

Figura 11: Estrutura quimica do pentoxido de vanadio (V20s).

O
//
o=V
\
O
/
DV
\
O

Fonte: Fisher Scientific, 2023.

O pentdoxido de vanadio tem grande importancia comercial devido a sua
demanda crescente em varias industrias. Com o aumento da busca por tecnologias de
armazenamento de energia, as baterias de vanadio redox tém ganhado destaque,
impulsionando ainda mais a demanda por V20s. Além disso, seu papel vital como
catalisador na produgdo de &cido sulfurico e em processos de oxidagdo também

contribui para sua relevancia comercial (DINESH et al., 2022).

Quando associado a polimeros, o pentéoxido de vanadio pode conferir
propriedades especificas aos materiais resultantes. Por exemplo, a incorporagao de V20Os
em polimeros condutores, como o polipirrol, pode melhorar a condutividade elétrica dos

materiais, tornando-os Uteis em aplicagdes eletronicas e sensores. Além disso, 0 V20s
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pode servir como um agente de reforco em compositos poliméricos, aumentando a
resisténcia mecanica dos materiais. Sua capacidade catalitica também pode ser
explorada na modificacao de polimeros, permitindo a funcionalizagdo de suas cadeias

moleculares para aplicagdes especificas (PRASHANTH et al., 2022).

A aplicagdo do pentéxido de vanadio em membranas poliméricas pode
influenciar significativamente suas propriedades e expandir seu desempenho em varias
aplicagdes como: melhoria na seletividade e na capacidade de filtragdao (pode ser
adicionado a membranas poliméricas para aumentar sua seletividade em processos de
filtracdo devido as suas propriedades quimicas), aumento da condutividade idnica e
eletronica (em membranas poliméricas pode melhorar a condutividade i6nica e
eletronica desses materiais permitindo o transporte mais eficiente de ions e elétrons
através da membrana), resisténcia quimica e térmica aprimorada (quando incorporado
em membranas poliméricas, pode tornar esses materiais mais resistentes a condi¢des
adversas, como altas temperaturas e ambientes quimicamente agressivos) € em catalise
em membranas (essa funcionalizagdo permite que a membrana realize reagcdes quimicas
especificas enquanto os reagentes passam por ela) (KAVITA et al., 2022; PRASHANTH
etal., 2022; DEKA et al., 2023).
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4. ESTADO DA ARTE

Akbari et al. (2002) analisaram o desempenho de uma membrana de
nanofiltracdo de poliamida no tratamento de efluentes de tecidos coloridos. Para
corantes anidnicos (&cido vermelho 4, laranja acido 10, vermelho direto 80, amarelo
direto 8 e laranja reativo 16), a membrana geralmente apresentou rejeicdo aceitavel,
principalmente devido ao seu corte relativamente baixo, e 0s corantes catidnicos foram
retidos em mais de 95%, independentemente do intervalo de pH e concentracdo
utilizados. Em particular, o vermelho direto 80 e o amarelo direto 8 foram retidos em
100% e produziram um permeado adequado para reutilizacdo. No entanto, a membrana
sofreu uma queda no fluxo devido a sua sensibilidade a obstrucdo. Na presenca de sal, a
pressdo osmotica resultou em uma diminuicéo adicional no fluxo.

Mo et al. (2008) desenvolveram membranas de nanofiltragdo (NF) compostas de
poliamida (PA) para tratar cinco diferentes tipos de solugcdes aquosas de corantes
(Direct Red 75, 80 e 81, e Direct Yellow 8 e 27) e obter informacGes basicas sobre o
reuso de aguas residuarias de tingimento. A separagdo de corantes pela membrana NF
PA pareceu ser um bom processo para a remocao eficaz de corantes de aguas residuais
de tingimento. A extensdo da separacdo dos corantes pela membrana foi de quase 100%
para todos os corantes utilizados, produzindo agua incolor. Quando aguas residuais de
tingimento artificial contendo Direct Red 75, PVA, NaCl e Na2SO4 como componentes
das aguas residuais foram usadas como solucdo de alimentacdo para o processo de
separacdo por membrana, a eficiéncia da separacdo revelou-se boa, especialmente
guando um dos coagulantes quimicos, alimen, foi utilizado para o pré-tratamento das
aguas residuais de tingimento artificial. Cerca de 20% de melhoria do fluxo foram
obtidos pelo pré-tratamento das aguas residuais.

Yu et al. (2010) desenvolveram dois tipos de membranas de nanofiltracdo de
tamanho de poro semelhante, nomeadamente membrana assimétrica de acetato de
celulose e membrana composta de poliamida de pelicula fina, foram fabricados pelas
técnicas de inversdo de fase e polimerizacdo interfacial respectivamente, e suas
principais propriedades fisicas, quimicas e de desempenho foram caracterizadas com o
objetivo estudar fundamentalmente os impactos das propriedades da membrana na
remocao reativa de corantes de misturas corante/sal por membranas de nanofiltracdo.
Verificou-se que havia diferengas significativas entre os desempenhos de remocdo de

corante das duas membranas, e que as propriedades da membrana desempenharam um
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papel importante na taxa de remocéo de corante, no fluxo e permeado estavel e em seus
comportamentos de mudanga sob condi¢des operacionais. A carga superficial foi a
propriedade mais influente para a eficiéncia de remocdo de corante em baixa
concentracdo de corante e sal, enquanto a rugosidade superficial foi a propriedade de
membrana mais influente em alta concentragdo de corante ou concentragdo de sal. Além
disso, foi constatado que a propriedade da membrana mais influente que determina o
comportamento de mudanca da eficiéncia de remocdo de corante com pressdo e
velocidade de fluxo cruzado foi a permeabilidade a &gua pura e a rugosidade da
superficie.

Maurya et al. (2012) desenvolveram membranas de nanofiltracdo de fibra oca
composta de filme fino contendo poli(m-camada ativa de fenileno-trimesamida) sobre
membrana de ultrafiltracdo de polissulfona foram preparadas por polimerizacao
interfacial in situ entre mfenilenodiamina e cloreto de trimesoil sob diferentes
condigdes. As membranas de nanofiltracdo exibiram valores de corte de peso molecular
na faixa de 490 a 730 g/mol. Eles mostraram rejeicGes na faixa de 60-97% para preto-5
reativo e rodamina-B com fluxo de dgua de 10-35 m L/m? h a 25 psi para solugdes de
alimenta¢do contendo 400-2000 ppm de corante. O fluxo diminuiu ligeiramente
enquanto a rejeicdo permaneceu quase a mesma ao aumentar a concentragcdo do corante
de 400 ppm para 2.500 ppm na alimentacdo. A rejeicdo de corante e o fluxo das
membranas foram reduzidos em 2-5% quando testados com solugdes de alimentacao
contendo uma mistura de corante e NaCl (até 10.000 ppm). Isto pode ser atribuido a
diminuicdo do efeito de exclusdo de Donnan ou a mudanca na estrutura dos poros da
membrana por salga ou pelo efeito de inchago dos poros. As membranas foram
caracterizadas por MEV e AFM quanto a morfologia superficial.

Swamy et al. (2013) analisaram o desempenho das membranas de nanofiltracdo
(NF) funcionalizada (FNF-400) e das membranas de poliamida por osmose reversa
(RO) composta por filme fino (TFC) para o tratamento de efluentes industriais com
5710 ppm de sdlidos totais dissolvidos (TDS), 4050 ppm de demanda quimica de
oxigénio (COD) e 8,4 ppm de demanda bioquimica de oxigénio (BOD). O efeito de
varios parametros, como pressao aplicada e composicdo do alimento, nos parametros
como condutividade e fluxo do permeado, rejeicdo de TDS, remocéo de turbidez, além
da reducédo de COD e BOD, foi avaliado. A uma pressdo de alimentacdo constante de 21
bar, foi observado um maior fluxo médio de 36,95 L/m2 h no caso da NF, em

comparacdo com 18,77 L/m? h para a RO. As % de rejeicdo de TDS, turbidez e COD
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foram de 85%, 97,8% e 73,33% para a NF e 95%, 100% e 86,66%, respectivamente,
para os sistemas de RO.

