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RESUMO

SANTO, Ana Clara Wanderlei do Espirito. Remocao de contaminantes organicos utilizando
membrana fotocatalitica. Rio de Janeiro, 2024. Trabalho de Concluséo de Curso (Graduacéao
em Engenharia Quimica) - Escola de Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de
Janeiro, 2024.

Os contaminantes emergentes (CE) sdo um dos principais problemas que afligem o ambito de
tratamento de aguas e efluentes, logo sdo estudadas diferentes formas de superar tal desafio.
Uma dessas formas é através dos Processos Oxidativos Avangados (POA), os quais geram
espécies radicalares capazes de degradar moléculas organicas, porém ha risco de formacéao de
lodo alem de perda de reagente. Outra maneira é por meio dos Processos de Separacdo por
Membrana (PSM), que usam a membrana como barreira fisica capaz de separar o poluente de
fase do efluente tratado, embora haja como problematica o fouling. Uma forma de superar
tamanha adversidade € através de um processo hibrido PSM/POA com a impregnacdo de
nanoparticulas na superficie, no caso polimérica. Foi entdo desenvolvida a membrana de nylon
com nanoparticulas de ferro de valéncia zero (nZVI/PAA/nylon), a qual foi caracterizada com
angulo de contato, FTIR e microscopia de varredura (MEV). Além de estudar o processo de
degradacdo de um CE modelo, o corante Vermelho de Drimaren. A membrana de nylon se
mostrou hidrofilica (56,78° de angulo de contato), resistente a solventes quimicos, apresentou
a formacao de fouling pela reducéo do fluxo de permeado e remocéo de 36% do corante. Para
a membrana fotocatalitica foram realizados testes sem a manutencdo da condi¢do de pH inicial
e com a manutencdo da condicdo do pH. A ultima opcdo obteve um resultado favoravel visto
que, por mais que os dois processos tenham obtido valores finais semelhantes de remocao, o
fluxo indicou baixa formacdo de fouling no processo com ajuste de pH. Por fim, foi analisada
a influéncia de radiacdo UV no processo, que apresentou uma remocdo de 13% a mais de

corante se comparado ao processo que ocorreu na auséncia de radiacéo.

Palavras-chave: POA. Membrana. Vermelho de Drimaren. Poliamida. nZVI



ABSTRACT

SANTO, Ana Clara Wanderlei do Espirito. Remocao de contaminantes organicos utilizando
membrana fotocatalitica. Rio de Janeiro, 2024. Trabalho de Concluséo de Curso (Graduacéao
em Engenharia Quimica) - Escola de Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de
Janeiro, 2024.

Micropollutants are some of the main problems affecting water and effluent treatment, so
different ways to overcome this challenge are being studied. One of these methods is Advanced
Oxidation Processes (AOP), which produce radical species capable of degrading organic
molecules; however, there is a risk of sludge generation in addition to reagent loss. Another
method is through Membrane Separation Processes (MSP), which use a membrane as a physical
barrier capable of separating the phase pollutant from the treated effluent, although there may
be problems involving fouling. One way to overcome such adversities is through a hybrid
MSP/AOP process, with the impregnation of nanoparticles on the membrane surface, which is
polymeric in such case. The nZVI/PAA/nylon membrane was then developed and characterized
using contact angle, FTIR, and SEM, in addition to studying the degradation process of a model
micropollutant, Drimaren Red dye. The hydrophilic nylon membrane, with a contact angle of
56.78° and resistance to chemical solvents, showed fouling formation that caused reduction in
the permeate flux and dye removal of 36%. For the photocatalytic membrane, tests were
performed with and without buffering the initial pH. The first option produced a favorable
result, since, even if after 1h of the process, the same removal values as the other process were
achieved, the permeate flow indicates lower fouling formation. Finally, the influence of UV
radiation onto the process was investigated, and it showed a dye removal percentage 13%when

compared to the process that occurred in its absence.

Keywords: AOP. Membrane. Drimaren Red. nZVI. Polyamide
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1 INTRODUCAO

Em 2015, durante a Cupula das Nac¢des Unidas sobre Desenvolvimento Sustentavel, 193
estados membros da Organizacdo das Nac6es Unidas (ONU) se comprometeram com a Agenda
2030. Nela foram determinados 17 Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel (ODS) como um
plano de agdo para acabar com a pobreza, proteger o ambiente e clima, além de garantir paz e
prosperidade a todas as pessoas (G1, 2023).

Dentre 0s 17 ODS, destaca-se 0 6°, um objetivo especifico vinculado a preocupacéao
com a garantia e qualidade da gua para todos. Segundo o site da ONU Brasil, 0 objetivo 6 visa
garantir a disponibilidade sustentavel da dgua e saneamento para todas e todos.

Cada objetivo é dividido em metas, as quais sdo acompanhadas por indicadores oficiais
da instituigdo, que permitem compreender como esta cada ODS. No caso do ODS 6, h4 6 metas
a serem alcancadas, porém duas delas atentam para uma preocupacdo com tratamento de
efluentes industriais e domésticos, um problema muito estudado ao longo dos anos.

A meta 6.3 tem como objetivo principal a reducdo da poluicdo em corpos hidricos
principalmente reduzindo a por¢édo de produtos quimicos e materiais perigosos liberados (ONU
Brasil). Tal aspecto esta intimamente relacionado com a eficacia das técnicas de tratamentos de
efluentes aplicados a industrias, visto que muitas delas ndo sdo capazes de retirar ou degradar
contaminantes organicos presentes em seus rejeitos e, consequentemente, acabam sendo
direcionados aos meios hidricos.

A meta 6.4 também esta relacionada a técnica de tratamento de efluentes, a qual visa
aumentar o reuso do efluente com o objetivo de diminuir a captacao de dgua doce (ONU, 2023).
Assim, com técnicas de tratamento de efluentes mais eficientes, seria possivel aumentar o
volume de efluente reutilizado tanto por industrias quanto no proprio ambiente domeéstico e,
portanto, com uma a menor necessidade de captacdo de agua doce limpa de corpos hidricos.

Em geral, as técnicas de tratamento de efluentes sdo divididas em quatro etapas:
tratamento preliminar, tratamento primario, tratamento secundario e tratamento terciario. Cada
uma das etapas tem uma funcdo especifica, conforme descrito na Tabela 1.1, porém ndo é
necessario a realizacdo de todas ou em ordem cartesiana dos nomes. Normalmente o tratamento
terciario ndo é priorizado devido ao elevado custo de processo e limitacGes operacionais.

Nos ultimos anos, devido ao aumento do despejo de efluente contendo materiais
perigosos, surgiu uma nova categoria de poluentes que atrapalham atingir as metas
estabelecidas pela 6° ODS, os contaminantes emergentes (CE). Tais substancias sao compostos

quimicos de origem antropogénica de ampla variedade, desde compostos farmacéuticos até
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pesticidas, corantes, entre outros. Estdo presentes em corpos hidricos em baixas concentragoes,
porém podem apresentar efeitos adversos ao ambiente e salde publica, como aumento da
resisténcia de bactérias (Santos, 2023).

Tabela 1.1:Categorias de tratamento de efluentes e suas fungdes

Categoria Funcéo
Tratamento preliminar Remover sélidos grosseiros, gorduras e
areia.

Neutralizar e equalizar o efluente no
primeiro momento.
Tratamento primario Remover sélidos suspensos,
sedimentaveis e ndo sedimentaveis.
Tratamento secundario Remover matéria organica por meio de
microrganismos.
Tratamento terciario Remover poluentes que ndo foram

removidos nas categorias anteriores.

Fonte: Beltrame et al, 2016

Os métodos convencionais adotados em Estacdo de Tratamento ndo sdo capazes de
remover 0s MPOs, logo é necessario cada vez mais a adicdo do tratamento terciario na busca
de tratamento de efluentes contendo tais substancias. Uma técnica presente nessa etapa que
pode ser usada sdo 0s Processos Oxidativos Avancgados, os quais pela liberacdo do radical
hidroxila conseguem degradar compostos organicos de dificil remocéo (Parson, 2004). As
principais desvantagens sdo os custos com a implementacdo do processo e do pos-tratamento
de residuos gerados.

Outra metodologia que pode ser aplicada é o Processo de Separagdo com Membranas,
porém a desvantagem desse processo € o fouling, ou seja, acumulacdo de matéria na superficie
da membrana, causando reducéo de fluxo e perda de seletividade.

Com o objetivo de superar os desafios de ambos o0s processos citados, surge a ideia do
Processo Hibrido PSM/POA. Neste processo a membrana atuaria como um suporte fisico para
nanoparticulas reativas evitando a perda de reagentes, enquanto as particulas depositadas
evitariam a formacao das incrustacdes por degradar os solutos causadores de tal problema.

Neste cendrio, uma das técnicas sugeridas para diminuir a presenca de contaminantes

emergentes em efluentes a serem langados no ambiente é 0 emprego concomitante dos
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processos de POA e PSM. Pode-se pensar em membranas poliméricas contendo nanoparticulas
capazes de gerar radicais, promovendo assim, oxidagcdo em cadeia de compostos organicos na
superficie do material. Por exemplo, o dioxido de titanio (TiO2) e nanoparticulas de ferro zero

(nZV1) impregnadas em membranas de separacdo polimericas.
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2 OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho é estudar o aumento na eficiéncia de remogéo e degradagéo
de um contaminante organico por processo hibrido PSM/POA através da aplicacdo de
nanoparticulas de ferro de valéncia zero em membrana polimérica.

