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RESUMO

Este estudo considerou a contensdo de ions metélicos no lixiviado (chorume) e agua
contaminada utilizando como barreira membranas poliméricas de poli alcool vinilico (PVA) e
PVA reticulada. As membranas de PVA reticuladas foram preparadas através da reticulacdo
com o acido citrico, acido succinico e a mistura de ambos os &cidos em diferentes propor¢des
(10%, 30% e 50% em p/p em relacdo ao PVA) e em temperaturas de 110°C, 120°C e 130°C.
Tendo sido caracterizadas por Espectroscopia de Infravermelho Transformada de Fourier
(FTIR), Grau de Inchamento (GI), Capacidade de troca iénica (IEC), Numero de moléculas de
agua por grupo idnico (A), Analise Térmica (TGA), Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV), Microscopia de Forga Atdmica (AFM), Taxa de Permeabilidade a Vapor d’agua
(TPVA) e Ensaio de Tracdo. Foram realizados ensaios de adsor¢édo afim de estudar o equilibrio
de adsorgdo dos fons de Cd*?, Cu*? e Zn*? analisados através de Espectroscopia de Absorgdo
com Chama (FAAS). O planejamento experimental apresentou um coeficiente de determinacao
(R?) entre 0,998 e 0,934 se adequando as isotermas de Langmuir e Freundlinch. A resisténcia a
tracdo das membranas apresentou uma melhora de 23,90 MPa para 34,84 MPa ao se comparar
as membranas de PVA e de PVA reticulada. O modelo MPHMTP (Multi Phase Heat and Mass
Transfer Program), demonstrou um coeficiente efetivo de difusdo para a membrana PVA-
reticulada obtido de 1x1072? m?/s, valor que indica que a membrana produzida é virtualmente
impermeavel demostrando que esta membrana seria adequada para a utilizacdo em aterros

sanitarios.

Palavras-chave: Membranas de PVA, PVA reticulado, Tratamento de Efluentes e Modelo
MPHMTP.



ABSTRACT

This study considered the containment of metal ions in leachate and contaminated water using
polyvinyl alcohol (PVA) and crosslinked PVA polymeric membranes as a barrier. Crosslinked
PV A membranes were prepared by crosslinking with citric acid, succinic acid and mixing both
acids in different proportions (10%, 30% and 50% w/w relative to PVA) and at temperatures
of 110°C, 120°C and 130°C. The characterization was performed by Fourier Transform Infrared
Spectroscopy (FTIR), Swelling Grade (GI), lon Exchange Capacity (IEC), Number of Water
Molecules per Ionic Group (1), Thermal Analysis (TGA), Electron Microscopy Scan (SEM),
Atomic Force Microscopy (AFM), Water Vapor Permeability Rate (TPVA) and Tensile Test.
Adsorption assays were performed to study the adsorption equilibrium of the Cd*2, Cu*? and
Zn*? jons analyzed by Flame Absorption Spectroscopy (FAAS). The experimental design
presented a determination coefficient (R?) between 0.998 and 0.934, which is adequate to the
Langmuir and Freundlinch isotherms. The tensile strength of the membranes improved from
23.90 MPa to 34.84 MPa when comparing PVA and crosslinked PVA membranes. The
MPHMTP (Multi Phase Heat and Mass Transfer Program) model demonstrated an effective
diffusion coefficient for the PVA-crosslinked membrane obtained of 1x102? m?%s, which
indicates that the membrane produced is virtually impermeable, demonstrating that this

membrane would be adequate for use in landfills.

Key-words: PVA membranes, crosslinked PVA, Effluent Treatment and Model MPHMTP.
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1 INTRODUCAO

1.1  Motivacéo

Normalmente, ap6s o lixo que produzimos diariamente ser recolhido nas portas de
nossas casas, ignoramos esse “incomodo para os olhos e narinas” e acreditamos que esse
problema foi resolvido. Mas ¢ importante parar, analisar e questionar: “Para onde foi o lixo?”.

Infelizmente, como mostra a Figura 1, quando o0 nosso lixo é recolhido, é que o problema

realmente comeca. Isso porque nem todas as formas de destinacdo desse lixo é adequada.

Lixao resiste no Brasil, ignorando legislacao
Apesar da prdtica ser proibida desde 1981, 42% do lixo é depositado a céu aberto, prejudicando o meio ambiente

Desperdicio
do terreno

i Emissao de metano
Desperdicio de e outros gases

oportunidades e renda

Polui¢do do lencol fredtico I Polui¢ao do solo

Poluigdo da dgua '

Fonte: Abrelpe, 2013, e elaboragdo prdpria

Figura 1 - lustragdo de um Lix&o.

Segundo a Politica Nacional de Residuos Sélidos que foi instituida em 2010. Politica
essa tinha como medida previa, sobretudo, a eliminacdo de aterros irregulares em municipios
até o ano de 2014. Mas que apesar da iniciativa, foi estimado um aumento consideravel no
namero de cidades que deixaram de usar aterros e passaram a usar lixdes.

Nos ultimos anos foram contabilizados cerca de 3.000 lixdes irregulares no Brasil. Com
esse desregramento das politicas, o destino do lixo pode ser remetido a fatores como a auséncia
de politicas serias que destinem recursos a isso. Hoje, cerca de 65% dos municipios nao

possuem receita especifica para combater a problematica dos residuos sélidos urbanos (RSU).
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1.2 Considerac0es Iniciais

Utilizar novas tecnologias que sejam menos agressivas a0 meio ambiente é uma
alternativa para minimizar os impactos ambientais. A urbanizacdo, a industrializacdo e o
desenvolvimento tecnoldgico levaram a geracdo de grandes volumes de RSU, que séo
frequentemente dispostos em locais economicamente e ambientalmente adequados: aterros
sanitarios (Ye et al., 2016; Colombo et al., 2019).

A gestdo desses RSU apresenta um desafio cada vez maior e mais complexo em termos
globais. O descarte desses rejeitos em aterros gera lixiviados, um liquido altamente poluidor ao
efluente (Costa et al., 2019), devido a complexidade de sua composi¢do, que inclui uma alta
concentracdo de matéria organica, em que 0s compostos himicos constituem um grupo
importante, assim como compostos nitrogenados, metais pesados (Cd?*, Cu?*, Zn?*, etc.) e sais
inorganicos (Christensen et al., 2001; Ziyang et al., 2009, Costa et al., 2019).

Deste modo, a poluicdo por metais pesados contido no lixiviado de aterros tem
despertado continuamente a atenc¢do, devido a sua natureza toxica e dificuldade de atenuacao
natural. Metais como cadmio, cobre, e zinco tém propriedades toxicas e ndo biodegradaveis,
podendo causar problemas ao meio ambiente e aos organismos vivos (Bdmus,et al., 2007;
Freitas, et al 2008; Abdouss, et al., 2012; El-Aziz, et al., 2019).

Os métodos convencionais para tratamento destes ions incluem adsor¢do, coagulacéo,
floculacdo (Smaoui et al., 2016; Kamaruddin et al., 2017), precipitacdo quimica (Zhang et al.,
2009) e técnicas de separacdo por membranas, tais como, osmose reversa (Smol et al., 2016;
Shah et al., 2017), microfiltracdo e ultrafiltracdo, que sdo capazes de ejetar particulas, coldides
e macromoléculas e auxiliar na purificacdo (Buruga, et al., 2019).

Entre essas técnicas, a utilizacdo de membrana como barreiras protetoras visando a
adsorcdo desses ions sdo versateis, eficientes, econdmicas e possuem facilidade operacional,
tornando-as atrativas para utilizacdo no tratamento de aguas residuais. Na ultima década,
inimeros esforgos foram realizados no desenvolvimento de tecnologias para a remocao de ions
de metais pesados usando membranas (Aliabad, et al., 2013; Wu, et al., 2010; Rad, et al., 2014).

Membranas de poli alcool vinilico (PVA), tém sido aplicadas em diversos sistemas de
adsorcdo de ions metélicos em tratamento de efluentes (Bolto, et al., 2009). O poli alcool
vinilico (PVA) é um polimero hidrofilico produzido industrialmente pela hidrdlise do poli
acetato de vinila, com diferentes graus de hidrélise. Membranas de PVA tém sido largamente

utilizadas em sistemas de selecdo de ions também pelo seu baixo custo (Abbasizadeh, et al.,
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2014), sua versatilidade em formar compésitos e facilidade de serem reticuladas com uma
variabilidade muito grande de agentes reticulantes (Cifci, et al., 2010).