Nathy et al. (2015) analisaram a modificacdo da superficie superior da
membrana comercial PA-NF 150 realizada por imersao das amostras de membrana com
concentracdo predeterminada de solugdes aquosas de dodecil sulfonato de sédio (SDS),
brometo de cetiltrimetilamo6nio (CTAB) e Triton X-100 como anibnico, catidnico. e
surfactantes ndo i6nicos, respectivamente. As membranas de folhas planas modificadas
foram utilizadas na nanofiltracdo de &guas residuais com corante amarelo reativo 160
em uma planta piloto. Medi¢des de AFM, FTIR-ATR e angulo de contato com &gua
foram empregadas para caracterizar as membranas preparadas. A adigéo de surfactantes
resultou em membranas com rejeicdo de corante superior em comparacdo com
membranas nao tratadas. A percentagem de rejeicdo do corante foi proxima de 95%
para as membranas tratadas com CTAB e SDS, no entanto os resultados foram
diferentes para o Triton X-100. Observou-se que a membrana PA-NF tratada com
CTAB apresenta uma extensdo marginalmente menor de reducdo do fluxo volumétrico
com o tempo em comparagdo com outras duas membranas tratadas com surfactante. A
remocao substancial da cor foi alcancada nos experimentos de nanofiltragdo com uma
reducdo acentuada em DQO e TDS.

Liu et al. (2017) desenvolveram uma membrana de nanofiltracdo composta de
pelicula fina (TFC) de poliamida (PA) modificada com dietanolamina (DEA) para
melhorar a permeabilidade a agua e propriedade anti-incrustante na remocao de corantes
de solucdo aquosa. A membrana PA-TFC modificada por DEA foi fabricada por uma
abordagem facil de derramar a solucdo aquosa de DEA na superficie da membrana de
poliamida nascente preparada através de polimerizacdo interfacial entre cloreto de
trimesoil e piperazina. Verificou-se que a ligacdo covalente das moléculas de DEA
torna a superficie da membrana mais hidrofilica e menos carregada negativamente,
embora ndo tenha influéncia na estrutura morfoldgica e na compactacdo da camada
ativa. Em comparacdo com a membrana PA-TFC tradicional, os fluxos de agua em
estado estacionario da membrana PA-TFC modificada por DEA para tingir solugdes
aquosas de vermelho congo, azul de metila, amarelo pdr do sol e vermelho neutro foram
maiores em mais de 37,0%, o fluxo as taxas de declinio devido a incrustacdo da
membrana foram inferiores em pelo menos 35,0%, enquanto a remogdo do corante
permaneceu constante e, as moléculas de corante adsorvidas e depositadas na superficie

da membrana poderiam ser mais facilmente lavadas por simples lavagem hidréaulica.
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Yang et al. (2020) desenvolveram membranas de nanofiltracdo a base de
poliamida (NF) por polimerizacdo interfacial com os mondémeros 4,4’-
diaminodifenilmetano e tricloreto de 1,3,5-benzenotricarbonila, para remocédo de
corante. A rugosidade da superficie a membrana otimizada foi encontrada em apenas
5,08 nm, e o angulo de contato estabilizado foi de cerca de 25° indicando
hidrofilicidade muito alta. Quando o pH estava na faixa de 3 a 10, a superficie da
membrana tornou-se eletronegativa, 0 que resultou em uma alta taxa de rejeicdo em
relacdo a varios corantes carregados negativamente. Para a solucdo corante vermelho
congo, a membrana apresentou fluxo de 36,81 L m? h! e taxa de rejeicdo de 99%. O a
taxa de rejeicdo dos outros dois corantes carregados negativamente investigados neste
documento também foi acima de 95%. Além disso, o experimento de filtracdo da
solucdo de albumina sérica bovina mostrou que a taxa de recuperacdo de fluxo da
membrana foi de até 89,85%, indicando boa estabilidade e desempenho anti-incrustante.

Baig e Waheed (2022) desenvolveram uma nova membrana de nanofiltracéo
fina de poliamida hiper reticulada foto-responsiva, incorporando o foto-catalisador
nanocomposito polipirrol-nitreto de carbono grafico (PPy@G-CN) por meio de
polimerizagdo interfacial para aplicagdes de descontaminacdo e dessalinizagdo de agua.
Das trés membranas fabricadas, a 0,10%-PPy@G-CN/HCPAM foi considerada a
melhor em termos de fluxo e rejeicdo percentual. O fluxo méaximo de agua da
membrana foi de 78,57 L/m?/h a 25 bar, com uma rejeicdo de Eriocromo Black T (EBT)
se aproximando de 99,90% a 20 bar. Além disso, a 0,10%-PPy@G-CN/HCPAM
também apresentou uma notavel rejeicdo de 79,58% e 72,88% para MgSO4 e NaCl,
respectivamente. A membrana 0,10%-PPy@G-CN/HCPAM mostrou uma autolimpeza
fotocatalitica excepcional, removendo toda a contaminacgdo organica (coloracao) devido
ao EBT sob irradiagdo de luz solar simulada por 1 hora, levando a degradacdo
fotocatalitica do EBT. A membrana 0,10%-PPy@G-CN/HCPAM permaneceu
fisicamente intacta mesmo apds exposi¢do prolongada a fonte de luz.

Wasim et al. (2022) desenvolveram uma membrana de tecnologia adsorvente
com notével capacidade de adsor¢do dindmica (CAD) e seletividade em relacdo ao
corante violeta de cristal sintetizado por codeposicdo inspirada em mexilhdo de
dopamina (DP) e polietilenoimina (PEI) na membrana composta de filme fino de
poliamida (TFC). O TiO2 revestido com dopamina (TiO.-DP) atua como
preenchimento, no qual a formagdo de polidopamina (PDA) por meio da auto-

polimerizac&o oxidativa da dopamina facilita uma alta aderéncia ao substrato. Por outro
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lado, a PEI oferece uma abundancia de grupos amino que tém capacidade de separacéo
e adsorcdo, além de realizar reacfes de base de Schiff e adicdo de Michael com a
dopamina para promover interacdes covalentes para maior estabilidade. A invencédo
desse design estrutural oferece uma notéavel capacidade de adsorcdo dinamica (até 200
mg g ') juntamente com excelente seletividade (96%) em relagdo ao corante violeta de
cristal.

Sekhar et al. (2023) desenvolveram uma membrana hidrofilizada de alta rejeicao
por osmose reversa composta de polivinilpirrolidona/poliamida (HPA-HR RO) para o
uso em tratamento de produtos quimicos aromaticos contendo efluentes provenientes de
evaporadores de efeito multiplo (MEE). Forneceu remocéo de sélidos totais dissolvidos
(TDS) de 2.500 a 3.500 ppm na alimentacdo para um valor de 50-100 ppm na agua
permeada, indicando uma rejeicdo de mais de 95% dos sélidos dissolvidos, com uma
alta recuperacdo de agua de 80% em permeado. Da mesma forma, foi observada
rejeicdo completa da cor, de marrom escuro a incolor (transparente), enquanto o teor da
demanda quimica de oxigénio (DQO) foi reduzido de 3.000 a 5.000 mg/L no
condensado de MEE para cerca de 1.000 mg/L, indicando remocdo de 60% a 80%
dependendo da pressdo aplicada para superar a alta pressdo osmética do efluente.

Zhao et al. (2023) desenvolveram com sucesso uma nova membrana de
nanofiltracdo (NF) de poliamida baseada em aminoacidos por meio de um processo de
polimerizacdo interfacial (IP) entre a arginina (Arg) e o cloreto de trimesoil (TMC) em
substratos de PES. A superficie hidrofilica com carga negativa e a camada de poliamida
ultradelgada (87 nm) conferiram a membrana um alto desempenho de separagdo. A
membrana Arg/TMC 6tima exibiu uma permeabilidade ultrarrdpida de agua pura de
130,4 L m? h™! bar! com alta rejeicao de corantes (Congo vermelho: 99,6%, Vermelho
Direto 23: 99,0%, Azul Reativo 2: 98,5%, Laranja Reativo 16: 95,2%) e baixa rejeicao
de sais (3,8% para NaCl e 7,2% para Na2SOs). Além disso, a membrana Arg/TMC
manteve boas propriedades anti-incrustantes. L-Glutamina e L-Serina também foram
utilizadas como mondmeros aquosos, confirmando a universalidade dos aminoacidos na
preparacdo facil de membranas NF soltas de alto desempenho.

