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RESUMO

Uma problemética enfrentada por pequenas lavanderias localizadas do Polo de Confeccdes do
Agreste € o controle do gerenciamento dos residuos produzidos, o reuso de d4gua na industria
téxtil pode ser uma solu¢do para lidar com a escassez hidrica que a regido enfrenta.
Membranas autolimpantes sdo promissoras no tratamento de &4guas residuais contendo
poluentes téxteis e podem ser tteis para o reuso de 4gua contaminada. Por meio dos processos
de filtracdo e fotodegradacdo € possivel obter a completa remocdo de cor da agua e
degradacao dos incrustantes que ficam sob a superficie da membrana. O objetivo deste estudo
foi produzir uma membrana autolimpante a base de fluoreto de polivinilideno (PVDF) e metal
organic frameworks (MOF) do tipo MIL-88A para o tratamento do corante téxtil Reactive
Black 5 (RB5), utilizado no tingimento de pecas jeans. O MOF MIL-88A se destaca devido as
propriedades fotocataliticas que apresenta, sendo assim, buscou-se sintetizar o MIL-88A por
uma rota hidrotermal e sua obtencdo foi confirmada por trés diferentes técnicas de
caracterizagdo. A membrana autolimpante denominada PVDF/MIL-88A foi fabricada através
de um método simples de deposi¢cdo do MIL-88A na matriz de PVDF por filtragdo a vicuo.
Para avaliar o desempenho da membrana produzida foram feitos estudos da influéncia de
parametros nas varidveis rejeicdo e fluxo, como: dosagem do MIL-88A, volume, pH e
concentragdo da solucdo de RBS5, também foi avaliado efeito de diferentes processos de
degradacdo e concentracdo de peréxido de hidrogénio em rea¢do foto-Fenton, e por fim, foi
investigada a reciclabilidade da membrana. A dosagem de MIL-88A ideal para a membrana
produzida foi de 40 mg, o volume 6timo para a filtracio foi de 100 mL, em pH 3, na
concentracdo de 5 ppm de RBS5; por meio da reagdo foto-Fenton foi possivel alcancar uma
completa remocdo de cor do RB5 em condi¢des otimizadas, enquanto que a melhor
concentra¢do de H,O, utilizado nesta reacdo foi de 13 mmol L. Por fim, foi possivel obter
alta taxa de rejeicdo ao RB5 com uma média de 94,53 % de remoc¢do de cor e fluxo de
permeacdo com uma média de 95,72 L h"' m™ bar' durante 13 ciclos através da membrana
PVDF/MIL-88A produzida. A membrana sintetizada foi eficiente para a separacdo de RBS,
sendo assim, este estudo poderd contribuir para o desenvolvimento de outras membranas

autolimpantes a partir de PVDF e MOFs para tratamento de efluentes téxteis reais.

Palavras-chave: Membranas autolimpantes, MOF, Reactive Black 5, foto-Fenton



ABSTRACT

A problem faced by small laundries located in the Agreste Clothing Complex is the control of
the management of waste produced, the reuse of water in the textile industry can be a solution
to deal with the water scarcity that the region faces. Self-cleaning membranes are promising in
treating wastewater containing textile pollutants and may be useful for reusing contaminated
water. Through the filtration and photodegradation processes, it is possible to obtain the
complete removal of color from the water and degradation of the scale that remains under the
surface of the membrane. The objective of this study was to produce a self-cleaning
membrane based on polyvinylidene fluoride (PVDF) and metal organic frameworks (MOF) of
the MIL-88A type for the treatment of the textile dye Reactive Black 5 (RBS), used in dyeing
jeans. The MIL-88A MOF stands out due to the photocatalytic properties it presents,
therefore, we sought to synthesize MIL-88A through a hydrothermal route and its obtainment
was confirmed by three different characterization techniques. The self-cleaning membrane
called PVDF/MIL-88A was manufactured using a simple method of deposition of MIL-88A
on the PVDF matrix by vacuum filtration. To evaluate the performance of the membrane
produced, studies were carried out on the influence of parameters on the rejection and flow
variables, such as: MIL-88A dosage, volume, pH and concentration of the RB5 solution. The
effect of different degradation processes and concentration of hydrogen peroxide in
photo-Fenton reaction, and finally, the recyclability of the membrane was investigated. The
ideal MIL-88A dosage for the membrane produced was 40 mg, the optimal volume for
filtration was 100 mL, at pH 3, at a concentration of 5 ppm of RB5; Through the photo-Fenton
reaction it was possible to achieve complete color removal from RB5 under optimized
conditions, while the best concentration of H202 used in this reaction was 13 mmol L-1.
Finally, it was possible to obtain a high rejection rate for RB5 with an average of 94.53%
color removal and permeation flux with an average of 95.72 L h-1 m-2 bar-1 during 13 cycles
through the PVDF/MIL-88A membrane produced. The synthesized membrane was efficient
for the separation of RBS, therefore, this study could contribute to the development of other

self-cleaning membranes from PVDF and MOFs for treating real textile effluents.

Keywords: Self-cleaning membranes, MOF, Reactive Black 5, photo-Fenton
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1 INTRODUCAO

A 4gua exerce um papel importante e insubstituivel para todas as formas de vida na
terra, além de ser necessdria em diferentes campos industriais. Com o rapido crescimento da
populagdo mundial, a industrializacdo acelerada e a economia em expansdo, um grande
volume de &4guas residuais sdo despejadas diariamente no meio ambiente sem o devido
tratamento (Wu et al. 2022). Os Objetivos de Desenvolvimento Sustentidvel (ODS) da
Organizacao das Nagdes Unidas (ONU), fazem parte da chamada “Agenda 2030 que engloba
17 objetivos, desdobrados em 169 metas cuja finalidade é acabar com a pobreza, proteger o
meio ambiente e o clima e garantir o bem estar das pessoas. A dgua estd associada ao Objetivo
6 que defende o acesso universal e equitativo a 4gua potavel e ao saneamento podendo servir
de inspirag¢do para uma melhor gestdo ambiental do setor téxtil (Macédo, 2022).

Em Pernambuco, a industria téxtil possui grande relevincia econdmica para o estado, o
Polo de Confeccdes localizado no Agreste pernambucano € um arranjo produtivo essencial e
de grande importancia nacional. No entanto, o Agreste de Pernambuco sofre com a escassez
hidrica, baixa pluviosidade, altas taxas de evapotranspiracdo e rios intermitentes com vazao
apenas no periodo chuvoso (Alves et al. 2022). A busca de solugdes alternativas que possam
diminuir o estresse hidrico se fazem necessdrias para esta regido, sendo assim, um caminho
promissor para enfrentar a escassez de recursos hidricos é o redso da dgua. Mesmo que
renovaveis os recursos hidricos de qualidade e potabilidade sdo escassos, como alternativa, o
reiso pode ajudar a diminuir a utilizacdo de dguas potdveis para atividades que ndo
necessitam de potabilidade (Moura et al. 2020).

Anualmente, o consumo mundial de corantes sintéticos na fabricacdo de téxteis é de
cerca de 10.000 toneladas e essa quantidade de corante é responsavel por produzir cerca de
100 toneladas de contaminantes em &4guas residuais (Moradihamedani, 2022). Dentre os
corantes sintéticos, o corante Reactive Black 5 (RB5) é um dos corantes mais utilizados na
inddstria téxtil (Bouraie e Din, 2016), sobretudo no tingimento de pecas jeans. Além de
apresentar natureza téxica e cancerigena, os corantes diminuem a transparéncia e qualidade
dos corpos hidricos, dificultando a passagem da luz para a 4gua, e consequentemente
prejudicam a fotossintese de organismos aquaticos (Li ef al. 2021).

Diante do exposto, se fazem necessdrias tecnologias capazes de tratar efluentes

contendo corantes antes de sua descarga nos corpos hidricos ou reutilizacdo. Nas udltimas
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décadas, métodos para remog¢ao de corantes de dguas residuais foram desenvolvidos com base
em processos bioldgicos, fisicos e quimicos. Tecnologias como flotacdo por espuma,
precipitacao, oxidacdo, extracdo por solvente, evaporagdo, adsor¢do, troca idnica, filtracao por
membrana, degradacdo eletroquimica, fitorremediagdo, entre outras, t€ém sido empregadas de
acordo com o tipo e a quantidade de contaminante na dgua residual (Katheresan et al . 2018;
Mittal, 2021).