Através de reacdes de reticulacdo com agentes especificos, grupos visando adsorcao de
anions ou cations séo inseridos na matriz de PVA, como por exemplo os grupos carboxilicos (-
COOH) (Siu, et al., 2015). A permeabilidade das membranas pode ser controlada através do
grau de reticulagdo, como também a capacidade hidrofébica / hidrofilica das mesmas. O uso de
PVA tem sido apresentado em inumeros trabalhos de tratamento de efluentes e em sistemas de
adsorcéo de ions, entretanto, o uso de membranas de PVA como geomembranas ndo tem sido
amplamente discutido.

Por outro lado, a simulagdo computacional tem sido utilizada como uma ferramenta
adequada para a avaliacdo dos efeitos dos efluentes liquidos em grandes areas de solo, por
grandes periodos de tempo, visando assim a projecdo de solucbes corretivas. Os modelos
matematicos e a obtencdo de solugdes numéricas estaveis, acuradas e precisas para problemas
de escoamentos em meios porosos, que representem a realidade, se tornam, nos dias atuais, de
enorme importancia para se estimar a poluicao do solo e das dguas subterraneas, sendo capazes
de preverem plumas de contaminacdes em larga escala. Entretanto, para a acurada previsao da
pluma de contaminacdo, os coeficientes de transporte dos ions e suas respectivas taxas de
adsorcdo devem ser determinados. Neste sentido, 0s experimentos controlados aliados a
simulacdo computacional sdo importantes metodologias, que realizadas de forma
complementares possibilitam a determinacdo dos parametros de transportes adequados para as
simulacdes em larga escala. O foco desta pesquisa, portanto é a utilizacdo de forma
complementar destas duas metodologias.

Neste sentido, o programa MPHMTP — Multi Phase Heat and Mass Transfer Program
(Castro, 2000; Lacerda, et al., 2011) para a realizacdo de estudos e calculos para a determinacéo
de propriedades de transportes (difusdo efetiva e taxa de adsor¢do) durante a migracdo dos ions
metélicos em efluentes.

Sendo assim os resultados fornecidos pelo modelo podem, ent&o, ser utilizados como
base para o estabelecimento de uma metodologia de previsao e analise do impacto ambiental,
levando-se em considerag&o os principais fenémenos envolvidos.

Neste contexto, o presente trabalho apresenta como inovagdo tecnoldégica o
desenvolvimento de uma nova membrana impermeabilizante para atuagdo como barreira para

a retencdo de ions de metais pesado, conforme ilustrado na Figura 2.



21

Drenc de Aguas

i Setor em

‘ _.breno de Gas
i Operaca o

e

~Celulas de Lixo

~w__Selo de Protegéo
¥4 2 Mecanica
Lencol Fredtico &
Saida para Estogdo de trotamento

/
Dreno de Chorume

/
Camada Membranz
Impermeabilizante Impermeabifzante

Figura 2 - Exemplo de uma membrana impermeéavel.

(Imagem adaptada da Internet http://jaru.ro.gov.br/pregao-eletronico-no-007pm;j2018/).

A presente tese apresenta também inovacGes cientificas com relagcdo a formulacdo das
membranas combinando diferentes agentes reticulantes e avaliacdes das mesmas por diferentes
técnicas de andlises. Por fim foi possivel avaliar suas propriedades absortivas e de resisténcia
mecanica através dos testes de adsorcao, permeabilidade e ensaios de tracdo, respectivamente.

A utilizacdo do modelo para a determinacéo das propriedades de transporte através das
membranas em condic¢des de ensaios de coluna possibilitou também a determinacdo destes
coeficientes e parametros de grande valia para se projetar as aplicacdes em escala do aterro

sanitario, constituindo-se também em uma contribuicdo importante desta tese.
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1.3  Objetivos

O objetivo geral deste trabalho foi desenvolver membranas PVA e PVA reticuladas,
caracterizar, avaliar o processo de adsor¢do de Cd?*, Cu?* e Zn?* e simular usando o modelo

MPHMTP.
Como objetivos especificos, destacam-se:

e Formular as membranas de PVA e PVA reticuladas.

e Caracterizar e Avaliar as propriedades das membranas.

e Avaliar pardmetros de transporte de ions nas membranas.

e Utilizar o Modelo MPHMTP para estimar o coeficiente de difusdo efetiva em ensaios

equivalentes as condi¢des de um aterro sanitario.
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1.4 Ineditismo

O ineditismo deste estudo consiste em formular, produzir e caracterizar membranas de
PVA reticuladas com os &cidos citrico e succinico e a mistura destes, para aplicacdo como
barreira impermedvel e implementar numericamente estas funcionalidades no modelo
MPHMTP (Multi Phase Heat and Mass Transfer Program).

Para esta finalidade, sdo obtidas experimentalmente as isotermas de adsorcdo de Langmuir
e Freundlinch e os resultados obtidos nos ensaios de adsorcdo e difusdo foram entdo
implementados no cédigo computacional MPHMTP e utilizados para se prever os coeficientes
de difusdo efetivos dos mesmos em condi¢bes compativeis a sua utilizacdo em aterros

sanitarios.

1.5  Organizacdo da Tese

O presente trabalho foi dividido em seis capitulos, incluindo esta introducdo. No
capitulo 2 sera apresentada a revisdo bibliografica. No capitulo 3 serdo detalhados os materiais
e métodos empregados nesta pesquisa. A discussdo dos resultados sera apresentada no capitulo
4. No capitulo 5, apresentam-se as conclusées. Por fim o capitulo 6 apresentam-se as referéncias

bibliogréficas e possibilidades para trabalhos futuros no tema.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo estdo apresentados os aspectos tedricos encontrados na literatura que
serviram de fundamento as andlises, aos desenvolvimentos e as discussdes apresentadas neste
trabalho.

2.1 Aterros Sanitarios

A andlise de desempenho dos sistemas de aterro exige informaces sobre as
caracteristicas dos residuos, bem como sobre as atividades operacionais. Estes residuos sao
materiais minerais e organicos, resultantes de atividades humanas (industriais, comerciais,
residenciais e de limpeza publica) e da natureza.

A disposicdo desses residuos tem sido motivo de estudos na tentativa de melhor
encontrar um acondicionamento final que ndo agrida ao meio ambiente (Castilhos Jr, 2006).
Portanto, a solucdo para o tratamento dos residuos solidos urbanos passa necessariamente pela
consolidagdo de um sistema integrado, buscando uma maneira ambientalmente efetiva,
econdmica e socialmente aceitavel (Reichert, 2007). O aterro sanitario, como método de
disposicdo final de residuos € um método ambiental e sanitariamente seguro (Reichert, 2007).

A definicdo pela norma NBR-10004/2004 (ABNT, 2004) de residuo sélido tem como:
“Residuos nos estados solidos ou semissolidos, que resultam de atividades de origem
industrial, doméstica, hospitalar, comercial, agricola, de servicos e de varricdo. Ficam
incluidos nesta definicdo os lodos provenientes de sistemas de tratamento de agua, aqueles
gerados em equipamentos e instalacbes de controle de poluicdo, bem como determinados
liquidos cujas particularidades tornem invidvel o seu langamento na rede pablica de esgotos
ou corpos d’agua, ou exijam para isso solugoes técnicas e economicamente invidveis em face
a melhor tecnologia disponivel.”

Para garantir a preservacao do meio ambiente e a seguranca da satde publica, os RSU
constituem uma fonte de poluicdo que deve ser tratada e destinada corretamente. Entendem-se
como tratamento dos RSU uma série de procedimentos que visam a reducdo da quantidade e de
seu potencial poluidor. Para uma boa eficacia no tratamento deve-se impedir o descarte de
residuos em locais inadequados e realizar o tratamento para transforma-lo em material inerte
ou biologicamente estavel (IBAM, 2001).
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O poder publico tem a gestdo dos RSU através de planos de gerenciamento de residuos
solidos, que precisam envolver os servicos de limpeza urbana (com coletas) e de saneamento.
Os impactos gerados pelos residuos sélidos municipais podem estender-se para a populacéo
através da contaminagdo de corpos d’agua e dos lengdis subterraneos (Morais, 2005).