Lu et al. (2020) analisaram a modificagdo de membranas compostas de filme
fino a base de poliamida através de uma nova estratégia combinando aminagao terciaria
de superficie e funcionalizagdo zwitteribnica para melhorar as propriedades de
separacdo e anti-deposicao de corante. Verificou-se que o enxerto de PEI pode aumentar

a razdo de rejeicdo de CaCl./NaCl de 0,36 para 3,05, revertendo a carga superficial, com
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o sacrificio do coeficiente de permeacdo de &gua pura de 9,7 para 8,6 I/m2 h bar. A
subsequente incorporacdo de zwitteribnios sob as condi¢Oes desejadas pode elevar o
coeficiente de permeacdo de agua pura para um valor mais alto de 12,6 I/m2 h bar e
aumentar ainda mais a razdo de rejeicdo de CaClo/NaCl para 3,11. Além disso, a
aminacdo tercidria de superficie adequada e a funcionalizacdo zwitteribnica podem
melhorar significativamente a resisténcia da membrana a deposicdo de corantes
catidnicos e aniodnicos. Os coeficientes de permeacdo de agua da membrana para
solucdes aquosas de Congo red, Victoria blue B e azul de metileno em estado
estacionario foram aumentados em 72,5%, 78,8% e 53,2%, respectivamente, e as taxas
de declinio de fluxo relativo foram reduzidas em 80,5%, 80,3% e 79,0%.

Yang et al. (2023) desenvolveram um novo mondémero diamina, N,N-bis(3-
aminopropil)metilamina N-0xido (DNMAOQO), com uma funcionalidade zwitteridnica
derivada do trimetilamina N-Oxido (TMAOQ), para a fabricacdo de membranas finas
compostas de poliamida (TFC) com o objetivo de purificar d&gua contaminada por
corantes e recuperar 0s corantes organicos. A membrana ideal, fabricada com uma
solucdo de alimentacdo de DNMAO a 0,5% em peso, apresenta uma permeabilidade
ultrassonica de agua pura (PWP) de 37,5 L M? H? bar’, uma excelente rejeicio de
vermelho Congo (CR) de 99,93% e uma baixa rejei¢cdo de cloreto de sodio (NaCl) de
9,3%, 0 que indica seu desempenho excepcional na separacdo de corantes/sal. Além
disso, durante o teste de purificacdo e recuperacdo com misturas de CR/NaCl, €
alcancada uma baixa taxa de perda de corante (6,22%) e uma alta taxa de remocéo de
sal (85,6%). Além disso, a membrana ideal possui um excelente desempenho na
prevencdo da deposicdo de corante, com uma taxa de recuperacdo de fluxo (FRR) de
92,1%.

A Tabela 1 apresenta um resumo dos artigos estudados desta secdo,
desenvolvidos com diferentes poliamidas, substratos e processos de fabricacdo, assim

como os resultados de fluxos e rejeicdo/eficiéncia.
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Tabela 1 - Resumo dos artigos estudados desta secdo, desenvolvidos com diferentes poliamidas.

Processo de
Aplicacéo

Substratos

2rocesso de Obtencéo

Fluxos

Rejeicdo (%)

Referéncias

Vermelho direto: 41,1,

Vermelho direto: 100%

S NI * . " Dispersar azul: 41,3, Dispersar azul: 100% Akbari et al.
R D20 [ e [ maElD Vermelho acido: 21,7, Azul ~ Vermelho acido: 96,5% (2002)
basico 18,6 L m2h* bar- Azul bésico: 41%
Acima de 99% para
. x . Polimerizacéo 39 i Vermelho Direto 75,80 e Mo et al.
Nanofiltragdo Polisulfona Interfacial 0,5a1,0 m®*m=dia 81, e Amarelo Direto 8 e (2008)
27
A Inversao de fase e Acetato de celulose 29,2 e Corante Preto Reativo 5:
Nanofiltracdo ce_zta}to de pelulosg € olimerizacdo olipiperazina-amida 42,5 L 99,5% vhEil
¢ polipiperazina-amida Po aG Polipp ’ ' (2010)
interfacial m2 h bar?! NaCl: 66,7%
Polissulfona, Rodamina B e Preto
. ~ . Polivinilpirro-lidona Polimerizacéo 2 Reativo-5 com 60-97% Maurya et al.
Nanofiltragdo em dimetilforma- Interfacial 10-35 mL.m=h (sob variagdo de (2012)
mida concentracéo)
85,0% Solidos totais
Osmose . disselvlole, Swamy et al
Polietersulfona Inversdo de fase 36,95 L m? h? bar? 73,33% Demanda ’
Inversa il (2013)
quimica de
oxigénio
Dodecil sulfonato de
Dodecil sulfonato de sddio 93%, brometo de
. x sodio, brometo de x P . cetiltrimetil-amonio Nathy et al.
Nanofiltragdo — coviitrimetil-amonio Ve Informado™ 50,00 L m* b bar 97.5% e Triton X-100 (2015)
e Triton X-100 88,5% para Corante
amarelo reativo 160
Vermelho Congo 78,7, Azul gg\és/rmelho Congo: )
L . ~ ,6%, Azul de metila: .
Nanofilltragdo Dietanolamina PO AP 65,3) (ETED Bo 99,8%, Amarelo por do SITEES,
Interfacial do sol 74,2, Vermelho e (2017)

neutro 67,4 L m2h!

sol: 97,5%, Vermelho
neutro 81,2%
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Polimerizacéo

Vermelho Congo 59,5% ,

8 Nanofiltragdo  Polietilenoimina Interfacial 12,80 L m2 h? bar? Azul Victoria B 59,0% e  Lu et al. (2020)
Azul de Metileno 60,5%
dten | |
8 x Diaminodifenilmetano Polimerizacao Py o Yang et al.
9  Nanofiltracdo " icioreto de 135- Interfacial 36,81 L m* h* bar 95,00% para Corante (2020)
benzenotricarbonila Vermelho Congo
. . Polipirrol-nitreto de Polimerizacéo 2 giand 99,90% para Eriochrom  Baig e Waheed
10 Nanofiltragdo carbono grafitico Interfacial 78,57 L m* dia Black (2022)
. x Dopamina e Autopolimerizacédo B peedl 96,0% para Corante Wasim
S INEMEEeEe polietilenoimina Oxidativa SEIRD 5 =T Violeta et al. (2022)
95,4% Solidos totais
Osmose S Polimerizacéo 2l dissolvidos,
12 Inversa Polivinilpirrolidona Interfacial 39,00 L m?h 91,2% Demanda quimica Sekhar et al.
de oxigeni (2023)
e oxigénio
13 Nanofiltragdo DEMITA € I PO eIz 37,5 L m?h? bar? eI RIS Yang et al. (2023)
trimetilamina Interfacial Vermelho Congo
Vermelho Congo:
Arginina e cloreto de Polimerizacéo 99,6%, Vermelho Direto Zhao et al
14 Nanofiltracdo grnin: . 4 90,80 L m2h!'bar? 23: 99,0%, Azul Reativo ’
trimesoil Interfacial (2023)

2: 98,5%, Laranja
Reativo 16: 95,2%

Fonte: Autoria prépria, 2023.
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5. MATERIAIS E METODOS

5.1. Materiais

5.1.1. Pentdxido de Vanéadio

O pentoxido de vanadio (V20s) utilizado como particula inorganica para
preparacdo das membranas hibridas tem o tamanho médio de particula 0,4-0,6 um e
100% de pureza, fabricado e comercializado industrialmente pela Vetec Quimica Fina
Ltda.

5.1.2. Fibra Sintética Residual de Poliamida

A matriz polimérica utilizada foi obtida da fibra sintética de poliamida (PA66),
proveniente de residuos descartados de uma industria produtora de fios de nylon para
reforco de pneus e produtos de borracha. O material polimérico foi disponibilizado por
uma industria localizada em Camacari — BA.

5.1.3. Solvente

Foi utilizado como solvente o acido cloridrico — HCI (37%), com massa molar
média de 36,5 g.mol?, fabricado e comercializado industrialmente pela Neon Produtos
para Laboratério, para solubilizar a poliamida e misturar o inorganico na solucéo

durante o preparo das membranas.