Como objetivos especificos:

e Avaliar o efeito da funcionalizacdo na hidrofilicidade da membrana;

e Verificar o impacto da funcionalizagdo na morfologia do material,

e Estudar o efeito das condi¢bes operacionais na melhoria do desempenho do
processo;

e Verificar o ganho na eficiéncia de remogdo em relacdo a degradacdo de um
contaminante modelo, o Vermelho de Drimaren X-6BN, a partir da

impregnacdo de nanoparticulas catalisadoras.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 PROCESSO OXIDATIVO AVANCADO

O tratamento terciario pode ser composto por diferentes técnicas, entre elas hd o
processo de separacdo com membranas, adsorcdo em carvao ativado, troca ibnica, filtracdo,
processos oxidativos ou processos oxidativos avangados. Em sua maioria, 0S processos visam
a captacdo ou separacdo do poluente permanentemente ap6s 0s demais estagios de tratamento
de forma a aumentar a eficiéncia global (\Voltan, 2014). Os processos oxidativos avancados,
diferentemente dos outros processos, surgem com a funcéo de oxidar o contaminante, ou seja,
degradar o contaminante até a mineralizacdo completa, ao invés de apenas transferi-lo de fase.
Tal aspecto tem sido o estimulador para se compreender melhor o POA (Dewil, 2017).

A oxidacdo de poluentes tem como caracteristica principal a transformacdo de um
contaminante organico até sua mineralizagcdo completa, gerando gas carbdnico e dgua. Porém,
durante o processo ha a geracdo de subprodutos, por vezes tdxicos, e por tal motivo é
recomendado testes de toxicidade apés o tratamento (Al-Hamidi, 2020).

Além das vantagens da remocéo ja citadas, os POA apresentam outras vantagens, como:
a remocdo de poluentes em concentracdes baixas; e baixa especificidade podendo ser
viabilizado em diferentes etapas do tratamento, por exemplo no pré-tratamento para o processo
bioldgico, quando se trata de efluentes com farmacos que podem aumentar a resisténcia dos
microrganismos nos reatores biologicos, ou até mesmo a morte deles.

A oxidacdo de uma substancia a partir da perda de elétrons implica, necessariamente,
no ganho de elétrons em outro composto (Atkins, Jones, 2012). Esta espécie € o0 agente oxidante
da reacdo de oxirreducdo, que, quando entra em contato com uma espécie de menor potencial
e com afinidade quimica, possibilita a ocorréncia da troca de elétrons (Atkins, Jones, 2012).
Uma forma de mensurar a forca de um agente oxidante € através do potencial padréo, ou seja,
a capacidade potencial de atrair o elétron de um eletrodo em uma célula galvanica, cujos valores
estdo descritos na Tabela 3.1. Quanto maior o valor do potencial, mais forte é o poder de
oxidacdo (Atkins; Jones, 2012).
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Tabela 3.1: Potencial de Oxidacéo de diferentes substancias

Espécies Potencial Padrédo (E°) em Volts
Fluor 3,03
Radical Hidroxila 2,80
Oxigénio Atdmico 2,42
Ozbnio 2,07
Peréxido de Hidrogénio 1,78
Permanganato 1,68
Acido Hipobromoso 1,59
Dioxido de cloro 1,57
Acido Hipocloroso 1,49
Radical hidroperoxila 1,42
Cloro 1,36

Fonte: Adaptado Parson 2004

Os POA sao processos capazes de gerar o radical hidroxila (*OH). Esta espécie radicalar
é de extrema importancia por apresentar um alto poder oxidativo (E° = 2,80V) e baixa
seletividade, o que permite a degradacdo de diversos compostos poluentes de forma rapida e

eficiente.

.OH + e- + H*— H,0 E°=2,80 V (3.1)

Os radicais livres sdo espécies quimicas que apresentam elétrons de valéncia nédo
emparelhados, o0s quais tornam-nas altamente instaveis e reativas, buscando alcancar
estabilidade capturando elétrons de outras moléculas através de quebra de liga¢bes duplas,
transferéncia eletronica ou por meio de abstracdo de atomo de hidrogénio, no caso do «OH
(Nogueira, 2007).

Existem diferentes formas de obter o radical hidroxila, entre elas, o uso das reacfes com
Ozénio, Fenton, Fotocatalise Heterogénea ou UV com perdxido de hidrogénio. Os processos
podem variar de acordo com a utilizacdo de radiacdo ultravioleta ou a utiliza¢do de catalisador,
de forma que a reacdo ocorra em fases diferentes, chamados processos heterogéneos ou
homogéneos. A Tabela 3.2 apresenta 0s processos oxidativos avancados e suas diferentes

categorias.
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Tabela 3.2: Sistemas de Processos Oxidativos Avangados

Processo Homogéneo Heterogéneo
O3/ UV
H20./UV Fotocatalise Heterogénea
Com Irradiagao O3/ H202/UV (TiO2/02/UV)
Foto-Feton Foto-Fenton Heterogéneo
O3/OH" Os/Catalisador
Sem Irradiagéo O3/ H20, Fenton Heterogéneo

Fenton Homogéneo

Fonte: Adaptado Fioreze 2014

Logo, o Processo oxidativo avangado possui uma vastiddo de opgdes a serem realizadas.
Uma das mais conhecidas é o processo Fenton, devido a simplicidade de aplicacdo, visto que a
reacdo ndo necessita de reagentes complexos ou equipamento especial como 0s demais
(Nogueira et al, 2007).

3.2 PROCESSO FENTON HOMOGENEO

A primeira vez que a reacao de Fenton foi descrita em um artigo académico foi em 1894
por HJH Fenton, o qual usava perdxido de hidrogénio com sais ferrosos para oxidar o acido
tartarico (Babuponnusami, Muthukumar, 2014). Porém, apenas nos anos de 1980 foram
publicados os primeiros trabalhos com a utilizacdo do processo Fenton na oxidacdo de
compostos organicos voltados a tratamento de agua (Nogueira et al, 2007). Desde entdo muitos
trabalhos se voltaram a estudar tal reacdo pela facilidade em garantir as condi¢Ges de processo.

O processo Fenton consiste em uma reacdo entre o peroxido hidrogénio com ions de
ferro oriundos de sais ou oxido (Parson, 2004). Tais reagentes sd@o o principal motivo de
popularizacdo desse mecanismo uma vez que o ferro é de facil acesso e ndo toxico, e 0 peroxido
de hidrogénio de facil transporte e também ndo toxico para 0 meio ambiente, diferente dos
reagentes utilizados em outros processos de tratamento (Parson, 2004).

O mecanismo reacional, mostrado na Equacao 3.2, consiste na oxidacdo do ion ferroso
em jon férrico enquanto o H>0> é decomposto em hidroxila e radical hidroxila. Na auséncia de

substrato pode ocorrer reacdo entre o ion ferroso e o radical hidroxila, Equacdo 3.3, gerando
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também o ion férrico, ou entdo uma reacdo com o peroxido de hidrogénio e o radical, Equagéo
3.4 (Nogueira et al, 2007).

Fe**+ H,0, — Fe**+0OH" + «OH (3.2)
Fe2*++OH — Fe**+OH" (3.3)
H202+ «OH — +O2H + H20 (3.4)

Na estrutura quimica que compdem o processo Fenton, diferentes reacGes ocorrem,
Equacdes 3.5 a 3.8, entre elas sdo formados outros radicais chamados de hidroperoxila (HO2¢)
que possuem um potencial de oxida¢do menor do que o radical hidroxila (E°= 1,42V), logo,
tém um poder oxidante menor. Assim, por mais que tal espécie consiga oxidar certos
contaminantes, ela € menos eficiente se comparada ao radical hidroxila que normalmente é

usado (Nogueira et al, 2007; Babuponnusami, Muthukumar, 2014).
Fe2*++0,H— Fel*+OH, (3.5)
Fe3*++0,H— Fe?*+ Op+ H* (3.6)
Fe3* + H,0; — FEOOH? + H* (3.7)
FeOOH?2*— Fe?*++0;H (3.8)

O processo Fenton, por mais que seja um processo vantajoso, ainda possui algumas
desvantagens, entre elas a faixa de pH de operacdo. O pH adotado € entre 2 e 4, sendo 0 ponto
6timo o pH igual a 2,8 (PARSON, 2004). Em pHs superiores, a atividade dos reagentes é
diminuida devido a precipitacdo de hidroxido férrico. Em pH menor do que 2, sdo formados
complexos de ferro que reagem mais lentamente com o peroxido, reduzindo a velocidade do
processo, além do peréxido de hidrogénio ser solvatado para formar o ion oxoénio (Hsz02")
(Nogueira et al, 2007; Babuponnusami, Muthukumar, 2014).

Outra grande desvantagem do processo Fenton é a formacdo de lodo devido a
precipitacbes de substancias insollveis oriundas do proprio processo ou durante o pos-
tratamento quando necessario o aumento do pH, podendo ocorrer a precipitacao de hidréxidos
metéalicos (Parson, 2004).

Ao adicionar certos componentes, de forma a complexar o Fe®", possibilita-se a

realizacdo do processo em pH mais elevado. Por mais que haja risco de reducdo da eficiéncia
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do processo, tal alternativa torna-se atrativa, pois retira a necessidade de neutralizacdo do
efluente tratado (Parson, 2004). Uma alternativa € a possibilidade de utilizar o processo Fenton
Heterogéneo, o qual consiste na utilizacdo do ferro na forma reduzida, mineral, também
chamado de ferro zero, permitindo que processos sejam realizados em pHs proximos da
neutralidade (Parson, 2004).

3.3 PROCESSO FOTO-FENTON

A irradiacdo UV apresenta efeitos do processo Fenton, podendo ser oriunda tanto da
radiacdo solar quanto de ultravioleta sintética. A principal funcdo da luz no processo foto-
Fenton é a regeneracéo do ion Fe?" através da fotolise de espécies de Fe®*, Equacdes 3.9 e 3.10,
permitindo que os ions recém gerados participem da reacdo Fenton ao interagirem com o
perdxido de hidrogénio presente de forma a produzirem radical hidroxila, Equacéo 3.2 (Parson,
2004; Babuponnusami, Muthukumar, 2014; Nogueira et al, 2007).