O aterro sanitario € um dos meios de destinacdo final de RSU mais utilizados, pois é a
opcdo mais econdémica quando comparado a incineracdo ou a compostagem (Ahmed e Lan,
2012). Os aterros sanitarios tém como objetivo a disposicao do residuo no solo, sem causar
danos a salde publica e a sua seguranca, minimizando os impactos ambientais. Portanto se faz
necessario o acompanhamento durante a fase de concepg¢éo, operacdo e por um longo periodo
apo6s o encerramento. Isso se deve, entre outros fatores, a geracdo de lixiviado que, se ndo
tratado adequadamente, pode contaminar as aguas superficiais e subterraneas proximas ao
aterro sanitario. (Rafizul E Alamgir, 2012).

As normas técnicas ABNT NBR 8419/1992 e ABNT NBR 15849/2010 que tem a
elaboracdo e implantacdo do projeto de aterro sanitario como objetivo a disposic¢ao do residuo
no solo, minimizando os impactos ambientais. A concepcao do projeto deve prever o sistema
de operacdo, drenagem das aguas pluviais, impermeabilizacdo da base do aterro, cobertura
final, sistemas de coleta de percolados e gases gerados e sistema de monitoramento e
fechamento do aterro. Um outro fator a ser considerado sdo as distancias minimas de corpos
hidricos, lengois freaticos e centros residenciais.

A Figura 3 apresenta um esquema com as etapas de construcdo, operagdo e

encerramento do aterro sanitario.

Figura 3 - Esquema de etapas de construgdo de aterro sanitario: (a) sistema inicial com o terreno
escavado e compactado, drenos de lixiviado e manta de protecdo; (b) apds a primeira camada de lixo, com
insercdo dos drenos de gases; (c) com varias camadas fechadas e os tanques de coleta do lixiviado e (d) aterro

encerrado.(Imagem Adaptada de Borges, 2010).
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As etapas de construcdo do aterro iniciam com a escavagéo do terreno e compactagao
do solo no fundo. O solo deve ser de baixa permeabilidade para evitar possiveis infiltracGes de
percolado. Apos compactacédo do solo € colocada uma manta de polietileno de alta densidade e
sobre ela uma camada de argila e de brita, por onde sera feita a drenagem do percolado para
tanques de acumulo.

Sobre a compactacao da argila sobre o solo é disposto uma camada de lixo e compactado
periodicamente e coberto por uma camada impermeavel de polietileno de alta densidade
(PEAD) a cada 5 metros. Tendo também drenos de gas, que sdo uma rede de tubos verticais
feitos com brita ou tubos perfurados, os quais permitem a conducdo dos gases até a superficie.
Atingindo a sua capacidade méxima, é realizada a impermeabilizacdo e a cobertura vegetal.
Mesmo interrompida a disposi¢do de lixo, o aterro continua a produzir gases e lixiviado por um
longo periodo, os quais devem ser coletados e tratados.

As caracteristicas construtivas de um aterro sanitario permitem minimizar os efeitos das
duas principais fontes de poluicdo geradas por essa disposicdo: o gas do aterro e o lixiviado. O
gas do aterro, mistura do biogas gerado na decomposicdo anaerdbia dos residuos solidos e de
compostos volateis liberados por eles, pode ser recolhido através de tubulacdes adequadas e
encaminhado para a queima ou eventual aproveitamento energético (Gomes, 2009). A
impermeabilizacdo na base dos aterros consegue minimizar 0 outro risco ambiental, a
infiltracdo do lixiviado no solo com a possivel contaminacdo de aquiferos. Entretanto, o
recolhimento deste rejeito pelo sistema de drenagem requer tratamento para posterior
lancamento em um corpo receptor (Silva, 2009).

A Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT 8419/1992) define lixiviado
como: “liquido produzido pela decomposi¢do de substancias contidas nos RSU que tem como
caracteristicas a cor escura, o mau cheiro e a elevada Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)”
(ABNT, 2004).

O lixiviado de aterro sanitario consiste em uma mistura originada da decomposicao da
matéria organica por acdo dos micro-organismos, por infiltragbes pluviométricas e pela
umidade contida no préprio residuo (Ahmed e Lan, 2012; Renou et al., 2008; Koshy et al.,
2007; Giordano et al., 2002). As aguas pluviais, ao se infiltrarem no aterro, arrastam nos
residuos solidos substancias que vao originando outras, e formando a diversificagdo deste
lixiviado podendo conter matéria organica dissolvida ou solubilizada, nutrientes, produtos

intermediarios da digestao anaerdbia dos residuos, como acidos organicos volateis, substancias
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quimicas, como metais pesados (cadmio, zinco, mercurio) ou organoclorados, oriundos do
descarte de inseticidas e agrotoxicos, além de micro-organismos (Lins, 2003).

Dentre os poluentes presentes no lixiviado existem cinco grupos: matéria organica
dissolvida expressa pela demanda bioguimica de oxigénio, demanda quimica de oxigénio ou
pelo carbono orgénico total, incluindo é&cidos fulvicos e humicos; macrocomponentes
inorganicos Ca*?, Mg*?, K*, NH4*, Fe™?, Mn*2, SO4%, HCO'3; elementos tragos: Cd, Cr, Cu,
Pb, Ni, Zn; compostos organicos xenobidticos presentes em baixas concentracfes, incluindo
hidrocarbonetos aromaticos, fenodis e compostos alifaticos clorados, e; outros componentes
como boro, arsénio, bério, selénio, mercurio e cobalto, que sdo encontrados em baixissimas
concentragdes (Castilhos Jr. et al., 2006).

Ao longo do tempo, um aterro sanitario passa por transformacdes e tanto os gases quanto
o lixiviado sofrem variacdes (Moravia, 2010). Essas variagdes classificam o aterro em quatro
fases: fase de transi¢do (0-5 anos), fase acida (5-10 anos), fase de fermentacdo metanogénica
(15-20 anos) e fase de maturacdo final (acima de 20 anos) (AZIZ et al., 2010). Com o0 passar
dos anos os lixiviados foram classificados pelos engenheiros em “novos” e “antigos”. Os
lixiviados “novos” sdo passiveis de tratamento bioldgico, pois apesar da elevada concentracao
de matéria orgénica, esta ¢ de facil biodegradabilidade (Mauricio, 2010). Os lixiviados
“antigos” por terem compostos quase que exclusivamente de recalcitrantes, refratarios e outros
oriundos de decomposic¢éo, como amonia, por exemplo, necessitam de tratamento diferenciado
(Moravia, 2010).

Com o envelhecimento do aterro, a decomposi¢do bioldgica dos residuos sofre uma
mudanca de um periodo relativamente curto para um periodo longo de decomposicéao e que se
apresentam distintamente: a fase acida e a fase metanogénica. Na fase acida a acdo de micro-
organismos acidogénicos predomina, 0s quais convertem a matéria organica em gas carbonico,
agua, amonia, hidrogénio, compostos organicos parcialmente degradados, como A&cidos
organicos (principalmente o acido acético) e um pouco de calor (Aziz et al., 2010).

A composigéo dos lixiviados pode variar consideravelmente de uma célula para outra
dentro do mesmao aterro, como também entre épocas do ano, essas variagdes fazem com que os
lixiviados apresentem niveis de tratabilidade diferentes de aterro para aterro (Raghab, 2013).

Lange e Amaral (2009) observaram que a baixa biodegradabilidade de alguns desses
lixiviados, pode estar relacionada a idade desses aterros, uma vez que a biodegradabilidade
tende a diminuir com o aumento da idade dos aterros. Consideraram também que, como 0s

lixiviados apresentam valores elevados de nitrogénio, principalmente na forma amoniacal, sdo
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necessarios processos que permitam sua remogdo, corroborando o observado por Mauricio
(2010) e Moravia (2010).

De acordo com Souto (2009), os processos quimicos estdo associados a mudancas de
pH, oxidacdo, reducdo, dissolucdo, precipitacdo, complexacdo e outras reacdes quimicas no
interior do aterro. A decomposicao fisica, no entanto, envolve as etapas de sor¢do e difusao
entre o residuo e a agua.

A formacéo e liberacdo do lixiviado ainda permanece por cerca de mais de 50 anos ap0s
o fechamento do aterro sanitario (Calabro et al., 2010). A elevada concentracgéo de ions cloretos
presentes no lixiviados pode causar interferéncias no tratamento de remogé&o, tanto de matéria

organica, quanto na remocao de amonia por processos bioldgicos (Calabro et al., 2010).

2.2 Tratamento de Lixiviado

Os processos bioldgicos ndo sdo suficientes para o tratamento dos lixiviados, devendo
ser feitas associacdes com processos fisico-quimicos, para que estes efluentes se enquadrem
nas especificacbes estabelecidas pelos 6rgdos ambientais responsaveis pela regido onde o aterro
sanitario esté localizado (Jardim, 2006).