5.1.4. Método de Producao das Membranas

As fibras sintéticas de PA66 foram secas em uma estufa a 80 °C por 48 h antes
de solubiliza-las em HCI para iniciar a preparacdo das solucGes. Conforme os dados
dispostos na Tabela 2, as quantidades de cada material utilizados foram baseadas na
literatura, estipulando-se o teor de 20% para os solidos (V205 e PA66) e 80% do
solvente, a fim de se obter a composic¢do das suspensOes para produzir as membranas
hibridas com os percentuais em peso de 0%, 1%, 3% e 5% de pentoxido de vanadio. A
mistura do Oxido e das fibras sintéticas de PA66 em HCI ocorreu de forma gradual e
lenta para evitar a formagdo de aglomerados. A mistura foi auxiliada por agitadores
magnéticos por um periodo de aproximadamente 3 h na temperatura ambiente (30 £ 2

°C) e umidade relativa do ar a 65%, conforme esquema apresentado na Figura 12.
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As solucdes 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
agua, de forma que as placas ficassem completamente submersas em &gua na
temperatura ambiente (30 = 2 °C), observada por medicao realizada por um termoémetro.
Todo o procedimento foi realizado em uma capela de exaustdo. As membranas
permaneceram no banho até que sua precipitacdo fosse totalmente concluida. Logo
apos, foram removidas das placas, lavadas, cortadas no tamanho apropriado para
insercdo no sistema de medidas de fluxo de dgua e posteriormente submersas em uma
mistura de 10% de hexano com 90% de agua com o objetivo de evitar o colapso dos
poros, devido as forcas capilares existentes na secagem, pelo fato da dgua possuir uma

maior tenséo superficial.

Figura 12 - Fluxograma de preparacdo das membranas

Fibras de Poliamida 66 Pentéxido de Vanadio

Secagem a 80°C, por 48h Secagem a 80°C, por 48h

l

Dissolugdo da poliamida
66 em acido cloridrico  |+—— Agitacio Constante
(temperatura ambiente)

Obtencio da Solucio

Espalhamento da solugio
em placa de vidro

Imers3o da placa de vidro
em nic-zolvente (gua)

Formacio das membranas

Armazenagem das
membranas em solucdo
com 10% de hexano e
00% de agua

Fonte: Autoria propria, 2023.
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Tabela 2 - Composicdo das membranas hibridas de poliamida e pentéxido de vanadio.

Membranas PA 66 (g) HCI (9) V205 (9)
PA 66 Pura 10 40 -
PA 66 + 1% de V205 9,9 40 0,1
PA 66 + 3% de V205 9,7 40 0,3
PA 66 + 5% de V205 9,5 40 0,5

Fonte: Autoria prépria, 2023.
5.2. CaracterizacOes

5.2.1. Absorcéo de Agua

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 + 1) °C. As membranas foram pesadas antes e apds 24 h de absorcdo de agua. O
experimento foi realizado em triplicata. A porcentagem do contetdo de &gua foi medida
pela diferenca de peso entre as membranas secas e Umidas, expresso através da Equacéo
2 (BAGHERIPOUR; MOGHADASSI; HOSSEINI, 2016).

~ 1 Ww Wd
Absorgao de Agua (%) = ————X 100% (D

Wiy

Onde Ww e Wd sdo as massas da membrana Umida e seca, respectivamente. As
medic¢des foram feitas e os valores médios serdo relatados para minimizar os erros. Esse
ensaio foi realizado no LACAM/CETENS/UFRB.

5.2.2. Porosidade

A porosidade foi determinada pela imersdo das membranas em &gua durante 24
horas. Foi levada em consideracdo a massa inicial da membrana, a massa absorvida da
agua, o volume relativo da membrana e a densidade do liquido penetrante que é a gua.
O experimento foi realizado em triplicata, expresso pela Equacdo 3 (EBRAHIMI;
KUJAWSKI; FATYEYEVA, 2022).

e=|—= 2
V- o (2)
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Onde Ww e Wd sdo as massas da membrana Umida e seca, respectivamente;
Vm(cms) é o volume da membrana e pa(g.cm-3) a densidade da 4gua em 25°C. Esse ensaio
foi realizado no LACAM/CETENS/UFRB.

5.2.3. Angulo de Contato

As medidas do angulo de contato (AC) das membranas foram realizadas em um
Medidor de Angulo de Contato, fabricado pela Alcalitech Fabricacdo de Aparelhos e
Equipamentos de Medida, Modelo AGC 001. O método usado foi o da gota séssil por
meio de um dosador micrométrico manual. A imagem da gota foi captada pela camera
embutida no equipamento, e os valores medidos com o auxilio de um software. O
angulo de contato foi definido como o angulo formado entre a interface sélido/liquido.
Os angulos de contatos foram obtidos no Laboratério de Pesquisa em Ciéncias
Ambientais do Departamento de Engenharia Sanitaria e Ambiental do Centro de
Ciéncias e Tecnologia da Universidade Estadual da Paraiba
(LAPECA/DESA/CCT/UEPB).

5.2.4. Ponto de Bolha

O método do ponto de bolha que foi utilizado para medir poros com tamanho
acima de 50 nm € padronizado pela ASTM INTERNATIONAL F316-03 (2014) e com
isso foi possivel obter o raio maximo dos poros presente na membrana. O método
consiste na medida da pressdo necessaria para fazer escoar um gas (Ar ou N>) através de
uma membrana cujos poros se encontram preenchidos por um liquido.

Este ensaio foi realizado no LACAM/CETENS/UFRB. O raio méximo dos
poros por meio do teste do ponto de bolha pode ser determinado através da Equacgdo 1
(EBRAHIMI; KUJAWSKI; FATYEYEVA, 2022).

20 .cos@

AP ®)

Rpmax =

Onde, Rpmax € 0 raio do poro, admitindo que possua forma cilindrica; c é a
tensao superficial; 6 € o angulo de contato e AP ¢ a diferenca de pressao entre os dois

lados da membrana.
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5.2.5. Microscopia Optica

Para analise da superficie da membrana e verificacdo da dissolucéo e dispersao
dos materiais foi utilizado um microscopio 6tico digital USB com resolucéo de 2000MP
e ampliacdo de 1000X da marca Nova Digital. A obtencdo das imagens foi feita no
LACAM/CETENS/UFRB.

5.2.6. Medidas de Fluxo

Para os ensaios de medidas de fluxo (direto) continuo da agua, utilizou-se uma
célula de filtracdo perpendicular, acoplada a um sistema de filtragdo, utilizado para
medir o permeado. As membranas foram submetidas aos testes de permeabilidade na
pressdo 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 de
fluxo dos efluentes foram realizadas na mesma célula de filtracdo perpendicular. A
permeabilidade hidraulica estd associada a caracteristica intrinseca da membrana. A
partir dos resultados obtidos foi possivel tracar perfis reais das medidas de fluxo das
membranas e, posteriormente, escolher os melhores resultados para testar a eficiéncia
destas membranas na separacdo do contaminante presente no efluente. As medidas de
fluxo da &gua foram realizadas no LACAM/CETENS/UFRB.

O desempenho das membranas pode ser avaliado através do fluxo do permeado
e da seletividade de um determinado soluto presente na solucéo de alimentacdo. O fluxo
massico (J) para as membranas hibridas com suas respectivas variacbes sera

determinado através da Equacéo 4.

J = Volume do Permeado (L)
"~ Tempo (h) X Area da Membrana (m?)

(4)

5.2.7. Raio Médio de Poros

A Equacao utilizada para encontrar o Raio Médio dos Poros € a Guerout-Efford-
Ferry (BAGHERIPOUR; MOGHADASSI; HOSSEINI, 2016), em que n ¢ viscosidade
da agua (8,9 x 10-4 Pa.s); | € a espessura média de cada membrana (m), que foi

mensurada usando um micrometro Asimetro Outside MIC; Q é o fluxo do permeado em
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(m3.s-1); € é a porosidade (adimensional) determinada pela Equacéo 4 ; P é a pressao de
operacdo transmembrana (Pa) e A se trata da area da membrana (m2), podendo ser

visualizada a Equacdo 5.

Raio Médio de Poros = %;1'758) 5)

5.2.8. Condutividade Elétrica, PH e Turbidez

Para formulacdo do efluente foi utilizado o corante vermelho (Tupy Azul
Marinho 23), que possui em sua composicdo quimica Corante Direto (organico),
Cloreto de Sodio e Tensoativo. Tem valores para pH neutro, porém quando dissolvido
em &gua apresenta pH entre 6 e 10,5 (g.L-1) Para andlise da condutividade, pH e
turbidez foram utilizados respectivamente um condutivimetro da marca ION, um
pHmetro da marca INSTRUTHERM e um turbidimetro da marca Policontrol AP2000.
Para o parametro fisico-quimico do efluente foi analisado a turbidez. A metodologia
utilizada para obter a turbidez dos efluentes e dos permeados estd preconizada no
Standard Methods for Examination of Water and Wastewater, através do uso um
turbidimetro (BAIRD, EATON e RICE, 2017).