Como uma abordagem promissora e ecoldgica, os Processos Oxidativos Avancados
(POA) té€m despertado o interesse da comunidade cientifica e do setor industrial. POAs
utilizam radicais livres como radical hidroxila (*OH) que sdo altamente reativos e ndo
seletivos e sdo produzidos em quantidades suficientes para oxidar a maioria dos poluentes
organicos presentes nos efluentes. Portanto, ao reagir com o oxigénio, ddo inicio a uma série
de reacdes de degradacdo tendo como resultado a mineralizacdo completa ou parcial dos
poluentes em H,O, CO, e ions inorganicos ou a sua transformag¢do em produtos com menor
nivel de toxicidade (Arimi et al. 2017). Dentre os POAs, o processo foto-Fenton envolve a
reacio entre os fons de ferro e peréxido de oxigénio (Fe**/Fe’**+ H,0,) para formar espécies
reativas capazes de oxidar diferentes componentes organicos, assistidos por radiacdo UV e na
presenca de luz, uma alta quantidade de radicais OHe € produzido, elevando o potencial de
degradacdo em comparagdo com processos nao irradiados (Da Silva Dias, 2018; Guerra et al.
2019).

A filtragio por membranas € um método fisico considerado vantajoso para o
tratamento de 4guas residuais por apresentar alta eficiéncia, baixo consumo de energia e facil
operacdo (Malaeb e Ayoub, 2011; Wang et al. 2018). Entretanto, apds ser utilizada a
membrana tende a acumular incrustantes em sua superficie que bloqueiam os poros resultando
numa reducdo da vida util da mesma e no aumento do custo total do processo (Meng et al.
2005). Uma solucdo para o problema de incrustacio de membranas s@o as membranas
autolimpantes, produzidas através da incorporacdo de catalisadores, sendo possivel separar os
contaminantes organicos da &4gua residual e, posteriormente, degradar os residuos na
superficie da membrana por meio de fotodegradagdo. Como consequéncia, a incrustagdo da
membrana € efetivamente suprimida prolongando a vida ttil e a eficiéncia da purificacdo
organica (Kumari et al. 2020; Li et al. 2021; Leong et al. 2014; Zhang et al. 2014). A
capacidade de autolimpeza é um fator significativo que deve ser considerado quando se trata

da vida util da membrana.
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Estudos anteriores sugerem que a aplicacdo de um unico processo pode ndo ser
suficiente para a degradacdo completa de misturas de corantes em dguas residuais. Processos
combinados de filtracdo-oxida¢do sdo promissores, por exemplo, a jun¢do do processo de
separacdo por membrana e reacdo foto-Fenton ji demonstrou ser uma técnica eficaz para
melhorar a qualidade e a quantidade de dgua tratada, nos dltimos anos, vém crescendo o
nimero de trabalhos que utilizam este processo hibrido (Qing et al. 2019).

Estudos recentes apontam que materiais baseados em MOFs (Metal Organic
Frameworks, ou do portugués, estruturas metal-organicas) apresentaram atividades
fotocataliticas excepcionais gracas as propriedades fisico-quimicas que possuem, incluindo
alta drea superficial, alta porosidade e natureza favoravel a captacdo de luz. Portanto, MOFs
tém sido amplamente utilizadas para aumentar a atividade fotocatalitica individualmente ou
em conjunto com outros materiais (Gautam et al. 2020; Ramaligam et al. 2022). As estruturas
metal-organicas sdo uma classe de materiais porosos que sao sintetizados pela combinagao de
unidades contendo metais e ligantes organicos em uma estrutura por meio de coordenacao
(Sharmin e Zafar, 2016). Alguns MOFs baseados em ferro como MIL-100, MIL-101,
MIL-53, MIL-88B e MIL-88A sdo fotocatalisadores que na presenga de luz visivel podem
alcancar atividade de oxidacdo foto-Fenton otimizada devido aos diversos aglomerados de
Fe-O (Fu et al. 2020; Wang et al. 2018). O MOF tipo MIL-88A ¢ construido a partir de Fe** e
acido fumadrico e € considerado um tipo de MOF ecolégico (Baati et al. 2013).

Este trabalho teve como objetivo principal desenvolver uma membrana autolimpante
de PVDF e MOF do tipo MIL-88A como tnico composto ativo com propriedades de filtracao
para a retencdo de contaminantes da fase aquosa e propriedades cataliticas para a degradacao
do composto retido na membrana. O desempenho da membrana foi avaliado quanto a sua
capacidade de rejeicdo do corante e fluxo a permeacdo de dgua na filtracdo de diferentes
solucdes de RBS5 através da investigacdo de parametros como: dosagem ideal do catalisador,
volume, pH e concentragdo da solu¢do de corante, também foram avaliados diferentes
processos de degradacdo da membrana apds a filtracdo, a concentragdo de perdxido de
hidrogénio ideal na reacdo foto-Fenton e por fim, a reciclabilidade da membrana. Esta
pesquisa poderd contribuir para futuras aplicacdes reais de tratamento de dguas residuais em

larga escala e impactando positivamente o meio ambiente.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA
2.1 POLUICAO HIDRICA PELA INDUSTRIA TEXTIL

A 4gua € essencial a sobrevivéncia dos seres vivos no planeta, além de ser necessaria
para a produgdo de alimentos e servigos. Atualmente a dgua estd associada ao Objetivo 6 da
Agenda 2030 da Organizacdo das Nagdes Unidas (ONU) para o desenvolvimento sustentavel
que defende o acesso universal e equitativo a 4gua potéavel e ao saneamento até o ano de 2030.
A contaminacdo da dgua por poluentes organicos e inorganicos emitidos a partir de atividades
antrépicas € um grave problema encontrado em todos os paises, independentemente do grau
de desenvolvimento (Lim et al. 2021).

A industria téxtil tem elevada demanda de dgua e substdncias como corantes,
pigmentos, sais, hidroxidos, enzimas, entre outros produtos que sdo necessdrios em etapas
como tingimento, lavagem e acabamento dos materiais té€xteis. Estas operacdes resultam na
geracdo de grandes volumes de efluentes aquosos que apresentam intensa coloracdo, alta
demanda bioquimica de oxigénio (DBO) e alta demanda quimica de oxigénio (DQO). Estas
caracteristicas tornam a industria t€xtil como um dos ramos industriais com maior potencial
poluidor (Islam et al. 2023). Uma problemética enfrentada por cidades e municipios menores
€ o controle do gerenciamento dos residuos de pequenos empreendimentos do setor téxtil,
como € o caso das pequenas lavanderias.

O Arranjo Produtivo Local de Confeccdes do Agreste Pernambucano (APLCAPE)
atualmente € composto por dez municipios, sendo eles: Agrestina, Brejo da Madre de
Deus, Caruaru, Cupira, Riacho das Almas, Santa Cruz do Capibaribe, Surubim,
Taquaritinga do Norte, Toritama e Vertentes. Caruaru, Santa Cruz e Toritama se destacam
por apresentarem um PIB de 77% do total das cidades que o compdem (ITEP, 2020).

Em Pernambuco, até meados dos anos 2000 os efluentes das lavanderias de
beneficiamento de jeans, situadas no Polo de Confec¢des do Agreste, eram descartados nos
corpos hidricos sem nenhum tipo de tratamento prévio. Com isso, o Rio Capibaribe, que corta
a cidade de Toritama e o Rio Ipojuca, que atravessa a cidade de Caruaru, recebiam o alto
volume de efluentes que apresentava uma coloracao intensa e uma elevada carga contaminante
contendo residuos toxicos diluidos (Macédo, 2022). Atualmente, a implementacdo de
resolucdes ambientais tem atenuado esta situagc@o, no entanto, muitas lavanderias téxteis ainda

continuam contribuindo para a polui¢ao hidrica, como é possivel observar na Figura 1.
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Figura 1 - Rio contaminado com efluente téxtil gerado por uma lavanderia em Caruaru, Pernambuco.