Castilhos Jr. et al. (2006) relatam que dentre os processos atualmente mais empregados
no tratamento de lixiviados de aterro sanitario, incluem-se: a recirculacdo de lixiviado,
utilizacdo de lagoas de estabilizagdo, o uso de filtros anaerdbios, processos de lodos ativado,
estacOes de tratamento de esgoto (ETE), tratando conjuntamente esgotos com lixiviados de
aterro sanitarios, coagulacao/floculacéo, eletrofloculacdo e adsorcdo. Destaca-se também nos
processos empregados para o tratamento de lixiviados de aterro sanitario, as barreiras reativas
permeaveis (Zhang, 2013).

Especialmente, torna-se dificil a prescricdo e adocdo de uma Unica técnica eficaz de
tratamento, posto que a metodologia adotada para determinado aterro pode nao ser aplicavel
para outro aterro.

Tabela 1 mostra algumas das tecnologias mais utilizadas no tratamento de lixiviado de

aterros de residuos no Brasil (Mauricio, 2014).
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Tabela 1 - Alguns processos utilizados no tratamento de lixiviado de aterros de residuos.

Tratamentos Biologicos Tratamentos Fisico-quimicos
Processos de Lodo Ativos; Coagolagéo/Floculacéo;
Lagoas de Estabilizacéo; Precipitacdo quimica;
Filtros Bioldgicos; Adsorcao;
Reator anaerdbio de Fluxo ascendente e Evaporacao;
manta de lodo. Recirculagéo de lixiviado;

Remocdo por arraste.

(Fonte Mauricio, 2010)
De acordo com Moravia (2007), alguns processos tém sido desenvolvidos com o

objetivo de tratar efluentes complexos. S&o eles os processos oxidativos avancados (POA), 0s
processos de troca idnica e 0s processos de separacdo por membranas (PSM), obtendo-se bons
resultados no tratamento desses efluentes.

Os processos combinados, envolvendo processos classicos e processos com separacgao
de membranas, tem se mostrado uma opgao econdmica e vantajosa (Habert et al., 2006) no
tratamento de lixiviado de aterro sanitario. O emprego de processos combinados promove a
degradacdo ou até a mineralizacdo da matéria organica refrataria (Gomes, 2009).

A remocdo ou reducdo do teor de nitrogénio amoniacal nos lixiviados de aterros
sanitarios pode ser realizada através de diferentes tecnologias, tais como: processos bioldgicos,
remocao por arraste, adsorcdo por carvao ativado, troca i6nica (Boyer, 2014). O método de
troca idnica que é desenvolvido com resinas organicas é muito seletivo, porém oneroso. Neste
contexto séo sugeridos materiais alternativos, e entre eles as zedlitas vém se destacando (Boyer,
2014).

2.3  Barreiras de Protecdo para Aterros Sanitarios

Os sistemas de barreiras de protecdo ou “liners” sdo camadas para impermeabilizagao
e, dependendo da necessidade, podem constituir um complexo aparato de dispositivos de
protecdo e monitoramento da qualidade ambiental do empreendimento, contendo drenos de
coleta de lixiviado, lisimetros e pogos de monitoramento, além das barreiras de protecdo
propriamente ditas (Bouazza, 1998 e Bouazza, 2002).

Os liners com a presenca de materiais argilosos em sua composicdo podem ser
classificados em trés grupos principais: liners naturais de argila, liners de argila compactada e
liners de argila com geossintéticos (Geosynthetic clay liners) (Daniel, 1993; Knop, 2007; Rowe,
2010).
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Lengen e Siebken (1996) afirmam que as barreiras de impermeabilizagdo mais antigas
utilizavam apenas solos compactados em suas estruturas. Com o passar do tempo, sistemas de
impermeabilizacdo evoluiram e passou a fazer uso de diversos materiais, como por exemplo,
concreto; emulsdes asfalticas; solo-cimento; membranas de bentonita; misturas de areia e
bentonita; polietileno clorosulfurado (Hypalon); cloreto de poli vinilico (PVC); polietileno
(PE); polietileno clorado e borracha butilica (Boff, 1998; Uhde et al., 2019).

As barreiras de protecdo constituidas por materiais naturais precisam apresentar uma
baixa condutividade e uma boa caracterizacdo do meio fisico, tal como a estabilidade e
uniformidade do solo, para que recalques diferenciais ndo ocorram, pois ele serve de barreira
geoldgica a penetracdo de substancias contaminantes. A caracterizacao envolve investigacoes
no local, ensaios laboratoriais e execucdo de sondagens para investigacdes preliminares de
condicdes geologicas da estrutura do solo e da rocha, bem como a caracteriza¢do do regime
hidrogeoldgico (Keller et al., 1986 apud Valad&o, 2008).

Alguns érgdos ambientais, como a CETESB (1993) e USEPA (1993), e autores da area,
como Macambira (2002), Piedade Junior (2003) e Souza (2009), recomendam solos com
coeficiente de permeabilidade igual ou inferior a 10° m/s. Ressalta-se que, além dos baixos
valores de permeabilidade, estes solos devem estar livres de imperfeicdes como falhas, trincas,
fraturas, juntas, fissuras, perfuracées, entre outros. No entanto, é dificil e de custo elevado a
determinagdo “in situ” do coeficiente de permeabilidade dos materiais de revestimento natural.
Por esta razdo, recomenda-se a construcao de barreiras de revestimento ao invés da utilizacédo
singular do solo natural da area (EPA, 2000).

Com relagéo aos solos compactados de barreiras impermeabilizantes, os argilominerais,
que sdo 0s minerais secundarios existentes na fracdo argila do solo, também séo importantes
constituintes, visto sua grande superficie especifica dotada de excesso de cargas elétricas
negativas que permitem reter cations, formando ligacGes estaveis com a matéria organica do
solo. Os argilominerais também oferecem propriedades coloidais como afinidade pela dgua e
pelos ions nela dissolvidos. Logo, sdo capazes de reter uma grande quantidade de agua,
tornando-se expansivos com a absorcao desta ou de outros liquidos (Lepsch, 2002; Sampaio,
2011).

Ao se adotar solo compactado como impermeabilizacdo do aterro é necessario a
realizacdo de um diagnostico do mesmo, analisando a composi¢do granulométrica, limite de

liquidez e plasticidade, além de ensaios de massa especifica (Locastro e Angelis, 2016).
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Para melhorar a performance dessa barreira impermeabilizante pode-se aumentar a
espessura da camada de solo ou melhorar a compactagdo para, dessa maneira, reduzir o indice
de vazios (Almeida et al., 2010). A bentonita € um material capaz de ocupar todos 0s espacos
vazios entre 0s graos, tornando praticamente impermeéavel (Obladen et al., 2009).

As barreiras de producdo sdo compostas basicamente por camadas de drenagem e

impermeabilizacéo, conforme Figura 4.

Residuos

Camada de separacdo e filfracdo

Camada de drenagem
‘Camada de protecdo
Geomembrana

Camada impermedvel de solo argiloso

Subsolo

Figura 4 — Esquema revestimento de impermeabilizacdo para aterro. (Figura Adaptada de Boscov, 2008)

2.4 Geomembrana

O conceito de bloquear (confinar, parar) os residuos por barreiras impermeaveis
consistem em proteger os residuos da entrada de liquidos externos e o subsolo da infiltracao
dos percolados e gases provenientes do aterro (Vertematti, 2004). O mais utilizado em aterros
sanitarios € o PEAD (polietileno de alta densidade), que atua como impermeabilizante do solo,
protegendo mananciais e o lencol freatico.

Segundo Vertematti (2004), geomembrana nada mais é do que um “Produto
bidimensional de baixissima permeabilidade, composto predominantemente por materiais
termoplasticos, elastoméricos e asfalticos, utilizado para controle de fluxo e separacdo, nas
condigdes de solicitagao”.

A geomembrana PEAD possui densidade de 0,941 g/cm? a 0,959 g/cm3, o que ajuda na

resisténcia quimica por dificultar a entrada de liquidos e gases, e permeabilidade em torno de
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101% cm/s, podendo ser considerada impermeavel (Feldkircher, 2008). A fim de se obter
sistemas mais restritivos, € interessante a combinacdo de geossintéticos e solos compactados.
A juncéo diminui consideravelmente a permeabilidade (10°*2 cm/s) e minimiza a possibilidade
de desastres ambientais. Com o propdsito de diminuir ainda mais a permeabilidade, pode-se
realizar uma dupla camada de geomembrana e solo, dessa forma, o coeficiente de
permeabilidade chega a 10™* cm/s (Locastro e Angelis, 2016). A Tabela 2 mostra algumas
vantagens e desvantagens dos principais tipos de geomembrana.