5.2.9. Corante Téxtil

O corante téxtil utilizado para producdo do efluente sintético é o corante
comercial Tupy Azul Marinho 23. E um corante de composi¢do organica, sélido, tendo
0 seu pH, em média, neutro (quando dissolvido em &gua quente), ndo apresenta odor e
ndo apresenta caracteristica toxica. O corante € indicado para tingir tecidos ou fibras de
algoddo, linho, sisal, rami, rayon-viscose e mesclas. Foi formulada uma concentracéo de

500 mg.L-1 (500 ppm) para ser utilizada nos ensaios.

5.2.10. Concentracéo do Corante

As concentracfes de corante no permeado foram determinadas por analises de
absorbancia usando um espectrofotdometro UV-vis KASUAKI, modelo IL — 593 — BI.
Inicialmente foi levantada uma curva analitica (calibracdo) para diferentes

concentragbes do corante. As medidas de absorbéncia foram realizadas no
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LACAM/CETENS/UFRB.

5.2.11. Coeficiente de Rejeicdo das Membranas

A seletividade das membranas foi estimada pelo coeficiente de rejeicdo (R%) ou
rendimento, calculado com base no quociente das concentragdes do corante no

permeado (CP) e na alimentacdo (CO) expresso através da Equacéo 6.

R (%) = [CPE C"] X 100% 6)

(o]
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1. Absorcéo de Agua

A caracterizacdo absorcdo de agua em uma membrana tem como intuito avaliar
a capacidade de absorver agua, mensurando a quantidade de agua absorvida pela
membrana quando imersa em &gua destilada a temperatura ambiente em intervalos de
tempo diferentes, assim como analisar a perda total de massa ap6s o periodo de imersao
(BENAVIDES et al., 2015; BAGHERIPOU, MOGHADASSI e HOSSEINI, 2016; LIU
et al., 2019). Os resultados da absorcdo de &gua dependem principalmente da
porosidade das membranas. Portanto, o aumento da porosidade aumenta a sua
capacidade de absorcdo de agua (NAYAK et al.,, 2017). A Figura 13 apresenta a

absorcdo de agua das membranas.

Figura 13 - Absorcdo de agua das membranas.

N
o
1

~

ABSORCAO DE AGUA (%)

PA66 Pura  PA 66+1%V205 PA 66+3%V205 PA 66+5%V205
MEMBRANAS

Fonte: Autoria prépria, 2023.
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De maneira geral, constatou-se a partir da Figura 13 que ocorreu uma elevagéo na
capacidade de absor¢do de 4gua ao introduzir um maior percentual de V2Os na composi¢do
das membranas, pois compostos ibnicos como 0 V20s tem a capacidade de interagir com
a &gua devido as forcas elétricas entre as moléculas de agua e os ions presentes no
composto. O pentoxido de vanadio (V20s) € um composto que exibe propriedades de
hidrofilicidade devido a presenca de grupos funcionais especificos em sua estrutura
molecular. A hidrofilicidade é atribuida a presenca de oxigénios ligados ao atomo de
vanadio na molécula formando grupos 0-x-0 (O=V=0) que possuem intera¢des dipolo-
dipolo e pontes de hidrogénio, resultando em uma boa solubilidade e interacdo com a
agua (DEKA et al., 2023).

Pode-se observar que o aumento de dgua absorvida nas membranas hibridas com
3% e 5% em peso de V.0s foram os valores de porcentagem respectivos de 76,76%, e
77,58% 0 que pode estar relacionado a uma distribuicdo mais uniforme das particulas de
V05 na sua estrutura superficial e transversal e, por ser um 6xido hidrofilico, favoreceu
a absorcdo de agua. Enquanto que, a composicdo PA66/1% de V205 teve o percentual de
absor¢éo de agua reduzido comparado a membrana de composi¢do PA 66 Pura o que pode
estar relacionado a aglomerados de particulas do ¢xido utilizado que pode reduzir a
eficiéncia da absorcdo por ndo estar dissociado/misturado de forma homogénea junto ao
polimero impactando assim negativamente na propriedade. Em relacdo a membrana de
PA66 Pura, esta apresentou uma absorcdo de agua de valor préximo as membranas
hibridas, devido as caracteristicas hidrofilicas desse material polimérico.

6.2. Porosidade

A porosidade de uma membrana preparada pelo método de imersdo-precipitacdo
depende principalmente da etapa da separacdo de fases. Esta etapa determina a
morfologia, a quantidade e a disposi¢do dos poros, pois, durante a inversdo de fases, o
filme de solugédo polimérica moldado sobre o substrato de vidro é submerso no ndo-
solvente (banho de agua), provocando uma separacao de fases no sistema. Desta forma
a fase que estiver rica em polimero dara origem a parte estrutural da membrana e a fase
em que ha a predominancia do solvente dara origem aos poros da membrana. Uma alta
porosidade em membranas hidrofilicas reflete no fluxo de efluente durante a etapa de
tratamento, retendo mais particulas indesejaveis e permeando uma maior quantidade de
agua limpa (LI et al., 2009, POLETTO et al., 2011; URPER-BAYRAM et al., 2020).
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A Figura 14 apresenta os valores de porosidade das membranas produzidas

baseados em seus respectivos valores de absorcdo de agua.

Figura 14 - Porosidade das membranas.
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Fonte: Autoria propria, 2023.

De acordo com a Figura 14 foi visto que a membrana PA66 pura apresentou
porosidade de 72,60%, a membrana PA 66/1% de V20s exibiu porosidade de 66,74%, a
membrana PA 66/3% de V.0s apresentou 74,10% de porosidade e a membrana PA
66/5% de V.05 com 89,97% de porosidade. Os maiores percentuais de porosidade
foram encontrados quando o teor de V20s foi de 3% e destacadamente 5%, logo, 0s
resultados estdo corroborando com os encontrados na avaliacdo da absorcdo de &gua,
indo de encontro a teoria ja que a absorcdo de &gua esté ligada ao calculo da porosidade
da membrana. E possivel relacionar também os resultados do raio maximo de poros das
membranas a porosidade apesar de seus célculos ndo estares correlacionados. O raio
maximo de poros da membrana de PA 66/3% de V20s foi maior que a da membrana PA
66/5% de V20s mas o resultado da porosidade foi inverso. Isto pode ser explicado
devido ao fato que quanto maior o raio maximo dos poros, lembrando que 0s poros nao
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possuem o mesmo tamanho, menor sera a quantidade de poros existente na membrana
que esta intrinsecamente ligada a porosidade. Assim a membrana que possui poros

menores terd espago para mais poros o que significa que possui uma porosidade maior.

6.3. Angulo de Contato (AC)

Para a caracterizacdo da hidrofilicidade/hidrofobicidade de membranas, utilizou-
se a medida do angulo de contato () (AC) pelo procedimento da gota séssil. Uma
superficie € hidrofilica quando o AC é menor que 90° e hidrofébica a partir de 90°,
super hidrofilica quando se aproxima de 0° e superhidrofébica acima de 150° (SONG e
FAN, 2021).

Uma membrana com superficie rugosa tendera a absorver a gota do liquido,
resultando na retracdo da gota, produzindo valores de AC mais baixos, a membrana com
superficie lisa ndo permite a penetracdo total da gota, levando ao espalhamento da gota,
produzindo valores mais altos de AC (ROSSI, ROSSI e REALDON, 2020). Na Figuras
15 e Tabela 3 pode-se observar os angulos de contato das membranas de PA66 pura e de
seus hibridos com 1, 3 e 5% de V20s. A partir destas foi constatado que todas as
membranas possuiam uma superficie hidrofilica, considerando que todos os angulos

foram na faixa de 0° < 0 <90°,

Figura 15: Angulo de contato das membranas com agua.
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Tabela 3: Angulos de contato das membranas de PA66 pura e hibridas com 1, 3 e 5% de V20s, nos
tempos:t=20s,t=60s,t=100s,t=140set=180s.