Fonte: A autora (2023).

A resolucdo do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) de n.° 430, de 13
de maio de 2011 define as condi¢des, parametros, padrdes e diretrizes para o lancamento de
efluentes em corpos de dgua receptores, alterando e complementando a resolucdo n.° 357, de
17 de marco de 2005. O Art. 3° determina que os efluentes de qualquer fonte geradora
somente poderdo ser lancados diretamente nos corpos d’dgua receptores apds submetidos a
tratamento e desde que obedecam as condi¢des padrdes e exigéncias dispostas nesta resolucao
e em outras normas aplicaveis (Santos, 2019). Além do CONAMA, 6rgaos estaduais como a
Companhia Pernambucana de Meio Ambiente (CPRH) também elaboram normas técnicas
para a regulamentacdo ambiental destas atividades.

A norma CPRH n.° 2.001 de 2003, trata do controle de cargas organicas em efluentes
liquidos industriais, estabelecendo critérios e padrdes de emissdao que resultem na reducio da
carga organica industrial lancada direta ou indiretamente nos recursos hidricos do estado de
Pernambuco. A CPRH estabelece que fontes poluidoras com carga igual a 100 kg/dia deverao
remover no minimo 90% de DBO, ja para cada tipo e porte de industria, a indudstria quimica

precisa reduzir 80% de DQO.
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2.2 CORANTES

A industria téxtil foi fundada ha mais de 4000 anos, € os corantes, substancias bastante
utilizadas no setor de tingimento téxtil, podem ser classificados como naturais ou sintéticos
(Islam e Halim, 2021). Os corantes sintéticos sdo classificados com base no modo de
aplicacdo como tingimento reativo, direto, disperso, basico ou de Cuba; e de acordo com sua
estrutura quimica ou grupo funcional, isto €, azo, antraquinona, enxofre, triarilmetano ou
ftalocianina (Yaseen e Scholz, 2019). Os grupos cromoéforos como azo (—N=N-), nitro
(-N=0), carbonil (-C=0), quindide e grupos auxocromo (por exemplo, amina, carboxila,
sulfonato e hidroxila) na estrutura do corante sdao responsaveis pela cor do mesmo (Holkar et
al. 2016).

No meio ambiente, quando descartados de maneira inadequada e sem o devido
tratamento, os corantes téxteis promovem a tonificacdo da dgua de modo a diminuir a
penetracdo de luz no ambiente aquético, reduzindo a atividade fotossintética da biota aquatica.
Dependendo da concentragdo, tempo de exposicdo e toxicidade destes compostos, 0s
organismos podem ser afetados de forma aguda ou cronica (Nachiyar et al. 2023). Quanto ao
efeito danoso da exposicdo de seres humanos aos corantes téxteis, este se dd devido a
presenca de metais pesados em sua estrutura quimica, o que lhe confere cardter mutagénico,
carcinogénico e teratogénico (Mahurpawar, 2015; Islam et al. 2023). O Reactive Black 5
(RB5) é um corante reativo do tipo vinil sulfona com azocroméforos em sua estrutura,
conforme a Figura 1, que mostra a estrutura molecular do RB5. Este corante possui destaque
na indastria téxtil devido a cor brilhante, custo relativamente baixo, baixo consumo de

energia, e alta estabilidade.

Figura 2. Estrutura molecular do corante Reactive Black 5.
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Fonte: Pubchem (2021).

Estudos anteriores apontam que a exposicdo continua e prolongada ao RB5 pode
causar erupcdes cutdneas, cancer de bexiga, aberragdo cromossdmica, insuficiéncia
respiratoria e renal, cegueira, choque, colapso cardiovascular e asma (Chang e Shih, 2018;
Deng et al. 2018). O descarte inadequado desse corante contribui com a polui¢ao hidrica, o
setor publico deve regular as atividades, ajustando as condutas, aplicando sancdes e,
em alguns casos, cassando o direito de empresas como lavanderias de funcionar.

Devido ao consumo de grandes volumes de dgua nos processos téxteis, as aguas
residuais podem ser tratadas para retiso na propria industria té€xtil (Macédo, 2022). O reuso de
dguas residuais em um processo téxtil € um desafio a ser enfrentado, uma solu¢ao promissora
sd0 os processos de filtracdo por membranas que t€m atraido atencao desse nicho de mercado
para tratamento de 4dguas residuais, incluindo as dguas residuais do setor téxtil, para remover

impurezas como cor e DQO (Partal ef al. 2022).

2.3 TIPOS DE TRATAMENTOS DE EFLUENTES TEXTEIS

Existem muitos processos disponiveis para o tratamento de efluentes téxteis:
tecnologias de tratamento convencionais (processos fisico e fisico-quimico), oxidacao
bioldgica e quimica, coagulagdo quimica, flutuagcdo de espuma, eletrélise, oxidagdo avancada,
fotocatdlise, processos de adsor¢cdo, entre outros (Nachiyar et al. 2023). Nem todas as
empresas fazem o tratamento de seus efluentes, quando fazem, geralmente empregam o
processo fisico-quimico de coagulacdo-floculacdo, a complementacdo do processo de

tratamento fisico-quimico dos efluentes pode ocorrer pela adocao de uma etapa de polimento
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através de adsorcdo (geralmente como o uso de carvdo ativado) ou processos bioldgicos
(Braile, 1993).

A primeira etapa do tratamento convencional de efluentes é o pré-tratamento, que
consiste em remover s6lidos maiores por meio de um processo denominado gradeamento. No
gradeamento hd a retencdo de materiais sélidos em suspensdo ou arrastados por meio de um
arranjo de barras paralelas. Esta etapa de separacdo fisica protege as tubulacdes, pecas e
equipamentos do sistema de tratamento de efluentes, e posteriormente, o efluente passa pela
etapa de equalizacdo para obter vazdo constante e ser homogeneizado para aumentar a
eficiéncia dos proximos tratamentos, priméario e secundario (CETESB, 2018).

O tratamento fisico-quimico ou primdrio tem como objetivo separar os solidos em
suspensdo do efluente, sendo mais comum realizar a coagulacdo/floculacdo por meio da
adicao de reagentes de coagulacdo, os mais usados sao sais inorganicos de aluminio ou ferro.
A coagulacdo desestabiliza as suspensdes coloidais pela neutralizacdo das cargas, ja a
floculacdo agrega essas particulas desestabilizadas formando flocos que pela acgdo
gravitacional sdo decantadas para o fundo do tanque, formando uma massa de sélidos
chamada de lodo primério (Butani e Mane, 2017).

O tratamento bioldgico ou secunddrio € uma rota ecologicamente correta que visa a
reduzir a matéria orgdnica remanescente. Geralmente consiste em duas etapas bdsicas:
primeiro, as ligagdes azo sdo quebradas sob condi¢des anaerdbicas, gerando as aminas e, em
seguida, as aminas aromadticas sdo quebradas em pequenas moléculas ndo téxicas em
condig¢des aerdbicas (Nachiyar et al. 2023).

O tratamento convencional de efluentes realizado pelas lavanderias té€xteis de Caruaru
na sua maioria contempla as etapas descritas até o tratamento primdrio (Da Silva Filho et al.
2021). Os processos convencionais de tratamento de efluentes contendo contaminantes téxteis
apresentam limitacdes de eficiéncia, sendo necessirios, em muitos casos, tratamentos
auxiliares complementares. Neste tocante, métodos alternativos como os processos oxidativos
avancados (POAs), sdo capazes de converter os contaminantes até a mineralizacdo final
através da geracdo de radicais livres reativos, sendo o mais comum, o radical hidroxila (¢*OH)
(Aradjo et al. 2016). Os POAs sdao baseados na formacdo deste radical, espécie altamente
oxidante, capaz de degradar efetivamente o efluente a ser tratado (Fioreze, Santos,

Schmachtenberg, 2014).
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2.3.1 Processos Oxidativos Avancados

Os POAs sao processos amplamente utilizados no tratamento de corantes, sendo
baseados no mecanismo pelo qual radicais hidroxila (agentes oxidantes) atacam grupos
croméforos, sdo produzidos radicais peréxidos organicos, que entdo se decompdem em CO,,
H,O e sais inorganicos (Kaur, Kushwaha e Sangal, 2018). Geralmente, o peréxido de
hidrogénio (H,0,) € o principal agente oxidante utilizado em POAs.