Tabela 2 — Uso de geomembrana.
Tipos de Geomembrana Vantagens (V) e Desvantagens (D) das Geomembranas
Boa resisténcia contra diversos agentes quimicos (V)
Boas caracteristicas de resisténcia e solda (V)
Boas caracteristicas de resisténcias mecénica (V)

PEAD e PEBD — Bom desempenho a baixas temperaturas (V)
Polietileno de alta e Baixo atrito de interface, se for de superficie lisa (V)
baixa densidade PEAD é relativamente rigido (D)

PEBD é mais flexivel (V)
Formacdo de rugas: dificil conformacdo ao subleito (D)

Sujeito ao stress cracking. (D)
(Fonte Adaptada de Vertematti, 2004)

No entanto, é importante o cuidado de projeto, instalacdo e operacdo da geomembrana,
visto que fatores como danos causados pela instabilidade de taludes e contato com produtos
quimicos agressivos podem afetar as propriedades da mesma, ocasionando defeitos ou falhas
que prejudicardo a funcionalidade da camada impermeabilizante de base do aterro (Needham,
Smith e Gallagher, 2006).

25 Membrana

Os primeiros estudos relativos a fenémenos que ocorrem em membranas datam de 1748
e foram realizados por um monge francés chamado Nollet. Ele evidenciou, pela primeira vez,
as caracteristicas de permeabilidade e seletividade de uma membrana (Habert, Borges e
Nobrega, 2006).

As técnicas de preparo de membranas possibilitam o desenvolvimento e fabricacdo de
membranas sintéticas e melhorias nos polimeros ja obtidos, de forma a melhorar a qualidade e
otimizar os processos de separacdo por membranas.

Os Processos de Separagdo com Membranas (PSM) como dialise e microfiltracdo ja séo

conhecidos desde 1930, mas eram utilizados apenas em pequenas escalas. N&o evoluiu muito
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para uma escala industrial devido, especialmente aos baixos fluxos permeados resultantes das
elevadas espessuras das membranas disponiveis (Habert, Borges e Nobrega, 2006, Silva, 2008).

Segundo Moravia (2010), o uso de (PSM) nas ultimas décadas tive énfase
principalmente nos paises europeus, onde, Gierlich e Kolbach (1998), mencionavam esta
tecnologia no tratamento de lixiviados de aterro sanitario. As membranas de separa¢do do tipo
microfiltracdo (MF) e ultrafiltragdo (UF) foram lancadas no mercado para a utilizacdo no
tratamento de efluentes industriais, promovendo um grande avango na area de Engenharia
Ambiental (Habert et al., 2006).

Esses processos comegaram a se estabelecer comercialmente nos mais diversos setores
industriais: quimico (Faiz; Li, 2012; Sachit; Veenstra, 2014), farmacéutico (Haelssig; Trembla;
Thibault, 2012), e outros, se tornando uma alternativa em relacdo aos processos classicos de
separacao, por exemplo, destilacdo, absorcao e extracdo. As vantagens apresentadas pelos PSM
sdo a seletividade, uma vez que a separacao ocorre devido a diferenca entre as propriedades dos
compostos (massa molar, carga, polaridade, e outros) e a economia de energia, ja que, em geral,
tais processos nao envolvem mudanca de fase, visto que os mesmo sao geralmente conduzidos
a temperatura ambiente, sendo adequados para substancias termolabeis (Mello; Petrus,
Hubinger, 2010; Camelini et al., 2013).

Uma segunda geracdo de membranas corresponde a das membranas poliméricas
modificadas ou membranas poliméricas funcionais, seguidas pela geracdo das membranas
inorganicas e, mais recentemente, das membranas hibridas orgéanica-inorganicas (Ulbricht,
2006), que restringe a permeacdo de determinados constituintes solutos (ou sélidos suspensos),
maiores que o tamanho dos poros da membrana, chamado de concentrado ou retido (Scott,
1995; Ordonez et al., 2005).

Uma membrana pode ser definida como uma interface entre duas fases adjacentes (uma
fase é denominada de alimentacdo e a outra fase € de permeado) agindo como uma barreira
seletiva, solida ou liquida, a qual restringe total ou parcialmente o transporte de uma ou varias
espécies quimicas presentes nas fases, quando da aplicacdo de algum tipo de forca externa
(Proenca, 2009; Fukurozaki, 2006; Habert, Borges e Nobrega, 2006; Jose, 2001; Peisino, 2009;
De Souza, 2006; Bastos, 2005).

Esse transporte, de uma ou varias espéecies quimicas presentes nas fases (Muller, 2009),
pode ocorrer por difusdo ou adveccdo, sendo induzido por um gradiente de potencial quimico

(pressdo, concentracdo ou temperatura) ou potencial elétrico (Marti-Calatayud, 2013;
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Zaslauschi, et al., 2013; Wang, et al., 2013; Jorissen, et al., 2002). Dependendo do tipo de
transporte e da forga motriz, tém-se diferentes os PSM (Gomes, 2006).

A classe de membranas poliméricas foi observada como um grande avanco na
preparacdo das membranas de compdsito de filme fino, do inglés, thin film composite. O
conceito de polimerizagao interfacial (IP) foi introduzido por Morgan em 1965, gerando enorme
interesse nos setores comerciais e industriais com grandes conquistas em se produzir
membranas com combinacdo de fluxo e rejeicdo de permeado. Esse novo conceito com uma
camada seletiva ultrafina formada por ligacdes cruzadas ou reticulacdo (crosslinking) entre
mondmeros reativos pode ser facilmente estabelecida sobre um suporte poroso, que conduz a
excelente seletividade (Lau et al., 2012). Ademais, o controle da camada seletiva e do suporte
poroso em membranas TFC pode ser obtido de forma independente e otimizado para atender a
seletividade e permeabilidade desejadas oferecendo excelente resisténcia mecanica (Lau et al.,
2012).

Os procedimentos complementares para a producdo de membranas poliméricas
compreendem geralmente reacdes de funcionalizacdo dos polimeros, de modo a incluir grupos
funcionais que propiciem sua utilizagdo como membrana (Kerres, 2001).

Conforme dito anteriormente, membrana pode ser definida como uma barreira que
separa duas fases, restringindo a passagem total ou parcial de uma ou varias espécies presentes
nas fases. A Figura 5 demonstra a geragdo de duas correntes, uma denominada “concentrado”,
mais rica na espécie menos permeavel, e outra, chamada “permeado”, mais diluida em relacao

a esta mesma espécie.

O *0o 0.0 *0

° O 000
O #he ®
O 0%°% é Concentrado

L J
Alimentacao [":>
K eO ¢ Oe°
°
Membrana e ° 2

Figura 5 - Representacdo esquematica do fracionamento de uma solucéo utilizando permeacéo seletiva através

de uma membrana. (Fonte: Habert et al., 2006).

As membranas de separa¢do podem ocorrer por diferenga na interacdo dos permeantes

por mecanismo de sor¢do-difusdo ou por exclusdo devido a diferenca de tamanho entre as
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particulas ou moléculas. Sendo que na primeira ocorréncia as membranas sdo consideradas
densas, ou seja, o transporte dos permeantes ocorre por processos difusivos através dos espacos
intersticiais (volume livre) do material que forma a membrana, e na segunda ocorréncia as
membranas sdo consideradas porosas e 0 transporte ocorre preferencialmente através dos poros,
predominando o mecanismo de transporte convectivo. Segundo Muller (1987), a aplicagéo de
determinada membrana depende basicamente de sua morfologia e do material que a constitui.

As duas podem apresentar variacGes na sua morfologia ao longo da espessura, sendo
entdo denominadas como isotrépicas (simétricas) ou anisotropicas (assimétricas), conforme

Figura 6.

Membranas Isotrépicas (simétricas)

porosa porosa densa

\

Membranas Anisotrépicas (assimétrica)

densa (integral) porosa densa ‘comﬁosta)

Figura 6. Representacdo esquematica das principais morfologias de membranas. (Fonte: Habert et al., 2006).

Como citado acima, no modelo de sor¢do e difusdo, os permeantes dissolvem no
material da membrana e entdo difundem através desta, dessorvendo no lado de menor pressédo
parcial, conforme Figura 7.