Tempo (s) PA 66 Pura PA66/1%V205 PA66/3%V205 PA66/5%V20s

20 65,81 63,13 59,49 47,68
60 64,86 62,14 59,20 47,43
100 63,89 61,82 57,13 45,43
140 62,61 60,74 56,52 45,19
180 60,64 59,65 55,01 44,29

Fonte: Autoria prépria, 2023.

A adicdo de diferentes percentuais de V20s nas solugbes poliméricas
proporcionou valores de angulos de contato menores em relacdo a membrana PA66
pura; quanto maior foi a porcentagem inserida do 6xido na solu¢do menor foi o angulo
de contato. Isto ocorreu possivelmente devido a formagdo de uma estrutura morfoldgica
com superficie mais rugosa nas membranas hibridas e ao carater hidrofilico do V20s que
se estabelece a partir da natureza idnica de suas ligacdes, aliada a hidrofilicidade da
PAG6, resultando na sinergia entre essas caracteristicas dos componentes individuais.

De maneira geral, os menores valores de angulos de contato foram obtidos para
a membrana de PA66 com 5% de V20s, sendo esta a membrana com maior
hidrofilicidade, ou seja, tende a apresentar melhor permeabilidade e, consequentemente,

maior fluxo permeado.

6.4. Raio Maximo de Poros

As membranas poliméricas microporosas possuem um tamanho de poros
variando entre 0,1-10 um. A seletividade da reteng@o ou passagem de solutos depende
do tamanho dos poros das membranas e da sua distribuicdo superficial, ou seja, menores
ou maiores particulas serdo transportadas de acordo com as dimensfes dos espagos
vazios. Para determinacdo do raio méaximo de poros de uma membrana pode ser
aplicado o método do ponto de bolha, que consiste na medida da pressdo necessaria para
fazer escoar gas (ar ou nitrogénio), através de uma membrana cujos poros se encontram
preenchidos por um liquido (FENG et al., 2004).

Através da formula de Rpmax (Equacdo 1) foi possivel encontrar o raio maximo
dos poros. A membrana PAG66 pura possui um tamanho maximo de poros (1,38+ 0,20)
um, a PA66/1% de V205 possui 2,81 um e desvio padrao de + 0,40, a PA 66/3% de
V205 possui 4,01 um com desvio padrao de + 1,25 ¢ a membrana PA66/5% de V205

possui 2,26 um com desvio padrao de + 0,05 como apresenta a Figura 16. Nota-se que
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todas as membranas que tiveram adicdo dos éOxidos tiveram maiores valores de raio
méaximo de poros (levando em consideragdo os valores dos desvios padrdo) em
comparagdo a membrana de PA66 pura, ou seja, 0 aumento no valor do raio dos poros
leva a concluir que o pentdxido de vanadio estd atuando como um agente porogénico na
membrana, melhorando consequentemente a permeabilidade da membrana e a resisténcia
ao fluxo mesmo operando em escala micrométrica (CHANG et al., 2013; BO et al., 2009;
CHANG et al., 2010; EBRAHIMI et al., 2022).

Figura 16 - Raio méaximo dos poros das membranas antes do fluxo.
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Fonte: Autoria propria, 2023.

Foi realizado novamente o teste do ponto de bolha nas membranas ja utilizadas
no sistema de fluxo para verificar seu comportamento no quesito raio maximo de poros.
Como apresenta a Figura 17, é possivel verificar que em todas as membranas, o0 raio
méaximo diminuiu devido ao entupimento causado pelo corante que foi retido no sistema
de fluxo o que confirma a teoria de perda de eficiéncia de acordo com o passar do
tempo em uso sem que haja um procedimento adicional de limpeza e retrolavagem

destas membranas para uso posterior.
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A retrolavagem é um processo atraente que vem sendo cada vez mais estudado,
nos Ultimos anos hd uma série de estudos realizados para avaliar a reducdo da
incrustacdo das membranas e a melhoria da eficiéncia (CHANG et al., 2017).

E possivel verificar que mesmo com actmulo de corante em seus poros a
membrana de PA 66/3% de V.Os permaneceu com um maior tamanho de poros
comparado as demais membranas como também foi verificado na andlise antes do

fluxo.

Figura 17 - Raio maximo dos poros das membranas depois do fluxo.
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Fonte: Autoria propria, 2023.

6.5. Microscopia Optica (MO)

A microscopia Otica tem como principal objetivo analisar superficialmente o
material a fim de se obter informacGes como dispersdo, dissolucao, clivagem, entre
outras. As membranas hibridas produzidas foram analisadas por MO na escala de 1000x

e as imagens estdo apresentadas na Figura 18 (a), (b), (c) e (d).
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A partir da Figura 18 foi possivel verificar em todas as imagens pontos pretos
mesmo na membrana sem a presenca do Oxido, levando a sugerir que seja alguma
impureza proveniente da prépria poliamida apesar de ndo estar visivel
macroscopicamente. Em todas as imagens também é possivel perceber a presencas de
tracos brancos por toda a imagem que representa a presenca da poliamida que ndo foi
completamente dissolvida. Em especifico, nas imagens (b) e (d) foram observados
pontos alaranjados que destoam do resto das membranas e que estdo bastante visiveis,

pois, sdo provenientes de aglomerados de particulas do pentéxido de vanadio.

Figura 18 - MO das membranas: (a) Pura, (b) 1% de V203, (¢) 3% de V.03, (d) 5% de V20s.
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Fonte: Autoria prdpria, 2023.

6.6. Fluxo Permeado
6.6.1. Fluxo Permeado com Agua

O transporte de massa, também conhecido como fluxo esta intimamente ligado a
permeabilidade, composicdo 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., 2021).
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Membranas com estruturas assimétricas e abertas tendem a possuir um alto fluxo
de permeado, o que diminui a medida que a simetria da membrana aumenta
(BALLINAS, TORRAS e GARCIA-VALLS, 2004).

A Figura 19 apresenta as curvas das medidas de fluxo feitas com &gua para as
membranas de PA66 Pura e de seus hibridos com 1, 3 e 5% de V.0s. Pode-se perceber
que as membranas apresentaram uma queda acentuada no fluxo durante a fase inicial do
experimento nas composicfes com adi¢do de 3% e 5% de V.Os. Essa queda ocorre até a
estabilizacdo do fluxo, entre 20 a 30 minutos de experimento. Essa diminuicdo na
permeabilidade da membrana pode ser explicada pelo processo de inchamento da
membrana, que estd associado as caracteristicas hidrofilicas dos materiais que a
compdem, a poliamida e o pentoxido de vanadio. A redugdo da permeabilidade ocorre
possivelmente devido a compactacdo mecanica promovida pela pressdo aplicada ou ao
inchaco nas membranas. Quando a membrana é exposta a agua, ocorre uma diminuicao
gradual dos poros, reduzindo consequentemente sua permeabilidade (SANTOS FILHO,
2019).

Figura 19 - Fluxo permeado de agua, na presséo de 1 bar.
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Para auxiliar na interpretacdo da Figura 19, montou-se a Tabela 4, que contém
valores dos fluxos de permeados iniciais, estabilizados em 30 minutos e os fluxos finais.
A partir da anélise da Figura 21 e da Tabela 5, pode-se perceber que a adi¢do de V205
melhorou permeabilidade da membrana, substancialmente nas porcentagens de 3% e
5%. Outro ponto interessante que pode ser observado na analise dos dados da Tabela 4 é
que a membrana que obteve os maiores valores de fluxo foi & membrana de PA66/3%
V>0s, enquanto a membrana de PA66/5% V20s obteve valores iniciais de fluxo abaixo
da composicdo com 3%, mas, da metade para o final do fluxo aproximadamente se
igualam.

Isto pode ser explicado pela formacdo de aglomerados do pentdxido de vanadio,
que atuam como barreiras fisicas ao longo das secBes transversais, reduzindo a
passagem do permeado na membrana com maior concentracdo de V20s. Ja a
composigdo de PA66/1% V.05 tem uma perceptivel pequena elevacdo no fluxo em

comparagao a membrana de PA66 Pura.

Tabela 4 - Valores dos fluxos de permeados iniciais, estabilizados em 30 minutos e os fluxos finais das

membranas.

Fluxo
Membranas  Pressdo (Bar)  Fluxo Inicial Estabilizado Fluxo Final
(L.m2.h-1) (L.m2.h?) (L.m2.h1)

(1 min) (30 min) (60 min)

PA 66 Pura 10 122,99 110,51 106,72
PA 66 +

1% de V20s 1,0 152,01 98,58 98,60
PA 66 +

3% de V205 1,0 381,55 195,16 199,05
PA 66 +

5% de V205 1,0 347,76 19343 198,75

Fonte: Autoria propria, 2023.