Os Processos Oxidativos Avancados podem ser classificados pela presenca de duas
fases distintas de catalisadores: os sélidos, classificados como heterogéneos ou em uma tnica
fase conhecida como sistema homogéneo (Dantas, 2021). Os processos também podem ter ou
ndo presenca de radiacdo luminosa, definidos entdo como irradiados, com presenca de luz
visivel e ultravioleta (UV), e ndo irradiados onde ndo ocorre a presenca de uma fonte

luminosa (Costa e Cangerana, 2016). A Tabela 1 mostra a classificacdo dos principais POAs.

Tabela 1. Classificacdo dos principais processos oxidativos avangados.

Com irradiagcdo H,O0,/UV
Foto-Fenton

0,/UV

Sistemas Homogéneos Sem irradiag@o H,0,/Fe**
0,/ H,0,
Fenton

Cavitagao

Com irradiagcdo TiO,/O5/UV
TiO,/H,0,/UV

Sistemas Heterogéneos TiO,/UV

Sem irradiagdo Eletro-Fenton

Eletroquimico

Fonte: Adaptado de Nascimento et al. (2017).
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O tratamento de efluentes através dos POAs pode alcancar a completa degradacdo de
poluentes orgéinicos, reducdo de toxicidade, melhoria na biodegradabilidade, bem como
remog¢ao de DBO, DQO, odor e cor (Diniz, 2015). Os POAs também também sdo capazes de
degradar parcialmente os contaminantes organicos ndo biodegraddveis, transformando-os em

intermedidrios biodegradéveis.
2.3.1.1 Foto-Fenton

Dentre os POAs Quimicos destaca-se o processo Fenton que envolve reacdes de
peréxido de hidrogénio (H,0,) dissolvido na presenca de fons de ferro a fim de gerar espécies
fortemente oxidantes para degradar ou destruir uma variedade de poluentes organicos (Aratjo
et al. 2016), como mostra a reacao da Equacdo 1. Quando adicionada luz a reacdo de Fenton,
esta passa a ser denominada reacdo foto-Fenton (H,O,/Fe**/UV), onde h4 aumento na
formacdo de radicais hidroxila (¢OH). Quando complexos de Fe’* sdo irradiados, como
mostra a equagdo 2, ocorre a promog¢ao de um elétron de um orbital centrado no ligante para
um orbital centrado no metal, chamada de transferéncia de carga ligante-metal, que implica na
reducdo de Fe’* a Fe** e oxidacdo do ligante, formando radical hidroxila (Carneiro e Nogueira,

2007; Langford, 1975).
Fe™+ H 0 —F’ + -0H + OH
(Eq. 1)
Fem + hv + H20—>Fez+ + -OH + H'

(Eq. 2)

Para ambos os sistemas Fenton e foto-Fenton, € importante avaliar o pH, pois 0 mesmo

afeta a eficiéncia de mineralizacdo das substancias organicas. Trabalhos anteriores ja

confirmaram que a melhor faixa de pH para esses processos € proximo a 3,0, porque, em

valores de pH mais alcalinos, ocorre a precipitacdo de fons férricos (Fe’*), acarretando uma

alteraciio da interacdo entre o perdxido de hidrogénio (H,0,) e os fons férricos (Fe’*), o que
consequentemente diminuird a formagao dos radicais hidroxilas (Nascimento et al. 2017).

Uma limita¢do do sistema Fenton € que este apresenta desvantagens como a geracao

do lodo contendo ferro. Esse lodo é gerado na neutralizacdo do efluente necessdria para a

descarga do mesmo (Amorim, Ledo e Moreira, 2009; Deng e Englehardt, 2006; Neyens e
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Bayens, 2003). O sistema foto-Fenton apresenta uma maior taxa de mineralizacdo, maior
eficiéncia de degradacdo de poluentes e a menor geragao de lodo quimico, quando comparado
ao Fenton. No entanto, como desvantagens, hd a possibilidade de aumento dos custos
operacionais, devido ao maior consumo energético associado ao uso da radiagcdo e o custo da
lampada utilizada (Amorim, Ledo e Moreira, 2009; Mendez-Arriaga et al. 2010; Stasinakis,

2008).

2.4.2 Separacao por membranas

As membranas sdo meios filtrantes que possuem poros de diferentes tamanhos. Os
poros sdo responsdveis pelas propriedades que tornam as membranas tteis em suas diversas
aplicagdes, para separar particulas e para fracionar moléculas de diferentes massas molares
(Anadao, 2010). O processo de separacdo por membrana € um dos métodos promissores que
vém ganhando destaque na drea de tratamento de 4gua contaminada. A tecnologia de filtracao
por membrana possui vantagens como ficil operacdo, requer pouco espaco, permite a
recuperagdo do produto com alta efici€ncia e alta seletividade.

A separacdo por membranas pode ser feita por microfiltracdo, ultrafiltracdo,
nanofiltracdo e osmose reversa. Os diferentes métodos de filtracdo usam como for¢a motriz a
pressao hidraulica para reter os poluentes da dgua (Mierzwa et al. 2008). A principal diferenca
entre os tipos de filtracdo estd na seletividade de separacdo das membranas que é dependente
do didmetro do poro.

A microfiltracio (MF) tem sido amplamente utilizada no tratamento de dguas
residuais, e rejeita particulas entre 0,1 e 1 mm. Este tipo de filtracio pode remover de forma
efetiva particulas, coldides e microrganismos, permitindo a penetracdo de sais inorganicos e
compostos organicos macromoleculares (Dharupaneedi et al. 2019; Teng et al. 2020;). Ja a
tecnologia de ultrafiltracdo (UF) baseia-se em membranas com poros de didmetros menores
que variam entre 2-100 nm e possuem a necessidade de uma maior pressdo como forca
motriz. As membranas de nanofiltracdo (NF) tem poros menores que 1 nm e utilizam pressao
de 5-15 bar. Por iltimo, as membranas de osmose-reversa (OR) sdo as mais seletivas, e
consequentemente operam com alta pressdo, para fins de dessaliniza¢do fazendo uso de 40-60

bar, ou no maximo 100 bar.
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As membranas sdo classificadas como organicas (poliméricas) ou inorganicas, a
depender da substancia incorporada na sua composi¢do. Membranas organicas sdo aquelas
construidas com materiais poliméricos ndo porosos, enquanto que membranas inorganicas sao
aquelas que incorporam metais, 6xidos ou carbono elementar em sua estrutura. Membranas
poliméricas podem ser usadas em processos de separacdo na industria téxtil, dentre os
polimeros que podem ser utilizados para este fim, estdo: derivados de celulose, fluoreto de
polivinilideno (PVDF), polissulfona (PS), polietersulfona (PES), poliacrilonitrila (PAN),
politetrafluoretileno (PTFE) e policloreto de vinila (PVC) (Dickhout et al. 2017).

E possivel adaptar as membranas poliméricas as necessidades especificas do processo
em que sdo utilizadas, propiciando uma separacao seletiva. As membranas poliméricas podem
ser tanto densas quanto porosas, dependendo da aplicacdao. Modificagdes na superficie da
membrana podem ser feitas para melhorar a funcionalidade da mesma (Khulbe, Feng e
Matsuura, 2010). A seletividade e a permeabilidade sdo os dois principais indicadores para
avaliar o desempenho de separacdo por membranas de filtracio. Para obter boa
permeabilidade e seletividade simultaneamente, outros mecanismos de separacdo, como
adsor¢do, degradacgdo catalitica, atragdo-repulsao eletrostética, interac@o hidrofilica, podem ser
introduzidos no processo de separa¢do por membrana (Gu et al. 2020).

A incrustacdo ou fouling € um grande problema para as tecnologias baseadas em
filtracdo por membranas, pois resulta na diminui¢cdo do fluxo e requer a retrolavagem, para
retirada de materiais s6lidos, o que pode afetar a eficiéncia da membrana, aumentando os
custos do processo (Kundu, 2022; Zwane et al. 2018). Nanomateriais de natureza hidrofilica
desempenham um papel significativo na mitigacdo da incrustacio da membrana. A
modificacdo da membrana usando nanomateriais fotocataliticos melhora a degradacao

fotocatalitica de impurezas organicas.