Fe3* + H,0 — Fe(OH)?" + H* (3.9)
Fe(OH)?*+hv — Fe?*++OH (3.10)

O processo Fenton com a radiacdo ultravioleta leva o nome de Foto-Fenton. Além disso,
a radiacdo também pode gerar os radicais hidroxila através do processo de fotélise do perdxido
de hidrogénio simultaneamente ao processo Fenton, Equacdo 3.11 (Babuponnusami,
Muthukumar, 2014; Nogueira et al, 2007). Porém, devido a pouca absortividade, a fotdlise tem

menor importancia no numero de *OH produzido (NOGUEIRA et al, 2007).
H>02 +hv — 2 «OH (3.11)
3.4 PROCESSO FENTON HETEROGENEO

O processo Fenton Heterogéneo surge como uma opgao para contornar as desvantagens
apresentadas pelo processo Fenton homogéneo, entre elas a necessidade do ajuste de pH, além
da excessiva quantidade de lodo gerada e ampliar a faixa de pH de operacéo (Araujo, 2008).

Neste processo, a maior parte do ferro permanece na fase sélida, na forma de minerais
(Parson, 2004). O Fenton Heterogéneo pode ser empregado através de diversos materiais: 6xido
de ferro, 6xido mineral goetita, lepidocrocita, magnetita ou particulas de ferro de valéncia zero.

O catalisador de ferro situa-se em fase diferente da reacdo, de forma que a reagdo quimica
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ocorre na interface particula/solucdo (Araujo, 2008). Uma representacdo das reagdes com

particulas de 6xido de ferro é demonstrada na Figura 3.1.

Figura 3.1: Descricdo esquematica de processo Fenton Heterogéneo na particula de
Fe.O3

O

Adsor¢do do Contaminante

Reducdo do Contaminante

H-0:
.05/-0-H
.05/-0:H
OH/H-0

Fonte: Adaptado SILVA, 2020

Acredita-se que 0 mecanismo reacional do processo Fenton Heterogéneo se assemelha,
em alguns aspectos, com o processo Fenton Homogéneo ao gerar os radicais hidroxila e
hidroperoxila. O processo inicial se da com a liberacdo dos fons Fe3*, o qual sera reduzido a
partir de sua interagdo com o perdxido de hidrogénio, gerando o Fe?*, que em presenca de H20;
da inicio a reacdo tipica de Fenton, conforme explicitado nas Equacdes 3.12 e 3.13 (Araujo,
2008; Parson, 2004; Silva, 2020).

Fe¥* +1% H20; —» Fe** +H'+% 0, (3.12)
Fe?*+ H,0; — Fe**+ OH +OH (3.13)

No processo Heterogéneo, ao utilizar um catalisador em fase sélida, ndo ha necessidade
de constante reposicdo das particulas, uma vez que é possivel a manutencao catalitica (SILVA,
2020). Porém, reacdes homogéneas sdo esperadas nesse caso, Visto que ocorre processo de

lixiviacdo de particulas, favorecido por pHs mais baixos (ARAUJO, 2008).

3.4.1 Ferro de valéncia zero
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Na busca por materiais que possam ser utilizados no processo de tratamento de &gua, é
normal se deparar com metais com estado de valéncia zero, como Fe° Zn°, AI° e Sn°, visto o
desempenho em remediacdo de aguas contaminadas (Babuponnusami, Muthukumar, 2014).

O FeY, especificamente a sua nanoparticula (nZV1), é um grande destaque devido a sua
grande capacidade de remocgédo de contaminantes recalcitrantes, facilidade de obtencdo e néo
ser um elemento toxico em corpos hidricos (Pereira, Freire, 2005). Além dessas caracteristicas,
hd o fato do nZVI ter a capacidade de se fixar ou revestir particulas grandes e, portanto,
abracando possibilidades de imobilizagdo como adsor¢do em carvdo, membranas ou filtros
(Babuponnusami, Muthukumar, 2014).

Os mecanismos de reacdo das nanoparticulas de ferro zero se assemelham ao descrito
no topico “3.2 Processo Fenton homogéneo”. No caso, em presenca de oxigénio dissolvido, ha
liberagdo de Fe?* por lixiviacdo, Equacdo 3.14 (Silva, 2020). Outro fator que colabora para a
elevada eficiéncia de remocao desse processo € o fato de gerar perdxido de hidrogénio, de forma
a possibilitar a reacdo de Fenton e assim a degradacdo de contaminantes emergentes, Equacgéo
3.15 (Silva, 2020)

2Fe® + Op+ 4 HY — 2 Fe?* + H,0  (3.14)
Fe® + 02+ 2 H* — Fe?*+ H,0, (3.15)

As nZVI, por mais que apresentem tais vantagens, além de conseguirem remover cloro
de compostos organicos, possuem algumas desvantagens, como a corrosao superficial do metal
devido a interacdo continua da nZVI com a agua, podendo levar a formacdo de hidroxidos de
ferro na superficie da nanoparticula, diminuindo assim sua atividade (Silva, 2020). Além disso,
esse composto apresenta tendéncia de aglomeracdo, diminuindo a area superficial de contato
com o efluente e, consequentemente, a eficiéncia do processo (Silva, 2020).

Logo, para contornar tais problematicas, uma solucao cabivel é a imobilizacdo dessas
particulas em superficies como silica, carvdo ativado ou em impregnacdo em membranas
poliméricas com o objetivo de promover melhor dispersdo das nanoparticulas e aumento de

area de contato desse material (Silva, 2020).
3.5 PROCESSO DE SEPARACAO POR MEMBRANAS

Segundo os autores Habert, Borges e Nobrega (2006), uma membrana constitui uma
barreira que separa duas fases e limita, total ou parcialmente, o transporte de uma ou mais

espécies quimicas presentes nessas fases. A membrana divide a corrente de alimentacdo em
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outras duas, permeado e concentrado. O permeado constitui a corrente mais diluida no
composto menos permeavel, sendo mais rica em solvente. Ja a segunda corrente é mais
concentrada nessa espécie pouco permeavel contendo uma maior concentragdo de particulados

e ndo solventes, como exposto na Figura 3.2 (Ferreira, 2016; Silva, 2020).

Figura 3.2: Esquema de funcionamento da membrana
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Fonte: Ferreira, 2016

Como descrito em topicos anteriores, 0 Processo de Separacdo com Membranas (PSM)
€ uma metodologia muito utilizada no tratamento terciario visando retirar micropoluentes e
contaminantes de dificeis degradacdo que ndo foram retirados nas etapas anteriores. Tal uso
iniciou-se apods a Segunda Guerra Mundial, ap6s uma falha no sistema de abastecimento de
agua potavel em grandes centros na Europa, de modo que surgiu um esfor¢co do exército
americano para desenvolver filtros que garantissem a seguranca da dgua, no caso, membranas
de microfiltracdo (Baker, 2012). Desde entdo, diferentes estudos e usos tém sido abordados
para o0 uso de membranas no tratamento de agua e reuso de efluentes.

O PSM tem sido utilizado em diferentes finalidades como recuperacdo de Hy, area
médica com membranas para hemodialise, clarificacdo de vinhos e cervejas, fracionamento de
proteinas, além de tratamento de agua (Ferreira, 2016). Devido a diversidade de funcdes,
existem diferentes tipos de membranas, variando em presenca ou auséncia de poros, espessura,
formato, material, entre outras caracteristicas (Habert, Borges, Nobrega, 2006).

A transferéncia de uma espécie por uma membrana demanda a presenca de uma forca
motriz aplicada sobre ela. Nesses sistemas, a forca motriz € estabelecida pelo gradiente de
potencial quimico, potencial elétrico, temperatura, concentra¢do, pressdo, entre outros
(Ferreira, 2016; Baker, 2012).



28

As membranas podem ser classificadas de diferentes formas como explicitado na Figura
3.3. Existem duas grandes categorias em que as membranas podem ser agrupadas chamadas de
densas e porosas. As membranas densas ndo apresentam poros em sua estrutura, logo a sua
capacidade seletiva esta relacionada a afinidade da membrana com as espécies e a difusdo
através da mesma, como representado na Figura 3.4 (Habert, Borges, Nobrega, 2006). Ja as
membranas porosas apresentam poros, assim, a sua capacidade seletiva estd diretamente
associada a relacdo entre o tamanho das substancias presentes, como demonstrado na Figura
3.4, de tal forma que, dependendo do tamanho do poro, a forca motriz, que permite a passagem
pela membrana, pode ser o gradiente de pressdo ou a diferenca de concentracdo (Habert,
Borges, Nobrega, 2006).

Figura 3.3: Esquema de classificacdo de membranas
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Figura 3.4: Representacdo de transporte em membranas densa e porosa
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Fonte: Adaptado Habert, Borges, Nobrega, 2006.
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Outra categoria de classificacdo de membranas estd ligada as suas caracteristicas
morfoldgicas. Podem ser classificadas em isotropicas ou anisotrdpicas. A primeira categoria
trata das membranas que apresentam a mesma morfologia ao longo da sua espessura. Ja as
anisotropicas se caracterizam por apresentarem uma regido superior fina e mais fechada
comparado inferior chamada de pele. Essa Ultima classificacdo pode ser desmembrada em duas
subcategorias: anisotropica integral quando a pele e a estrutura sdo compostas pelo mesmo
material e anisotrépica composta, se de materiais diferentes (Habert, Borges, Nobrega, 2006).

Tais categorias estdo presentes na Figura 3.5.