6.6.2. Raio Médio de Poros

Por meio da formula de Guerout-Elford—Ferry foi possivel encontrar o raio
médio de poros. A membrana PA66 pura obteve um tamanho médio de poros de (3,51 +
0,51) um, a composic¢ao de PA66/1% de V20s possui 0 tamanho médio de poros de 2,48

pum e desvio padrao de + 0,97.
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A membrana PA 66/3% de V.0s obteve um tamanho médio de poros de (3,46 +
0,24) um, enquanto que a membrana PA66/5% de V205 3,56 um com desvio padrao de
+ 0,12 como apresenta a Figura 20.

Verifica-se que as membranas da composicdo PA66/1% de V.0s obtiveram
menores valores para o raio médio de poros em comparacdo com a composi¢cdo PA 66
Pura; isto pode estar intrinsecamente ligado a relacdo entre a porosidade e o tamanho
dos poros, quanto mais porosa for uma membrana, menor serd o tamanho dos seus
poros e vice-versa, como também pode estar relacionada a aglomeracao de particulas do
polimero ou do 6xido, que causa um blogueio parcial dos poros e, consequentemente, a
diminuicdo do tamanho dos poros. J& na composi¢cdo PA 66/5% de V.0s houve um
pequeno aumento dos raios médios dos poros em relagdo a composicdo de PA 66 Pura.

Figura 20 — Raio médio de poros das membranas.
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6.6.3. Fluxo Permeado com Corante

A Figura 21 apresenta as curvas das medidas de fluxo feitas com os efluentes
contendo corante para as membranas de PA66 pura e de seus hibridos com 1, 3 e 5% de
V205, na pressao de 1 bar, em funcéo do tempo. A remocéo do poluente de acordo com
0 aumento da concentracdo de corante no efluente pode ser ilustrada por meio das
condicBes das membranas apds o uso nos ensaios de fluxo. A Tabela 5 contém valores
dos fluxos de permeados iniciais, estabilizados em 30 minutos e os fluxos finais dos

efluentes.

Figura 21 - Fluxo permeado de corante, na pressdo de 1 bar.
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Tabela 5 - Valores dos fluxos de permeados iniciais, estabilizados em 30 minutos e os fluxos finais das

membranas.

Fluxo
Membranas  Pressdo (Bar)  Fluxo Inicial Estabilizado Fluxo Final
(L.m2.h-1) (L.m2.h?) (L.m2.h?Y)

(1 min) (30 min) (60 min)

PA 66 Pura 1,0 29,45 22,52 27,13
PA 66 +

1% de V205 1,0 50,24 40,69 40,76
PA 66 +

3% de V205 1,0 69,73 41,11 40,46
PA 66 +

5% de V205 1,0 110,44 33,84 32,01

Fonte: Autoria prépria, 2023.

Nota-se a partir da Figura 21 e da Tabela 5 que o aumento no percentual do
Oxido impacta positivamente no fluxo aumentando-o, corroborando com a caracteristica
hidrofilica do V.Os. Quanto maior foi o percentual adicionado do 6xido na solugdo
maior foi o fluxo inicial. Ha uma queda acentuada no inicio do fluxo principalmente nas
adicdes de 3% e 5% de V205 que possuem maior concentracdo do permeado constatado
e que pode ser explicado pelo processo de inchamento da membrana, que esta associado
as caracteristicas hidrofilicas dos materiais que a compdem (a poliamida e o pentdxido
de vanadio) e devido ao acumulo do corante do efluente na membrana que, ira entupir
0S poros mais e mais gradualmente no decorrer do tempo, formando o fouling na sua

camada superficial, como exemplifica a Figura 22.

Figura 22 — Membranas ap6s o procedimento de microfiltracdo com apresentagdo visual do corante retido
na concentracdo de 500 ppm nas membranas a) PA 66 Pura, b) PA 66/1% de V.0s, ¢) PA 66/3% de V.0s
e d) PA 66/5% de V0.

Fonte: Autoria propria, 2023.
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6.7. Condutividade Elétrica, PH e Turbidez

6.7.1 PH

O teor de acidez medido pelo pH pode afetar a estrutura quimica da membrana
assim como a sua carga elétrica superficial, fator que influencia a eficiéncia de remocéo
de poluentes da membrana. A remocéo de corantes em um pH alcalino resulta em uma
membrana com maior absorcdo de 4agua e, por consequéncia, uma menor
permeabilidade com a remocéo de particulado mais eficiente (ASKARI, FARHADIAN
e RAZMJOU, 2018).

A PORTARIA GM/MS N° 888, de 4 de maio de 2021 (BRASIL, 2021) aborda
sobre os procedimentos relacionados ao controle e de vigilancia da qualidade da agua
para consumo humano e seu padrdo de potabilidade, onde se recomenda no sistema de
distribuicdo que o pH da agua seja mantido na faixa de 6,0 a 9,5.

O pH tem grande influéncia na solubilidade das substancias, onde pode ser
determinada a presenca de componentes mais ou menos toxicos. A concentracdo
hidrogenibnica pode determinar alcalinidade, neutralidade e acidez de um liquido, o que
causaria interferéncia nos processos de tratamento bioldgico, fisico ou quimicos de
aguas residuérias. Os valores para pH dos permeados e da solugdo do corante em 500

mg.L?, esta apresentado na Tabela 6.

Tabela 6 - PH dos permeados e da solugdo do corante em 500 mg.L"* (500 ppm).

MEMBRANAS PH
PAG66 Pura 6,74 £ 0,06
PAG66 + 1% V203 6,33 + 0,06
PAG66 + 3% V203 6,10 £ 0,10
PAG6 + 5% V203 564 +£0,11
Concentracéo do Corante em 500ppm 7,66 +0,11

Fonte: Autoria propria, 2023.

De acordo com o apresentado na Tabela 6, todos os permeados referentes as
quatro composi¢cdes de membranas pertencem a categoria de pH bésico (pH < 7) e
apresentaram uma reducdo do pH em relacdo a andlise realizada no efluente com

corante. O pH obteve uma variag¢do no conjunto de permeados proveniente do ensaio de
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fluxo para a concentragio de 500 mg.L* (500ppm) de corante na faixa de 5,06 a 6,74.

6.7.2. Condutividade Elétrica

A concentracdo de sélidos dissolvidos totais em solucdes aquosas processadas
através de membranas de filtracdo inclui pequenas quantidades de materiais organicos e
uma grande quantidade de sais dissolvidos. Entretanto, € importante ressaltar que
apenas os sais dissolvidos tém um efeito significativo sobre a condutividade elétrica. A
medicdo da condutividade elétrica pode ser utilizada para estimar a concentracdo de
solidos dissolvidos totais presentes nas correntes de alimentagdo e permeado (SANTOS
FILHO, 1981).

A solucdo contendo o corante com concentragdo de 500 mg.L™? apresentou
condutividade de aproximadamente 985 + 1,53 mS.cm™; este possui em sua
composicdo: Corante organico, Cloreto de Sodio e Tensoativo. Os ions sdo formados
quando um solido, como o sal, € dissolvido em um liquido para formar componentes
elétricos com cargas elétricas opostas e a presenca de tensoativo na solucdo também
contribui para a formacdo de ions. Logo, uma solucdo contendo esses componentes
quimicos, que formam o corante, terdo particulas de ions livres por todo fluido, onde
sdo capazes de transportar e transmitir uma corrente elétrica (FORTE et al., 2019).

Podemos observar na Tabela 7, que o processo de filtracdo envolvendo as
membranas aumentou a condutividade da solucdo, o que pode ter ocorrido devido a
residuos resultantes da dissociagdo do &cido cloridrico que ocasiona a liberacdo de ions
H* transferindo para a amostra do permeado, durante o ensaio de fluxo ja que a
alteracdo ocorre também na amostra que ndo possui a adicdo do 6xido (SANTOS
FILHO, 1981).

Tabela 7 - Condutividade dos permeados e da solugdo do corante em 500 mg.L"* (500 ppm).