2.4.2.1 Membranas autolimpantes

Estes tipos de membranas sdo modificados pela adicdo de catalisadores em sua
superficie, produzindo assim, uma membrana cataliticamente ativa capaz de degradar
eficientemente os poluentes ligados a superficie da membrana através de POAs. Apds a
deposicdo dos catalisadores em membranas de filtracdo comuns, estas passam a ser

membranas cataliticas, ou também denominadas de autolimpantes (Liang et al. 2023). A
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filtracdo por membrana pode ser combinada com processos foto-Fenton para melhorar a
degradacdo quimica, o desempenho da filtracio e também as capacidades anti-incrustantes.
Em comparacdo com catalisadores tradicionais (como 6xidos metalicos), os MOFs possuem
uma alta drea superficial e alto nivel de porosidade, propriedades que sdo extremamente
vantajosas na maximiza¢ao dos sitios ativos acessiveis, uma vez que o processo catalitico estd
intimamente relacionado aos sitios ativos na superficie da membrana (Gu et al. 2020). O MOF
depositado na membrana aumenta a capacidade de separacdo da mesma, pois possui natureza
hidrofilica e ird reter, através de interacdes, os poluentes organicos contidos na agua.

Para este estudo, foi escolhida a membrana de fluoreto de polivinilideno (PVDF) por
ser uma membrana polimérica que apresenta alta porosidade, excelente resisténcia quimica e
mecanica e boa estabilidade térmica (Tan ef al. 2019). Como os MOFs sdo materiais hibridos
organico-inorganicos com uma estrutura porosa altamente ordenada, os ligantes organicos
presentes nos MOFs t€ém boa compatibilidade com os polimeros, de modo que as membranas
fotocataliticas preparadas a base de PVDF apresentam 6timo desempenho (Bao et al. 2023).
As propriedades fotocataliticas e a natureza hidrofilica das estruturas metal-organicas podem
proporcionar as membranas capacidade de autolimpeza e de anti-incrustac¢io, prolongando a

vida util da membrana e reduzindo os custos do processo de filtragao.

2.3 METAL ORGANIC FRAMEWORKS (MOFs)

As Estruturas Metal-Organicas (MOFs) s@o uma classe promissora de materiais
porosos que consistem em ions/clusters metalicos e ligantes organicos, € tém ganhado
destaque como fotocatalisadores devido a seus abundantes sitios ativos, facil funcionalizag¢ao
de superficie, grande area superficial e alta porosidade (Gautam et al. 2020; Li et al. 2021).
Estas caracteristicas permitem que os MOFs sejam uteis em diversas aplicagOes, inclusive
aliado a membranas em processos de tratamento de agua, muitos MOFs podem exibir
comportamento semelhante a um semicondutor, que permite a fotoativacdo para degradacao
de contaminantes organicos (Song et al. 2019).

Quando adicionados as membranas, os MOFs podem melhorar o tamanho dos poros, a
porosidade, hidrofilicidade, rugosidade da superficie e a estabilidade mecanica de membranas
(Abdullah et al. 2021). Por exemplo, foi relatado que a incorporacdo de materiais como 6xido

de grafeno, MIL-125, MIL-88A, MIL-101, MOF-2(Cd), e SnO, nas matrizes de membranas
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porosas proporcionou em aumento da rejei¢do de corantes, ou seja, remog¢ao de cor, e também
de separacdo dgua-Oleo de emulsdes oleosas como n-hexano, éter de petréleo, 6leo de soja,
etc.

MOFs baseados em ferro (Fe) s@o interessantes uma vez que o Fe ndo € toxico e € um
elemento abundante na terra, além de serem ativados a luz visivel devido a presenca de
aglomerados de grupos Fe-O (Wang et al. 2017; Wu et al. 2020). Uma familia de MOFs que
vém se destacando € a MIL, ou Materiais do tipo Institute Lavoisier, consideradas importantes
para a remediacdo ambiental devido a alta porosidade que apresentam, sendo uteis para
aplicacdes como adsorcdo e atividade catalitica para processos oxidativos avangados e afins
(Liu et al. 2017). Na Figura 3 € apresentada a estrutura molecular do MOF tipo MIL-88A,
composta por fons metélicos de ferro e dcido fumdrico como ligantes. Segundo a literatura, o
MIL-88A atua absorvendo a luz e funciona de forma semelhante a um semicondutor com

propriedades fotocataliticas (Tan et al. 2022).

Figura 3. Estrutura molecular do MOF MIL-88A.
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Fonte: CD Bioparticles.

O MOF MIL-88A tem mostrado bons resultados como fotocatalisador na degradagao
de contaminantes em matriz aquosa por reagdo foto-Fenton. Um dos primeiros trabalhos
descritos na literatura a produzir membrana autolimpante usando o MOF MIL-88A como
fotocatalisador foi Xie et al. (2020). Os autores adicionaram o MIL-88A e 6xido de grafeno
em membrana comercial de PVDF com o objetivo de separar de solugdes aquosas os corantes

téxteis: azul de metileno, laranja de metila e rodamina B. Foi relatado sucesso na separagdo de
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corantes pelas membranas produzidas com eficiéncia de remocao superior a 90 % que Fu et
al. (2020) sintetizaram, com algumas modificacdes, MIL-88A, utilizada para tratar, por reacao
foto-Fenton, 50 mL do corante rodamina B na concentracio de 10 mg L, ap6s 60 min da
reacdo sob fonte LED e foi obtida degradacdo completa do téxtil. Wang et al. (2022) também
usaram o MIL-88A para degradar do meio aquoso, o antibidtico ofloxacina na concentragao
de 20 mg L. A degradacdo do farmaco foi completa por reacio foto-Fenton em 40 min,
utilizando 0,25 g de MIL-88A, 1,0 mL de H,O, e fonte visivel. Dessa forma o MIL-88A é um

fotocatalisador promissor no tratamento de 4gua contaminada.
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3 OBJETIVOS
3.1 OBJETIVO GERAL

Produzir membranas autolimpantes a base de PVDF e MOF tipo MIL-88A para
tratamento do corante Reactive Black 5 em solucdo aquosa, visando possivel reuso de dgua na

industria.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Sintetizar catalisador MOF MIL-88A por via hidrotermal;

e Caracterizar o MOF MIL-88A pelas técnicas de caracterizacdo: DRX, TGA e FTIR;

e Produzir membranas autolimpantes através da deposicdo do MIL-88A por filtragdo a
vacuo na matriz de membranas comerciais de PVDF;

e Avaliar o efeito de diferentes concentragdes do MOF MIL-88A no processo de
deposicao na matriz de PVDF;

e Avaliar efeito de volume, pH e concentracdio do RB5 durante a filtragdo em
membrana, através de parametros como fluxo e rejeicao;

e Investigar o efeito de diferentes processos de degradacdo do RBS5, como: adsor¢ao,
fotolise, fotocatalise heterogénea, fenton e foto-Fenton;

e Avaliar efeito da concentracdo de per6xido de hidrogénio na reacao foto-Fenton;

e Avaliar a reciclabilidade da membrana produzida por sucessivos ciclos de

filtracdo-regeneracao.
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4 METODOLOGIA
4.1 MATERIAIS

A membrana comercial de PVDF utilizada foi da marca Sorbline (tamanho do poro:
0,22 pm, diametro: 0,47 mm).