Figura 3.5: Diferenca entre membranas anisotrdpica e isotropica

Membranas Isotropicas

Membrana porosa Membrana densa
isotropica isotropica
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Fonte: Adaptado Baker, 2012

Ha diferentes tipos de processo que usam membranas porosas entre elas Microfiltracdo
(MF), Ultrafiltracdo (UF), Nanofiltracdo (NF) e dialise (D). Porém, além do tamanho dos poros,
como mostra a Figura 3.6, elas também se diferenciam pela forca motriz aplicada. Para as
membranas de ultrafiltracdo, microfiltracdo e nanofiltracdo, a forca motriz é o gradiente de
pressdo através da membrana, sendo o fluxo de permeado convectivo, ou seja, as particulas se

movem como resultado do movimento do meio. Para a membrana de dialise, a forca motriz é o
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gradiente de concentracdo de modo que o fluxo do permeado é difusivo (Habert, Borges,
Nobrega, 2006).

A Microfiltracdo € um processo similar a filtragdo convencional com porosidade entre
0,1 e 10 um e que opera a baixas pressdes se comparada a outros processos de membrana. Sua
aplicacdo no setor industrial foi impulsionada pelo uso de polimeros como o polipropileno,

poliamida e polisulfona, devido um aumento da resisténcia do material (Ferreira, 2016).

Figura 3.6: Diferentes membranas por tamanhos de poros
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Fonte: Adaptado Habert, Borges, Nobrega, 2006

Os Processos de Separagdo com membrana também podem ser classificados quanto ao
modo de operacdo em filtracdo convencional ou tangencial, presentes na Figura 3.7. A filtragdo
convencional, também chamada de dead-end, consiste na alimentacdo de maneira
perpendicular a superficie da membrana, na qual ha um aumento de acumulados, fouling, e
diminuicao do fluxo de permeado caso ndo ocorra ajuste de presséo. Ja na filtracdo tangencial,
também denominada de cross-flow, a alimentacdo ocorre paralelamente a membrana sendo
melhor distribuida, além de reduzir o efeito da aglomeracéo, visto que hd um movimento de
retirada do material da superficie de forma constante (Ferreira, 2016; Habert, Borges, Nobrega,
2006).
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Figura 3.7: Esquema dos modos operacionais das membranas a) dead-end  b)cross-flow
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As membranas podem ser produzidas por diferentes materiais, podendo ser divididas
em duas classes: material organico e material inorganico. As membranas de material inorganico
sdo constituidas por metais ou ceramica, sdo de alto custo de producdo, porém apresentam uma
maior vida util e facilidade de limpeza. J& as de material organico sdo normalmente de
polimeros, possuindo menor custo de sintese, além de representarem a maioria das membranas
comerciais, como, por exemplo, as membranas de fluoreto de polivinilideno (PVDF) ou as

membranas de poliamida, chamada de Nylon (Habert, Borges, Nobrega, 2006).

3.5.1 Vantagens e Desvantagens do PSM

O primeiro relato de processo de separacdo por membranas foi feito por Nollet na Franca
em 1748, devido a uma experiéncia com uma membrana de origem animal e um copo de
destilado de vinho (Habert, Borges, Nobrega 2006). Desde entdo muito se estudou sobre as
membranas e processos relacionados a ele.

O PSM apresenta diversas vantagens em relacdo a outras técnicas, entre elas o fato de
que Processos Convencionais de Separacdo tém como funcionamento a separacdo de fases,
como, por exemplo, filtros convencionais, 0s quais separam a fase solida da fase liquida,
enguanto o PSM opera baseado na transferéncia de massa entre as substancias, podendo, assim,

atuar sobre um sistema que deseja separar substancias que estejam na mesma fase (Silva, 2020).
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Dessa forma, é possivel dizer que o Processo de Separacdo com Membranas apresenta uma
maior seletividade (Habert, Borges, Nobrega, 2006).

Outra vantagem para 0 PSM reside na sua pequena area de ocupagdo, visto que existem
diferentes configuracfes de membranas que permitem que o médulo mantenha uma grande area
de superficie de contato, porém ocupando pequeno espago fisico (Habert, Borges, Nobrega,
2006).

O PSM tem como vantagem o fato de ser operado em temperatura ambiente, o que
favorece o seu uso no fracionamento de misturas de substancias termossensiveis (Habert,
Borges, Nobrega, 2006).

Assim como outras técnicas como Adsorcdo em Carvao Ativado, é possivel combinar
membranas com outros processos e gerar sistemas hibridos, como, por exemplo, o reator
biologico de membranas, também chamado de MBR. Nesse sistema, microrganismos séo
utilizados para degradar matéria organica presente nas aguas residuais, e a separacao entre 0s
solidos bioldgicos e a adgua tratada é realizada por meio de membranas. Também é possivel
combinar com outros processos como POA através de impregnacéo de particulas que permitem
a geracdo do radical hidroxila (Silva, 2020).

O PSM possui grande flexibilidade de operagéo, visto a gama de processos que podem
ser aplicados. Existem diferentes materiais e formatos que geram diversas combinacdes
permitindo que, para uma mesma funcéo, haja diversos modulos de membranas que podem ser
usados, permitindo assim uma livre escolha das membranas.

Diferente de outros Processos Convencionais de Separacdo, o PSM ¢ de simples
operacdo e de facil escalonamento. Isso se deve, pois sdo sistemas modulares, que plantas
pilotos possam ser dimensionadas para a aplicacdo no setor industrial (Habert, Borges,
Nobrega, 2006). Além disso, representam processos econdmicos Vvisto que nao necessitam de
constante reposicdo de reagente, e podem ndo mesmo precisar de energia elétrica para
funcionarem.

Quanto as desvantagens, o principal obstaculo do PSM ¢é a formacéo do fouling, que
causa perda no fluxo do permeado além de perda na eficiéncia da capacidade de separar as
espécies. O fouling € um processo causado por adsorcdo de moléculas de solutos na superficie
da membrana ou no seu interior, ou por entupimento dos poros tanto na superficie quanto no
interior, além da formacdo da torta de filtracdo na superficie da membrana (Habert, Borges,
Nobrega, 2006).

Devido as incrustacdes, o Processo de Separagdo por Membranas possui diferentes

problematicas, como alto custo de reposicao, visto que, no caso de problemas de fouling, pode
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ser necessario troca de todo o modulo de membranas. Necessidade de anti-incrustantes ou
reagentes que diminuam e/ou impegam a presenca das incrustagoes.

Outra desvantagem € a sensibilidade a contaminacdo bioldgica devido a possivel
geracgdo de biofouling devido a substancias excretadas por bactérias que criam uma espécie de
cola para formacéo de coldnias.

Por mais que as membranas apresentem diversas vantagens em uma planta industrial,
elas representam um custo inicial elevado devido a valores relacionados a compra e instalacao
das membranas e equipamentos presentes, dependendo do material e modulo escolhido (Habert,
Borges, Nobrega, 2006). A Tabela 3.3 apresenta as principais vantagens e desvantagens do uso

de membranas.

Tabela 3.3 Vantagens e Desvantagens do PSM

Vantagens Desvantagens

Alta seletividade

Baixa area de ocupacao

Separacdo de Compostos Termolabeis Formacdo de Fouling
Formacdo de Sistemas Hibridos Sensivel a contaminacéo bioldgica
Flexibilidade de Operacéo Alto custo de implementacao

Simplicidade de Operacao

Baixo custo de manutencéo

3.5.2 Membranas de Poliamida

Como descrito anteriormente, existem diferentes materiais que constituem as
membranas como a poliamida, a polisulfona, o fluoreto de polivinilideno, o acetato de celulose,
entre outros (Baker, 2012). Os materiais poliméricos se destacam devido a sua boa resisténcia
mecanica, estabilidade quimica e térmica. Além de apresentarem uma boa relacdo
custo/beneficio (Ferreira, 2016; Mulder, 1996).
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A poliamida é um polimero com conexdes do tipo amida, cuja cadeia carbonica é
composta por seis d&tomos de carbono. A sua polimerizacdo é através da abertura do anel
presente no mondmero da caprolactama, Figura 3.8 (LEITE, 2008).

Figura 3.8 Reacéo de polimerizagdo para gerar a poliamida-6
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N
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H n

Caprolactama Poliamida-6

Fonte; Leite, 2008

O nylon, outro nome adotado para a poliamida-6, apresenta diversas vantagens em
relacdo a outros polimeros utilizados, como alta tolerancia a diferentes valores de pH, uma alta
estabilidade térmica e boas propriedades mecanicas (Maitam, 2019). Além dessas
caracteristicas as membranas de nylon séo resistentes a solventes organicos e de baixo custo
(Alshahrani, et al, 2022).

Na moléecula de poliamida, nota-se que o grupamento de N-H torna a membrana
hidrofilica, pois pode realizar ligacbes de hidrogénio com o grupamento O-H presentes nas
moléculas de agua (Maitam, 2019).

Dessa forma, a membrana de poliamida se destaca em processos de tratamento de agua
em cooperacdo a outras metodologias, uma vez que € uma membrana hidrofilica, contribuindo
para um alto fluxo de permeado, além de ser resistente a solventes organicos permitindo que
sejam realizadas manipulacbes com a mesma, como por exemplo, a imersdo em solventes

organicos para impregnacao com nanoparticulas.
3.5.3 Deposicdo de nanoparticulas

A grande problematica quando se aborda o tema de PSM é o fendmeno de formacédo de
fouling na superficie da membrana, uma vez que esse problema diminui o fluxo de permeado,
a seletividade e vida util da membrana (Habert, Borges, Nobrega, 2006).

Uma das técnicas para mitigar essas adversidades é a impregnacdo da membrana com

nanoparticulas. Porém, por mais que essa técnica traga vantagens como o0 aumento da
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hidrofilicidade ou resisténcia, ha desvantagens, como a possivel falta de afinidade entre as
nanoparticulas e a matriz polimérica da membrana, aglomeracdo das nanoparticulas ou sua
liberacdo durante o processo (Fonseca et al., 2022).