MEMBRANAS CQNDUTIVIDADE
ELETRICA (mS.cm™)
PA66 Pura 1448 + 2,00
PA66 + 1% V203 1498 + 2,00
PAG66 + 3% V203 1443 + 3,61
PA66 + 5% V203 1475 + 2,52
Concentracdo do Corante em 500ppm 985+ 1,53

Fonte: Autoria prépria, 2023.
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6.7.3. Turbidez

A turbidez mensura os sélidos suspensos que afetam a transparéncia de uma
solucdo e a eficiéncia da purificacdo de agua. Na Tabela 9 tém-se os valores de turbidez
do permeado com corante ap6s passagem pelo sistema de fluxo e pode-se observar que
as membranas produzidas conseguiram remover com grande eficiéncia a cor e 0s
solidos suspensos referente ao corante.

Pode-se observar na Tabela 8, que os permeados, ap6s a filtracdo das
membranas PA66 + 3% V203, PA66 + 5% V.03, apresentaram menor quantidade de
particulas suspensas do corante, enquanto o efluente residual da filtracdo das
membranas de PA66 Pura e PA66 + 1% V.03, demonstraram uma quantidade maior de
particulas suspensas. O que indica que as membranas com a composi¢do atrelada ao
pentoxido de vanadio tiveram suas propriedades melhoradas, a fim de reduzir a
quantidade de particulas a passarem através da membrana.

Os valores obtidos para todas as membranas de turbidez no permeado apds o
ensaio de fluxo com corante na concentracdo de 500 ppm foi inferior a 5,0 NTU,
estando abaixo do valor maximo permitido que é de 5,0 NTU e estando de acordo com
0 Anexo 11 da PORTARIA GM/MS N° 888, do Ministéerio da Saude (BRASIL, 2021).

A membrana com melhor desempenho foi a de composi¢cdo PA66 + 3% V203
que conseguir remover 59,59% da turbidez do efluente. As imagens dos permeados de
acordo com o tipo de membrana utilizada estdo apresentadas na Figura 23 e comprova a

eficiéncia das membranas hibridas.

Tabela 8 — Turbidez dos permeados e da solugdo do corante em 500 mg.L* (500 ppm).

MEMBRANAS TURBIDEZ REMOCAO DE
(NTU) TURBIDEZ (%)
PA66 Pura 1,94 £ 0,07 20,82
PA66 + 1% V203 1,56 £ 0,02 36,33
PA66 + 3% V203 0,99 + 0,07 59,59
PAG66 + 5% V203 1,12 + 0,02 54,28
Concentracdo do Corante em 500ppm 2,45 £ 0,06 Fhkxk

Fonte: Autoria prépria, 2023.
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Figura 23 — Imagens dos permeados apés o fluxo com as membranas: (a) Pura, (b) 1% de V2Os, (c) 3% de

V>03, (d) 5% de V03 em comparacdo com (d) o efluente com corante.

Fonte: Autoria propria, 2023.

6.8. Concentracdo de Corante no Permeado/Coeficiente de Rejeicao

Corantes sdo substancias organicas intensamente coloridas, que conferem cor a
um substrato por absorcéo seletiva da luz (COLOUR INDEX, 2023). O comprimento de
onda do corante em uso foi determinado através da concentracdo do corante diluido no
efluente e foi possivel verificar o quanto resta de corante no efluente apds o tratamento.
A éarea de absorc¢do de luz visivel para corantes estd em um comprimento de onda entre
400-800 nm (SOUZA; ANTUNES; CONCEICAO, 2013; BRITO; PEREIRA, 2013). A
faixa que a concentracdo do corante foi analisada foi de 100 ppm a 700 ppm, 0 que
resultou em um incremento gradual na intensidade da absorbancia da espectroscopia de
UV-vis, conforme apresenta a Figura 24. Foram tracadas curvas de absorbancia a partir
de cada amostra de concentracdo do corante, essas curvas revelam que a banda de

absorbancia méxima ocorreu em 570 nm, valor que esta dentro da faixa caracteristica.
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Figura 24 - Espectros de absor¢do do corante nas concentragdes de 100 ppm, 200 ppm, 300 ppm, 400
ppm, 500 ppm, 600 ppm e 700 ppm.
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Fonte: Autoria prépria, 2023.

A partir da curva de calibracdo de absorbancia do corante, em todas as
concentracdes (100 ppm a 700 ppm), foi possivel obter a equacdo com ajuste linear (y =
0,006x + 0,0061), onde y €é a concentracdo de corante e x a absorbancia) com (R?) de
0,999, conforme esta apresentado na Figura 25, significando que os resultados de

absorbancia do corante em cada concentracdo seguem uma tendéncia fidedigna.
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Figura 25 - Curva de calibracéo de absorbancia do corante.
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Fonte: Autoria propria, 2023.

A partir da equacdo da reta dada pela curva de calibracdo, pbde-se encontrar a
concentracdo do corante no permeado correlacionando o comprimento de onda com a
leitura da absorbancia. Todas as membranas produzidas obtiveram rendimento acima de
99% com concentracdo final de corante nas amostras de apenas 0,02% com apenas um
ciclo de trabalho (ou seja, processo de separacdo por membrana) como esta expondo a
Tabela 9.

Tabela 9 — Rendimento das membranas e concentracéo final de corante no permeado.

Concentragao Final

Composi¢ao das Membranas Absorbancia Rendimento (%)

mg/L?
PA 66 + 0% Pentdxido de Vanadio 0,020 0,1184 99,9763
PA 66 + 1% Pentdxido de Vanadio 0,014 0,1124 99,9775
PA 66 + 3% Pentdxido de Vanadio 0,007 0,1054 99,9789
PA 66 + 5% Pentdxido de Vanadio 0,006 0,1044 99,9791

Fonte: Autoria propria, 2023.
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7. CONCLUSOES

As membranas hibridas planas microporosas de poliamida 66 com pentoxido de
vanadio foram obtidas com sucesso pelo método de imersdo-precipitacdo por meio da

técnica de inversao de fases.

Com base nos dados obtidos para as caracterizacBes de capacidade de absorcao
de &gua, porosidade, ponto de bolha, raio médio dos poros, angulo de contato, medidas
de fluxo de agua e efluente, rendimento (eficiéncia), condutividade elétrica, pH e
turbidez, observou-se que as membranas de PA66/3% de V.0s e PA66/5% de V.05
apresentaram os melhores resultados em comparacdo aos dados da membrana pura,
obtendo os dois resultados bem proximos, comprovando que o V20s melhorou as
caracteristicas de desempenho das membranas e, todas as membranas produzidas a
partir da reutilizacdo da poliamida apresentaram mais de 99% de eficiéncia na remocao

do corante téxtil utilizado.

A membrana de PA66/1% de V205 ao longo dos testes apresentou em sua
maioria resultados iguais ou ligeiramente inferiores a membrana Pura o qual foi
associado a aglomeracdo de particulas do 6xido ou a ma dissolucdo do polimero

impactando assim nos resultados.

A membrana PA66/5% de V20s possuiu 0 melhor desempenho de fluxo com
56,06 L/m?.h.bar e o melhor percentual de porosidade de 89,97% confirmando a agio

porogénica do V20s na membrana.

J& a membrana PA66/3% de V20s se sobressaiu nos resultados de raio maximo
de poros, fluxo com e sem corante, condutividade elétrica e turbidez em comparacéo a
membrana PA66/5% de V205 possivelmente devido a ndo apresentacdo de aglomerados
de particulas os quais existia na membrana com 5% e melhor dissolucdo do polimero

como foi identificado nas imagens de MO.

Desta forma, por meio das consideracfes feitas acima pode-se concluir que o
V05 atuou como agente porogénico, promovendo a formacao e aumento dos poros das
membranas microporosas obtidas sem comprometer 0s seus rendimentos. Além disso,
todas as membranas com V20s testadas no processo de separacdo do corante em agua,
na concentracdo de 500 ppm, obtiveram uma reducdo significativa de corante no

permeado. Estas atendem aos padr@es e as exigéncias definidos pela estando de acordo
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com o Anexo 11 da PORTARIA GM/MS N° 888, do Ministério da Saude, que
determina que o efluente s6 poderd ser descartado no meio ambiente quando

apresentarem uma turbidez maxima permitida no valor de 5,0 NTU.

Por fim, consuma-se a partir dos resultados obtidos que as membranas
produzidas sdo membranas na escala de microfiltracdo que apresentam potencial para

serem utilizadas no tratamento de aguas residuais contendo corantes téxteis.
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