Foram utilizados o corante Reactive Black 5 (RBY); cloreto de ferro II1 (FeCl; - marca:
Neon, pureza: 98 %); acido fumarico (C,H,O, - marca: Dinamica, pureza: 99 %) e peroxido

de hidrogénio (H,O, - marca: Neon).
4.2 SINTESE DO MOF MIL-88A

O MIL-88A foi sintetizado por via hidrotermal, conforme a Figura 4. Cloreto de ferro
III (5 mmol, 8,112 g), acido fumdrico (5 mmol, 3,48 g) foram diluidos em 180 mL de 4dgua
deionizada. Para uma homogeneizacdo completa, o sistema foi colocado em agitador
magnético (Kasvi, K40-1820H) a 80 rpm, 70°C por 10 minutos. A solu¢do foi transferida para
um reator de 210 mL de aco inoxidavel revestido com Teflon que permaneceu na estufa (Nova
Etica, 402 - 3N), a 70°C por 12 horas. O precipitado obtido foi centrifugado na centrifuga
(Quimis, Q222T) por 45 minutos na velocidade 8 e lavado trés vezes com dgua deionizada, e
por fim, seco em estufa (Nova Etica, 402 - 3N) a 60°C por 10 horas (Xie et al. 2020). Apés a

secagem, foi possivel obter um p6 laranja.

Figura 4 - Sintese de MOF MIL—-88A por reacdo hidrotermal.
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Fonte: A autora (2023).
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4.3 CARACTERIZACOES

A estrutura cristalina do MOF-MIL-88A sintetizado foi determinada pela técnica
Difracdo de Raios X (DRX), que forneceu informagdes estruturais da amostra através de um
difratobmetro (SmartLab SE Rigaku), com radiagdo CuKa, comprimento de onda 1,5406 A,
tensdo de 40 kV, corrente de 30 mA e monocromador de grafite. Os difratogramas foram
obtidos com variacdo do angulo 20 entre 5 e 70°, incremento de 0,02° e velocidade de
1°.min”'. As fases da estrutura do catalisador foram identificadas através dos padrdes do
Banco de Dados de Estrutura Cristalina Inorganica (ICSD).

A identificagdo dos grupos funcionais do MOF-MIL-88A foi realizada por
espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourier (FTIR). A andlise foi
realizada em um espectrometro Bruker Tensor II com ATR (Refletincia Total Atenuada),
usando 30 varreduras na faixa de infravermelho médio (nimero de onda entre 4000-850 cm™).
A amostra foi colocada sobre o cristal de diamante do equipamento, cuja luz emitida com
comprimentos de ondas na faixa do 30 infravermelho, produziu um sinal que representa a
intensidade da luz. O sinal foi processado pela transformada de Fourier para gerar o grafico
dos espectros.

A andlise termogravimétrica avaliou a estabilidade térmica do -catalisador. A
termobalanca do equipamento STA 449 F3 Jupiter NETZSCH permitiu avaliar a perda de
massa das amostras durante o aquecimento programado sob atmosfera inerte e/ou oxidante.
Uma pequena quantidade de cada amostra foi transferida para um cadinho de alumina. A
rampa de aquecimento programada foi de 25 a 900°C, a uma taxa de 10°C.min”, sob

atmosfera de ar sintético a vazio de 50 mL.min".

4.4 DEPOSICAO DO MOF MIL-88A NA MEMBRANA PVDF

Para preparar a suspensdo do catalisador, diferentes massas de MOF MIL-88A (0, 10,
15, 20, 25, 30, 35 e 40 mg) foram diluidas em 40 mL de dgua deionizada em um béquer de
250 mL. A solucido foi homogeneizada com bastdo de vidro e posteriormente em agitador
magnético (Kasvi, K40-1820H) na velocidade de 80 rpm e 50°C por 30 minutos. Em seguida,
a solugdo foi sonicada em ultrassom por 15 minutos. O MIL-88A presente na suspensdo foi

depositado na membrana de PVDF comercial por filtragdo a vacuo, conforme a Figura 5, que
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mostra as etapas de imobilizacdo, filtracdio do corante e regeneracdo das membranas

incrustadas. A membrana produzida foi denominada PVDF/MIL-88A.

Figura 5 - Imobilizagdo, filtragdo e regeneracdo da membrana de PVDF.
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Figura 5. Imobilizacdo, filtracdo e regeneragdo da membrana de PVDF.

Fonte: A autora (2023).

4.5 AVALIACAO DO DESEMPENHO DA MEMBRANA NA FILTRACAO

As diferentes solu¢des de corante RBS foram filtradas em bomba a vicuo (Technal,
TE-0581), na qual a membrana de PVDF estava imobilizada no filtro, como mostra a Figura
5. Para avaliar o desempenho das membranas de PVDF/MIL-88A, o fluxo de permeacgdo de

dgua através de cada membrana foi quantificado conforme a Equacio 3:

_ v
] = A.AP.At

(Eq. 3)

Onde V (L) é o volume da solugdo; A (m?) € a drea de superficie da membrana; AP € a
pressao (bar) e At é o tempo de filtracao (h).

O desempenho da filtracdo quanto a remogao de cor foi avaliado através da taxa de

rejeicdo, calculada pela Equacdo 4:
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C
R = (1 _ 4 100%)

(Eq. 4)

Onde R € a rejeicao; Cr ¢ a concentracdo do filtrado; C 0 ¢ a concentracdo da solucdo

inicial de corante. A determinac¢do das concentragdes do RBS5 antes e depois da filtragdo foi

realizada por meio de espectroscopia UV-VIS (Meter, modelo SP-2000 UV).

4.6 REGENERACAO DAS MEMBRANAS AUTOLIMPANTES

A regeneracdo das membranas incrustadas ocorreu por reagdo foto-Fenton. Esta reacio
teve o intuito de degradar o corante depositado na superficie das membranas na presenca de
uma solu¢do de 20 mL de peréxido de hidrogénio (10 mmol.L"), em pH 3, e luz solar
simulada (lampada UV, OSRAM 300W), conforme mostra a Figura 6. As membranas
permaneceram na caixa de reacdo por 25 minutos, e em seguida foram lavadas com dgua
destilada para retirar o H,O, residual e secas a temperatura ambiente para serem reutilizadas

em ciclos sucessivos de filtragdao-regeneragao.

Figura 6 - Sistema fotocatalitico.

Fonte: A autora (2023).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 CARACTERIZACOES

A estrutura cristalografica do MOF MIL-88A foi determinada pela técnica DRX,

apresentada na Figura 7.

Figura 7 - Difratograma do MOF MIL-88A.
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Fonte: A autora (2023).

O DRX do material apresentou picos caracteristicos do MIL-88A que foram
identificados em 8,4°, 10,0°, e 12,9° e sdo respectivos aos planos (100), (101) e (002). Esse
resultado também foi obtido por XIE et al. (2020), confirmando que o material sintetizado é
realmente o MOF esperado.

O espectro de Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) é

exibido na Figura 8.

Figura 8 - Espectro FTIR do MOF MIL-88A.
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Fonte: A autora (2023).

A técnica de caracterizacdo por FTIR permitiu a identificacdo da banda de absorcdo
em 573 cm' que é equivalente 2 vibragio do grupamento Fe-O do MIL-88A
(KHANDELWAL et al.2021). Também foram identificadas bandas em 673 cm™, entre 1390 a
1595 cm™ e em 3600 cm™ que sdo respectivas ao grupo carbonil (C=0), a vibragdes simétricas
e assimétricas do grupo carboxil (-COOH) e a absor¢do de dgua.

A estabilidade térmica do MIL-88A foi caracterizada por andlise termogravimétrica,

conforme a Figura 9.

Figura 9 - TGA-DTG do MOF MIL-88A.

100

B )] 0]
o o (o]
] 1 1

Perda de massa (%)

)]
o
]

100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)

Fonte: A autora (2023).



35

Ao avaliar o comportamento térmico do MIL-88A entre 100 e 800°C pode-se observar

que o principal evento de perda acontece entre 400 e 500°C, que estd relacionada com a
decomposicao e colapso da estrutura organica do MOF e que o material atinge sua

estabilidade térmica em temperaturas superiores a 650 °C. Resultados semelhantes foram

publicados por Lin et al. (2015) e Bagherzadeh et al. (2018).

5.2 EFEITO DA DOSAGEM DE MOF MIL-88A NA FILTRACAO

Foram avaliadas diferentes massas de MOF MIL-88A no desempenho de rejei¢ao ao

RB5 com a membrana de PVDF, conforme a Figura 10a.

Figura 10 - a) Taxa de rejei¢do (%) e b) Fluxo a passagem de RBS5 (5 ppm/100 mL/pH neutro) através das

membranas autolimpantes de PVDF com diferentes dosagens de MIL-88A.
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Fonte: A autora (2023).