Existem trés principais técnicas de carregar as membranas com nanoparticulas: adigcdo
das nanoparticulas a solucdo polimérica, imersdo de membranas na solugdo contendo as

nanoparticulas e a deposicao fisica, conforme Figura 3.9.

Figura 3.9: Técnicas de deposicédo de nanoparticulas

(A) Adigao de nanoparticulas a solugdo polimérica
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Nanoparticulas ou sais inseridos
em solugao polimérica
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(B) Deposicdo fisica
o \ -
" (C) Imersdo de membranas em solucdo deTmanoparticulas
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Fonte: Adaptado Fonseca et al., 2022

A presenca de nanoparticulas na solugcdo que sera usada para sintetizar as membranas
pode ocorrer através da adicdo ja previamente sintetizada ou a partir da sintetizacao in situ.
Embora esse processo seja de facil manipulacédo, dependendo dos reagentes, pode ocasionar um
aumento da viscosidade da solucdo polimérica, dificultando o prosseguimento da sintese, além
da possibilidade de alocar as nanoparticulas no interior dos poros em vez da superficie,
diminuindo o contanto com contaminantes externos para degrada-los e evitar formacédo de
fouling (Fonseca et al., 2022).

A deposicao fisica pode ser aplicada a diversos materiais, além de ser simples e de baixo
custo por ndo necessitar de solventes. Podem ser aplicadas duas técnicas: a sputtering, que
transfere as particulas pela acdo de ions gasosos; ou pela técnica de evaporacao, que consiste

na agdo térmica (Fonseca et al., 2022).
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O método de imersdo da membrana ja sintetizada numa solugdo contendo as
nanoparticulas, ou uma solu¢do precursora para sintese in situ depende de agentes
intermediarios previamente adicionados a membrana com uma certa afinidade com a
nanoparticula para possibilitar essa unido. A vantagem desse processo estd relacionada com
maiores probabilidades dessas nanoparticulas estarem localizadas na superficie e, dessa forma,
combater de forma mais eficiente as incrustacdes e os poluentes (Fonseca et al., 2022).

Um desses agentes intermediarios mais usados € o poliacido acrilico (PAA), por possuir
multiplos grupos funcionais carboxilicos (-COOH) que podem interagir com as nanoparticulas
e com a membrana, além de aumentar a sua hidrofilicidade. Ele pode ser introduzido ja na
estrutura de polimero ou polimerizado in situ a partir do acido acrilico pela via térmica ou
através de radiacdo microondas, que possui um menor tempo de polimerizacdo e permite a
presenca de ar (Fonseca, et al, 2022, Silva et al, 2020).

O PAA, por mais que seja um agente quelante de suma importancia, apresenta como
desvantagem a presenca de grupamentos, que podem ser ionizados dependendo do pH do meio.
Em pH acima de 5, ha repulsao entre as cadeias permitindo a troca iGnica nesses sitios, por isso

evita-se trabalhar em certos valores (Silva et al, 2020).

Figura 3.10: Polimerizacao do acido acrilico em PAA

H4C EI\
\//\OH Q}\
HO ~0

Acido Acrilico Poliacido Acrilico (PAA)

Fonte: Adaptado Silva et al., 2020
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4 METODOLOGIA
4.1 REAGENTES QUIMICOS E MATERIAIS USADOS

Os reagentes usados neste trabalho como acido acrilico (AA, > 99%), borohidreto de
sodio (NaBHa, > 98,0%), cloreto de ferro (1) tetrahidratado (FeCl2.4H20, > 99,0%), metanol
(CH30H, > 99,9%) eram da marca Sigma-Aldrich. Ja os reagentes cloreto de sodio (NaCl, >
99,5%), hidréxido de sédio (NaOH, > 99,0%) e &cido sulfdrico (H2SOa., > 98,0%) da Isofar.
Enquanto o reagente persulfato de potassio (K2S20s, > 99%) foi adquirido da Exodo Cientifica.
O peroxido de hidrogénio (H202, 50% v/v) utilizado nos ensaios era fabricado pela empresa
Sumatex Produtos Quimicos Ltda e o corante Vermelho de Drimaren X-6BN (VDX6BN, C.1.
Reactive Red 243) em po, da Clariant.

Além dos reagentes também foi utilizada nos experimentos a membrana polimérica
comercial plana Nytran de poliamida (nylon) com didmetro médio dos poros de 0,45 pm,
fabricada pela empresa Whatman.

4.2 SINTESE DA MEMBRANA PAA/NYLON

O procedimento foi baseado no trabalho de Silva (2020), o qual descreve o processo de
polimerizacdo do PAA in situ com a radiacdo de microondas em vez de metodologias antigas
que utilizam o método térmico que exigia um ambiente de controle rigoroso.

Inicialmente foi preparada uma solucéo iniciadora contendo 30 mL de AA, 242,4 uL de
Etileno Glicol, 1,2g de K2S,0g e 119,7 mL de adgua Mili-Q desoxigenada utilizando vidrarias
de precisdo (Silva, 2020). A dgua Mili-Q desoxigenada foi preparada a partir do borbulhamento
de N2 na agua Mili-Q por 2 horas.

Ap0s o preparo da solucdo, imergiu-se completamente a membrana de nylon comercial
na solucdo por 10 min, formando a membrana AA/nylon. Apds esse tempo, para ocorrer a
polimerizacdo do acido acrilico, a membrana foi submetida a radiacdo microondas por 15
segundos, com descanso de 30 segundos. Esse processo foi repetido por 4 vezes a fim de
garantir o melhor rendimento de polimerizacdo, gerando a membrana PAA/nylon. Logo apos,
a membrana foi inserida em recipientes de vidro com etanol por 24 h para retirar todo 0s
produtos quimicos que ndo reagiram (Silva et al, 2020). O método foi descrito

esquematicamente na Figura 4.1.
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Figura 4.1: Esquema de preparo da membrana PAA/nylon
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Fonte: Préprio autor

4.3 IMPREGNACAO DA PARTICULAS DE nZVI NA MEMBRANA DE PAA/NYLON

Essa metodologia foi baseada em Silva et al. (2020). O método ¢é baseado em troca
ibnica entre os grupos carboxila do PAA com ions de ferro que estariam em uma solugéo de
um sal com ions férricos. Os fons Fe?*/Fe** sdo reduzidos posteriormente a Fe ao entrar em
contato com agente redutor, a fim de gerar membranas funcionalizadas com nanoparticulas
(Silva et al., 2020).

A membrana PAA/nylon, descrita no tépico anterior, foi mergulhada por 10 min em
agua Mili-Q desoxigenada, em seguida embebida por 10 minutos em uma solucéo de NaCl (10
g/L) com pH de 10 £ 0,5, o qual foi ajustado com uma solucdo de NaOH (0,1 M). Essa etapa
visa substituir o H* (presente nos sitios ativos do PAA) por Na*, o qual é menos estavel,
facilitando as trocas ibnicas que acontecerdo nas proximas etapas. O excesso de sal foi retirado
através de uma lavagem continua com agua Mili-Q.

Em seguida, a membrana Na*/PAA/nylon foi banhada em uma solucdo aquosa de
FeCl2+4H,O (5 g/L) com metanol (10% v/v) por 15 min. Tal procedimento possui como
objetivo adicionar a membrana os ions de Fe?* ou Fe3*, este Gltimo devido a oxidagdo do fon
ferroso na propria soluco, transformando a membrana em Fe?***/PAA/nylon.

A membrana preparada foi seca em uma camara com luz de led por aproximadamente
30 min para remover todo excesso de agua ou metanol ainda presente.

Para a reducéo dos ions Fe?* e Fe** em Fe?, a membrana Fe?***/PAA/nylon foi imersa

na solucdo de NaBHs (40 g/L) por 30 segundos. O processo pode ser acompanhado pela
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mudanca da coloracdo da membrana, de branca para cinza escuro, indicando a formacéo das

nanoparticulas de ferro zero na membrana, nZVI1/PAA/nylon, Figura 4.2.

Figura 4.2: Formagcdo da membrana nZVI/PAA/nylon A) Membrana Fe?***/PAA/nylon

Fonte: Proprio autor

As membranas sintetizadas foram armazenadas em alcool etilico 70% (v/v) em
recipientes de vidro para evitar oxidacao do ferro e ressecamento das unidades de separacéo.
Todo o procedimento encontra-se na Figura 4.3.

Figura 4.3: Esquema de preparo da membrana nZVI/PAA/nylon
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Fonte: Préprio autor
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4.4 CARACTERIZAC,‘AO DA MEMBRANA
4.4.1 Hidrofilicidade

As medidas de hidrofilicidade das membranas sintetizadas foram realizadas por meio
das medidas de angulo de contato. As membranas antes do teste foram secas em temperatura
ambiente para evitar qualquer tipo de alteracdo no teste. Para a realizacdo do teste, foi
depositada uma gota de 3 puL de 4&gua destilada na superficie da membrana e a imagem
capturada por uma camera. As imagens foram entdo analisadas pelo programa ImageJ com o
plugin “drop Analysis — drope snake” o qual mede o valor do angulo de contato baseando-se
na Equacéo de Young-Laplace.

4.4.2 Espectroscopia na regido do infravermelho (FT-IR)

A analise foi realizada no aparelho de Cary-630 da Agilent Technologies no Laboratério
de Bioprocessos da COPPE/UFRJ. Os espectros foram analisados na regido de 4000 a 600 cm™,

com resolucéo de 4 cm™, utilizando 60 varreduras.