A Figura representa o transporte através de membranas densas. Os componentes Sao
separados devido as diferencas de solubilidade e de mobilidade dos permeantes no material que

constitui a membrana (Baker e Wijmans,1995).
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SORCAO DESSORCAO

Membrana

Alimentacio — Permeado
DIFUSAO

Figura 7 - Representacéo do transporte através de membranas densas. Onde c¢; — Concentragdo do soluto de
interesse, iy — Potencial quimico do soluto de interesse; I — Lado da alimentacdo; IT — Lado do Permeado; m
— Membrana (Fonte: Baker e Wijmans,1995).

A difusdo € um fenbmeno cinético relacionado com a mobilidade da espécie permeante
na matriz polimérica e a mobilidade segmental das cadeias poliméricas. Esta etapa depende da
natureza quimica das cadeias poliméricas que constituem a membrana, da estrutura fisica da
membrana, das propriedades fisico-quimicas da mistura a ser separada e também das interacdes
permeante-permeante e permeante-membrana (Feng e Huang, 1997). A etapa de dessorcao,
normalmente, ndo representa uma resisténcia significativa ao processo, desde que a pressao do
lado do permeado seja baixa o suficiente para garantir que 0s permeantes passem rapidamente
para o permeado.

Segundo Baker, 2004, a matematica que descreve o transporte realizado
correlacionando o fluxo permeado, J;, de um determinado componente ao gradiente de seu

potencial quimico é mostrado na Equacdo (1).

]i=—i‘2—l: 1)

. . . . dy; . . .
O gradiente de potencial quimico do componente é % e L; € um coeficiente

X

fenomenologico de proporcionalidade. A forga-motriz € restrita aos gradientes de presséo e
concentragdo. O potencial quimico é descrito pela Equagéo (2).
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dp; = RTdIn(y;x;) + v dp (2)

A fracdo molar do componente i € x;; y; é o coeficiente de atividade; p € a pressao e v;
é o volume molar do componente i. Nas fases incompressiveis, tais como membranas sélidas,
0 volume ndo muda com a presséo, sendo considerado constante. Sendo assim, a integracdo da

Equacdo (2) em relacdo a concentracdo e pressdo assume a forma expressa na Equacéo (3).
i = u RT In(y;x;) + v; (p — p) 3)

Onde u é o potencial quimico padrdo na pressdo de referéncia p? . Para gases
compressiveis, 0 volume molar muda com a pressdo, portanto, utilizando a Lei dos Gases

Ideais, a integracdo da Equacdo (2) resultaria na Equacéo (4).

w; = ud + RT In(y;x;) + RTln% 4)

Assegurando que o potencial quimico na referéncia, u?, ¢ 0 mesmo nas Equagdes (3) e
(4) e a pressdo de referéncia p{ podendo ser definida como a pressdo de vapor na saturago
py®, as equagBes podem ser reescritas na Equacdo (5) e para 0 permeante presente na

membrana como na Equacéo (6).

w; = uRT In(y;x;) + v; (p — pi*) ®)
i = ) + RT In(y;x;) + RTIn p.fat ©)

Considera-se que ha equilibrio entre as interfaces da membrana e a fase gasosa, tanto
no lado da alimentagdo quanto no lado do permeado. A segunda consideragdo é que a pressao
aplicada em uma membrana densa é constante ao longo de toda a sua espessura, sendo o
gradiente de potencial quimico através da membrana funcdo somente do gradiente de

concentragéo.



38

Na primeira consideracdo, o potencial quimico da espécie na fase fluida e na fase
membrana, podem ser equiparados, obtendo-se a relacdo entre as concentracdes do componente

na fase fluida e na membrana, como descrito pela Equacéo (7).

YioCi
¢ =-> Po (7)
o(m)  Yig(m) Pigqe

Sendo c;,. po a pressao de i na alimentagdo, p;o, pode-se escrever a Equagéo (8).

_ Y Pi (8)

C; = -
fom) Ylo(m) Pigqt
O termo y; / p;.,, Yiom) € definido como o coeficiente de sorgéo, S;.
A relacéo entre as concentragcdes do componente i na interface alimentacdo/membrana

(indice 0) pode ser descrito conforme a Equacdo (9). Igualmente para a concentracdo do

componente i na interface membrana/permeado (indice ) pode ser descrito pela Equagdo (10).
Ciomy = SiPi %)
Ciyimy = SiPi (10)

Avaliando o regime estabelecido e substituindo a expressao do potencial quimico em
funcdo da concentracdo, tem-se o fluxo através da membrana do componente em funcdo da
diferenca de concentragéo entre os lados da alimentagdo e do permeado, ou seja, descrito de
acordo com a primeira lei de Fick, Equagéo (11).

Di(c; —Ciyey)

Onde [ é a espessura da membrana e D; o coeficiente de difusdo. A mudanca das

equacdes de equilibrio nas interfaces da membrana com as fases fluidas fornece a Equagao (12).

_ DiSi(piy—pip)

Jy = 2P (12)
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O produto D;S; é definido como permeabilidade, P;, do componente i na membrana,

resultando na Equacdo (13).

_ Pilpiy—pip)

Ji=—7F— (13)

A equacdo simplifica os sistemas que se comportam de acordo com as consideracoes
anteriormente, logo, ha um gradiente de concentracdo na membrana, mas ndo ha um gradiente
de pressédo. A sor¢ao de um componente dentro da membrana é proporcional a sua atividade no
gés adjacente, mas independe da pressdo total. Dessa forma, a permeabilidade também pode ser

escrita a partir da Equacéo (14).

P, = Dyyi (14)

Vi) -Pigqr

E relevante demonstrar que os elevados coeficientes de permeabilidade podem ser
obtidos para compostos com: alto coeficiente de difusdo D;, limitada afinidade para a fase fluida
¥:, alta afinidade pelo material da membrana yi(,, € uma baixa pressdo de saturacao p;_.
Contudo o aumento da massa molar dos permeantes causa uma diminuigéo tanto no valor de
Pi,,,quanto no valor de D;, criando um efeito competitivo no coeficiente de permeabilidade.
Nos polimeros vitreos, nos quais a etapa de difusdo € a limitante, a permeabilidade diminui
drasticamente com o aumento da massa molar. Nos polimeros elastoméricos, 0s dois efeitos
sdo mais balanceados. A p;_,, € o termo dominante e a permeabilidade aumenta com a massa
molar até um determinado valor limite como relatou Baker e Wijmans, 1995. A fase
experimental da permeabilidade pode ser obtida através do rearranjo da Equacdo (13),
resultando na Equagéo (15).

= Ji
T (15)

A permeabilidade é funcéo do fluxo quantidade do permeante i por unidade de tempo e
area, que passa através de um filme de espessura [ por unidade de presséo. A separagdo de uma
membrana € descrita como a razdo entre 0s componentes no permeado sobre a razdo destes
componentes na alimentacgéo, resultando na conhecida seletividade «AB, como exemplificado

na Equacdo (16).
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aAB = A8 (16)

Xa/xXB

Sendo y; a fracdo molar do componente i no lado do permeado, e x; a fragdo molar do
componente i na alimentacéo.

Como descrita anteriormente, a permeabilidade é o produto dos coeficientes de sor¢éo
e de difusdo. A solubilidade e a difusividade em um material polimérico sdo funcdes de muitas
variaveis, principalmente da natureza quimica do polimero e do permeante (Koros e Moaddeb,
1996).

A Lei de Henry mostra-se adequada para analisarmos o fenbmeno de sorcdo em
polimeros elastoméricos ou quando a concentracdo de gas no polimero € muito pequena,

apresentando elevada mobilidade segmental, como expressa a Equagéo (17).

Sendo C a concentracdo do gas no polimero, proporcional a pressdo aplicada p e K, a
constante de Henry ou o coeficiente de sor¢do. A isoterma de sor¢do neste caso tem o
comportamento como mostrado na Figura 8A.

Quando ocorrem fortes interacBes entre o polimero e o permeante, como é o caso de
vapores organicos e gases a altas pressées, 0 comportamento da concentragdo do permeante
apresenta um grande desvio da Lei de Henry, sendo observado pela Figura 8B (Baker, 2004).

Para polimeros vitreos, diferentes modelos tém sido propostos para correlacionar a
pressao parcial do gas com sua concentra¢do no polimero (Pollo, 2008). O modelo de dupla-
sorcdo dentre estes citados tem sido o mais utilizado. Neste caso, como indicado na Figura 8C,
a isoterma de sorcdo apresenta uma curvatura a baixas pressoes tornando-se linear a pressoes
mais elevadas.