Como esperado, a membrana de PVDF sem o MOF (membrana controle) exibiu baixa
taxa de remocdo de cor, com apenas 22,71% de rejeicio ao RB5. E possivel observar no
grafico que com o aumento gradual da dosagem, a rejeicao do corante também aumenta. Entre
5 e 40 mg a rejeicdo manteve média 60,8%, a melhor rejeicdo foi obtida com 40 mg de
MIL-88A, que proporcionou 91,15% de eficiéncia. A capacidade de rejei¢ao das membranas é

afetada principalmente pela hidrofilicidade e também pela exclusdo de tamanho (Zhong et al.
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2012). O aumento da hidrofilicidade € atribuida principalmente a existéncia de grupos Fe-MIL
hidrofilicos depositados na superficie da membrana que retém as moléculas organicas e é
permedvel a passagem de dgua. Portanto, € possivel afirmar que o aumento da concentragdo
do catalisador para 40 mg aumentou a capacidade de separacdo da membrana. O aumento da
dose para 45 mg de MIL-88A, no entanto, provocou nao uniformidade da camada de MOF,
sendo assim, a membrana foi descartada e ndo foram testadas maiores concentracdes do
catalisador.

A Figura 10b mostra que antes da adicio do MOF o fluxo da membrana controle
estava elevado em 1449 L h'm? bar", diminuindo consideravelmente apds a deposicdo do
MIL-88A, na membrana com 5 mg o fluxo foi de 86, 16 L h'm?bar". Entre 5 e 40 mg de
MIL-88A, o fluxo manteve média 54,84 L h'm?bar’. E importante destacar que com 40 mg
de MIL-88A o fluxo da membrana foi 76,1 L h™' m™bar™. Este estudo verificou que o aumento
da concentracdo do catalisador MOF houve consequente diminui¢do da permeabilidade da
membrana ao RBS5, isto pode ser explicado pelo preenchimento dos poros pelo MIL-88A
depositado na superficie da membrana que acaba aumentando a perda de carga. Ainda que o
fluxo a passagem do RB5 pela membrana PVDF/MIL-88A tenha diminuido, foi levado em
consideracdo a alta eficiéncia de rejei¢do alcancada pela membrana com 40 mg de MIL-88A,
sendo assim, essa concentragdo foi definida como a melhor condi¢do do estudo e fixada nos

estudos seguintes.

5.3 EFEITO DO VOLUME DA SOLUCAO DE RB5 NA FILTRACAO

A membrana de PVDF/MIL-88A também foi avaliada quanto a eficiéncia de separacao
de diferentes volumes de RB5 para definir um valor 6timo. Foram filtradas solu¢des de 50,

100, 150 e 200 mL, os resultados de rejei¢ao e fluxo podem ser observados na Figura 11.

Figura 11 - a) Taxa de rejeicdo (%) e b) Fluxo a passagem de diferentes volumes de RB5 (5 ppm / pH neutro)
pela membrana autolimpante PVDF/MIL-88A (40 mg).

a) b)
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A remocdo de cor foi completa com 50 mL e 100 mL de corante, exibindo taxa de
rejeicdo de 100%. Apds 100 mL € possivel observar que a rejeicdo diminuiu para 77%, ja ao
filtrar as solucdes de 150 mL e 200 mL de RB5 a rejeicao cai de 77% para 65%, indicando
que a medida que o volume do efluente aumenta a membrana tende a saturar devido ao
acimulo de moléculas de corante na superficie. Em relagcdo ao fluxo, mostrado na Figura 11b,
observa-se que este caiu de 707,26 L h”' m™ bar para 208,16 L h™! m? bar' quando o volume
da solu¢do aumentou de 50 para 100 mL, devido ao aumento da perda de carga. Com o
aumento do volume da soluc¢do de 100 mL para 150 mL, o fluxo caiu 55,88 %, e por fim, com
solu¢cdo de 200 mL de RB5, a membrana apresentou o menor fluxo de 82, 36 L h”' m™ bar™.
Apesar da reducdo do fluxo, a remog¢do de cor foi completa na solu¢do de 100 mL, portanto,

foi determinado que 100 mL € o volume 6timo do estudo e foi utilizado nas etapas seguintes.

5.4 EFEITO DO pH DA SOLUCAO DE RB5 NA FILTRACAO

O desempenho da membrana de PVDF/MIL-88A também foi avaliado quanto ao pH

da solu¢@o de RBS, foram investigadas as faixas de pH 3, 7 e 10 na filtracdo do efluente (100

mL /5 ppm), conforme a Figura 12a.

Figura 12 - a) Taxa de rejei¢do (%) e b) Fluxo a passagem da solucdo de RB5 (5 ppm /100 mL) em diferentes
faixas de pH pela membrana autolimpante PVDF/MIL-88A (40 mg).
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Na figura 12a, observa-se que a maior eficiéncia de remog¢ao de cor foi alcangada em
pH 3, com 88,45% de rejei¢do. Com o aumento da faixa de pH da solugio, € possivel observar
que a rejeicdo diminuiu, em pH 7 a rejeicdo foi de 85,63% e em pH 10 foi 76,05%. O
aumento do pH diminuiu 14,05% a eficiéncia de separacdo da membrana de PVDF/MIL-88A.
Na figura 9b € apresentado os valores de fluxo a passagem de RB5, nota-se que o maior fluxo
foi alcangado com a filtragio da solu¢do de pH 3 com 24,08 L h”' m™ bar', em seguida na
solucdo de pH 10, com 21,05 L h”' m™ bar’, e por tltimo, o menor fluxo foi de 22,63 L h”' m™
bar' na filtracdo da solucdo de pH 7.

Segundo a literatura, o valor de pH de uma solucdo pode ser ajustado para aumentar a
capacidade de adsorcao com o aumento da atracdo eletrostitica entre o MOF e o poluente,
pois em um processo tipico de adsor¢ao, a capacidade de adsor¢do também estd relacionada a
parametros como pH e temperatura (Gu et al. 2020).

A explicacio do fendmeno que estd explicito na figura 12a estd possivelmente
relacionado com a interacdo entre o MIL-88A e o corante RB5 no tocante as disposi¢cdes de
cargas superficiais. Segundo Li e colaboradores (2019), o ponto isoelétrico do MIL-88A é em
torno de 7, desta forma, em pH abaixo do ponto isoelétrico promove a migracdo de cargas
positivas para a superficie do MIL-88A, favorecendo a interagdo com o RB5 ja que o mesmo
tem carater anionico. O aumento do pH acima do ponto isoelétrico promove a migracdo de
cargas negativas para a superficie do MIL-88A, o que resulta na repulsdao das moléculas de

corante, promovendo a menor rejeicao.
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Com relagdo ao fluxo, ndo foi observada variacdo significativa, indicando que a
varidvel pH tem pouco efeito sobre o fluxo. Isso pode estar associado a baixa concentracio de

corante utilizada no ensaio, assim, mesmo todo o corante sendo completamente retido, a perda

de carga ndo aumentou.
5.5 EFEITO DA CONCENTRACAO DE RB5 NA FILTRACAO

O efeito da concentracdo de corante também foi avaliado e as porcentagens de rejeicao

do RBS5 ao final da filtragdo sdao mostradas na Figura 13a.

Figura 13 - a) Taxa de rejeicdo (%) b) fluxo a passagem da solu¢do de RB5 (100 mL /pH 3) em diferentes

concentracdes através da membrana autolimpante PVDF/MIL-88A (40 mg).
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Fonte: A autora (2023).

Como observado, a eficiéncia de remocdo de cor diminuiu gradualmente com o
aumento da concentracdo de RB5. Com 5 ppm a remocdo de cor foi completa, mas com o
aumento para 10 ppm de corante houve queda da rejeicao de 100 % para 79,42%. Em seguida,
com 15 ppm de RBS5 a rejei¢do caiu praticamente pela metade com 35,07% de remocao, e por

fim, com 20 ppm de RBS5 a rejei¢do foi de 29,13%. Este fendmeno pode ser decorrente da
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saturacdo da superficie do MOF por camadas sobrepostas de moléculas de corante até o
limite, impossibilitando a interacdo com novas moléculas, resultando numa menor capacidade
de reten¢cdo das mesmas.