4.4.3 Microscopia eletronica de varredura e espectrometria de energia dispersiva de
Raios-X

A analise de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) foi realizada no microscépico
eletronico VEGAS3 da Tescan no Nucleo Multiusuario de Microscopia da Metalmat - UFRJ

As membranas secas foram coladas com fibras de carbono no suporte metalico
especifico para o equipamento no mesmo dia em que foram realizadas as analises. Para a
realizacdo das fotomicrografias, as amostras foram recobertas com uma camada de platina por
meio do processo sputtering usando um metalizador Quorum, modelo Q 150R ES.

Também foi realizada a analise de espectrometria de energia dispersiva de Raios-X
(EDS), cujo equipamento é acoplado ao MEV permitindo que seja feito analises simultaneas

com as mesmas amostras.

4.5 SISTEMA DE HIiBRIDO PSM/POA

O sistema utilizado é composto por um reservatorio de vidro com capacidade méaxima

de 5 L de efluente, uma bomba peristaltica, modulo para membrana plana e recirculacdo do
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permeado e concentrado, representado esquematicamente na Figura 4.4 e ilustrado na Figura
4.5. Esse sistema possui um divisor na corrente de permeado que permite que ocorra a coleta

de amostra em momentos desejados com o processo em andamento, sem interromper totalmente

a recirculagéo.

Figura 4.4: Representacao esquematica do sistema hibrido PSM/POA

Reservatorio
# B —

Concentrado

Bomba
peristaltica

Permeado
l
opesw.lad

—1

Célula Cross-flow /

._

-— -
] I

Fonte: Adaptado Silva, 2020

Figura 4.5: Sistema PSM/POA

Fonte: Prdprio autor
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O diferencial do sistema PSM/POA € a célula de membrana plana usada. Com 54 cm?
de &rea ativa de permeacdo em uma placa porosa, Figura 4.6 (b), a célula apresenta modo de
operacao cross-flow, que permite uma reducao da incrustagdo da membrana. Acoplado a célula,
0 equipamento possui uma camara UV-254 nm com lampada UV (24 W, 2833 pW/cm?) que
permite a incidéncia da radiacdo na superficie da membrana através de uma placa de quartzo,
representado na Figura 4.6 (A). O acionamento da lampada é facultativo, permitindo que fossem
realizados testes com e sem a presenca da radiagéo.

Fonte: Préprio autor

Logo, com esse sistema foi possivel realizar o Processo Oxidativo Avangado com as
nanoparticulas presentes na superficie da membrana. Ha4 também a possibilidade de realizacdo
de processos com a radiacdo UV, conhecidos pela sua alta eficiéncia em remocdo de

contaminantes emergentes (Parson, 2004).

4.6 TESTE DE REMOCAO DE CORANTE

Por se tratar do desenvolvimento de um material e visando compreender 0s mecanismos
de remocdo de poluentes envolvidos no processo, foi escolhido utilizar um contaminante
conhecido da literatura por ja ter experiéncia com o comportamento dessa substancia (Silva,
2020).

Os corantes sdo frequentemente estudados quando se trata de POA, uma vez que sao
processos eficientes em descolorir a agua de efluentes de industrias téxtil (Parson, 2004). O
corante Vermelho de Drimaren (VDR), proveniente de indUstrias téxteis, por apresentar em sua
estrutura o grupamento azo (-N=N-), como demonstrado na Figura 4.7, € de dificil degradacao
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por tratamentos comuns, logo, sdo necessérias diferentes técnicas para remové-lo, como POA
e PSM. Para anélise da concentracdo durante os testes, a sua quantificacdo foi realizada através
da anélise de espectrofotometria no equipamento espectrofotémetro UV/Vis da Shimadzu 1800
no comprimento de onda de 517 nm por ser o maximo de absorcao de luz desse poluente, Figura
4.8.

Figura 4.7: Estrutura do Vermelho de Drimaren
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Figura 4.8: Varredura Espectral Vermelho de Drimaren
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As concentragdes do corante foram calculadas a partir de curva de calibragéo
representada na Figura 4.9, a qual foi plotada apos a leitura das absorbancias de solugdes de
concentragdes de 0,01, 0,05, 0,1, 0,5, 1, 5, 10, 15 mg/L.

Figura 4.9: Curva de Calibragao Espectrofotometria do VDR
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Fonte: Préprio autor

Para todos os testes foram adotados as mesmas condi¢des operacionais baseadas no
trabalho de Silva (2020) e Silva et al (2021).

O efluente sintético que foi tratado pelo procedimento PSM/POA consistia em 2 L de
uma solucdo aquosa de VDR de concentracdo 5 mg/L. Era reservado uma amostra desse liquido
para ser considerado como a concentracdo inicial de corante (Co).

Em seguida, o pH da solucéo era corrigido para 4,5 + 0,1 com solucgdes de NaOH (0,1
M) e H2SO4 (0,1 M). Esse valor especifico de pH foi escolhido para prevenir a liberagdo das
nanoparticulas dos locais ativos do PAA, ampliando a durabilidade da membrana (Silva, 2020).
A pressdo de operacdo foi estabelecida em 1 bar por se tratar de uma membrana porosa e de
microfiltracdo (Baker, 2012). A concentracdo de peroxido de hidrogénio adotada para os testes
foi de 10 mM (Silva, 2020).

Apds o preparo do sistema e posicionamento da membrana, foram iniciados os testes,
descartando os primeiros 50 mL de permeado e entdo fechada a valvula para recirculagéo total
do permeado. Aliquotas de permeado foram coletas nos intervalos de tempo de 15, 30, 45 e 60
min a fim de acompanhar todo o procedimento. Em cada coleta, também foi verificado o pH do
reservatorio, aferido com o pHmetro com eletrodo no interior do reservatério, pH da amostra e
o fluxo de permeado. No caso desta ultima propriedade, foi realizada utilizando uma proveta
de 100 mL.

Foram realizados 0s seguintes ensaios:
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e nZVI/PAA/nylon; sem UV; sem ajuste de pH
e nZVI/PAA/nylon; sem UV; com ajuste de pH
e nZVI/PAA/nylon; com UV; com ajuste de pH

e Nylon; sem UV; com ajuste de pH

Os experimentos realizados com o controle do pH, foram realizados com
acompanhamento do pH do reservatorio constantemente, cujo eletrodo estava presente dentro
do reservatorio. Em casos de valores fora da faixa determinada, o pH foi ajustado adicionando
NaOH ou H2SO..

A remocdo do corante para cada intervalo de tempo foi calculada de acordo com a
Equacdo 4.1, na qual Co corresponde a concentracao inicial do teste e Ct, a concentracao naquele

intervalo de tempo.

Remocdo = % (4.1)
0

O fluxo de permeado, em L m h%, foi adotado através do calculo descrito na Equagio
34.2, considerando o volume de permeado recolhido em L (Vp), o tempo para tal volume ser

coletado em hora (tp) e area da permeacio equivalente a 0,0054 m?,

"
tpX0,0054

(4.2)

Fluxo de permeado =
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 CARACTERIZACAO DA MEMBRANA
5.1.1 Anélise de Hidrofilicidade

A hidrofilicidade pode ser identificada por diferentes métodos, entre eles a determinacéao
do angulo de contato. Esse parametro é calculado através do angulo formado ao adicionar uma
gota de liquido sobre uma superficie sélida. O angulo de contato 90° é o ponto decisivo, visto
que, se o angulo for maior que esse valor, a superficie é considerada hidrofobica enquanto para
angulos menores que esse valor, ela é considerada hidrofilica (Silva et al, 2020; Feng et al,
2002). Portanto, quanto menor o angulo de contato, mais hidrofilica é a superficie.

Para processos com finalidade de tratamento de agua e efluentes, é importante a
caracteristica de hidrofilicidade nas membranas, pois facilita o transporte da agua pelo meio de
separacao, além de afetar a presenca de incrustagdes (Hurwitz, Guillen, Mv Hoek, 2010).

Na Figura 5.1 séo apresentadas as imagens das gotas d’agua formada na superficie da
membrana de nylon (sem alteragdes), PAA/nylon e a membrana nZVI/PAA/nylon. E
importante notar as diferencas nas gotas apresentadas. Na Tabela 5.1 estdo apresentados os

valores correspondentes para cada angulo calculado a partir do uso do software ImageJ.

Tabela 5.1: Valores de angulo de contato correpondente para cada membrana

Membrana Angulo de Contato
nylon 56,780°
PAA/nylon 39,731°
nZVI/PAA/nylon 28,293°

A partir dos resultados observados na Tabela 5.1, € possivel perceber que as trés
membranas estudadas retratam superficies hidrofilicas por possuirem um angulo de contato
menor que 90°.

A membrana de nylon, por apresentar grupamentos N-H, pode realizar ligacdes de
hidrogénio com a agua, o que justifica o seu carater hidrofilico apresentado no teste (Maitam,
2019). A membrana PAA/nylon, apresenta uma maior hidrofilicidade comparada a membrana
com apenas nylon. Tal aspecto € justificado pela presenca de grupos carboxilicos que também
realizam ligacGes de hidrogénio, aumentando o nimero de sitios interacdo com a agua (Fonseca
et al, 2022).
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Figura 5.1: Imagens de angulo de contato das membranas A) Nylon. B) PAA/Nylon C)
nZVI1/PAA/Nylon

Fonte: Préprio autor

Em relacdo a membrana de nZVI/PAA/nylon, por mais que tenha obtido um valor
menor que o encontrado para a membrana PAA/nylon, o principal constituinte para a
hidrofilicidade é a presenca 0 PAA, logo, sugere-se que as nanoparticulas de ferro zero também

contribuam para o aumento da hidrofilicidade (Silva, 2020).
5.1.2 Anélise de FTIR

A analise de FITR tem como objetivo auxiliar na caracterizacdo de materiais através da
investigacdo das vibracdes das ligacOes, relacionando com a presenca de grupos funcionais
organicos especificos como é o caso de aminas e grupo carboxilicos.