No modelo de dupla-sorg¢ao pressupde que a sor¢do do gas em um polimero ocorre em
duas regides distintas. Na primeira regido, 0 gas na concentragdo Cj dissolve no polimero,
utilizando o espaco entre as cadeias poliméricas, denominado de volume livre acessivel do
polimero, sendo descrita pela lei de Henry, expressa pela Equacgdo (17). Na segunda regido, o
gés dissolve, com concentragdo C, em microcavidades fixas na estrutura polimérica que se

comportam como sitios de adsor¢do, sendo descrita pela isoterma de Langmuir. Em seguida, a
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concentracdo total do gas dissolvido em um polimero vitreo € a soma das duas regides, como

Equacdo (18).
A isoterma da Figura 8D representa uma combinacgéo da isoterma C em baixas pressoes,

e B em pressdes mais altas. O ponto de inflexdo delimita a transicdo entre o estado vitreo e

elastomérico.

0 do permeante no polimero

a

Concentrac

Pressio parcial

Figura 8 - Isotermas de sorcéo tipicas observadas em polimeros. (Figura Adaptada de Rogers et al.,1965).

Em uma matriz polimérica quando um penetrante difunde, as moléculas do polimero
devem encontrar uma nova distribuigdo consistente com a concentragdo do penetrante. Esta
alteracédo leva a uma condigéo de equilibrio que, dependendo do estado (elastomérico ou vitreo)
em que se encontra o polimero, pode ser instantdneo ou ndo (Habert et al., 2006). Muitos
modelos tém sido descritos no processo de difusdo em materiais poliméricos. Genericamente,
estes modelos podem ser divididos como moleculares ou baseados no volume livre.

Os modelos moleculares consideram as forgas de interacdo atuando entre o penetrante
e 0 polimero, do mesmo modo como a mobilidade segmental das cadeias poliméricas. Entre

esses modelos, o proposto por Meares em 1954 considera que a difuséo depende da energia de
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ativagdo necessaria para vencer as forgas coesivas e separar 0s segmentos de cadeia resultando
em um volume cilindrico, permitindo que as moléculas penetrantes se desloquem (Habert et al.,
2006). Os modelos de volume livre séo baseados na teoria de Cohen-Turnbull em 1959, que
considera que as flutuacdes aleatorias resultam em uma densidade local, criando espacos

suficientes para permitir o deslocamento do penetrante.

2.6 Poli (alcool vinilico) - PVA

Um composto bastante instavel é o alcool vinilico que se transforma espontaneamente
em acetaldeido. Motivo este da obtencdo do PVA, método indireto de polimerizacéo do acetato
de vinila formando poli (acetato de vinila) (PVAc), este composto € entdo hidrolisado a poli
(&lcool vinilico), o PVA, formando um composto semicristalino, hidrofilico e constituido pela
repeticdo das unidades monoméricas (CH>CHOH) (Mano et al., 1999). A Figura 9 mostra a
formula estrutural do PVA, restando unidades residuais de grupos acetatos a depender do grau
de hidrolise do PVA formado.

OH
\\)\

- -n

Figura 9 - Formula estrutural do PVA. (Fonte: Costa Jr 2008),

O PVA é um polimero hidrossoltvel e com alta hidrofilicidade, biocompatibilidade e
ndo toxico (Matsuyama et al., 1997; Kaczmarek et al., 2007a). Sua solubilidade depende do
Grau de Hidrolise (GH), de polimerizacdo e da temperatura da solucdo. O PVA é largamente
utilizado na industria devido a sua alta capacidade de absorcdo de agua (Kaczmarek et al.,
2007).

O aumento do GH traz consigo a diminuicdo da solubilidade em agua, associada a
estabilizacdo energética promovida pelas ligacbes de hidrogénio intra e intercadeias
poliméricas e no aumento da ades&o em superficies hidrofilicas, da viscosidade e da resisténcia
a tracdo (Costa Jr, 2008). Por essa razdo, existem trabalhos que trazem o PVA como um

polimero altamente hidrossollvel e outros como uma estrutura mais cristalina e resistente a
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agua. A Tabela 3 apresenta algumas propriedades gerais do PVA e a Tabela 4 mostra a

influéncia do peso molecular e do grau de hidrolise em algumas propriedades do PVA (Costa

Jr 2008; Hodgkinson e Taylor 2000 ).

Tabela 3 - Propriedades Gerais do PVA.

Propriedade

Granulo branco ou p6

Massa especifica 0,4-0,7

58°C (parcialmente hidrolisado), 85°C
(completamente hidrolisado)
150-190°C (parcialmente hidrolisado)
210-230°C (completamente hidrolisado)

Descoloracéo gradual em 100°C,

Temperatura de transi¢do vitrea

Ponto de fusdo

Estabilidade Térmica Escurece rapidamente acima de 160°C

Decomposicéo gradual acima de 180°C

*Fonte: (Costa Jr 2008, e Hodgkinson e Taylor 2000).

Tabela 4 - Influéncia do peso molecular e do grau de hidrélise nas propriedades do PVA.

Aumento do peso molecular

Aumento do grau de hidrdlise

e Reduz a solubilidade; .
e Aumenta a resisténcia a agua; o
e Aumenta a viscosidade; .
e Aumenta a resisténcia a tragéo; o
e Aumenta o poder de dispersao; .
e Reduz a flexibilidade. .

Reduz a solubilidade;

Aumenta a resisténcia a 4gua;
Aumenta a viscosidade;
Aumenta a resisténcia a tragdo;
Reduz o poder de dispersao;
Reduz a flexibilidade;

Aumenta a adesdo em superficies
hidrofilicas;

Aumenta a cristalinidade.

*Fonte: (Costa Jr 2008, e Hodgkinson e Taylor 2000).

Mansur et al., (2008) caracterizaram o PVA com diferentes graus de hidrélise por

espectroscopia FTIR - Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier. Nessa

analise de espectroscopia FTIR, os pesquisadores encontraram as bandas caracteristicas para o

PVA parcialmente hidrolisado. Os filmes de PVA parcialmente hidrolisados, na faixa de 75-

95%, sdo apreciavelmente sollveis em agua a 40°C, enquanto que filmes de PVA totalmente

hidrolisado, com grau de hidrolise maior que 98%, sdo insollveis em agua a baixa temperatura,

isto porque no PVA com elevado grau de hidrolise os grupos hidroxila formam fortes ligacOes

de hidrogénio inter e intramolecular com as moléculas do PVA, enquanto que no polimero

parcialmente hidrolisado a formacgdo destas ligagdes € impedida pelo grupo acetal residual

(Rhim et al., 2004).
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O tratamento térmico de filmes de PVA pode ser adotado para aumentar a estabilidade
em &gua pela promogdo da cristalizacdo. O grau de cristalinidade do PVA aumenta quase
linearmente com a temperatura, e pode ser medido usando os métodos de Raios-X,
infravermelho ou medidas de densidade (Toyoshima 1973). Como a temperatura do tratamento
térmico aumenta, a temperatura para dissolucdo do PVA também aumenta. Na prética, filmes
de PVA sdo secos em temperaturas proximas a 100°C, mas sua solubilidade em agua ndo €
significantemente diminuida. Para garantir resisténcia a dgua, é necessario o tratamento a altas
temperaturas.

A imersdo de filmes de PVA em agua, dependendo do grau de cristalinidade, causa
absorcdo de gua e inchamento, ou mesmo eventual dissolucéo. O efeito do tratamento térmico
no grau de inchamento é baseado na razdo da massa de agua absorvida e da massa do filme
seco. O grau de inchamento diminui rapidamente com o aumento da temperatura no tratamento
térmico, mas se torna quase constante acima de 180°C. Quando as condic¢des de formacdo do
filme s&o idénticas, o grau de inchamento é diretamente relacionado com o grau de cristalizacdo
e independe do grau de polimerizagcdo. Porém, o inchamento é governado ndo somente pelo
grau de cristalinidade, mas também pelo comprimento médio das cadeias nas regides amorfas.
Este ultimo efeito é predominante em baixos graus de cristalinidade (Toyoshima, 1973).

Ao longo dos anos o PVA vem sendo utilizado com filmes adesivos, embalagens de
alimentos resistentes ao oxigénio e em membranas para pervaporacdo e dessalinizacdo
(Martinelli et al., 2002).