Ja com relacdo ao fluxo, apresentado na Figura 13b, quando a concentracdo do
corante foi de 5 ppm, o fluxo alcancou 208,16 L h"' m? bar”!, mas diminuiu significativamente
com o aumento da solucdo para 10 ppm cujo fluxo foi de 77,87 L h”' m™ bar™'. J4 na filtracdo
de 15 ppm de RB5 o fluxo foi de 57 L h! m? bar até atingir o valor minimo de 5 L h"' m?
bar’ com a solugdo de 20 ppm. A saturaciio dos poros, possivelmente, promoveu o aumento
da perda de carga, dificultando a passagem do liquido. Na Figura 14 € possivel observar a

filtracdo da solugao de 20 ppm de RBS5.

Figura 14 - Filtragdo da solu¢do de Reactive Black 5 (20 ppm) pela membrana PVDF/MIL-88A.
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Fonte: A autora (2023).

Devido a alta rejei¢do e o melhor fluxo, 5 ppm foi definida como a concentracdo Gtima
do estudo e foi fixada para os estudos seguintes. Ainda que esta seja uma concentracao baixa

para fins industriais, deve-se considerar que este € um estudo preliminar.

5.6 PROCESSOS DE DEGRADACAO DO RB5

A Figura 15 mostra o desempenho de 5 diferentes processos de degradacio do corante

RBS5, nas condi¢des 6timas ja definidas, isto é, volume de 100 mL e concentra¢do de 5 ppm.
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Figura 15 - Efeito de diferentes processos de degradagdo do corante Reactive Black 5 (5 ppm /100 mL /pH 3).
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Fonte: A autora (2023).

O processo de adsor¢do (auséncia de luz e H,0,) ndo foi significativo para a remog¢ao
do corante, degradando apenas 7,44 % ap6s 30 minutos. A fotdlise (apenas luz e auséncia de
catalisador) e a fotocatdlise heterogénea (com luz e sem H,0,) também apresentaram baixa
eficiéncia, com degradacdo de apenas 22 % e 21,35 %, respectivamente, apds o término da
reacdo. A reacdo de Fenton (adi¢do de H,0,, auséncia de luz e pH 3) também ndo apresentou
resultado satisfatério, removendo apenas 26,1 %. Como € possivel notar no grafico, o melhor
processo de degradagdo do estudo foi a reacdo foto-Fenton (adi¢dao de H,O,, presenca de luz e

pH 3) que promoveu 100% de degradacdo do Reactive Black 5 em condi¢gdes 6timas.

5.7 EFEITO DA CONCENTRACAO DE H,0,

Neste estudo, o efeito da concentracdo de H,0, na degradacdo de 100 mL de RB5 (5
ppm) foi investigado nas concentragdes de 10, 13, 16 € 19 mmol.L" na rea¢do de foto-Fenton

sob pH 3, conforme a Figura 16.

Figura 16 - Efeito de diferentes concentracdes de peréxido de hidrogénio (20 mL) na degradacgdo de

RB5 (5 ppm/100 mL/ pH3).
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E possivel observar no grifico acima que apés o aumento da concentragio de 10
mmol.L"! para 13 mmol.L" a degradagio do corante ocorreu de forma mais rapida, no entanto,
entre 13 € 19 mmol.L"' ndo houve diferenga significativa no tempo e na eficiéncia de
degradagio de RB5, sendo portanto, escolhida a concentragdo de 13 mmol.L"' como 6tima,
considerando a economia do reagente e diminui¢do do tempo. A avaliagdo da concentragdo de
peroxido de hidrogénio € importante porque o principal custo associado as reagdes de Fenton
e foto-Fenton € a concentracdo deste reagente (Uzunoglu et al. 2019).

Nao foram avaliadas maiores concentragdes neste estudo pois, segundo a literatura,
altas concentracoes de H,0, implicam na eliminagdo de radicais *OH gerando radicais
perihidroxila (*HO,), que é um oxidante menos forte em comparagdo aos radicais *OH
(Uzunoglu et al. 2019). Podendo o * HO, formado consumir ainda mais os radicais *OH sendo
prejudicial para a reagdo. Portanto, 13 mmol.L" foi definida como a melhor condi¢do deste

estudo.

5.8 RECICLABILIDADE DA MEMBRANA AUTOLIMPANTE PVDF/MIL-88A

A capacidade de reciclabilidade da membrana de PVDF/MIL-88A foi avaliada durante

ciclos sucessivos de filtragdo-regeneracao, e os resultados podem ser observados na Figura 17.

Figura 17 - a) Taxas de rejei¢do (%) e b) Fluxo a passagem da solug¢do de RB5 (5 ppm /100 mL/ pH 3) pela

membrana PVDF/MIL-88A (40 mg) por ciclos sucessivos de filtracdo-regeneracao.
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E possivel observar na Figura 17a que a membrana de PVDF/MIL-88A manteve alta
eficiéncia de rejeicdo nos 13 ciclos de filtracdo-regeneracdo. Nos trés primeiros ciclos a
rejeicdo foi de 100%, apds o 4° ciclo a remogdo de cor caiu ligeiramente para 99,12% e foi
diminuindo gradualmente até chegar em 83,05% de remocao de cor no ultimo ciclo, mantendo
uma média de 94,53 % de rejeicdo ao RBS5 durante os 13 ciclos. A redugdo da eficiéncia de
separacdo pode ser explicada pelas fissuras que foram sendo formadas na superficie da
membrana ao decorrer dos ciclos. J4 o fluxo de permeagdo apresentou uma média de 95,72 L
h' m? bar' durante todos os ciclos, sendo observado na Figura 17b. Apds 6 ciclos houve
reducdo no fluxo de permeagio que estava em 104,38 L h”' m™ bar e caiu gradativamente até
chegar em 81,16 L h” m™ bar” na dltima filtracdo. Foi possivel reutilizar a membrana de
PVDF/MIL-88A por 13 vezes sem perder significativamente a efici€éncia de rejei¢do, assim a

membrana produzida foi eficiente para o tratamento de 1,3 L de corante RB5 (5 ppm / pH 3)

em 13 ciclos sucessivos.
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6 CONCLUSAO

A sintese do MOF MIL-88A foi confirmada pelas técnicas de difracdo de raios X,
FTIR e TG. A membrana autolimpante de PVDF/MIL-88A foi sintetizada através de uma
etapa simples de deposi¢ao do MIL-88A na matriz de PVDF.

Em condi¢des 6timas, a dosagem de MIL-88A ideal para a membrana produzida foi de
40 mg, o volume 6timo para a filtracdo foi 100 mL, em pH 3, na concentracdo de 5 ppm de
RBS5; por meio da reacdo foto-Fenton foi possivel alcancar uma completa remog¢ao de cor do
efluente, enquanto que a melhor concentracdo de H,O, utilizado nesta reacdo foi de 13
mmol.L"'. Por fim, foi possivel obter alta taxa de rejeicdo ao RB5 (5 ppm /100 mL /pH 3)
com uma média de 94,53 % de remocado de cor e fluxo de permeacdo com uma média de
95,72 L h"' m? bar" durante 13 ciclos através da membrana PVDF/MIL-88A produzida.

Foi possivel perceber que a eficiéncia de rejeicdio da membrana ndo caiu
significativamente ao decorrer dos ciclos, indicando que a membrana produzida ndo foi
saturada e suportaria mais filtracdes, portanto faz-se necessdrio o estudo completo da
reciclabilidade desta membrana até a completa perda de eficiéncia.

A membrana PVDF/MIL-88A produzida neste estudo foi eficiente para a separacdo de
RB5 em condicdes otimizadas, sendo assim, sendo assim, este estudo podera contribuir para o
desenvolvimento de outras membranas autolimpantes a partir de PVDF e MOFs para
tratamento de efluentes téxteis reais e outras emulsdes. Posteriormente, o efluente tratado sera
analisado toxicologicamente por Vibrio Fischeri, através do ensaio Microtox. O estudo do

tratamento de RB5 e/ou outros contaminantes terd continuidade no mestrado (PPGBiotec).
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