A Figura 5.2 apresenta a analise de FTIR da membrana nylon, PAA/Nylon e
nZVI/PAA/Nylon. Nela, é possivel perceber, bandas em 3.298 cm™e 720 cm™ relacionados as
vibragdes do grupo N-H, tipico da poliamida e o responsavel pela hidrofilicidade do material.
Além disso, na banda proxima a 1.631 cm™ esta o grupamento chamado de amida | constituido
pelas ligagdes C=0 e N-H. No pico 1.535 cm™ é caracteristico ao pico amida Il (Maitam, 2019;
Silva 2020, Souza, 2016).



48

Figura 5.2: FTIR das membranas de Nylon, PAA/Nylon e nZVI/PAA/Nylon —
destacando as bandas do grupamento N-H.

nZVI PAA Nyldn .
© | :
= |PAA Nylon
®
(]
=
«0
£
w
E Nylon
3298 1631 . 1535 720
y I . I ot I L I I I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Numero de onda (cm™)

Fonte: Proprio autor

Na Figura 5.3 verifica-se um pico uma banda em 1.729 cm™, o qual seria referente a

ligacdo C=0 do poliacido acrilico, grupamento responsavel por aumentar a hidrofilicidade
quando usado como agente quelante na membrana PAA/Nylon (Silva, 2020). Assim, o FTIR

comprova a formacao do polimero usando a técnica de microondas.

Na membrana nZVI/PAA/nylon (Figura 5.3), a banda em torno de 1.720 cm™ n&o esta

presente uma vez que nesse caso as nanoparticulas de ferro de valéncia O estariam ligadas
através do grupo carboxila do PAA. Além da reducio da intensidade da banda de 1.200 cm™

em relacdo ao FTIR das membranas PAA/nylon para a nZVI/PAA/nylon devido ao

carregamento da membrana com nZVI e, consequentemente, a anulacdo da ligagdo C-O-C
responsavel por esse pico (Silva, 2020).
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Figura 5.3: FTIR das membranas de Nylon, PAA/Nylon e nZVI/PAA/Nylon — destacado

as bandas da carboxila do PAA.
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Fonte: Préprio autor

5.1.3 Anélise Microscopia Eletronica de Varredura

Para compreender a estrutura porosa das membranas nZVI/PAA/nylon e nylon foram
realizadas microscopias eletrénicas de varredura, apresentas na magnitude de 5.000 vezes e
10.000 vezes.

A Figura 5.4 representa a fotomicrografias para a membrana nylon comercial enquanto
a Figura 5.5 representa as fotomicrografias para a membrana contendo as nanoparticulas de
ferro zero. Nelas é possivel reparar que ha uma reducdo dos poros por parte da segunda

membrana. Tal aspecto é devido a reticulacdo do PAA na superficie da membrana.
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Figura 5.4: MEV da membrana Nylon A) Magnitude 5.000 vezes B) 10.000 vezes
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Figura 5.5: MEV da membrana nZVI/PAA/Nylon A) Magnitude 5.000 vezes B) 10.000
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A Figura 5.6 representa os elementos detectados pelo EDS na superficie da membrana
de nylon, referente a area analisada na Figura 5.4. E possivel perceber os elementos que
compBem a estrutura da poliamida como C e O além da Pt o qual aparece devido a metalizacdo

da superficie em platina para a realizagdo da analise.



Figura 5.6: EDS da membrana Nylon
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A Figura 5.7 aborda os elementos detectados durante a anélise de EDS da membrana

nZVI/PAA/nylon, abordado pela Figura 5.5. Além dos elementos da poliamida e a platina da

metalizacdo, também é observado o ferro, comprovando a impregnagdo da membrana com as

nZV1. Nessa analise foi observada a presenca de sédio devido a etapa prévia de impregnacao

das nanoparticulas em que se fez a substituicdo com ions de sddio para facilitar a troca ionica,

além do agente redutor usado possuir sodio em sua composicao.

Figura 5.7: EDS da membrana nZVI/PAA/Nylon
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5.2 DEGRADAQAO DO CORANTE
5.2.1 Influéncia do controle do pH

O pH é um aspecto importante de ser considerado quando se trata de POA visto que
processos como Fenton necessitam ocorrer em valores especificos. Nesse caso, 0 POA aplicado
é o Fenton Heterogéneo, no qual, com o decorrer das reacGes, ocorre liberacdo de hidroxilas ao
meio, aumentando o pH do sistema, e, com o passar do tempo, retira o processo das melhores
condigdes operacionais.

Logo, para analisar o impacto do aumento do pH no processo, foram realizados dois
testes usando a membrana nZVI/PAA/nylon e adotando as condigdes de [H202]o = 10 mM,
[VDR]o = 5 mg/L, pressdo = 1 bar e pH inicial 4,5. O primeiro teste foi realizado apenas com
0 acompanhamento do pH durante o tempo no reservatério e no permeado, denominado “sem
ajuste”. Ja o segundo, além da verificacdo do valor de pH do permeado, foram feitos ajustes no
pH do reservatério para o valor inicial de 4,5 aceitando variacgdes de entre 4,4 e 4,6, denominado
“com ajuste”.

A Tabela 5.2 apresenta os valores de pH encontrados no reservatério e permeado para
os casos do “com controle” e “sem controle”. Ndo houve a coleta do permeado no tempo zero,

visto que era considerado um volume morto relativo a limpeza do equipamento.

Tabela 5.2: Valores de pH do permeado e reservatdrio para 0s processos com e sem

ajuste de pH

Com ajuste Sem ajuste
Tempo . .
pH reservatorio pH permeado  pH reservatorio pH permeado
0 4,58 - 4,53 -
15 4,44 5,23 4,70 5,17
30 4,52 5,34 4,75 5,16
45 4,30 5,18 4,75 5,24
60 4,45 5,76 4,80 5,25

Ao observar a Tabela 5.2, percebe-se que para ambos 0s casos ocorreu variagdo nos
valores de pH encontrados no permeado em relacdo aos valores observados no reservatorio. Tal

aspecto € um indicativo da geracdo de radical hidroxila, visto 0 aumento do pH do efluente ao
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entrar em contato com a superficie da membrana, onde estdo localizadas as nanoparticulas de
ferro zero.

Outro ponto possivel de observar é o aumento gradativo do pH do reservatério do
processo “‘sem ajuste”, também devido a geracdo de hidroxilas (Parson,2004). Ao ndo ocorrer
0 ajuste do pH do reservatorio, quando acontecia o processo de recirculagdo do permeado, o pH
do reservatorio aumentava retirando o sistema das condi¢des ideais estudadas.

Analisando a remocéao de corante no permeado para cada condi¢do nos intervalos de
tempo determinados no item 4.6, estes resultados estdo apresentados na Figura 5.8.

Figura 5.8: Remocéo de VDR com nZVI/PAA/nylon sem UV, com e sem ajuste do pH
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Fonte: Préprio autor

A concentracdo de corante VDR presente no permeado apds todo o processo “com
ajuste” foi de 4,4 mg/L equivalente a 70% da concentracdo inicial, sendo, portanto, uma
remocdo de 30%. Ja 0 processo “sem ajuste” obteve de 69% de concentracdo remanescente.
Logo a diferenca no valor final de remocao nédo foi expressiva

Porém, por mais que os valores finais de remoc¢édo sejam parecidos, 0s comportamentos
das curvas foram bem diferentes. Na curva azul (Figura 5.8), a remog¢&o ocorreu aos poucos, de
uma forma quase linear, enquanto a curva laranja manteve-se praticamente constante apos o
tempo de 15 min, podendo ser um indicativo de que por mais que haja reacao, ponto observado
pela variacdo do pH do reservatorio para o permeado, a possivel causa desse efeito é a adsorcao

do corante na estrutura da membrana visto que o valor da concentracdo no permeado néo varia.



54

Dessa forma o processo que esté de fato alcangando remogéo por degradagdo do contaminante
¢ o processo “com ajuste de pH”.

Outro aspecto importante de se analisar quando se trata de PSM, é o fluxo do permeado.
A Figura 5.9 apresenta o fluxo de permeado (L.ht.m?) para todo o processo no decorrer do
experimento.

Figura 5.9: Fluxo do permeado na membrana nZVI/PAA/nylon sem UV, com e sem

ajuste do pH
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Fonte: Préprio autor

Um dos indicativos de formacao de incrustacbes em uma membrana € a reducao de fluxo
de permeado com o decorrer do tempo. O fouling é causado pela adsorcdo de solutos na
superficie da membrana que prejudica a eficiéncia global do processo (Habert, Borges,
Nobrega, 2006).

Na Figura 5.9, é possivel perceber uma ocorréncia do fouling no caso do processo “sem
ajuste” visto a brusca reducdo do fluxo de permeado de 2.497,81 L.h"t.m? em 15 minutos de
processo para 535,73 L.h™t.m2 no Gltimo ponto, corroborando a hip6tese de que houve adsorgéo
na membrana. JA no processo “com ajuste”, o fluxo apresentou um comportamento de
estabilizagdo por volta de 2400 L.h.m? sendo um indicativo de nio ocorréncia de
incrustagdes. Dessa forma, o processo “sem controle” apresentou uma maior chance de
formacdo das incrustacdes, provavelmente em funcéo da liberacdo de ferro insoltvel na solugéo
ou mesmo do tipo de subproduto formados e da baixa eficiéncia do POA.

Por se tratar de um processo reativo, € importante acompanhar o comportamento da taxa

de reagdo no processo, porém deve-se ressaltar que, como ha um processo fisico acoplado no
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sistema, pode haver ruido na andlise. A Figura 5.10 retrata a taxa de reacdo para ambos 0s

processos discutidos em cada intervalo de tempo em que a amostra foi recolhida.

Figura 5.10: Taxa de reacdo nZVI/PAA/nylon sem UV com e sem ajuste do pH
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Fonte: Préprio autor

A Figura 5.10 mostra que a taxa de reagao do processo “com ajuste” esta com um perfil
constante, enquanto o processo “sem ajuste” reduz com o tempo. Porém, a curva de coloragéo
laranja inicia bem alto o valor da sua taxa de remocéo e comparando com a Figura 5.8, pode-se
perceber que isso ocorre ndo pela reacdo em si, mas pela juncdo do processo de adsorcdo na
membrana, enquanto a curva em azul ndo parece influenciar tanto com o efeito da adsorcao.

Dessa forma, o processo “com ajuste” possuiu um melhor desempenho Vvisto que por
mais que nado tenha alcancado uma diferenca consideravel de remocéo, possui um maior fluxo
além de uma menor formacdo de fouling em comparagdo ao processo “sem ajuste”. Por tal

motivo os testes seguintes foram realizados com o ajuste continuo do pH.
5.2.2 Influéncia da radiacéo UV

Muitos POA acontecem em presenca da radiacdo UV e, em certos casos, apresentam
um melhor desempenho quando comparado com 0 seu respectivo processo na auséncia de luz
ultravioleta. O processo Foto-Fenton é de grande interesse para diversos estudos de remocéo,
pois ele permite a criacdo de um ciclo de alimentacdo com o processo Fenton devido a
regeneracéo dos fons de Fe?* (PARSON, 2004). Logo é importante compreender a influéncia
da luz UV num processo hibrido entre PSM/POA.

Para a anélise da influéncia do processo com aradia¢édo UV, foi adotado o procedimento

“com controle” de pH, visto que obteve resultados melhores do que o processo “sem controle”.
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A Tabela 5.3 aborda os resultados de pH encontrados para cada aliquota de permeado
analisado além do pH do reservatério no momento de coleta. E importante ressaltar que o
processo que ocorreu em presenca da luz UV sobre a membrana durante todo o processo sera

denominado de “com UV”, enquanto o que ocorreu na auséncia sera chamado de “sem UV”.

Tabela 5.3: Valores de pH do permeado e reservatdrio para os processos com e sem UV

Sem UV Com UV
Tempo . .
pH reservatorio pH permeado pH reservatorio pH permeado
0 458 - 4,50 -
15 4,44 5,23 452 5,36
30 452 5,34 4,60 5,40
45 4,30 5,18 4,56 5,15
60 4,45 5,76 4 57 5,02

Assim como discutido no topico anterior, a modificacdo do pH no permeado simboliza
a ocorréncia da reacéo de degradacdo do contaminante modelo ao contato com a nanoparticula
de ferro zero.

A Figura 5.11 retrata os valores de remocédo de corante para cada intervalo de tempo
pré-determinado. Cabe ressaltar que, para esses testes, a membrana utilizada no procedimento
ndo tinha sido utilizada em outro experimento, descrita nos graficos como “memb nova”, de
modo que ndo houvesse a influéncia de modificacdo na membrana ou formacéo de fouling

devido a testes anteriores.
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Figura 5.11: Remocéao de VDR com nZVI/PAA/nylon com ajuste do pH com e sem UV
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O processo com a irradiacdo UV presente alcangou a remocao de 43% da concentragao

inicial de Vermelho de Drimaren em 60 minutos de operacdo enquanto 0 processo sem a

presenca da radiacé@o alcancou a remocdo de 30%. Tal diferenca encontrada ocorre devido ao

fato do Processo Fenton e o Processo Foto Fenton gerarem uma realimentacdo um ao outro

permitindo a ocorréncia de um maior numero de radicais hidroxila e consequentemente uma

maior remoc¢ao do composto organico (Parson, 2004).

A Figura 5.12 apresenta os dados do fluxo de permeado em L.h"t.m para os processos

com e sem a radiacao.

Figura 5.12: Fluxo do permeado nZVI/PAA/nylon com controle do pH, com e sem UV
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O fluxo de permeado é um importante parametro de avaliacdo de ocorréncia de fouling
ou de problemas na membrana. No caso do processo sem a luz UV, devido a constancia no
valor do fluxo, acredita-se que as incrustagdes que podem ter aparecido durante o processo néo
influenciaram de forma significativa o fluxo, sendo um resultado positivo para a analise.

J& o resultado encontrado na Figura 5.12 para o caso do processo com UV, o fluxo
apresentou resultado levemente maiores que para o caso do processo “sem UV”, indicando que
consegue tratar um maior volume de efluente no mesmo intervalo de tempo e érea de
membrana. Porém o caso do fluxo de 60 min indica que durante o processo pode ter ocorrido
um encontro de um caminho preferencial na torta formada ou interferéncia da radiagéo UV,
aumentando bruscamente o valor do fluxo.

Na Figura 5.13 esta representada a taxa de reacdo para ambos os processos. Nela é
possivel perceber que a curva do processo com UV apresenta maiores taxas de reacdo em
relacdo ao processo sem UV. Isso deve-se ao fato de no processo com UV estarem acontecendo
dois mecanismos simultaneo de degradacéo, diferente do processo sem UV, em que ocorre

apenas um (Parson, 2004).

Figura 5.13: Taxa de reacao nZVI/PAA/nylon com controle de pH, com e sem UV
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Fonte: Préprio autor

5.2.3 Degradacédo usando a membrana de nylon sem funcionalizacao

Para compreender o papel da membrana no processo de degradacdo do poluente e a
influéncia das particulas nZVI1, foram realizados testes usando apenas a membrana de nylon no

sistema, sem a adicdo do perdxido de hidrogénio ao reservatorio e sem o uso da radiagdo UV.
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Na Figura 5.14 esté representada a remocao do corante usando apenas o Processo de
Separacdo com Membranas. Ap6s 60 min de procedimento a concentra¢do do permeado foi de
64% da concentracdo inicial do tratamento. Assim como no caso da membrana
nZVI/PAA/nylon, essa membrana sofre o efeito da adsor¢do nos momentos iniciais e logo em
seguida ha uma estabilizacdo devido o esgotamento da membrana

Figura 5.14: Remocéo do VDR com a membrana Nylon
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Fonte: Préprio autor

Em relacdo ao fluxo para compreender o processo de fouling, foram realizados testes de
fluxo durante o experimento, Figura 5.15. O fluxo apresentou valor reduzido em comparacéo
aos testes com a membrana nZVI/PAA/nylon independente das condi¢cdes operacionais. Tal
aspecto sugere que as modificacdes adicionadas na membrana aumentaram a sua hidrofilicidade
de tal forma que influenciaram no fluxo, uma importante caracteristica quando trata-se de
membrana voltadas para tratamento de aguas e efluentes (Habert, Borges, Nobrega, 2006).

Além desses aspectos € possivel visualizar uma queda expressiva de fluxo de permeado
entre o inicio e o final do processo. Essa caracteristica € um indicativo de ocorréncia de fouling,
confirmando que a presenca do POA concomitante ao PSM, é uma forma de diminuir as

desvantagens de ambos 0S processos.



Figura 5.15:Fluxo de permeado para a membrana Nylon
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6 CONCLUSAO

O Processo hibrido PSM/POA visa superar as adversidades de cada processo
individualmente. No caso do POA, seria a economia de reagentes e a ndo formacéo de lodo.
Enquanto para o PSM, é a minimizacdo do fouling. A fim de compreender melhor o processo,
foi sintetizada uma membrana nZVI/PAA/nylon e realizados testes de caracterizagdo do
material além de testes de degradacdo com um contaminante modelo, o corante Vermelho de
Drimaren.

Através de teste de hidrofilicidade, comprovou-se que o PAA foi capaz de aumentar a
hidrofilicidade da membrana de nylon comercial. Tal aspecto ficou evidente pela mudanga do
valor de angulo de contato. Além disso, pode ser percebido um aumento da hidrofilicidade da
membrana nZVI/PAA/nylon pela adi¢do da nZVI.

A partir das analises de MEV verificou-se a reducdo dos tamanhos dos poros
comparando a membrana de nylon com a nZVI/PAA/nylon devido a reticulagdo do PAA.
Acoplada a esta analise, foi realizada o EDS de ambas as membranas, 0 que comprovou a
presenca de ferro na segunda membrana. Com a analise de FTIR foi possivel verificar a
mudanca de picos de acordo com adi¢des dos materiais, sinalizando que o0s sitios ativos e grupos
funcionais estavam relacionados as alteracoes.

Em relacdo aos testes de remocao de cor usando o corante VDR, verificou-se que, nos
ensaios sem controle do pH, os valores de remoc¢do ao final foram similares aos com a
manutencdo do pH no valor definido. Porém, o comportamento do fluxo do permeado e da
concentracdo de corante demonstrou que nos ensaios sem controle de pH houve uma tendéncia
maior de formacdo de fouling, provavelmente em funcéo da liberacdo de ferro insolGvel na
solucéo, ou mesmo do tipo de subprodutos formados.

Comparando os resultados com a presenca e auséncia da radiacdo UV, pode-se perceber
gue por mais que ambos os processos demonstrem ndo apresentar fouling, a radiacdo UV
consegue remover uma maior porcao de corante do reservatorio.

Dessa forma, o processo gque conseguiu alcancar o melhor rendimento de remocao e
fluxo de permeado foi o0 processo com a membrana de nZVI/PAA/nylon com a presenca da luz
uv.

Para trabalhos futuros, € interessante um estudo mais aprofundado das condicdes de
processos, como a influéncia da concentracdo de perdxido, além do estudo de outras
nanoparticulas que possam proporcionar a geracdo de radicais hidroxila, de forma a estudar

melhorias do processo.
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