O principal interesse em utilizar o PVA como matriz polimérica para utilizacdo em
membranas ion seletiva encontra-se no fato dele ser um polimero soltvel em &gua, dispensando
0 uso de solventes organicos para formacao de filmes, a elevada resisténcia mecanica, excelente
material anti incrustrante, elevada resisténcia a produtos quimicos e ainda por ter baixo custo
(Rhim et al., 2004; Martinelli et al., 2002; Shen et al., 2008 e Ahmad et al.,2012 ).

Dois fatores podem comprometer a utilizacdo de PVA em membranas ion seletivas: sua
alta afinidade com agua contribui para um grau de inchamento elevado, comprometendo a
estabilidade dimensional da membrana e a falta de grupos ibnicos condutores em sua estrutura.
Assim, varios métodos tém sido relatados para preparar membranas com alta condutividade
iGnica baseadas em PVA (Rhim et al., 2004; Bhinia et al., 2012 e Lebrun et al., 2002).

Os métodos mais utilizados a fim de tornar uma membrana de PVA “ion seletiva” sao
introduzir grupos sulfonicos (SO3z”) ou amdnio quaternario (NH3z") em sua estrutura. Estudos

sobre diferentes técnicas de reticulacdo visam solucionar os inconvenientes da membrana de
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PVA para aplicacdo em eletrodiélise. Devido a sua hidrofilicidade, o PVA reage com uma
grande quantidade de agentes reticulantes para formar géis.

A reticulacdo dos grupos hidroxilas forma uma rede tridimensional capaz de manter a
sua estabilidade quimica, térmica e mecanica, além de proporcionar maior controle sobre
absorcdo de agua dependendo do agente reticulante e até mesmo permitir a inclusdo de grupos
ibnicos carregados negativamente. Diante da versatilidade apresentada pelo PVA, os métodos
descritos para sua reticulacdo sdo alcancados através de irradiacdo, tratamento térmico e
reticulacdo quimica (Choi et al., 2005; Martinelli et al., 2002; Rhim et al., 2004; Martinez-
Felipe et al., 2012 e Yang et al., 2008).

A adsorcdo tem sido objeto de interesse dos cientistas desde o inicio do século,
apresentando importancia tecnoldgica, biologica, além de aplicacGes préaticas na inddstria e na
protecdo ambiental, tornando-se uma ferramenta atil em varios setores (Cooney, 1999; Crini,
2005; Dabrowski, 2001; Gurgel, 2007; Mckay, 1996). Adsorcdo € um dos processos mais
eficientes de tratamento de &guas e &guas residudrias, sendo empregadas nas indudstrias a fim de
reduzir dos seus efluentes os niveis de compostos toxicos ao meio ambiente (Moreira, 2008).

Sendo uma operacao de transferéncia de massa, a adsor¢do estuda a habilidade de certos
solidos em concentrar na sua superficie determinadas substancias existentes em fluidos liquidos
ou gasosos, possibilitando a separacdo dos componentes desses fluidos. Quanto maior for a
superficie externa por unidade de massa solida, mais favoravel sera a adsorcdo. Por isso,
geralmente os adsorventes sdo s6lidos com particulas porosas (Ruthven, 1984).

A espécie que se acumula na interface do material é normalmente denominada de
adsorvato ou adsorbato; e a superfice sélida na qual o adsorvato se acumula, de adsorvente ou
adsorbente (Ruthven, 1984). Os processos de separacdo por adsor¢édo estdo baseados em trés
mecanismos distintos: 0 mecanismo estérico, 0s mecanismos de equilibrio e 0s mecanismos
cinéticos. Para o mecanismo estérico, os poros do material adsorvente possuem dimensdes
caracteristicas, as quais permitem que determinadas moléculas possam entrar, excluindo as
demais. Para os mecanismos de equilibrio, tém-se as habilidades dos diferentes sélidos para
acomodar diferentes espécies de adsorvatos, que sdo adsorvidos, preferencialmente, a outros
compostos (Nascimento et al., 2008). O mecanismo cinético esta baseado nas diferentes
difusividades das diversas espécies nos poros adsorventes (Do, 1998).

Pode ser classificada quanto a sua intensidade em dois tipos: adsor¢éo fisica e adsor¢éo
quimica. No caso de adsorc¢éo fisica, a ligacdo do adsorvato a superficie do adsorvente envolve

uma interacdo relativamente fraca que pode ser atribuida as forgas de Van der Waals (forcas
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dipolo-dipolo e forgas de polarizacdo, envolvendo dipolos induzidos), que sdo similares as
forcas de coesdo molecular. Diferentemente, a quimissorgéo, a qual envolve a troca ou partilha
de elétrons entre as moléculas do adsorvato e a superficie do adsorvente, resultando em uma
reacao quimica. Isso resulta essencialmente numa nova ligacéo quimica e, portanto, bem mais
forte que no caso da fisissorcao.

As velocidades de adsor¢do ndo sao bons critérios para distinguirem os tipos de adsor¢do
(quimicas e fisicas). A adsorcdo quimica pode ser rapida se a energia de ativacdo for nula ou
pequena, e pode ser lenta se a energia de ativacdo for elevada. A adsorcéo fisica €, em geral,
rapida, mas pode ser lenta se estiver envolvida com a ocupacao de um meio poroso (Nascimento
et al., 2008).

2.7  Utilizagao de isotermas de adsorgéo para avaliar as membranas
poliméricas

Geralmente um requisito essencial para obtencdo de informacdes relevantes sobre
projeto e analise de um processo de separacdo por adsor¢do é o equilibrio. Quando uma
determinada quantidade de um sélido, este usualmente chamado de adsorvente ou adsorbente,
entra em contato com um dado volume de um liquido contendo um soluto adsorvivel, este
chamado adsorvato ou adsorbato, a adsorcdo ocorre até que o equilibrio aconteca, ou seja,
quando o adsorvato é colocado em contato com o adsorvente, as moléculas ou ions tendem a
fluir do meio aquoso para a superficie do adsorvente até que a concentracdo de soluto na fase
liquida (C,) permaneca constante.

Nesse estagio € dito que o sistema atingiu o estado de equilibrio e a capacidade de
adsorcdo do adsorvente (q,) € determinada. Note que utilizando-se uma massa de adsorvente e
varias concentracdes iniciais de adsorvato, os graficos de capacidade de adsor¢édo (q) versus C,
podem ser obtidos a partir de resultados experimentais como exemplo da Figura 10. Usando a
modelagem com equacOes de isotermas, entdo, a relacdo q versus C, pode ser expressa na
forma matemaética, e a capacidade maxima de adsorcdo de um adsorvente pode ser calculada

experimentalmente (Cooney, 1999).
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Figura 10 - Exemplo de isoterma de adsor¢do. (Fonte: Nascimento et al., 2014)

Um processo simples é a obtencdo de uma isoterma de adsor¢do em que uma massa de
adsorvente é adicionada em um determinado volume (V) de solugBes com concentracbes
iniciais (C,) diferentes e conhecidas. Ao chegar no equilibrio de adsorcdo, encontramos a
concentracdo final do equilibrio (C., em gramas ou mols por litro de solucéo) e a capacidade
de adsorcdo do adsorvente (g, em massa ou mols de adsorvato, por unidade de massa de
adsorvente). De tal modo, pode-se obter um grafico de g versus C,.

Contudo, precisa-se saber como obter o valor das variaveis C, e q. Para obter os valores
de C,, apds o equilibrio ser atingido, separa-se o adsorvente da solugdo utilizando um filtro de
membrana, papel de filtro ou por centrifugacdo, e analisa-se a solucdo sobrenadante para
determinar a concentracdo residual de adsorvato (C,), podendo ser determinada por técnicas
analiticas (dependendo do adsorvato utilizado) como por exemplo, a cromatografia gasosa ou
liquida, a espectrometria no ultravioleta ou visivel, a espectrometria de absorcao ou emissao ou
outros meios adequados. Para encontrar valores de q, precisamos fazer um balanco de massa,
onde a quantidade de adsorvato no adsorvente deve ser igual a quantidade de adsorvato

removido da solugéo, conforme a Equacgéo (19):

q — (CO_Ce)V (19)

m
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Onde, g é a capacidade de adsorcdo; C,: concentracdo inicial do adsorvato; C,:
concentracdo do adsorvato no equilibrio; V: volume da solucéo; m: massa do adsorvente. As
unidades de medida para cada variavel (q, C,, C. € m) sdo muito importantes e ficam a critério
do pesquisador, tomando somente o cuidado para a padronizacdo das mesmas.

O termo isoterma esta relacionada com o fato de que os ensaios sdo realizados em
temperatura constante (isto é, sob condicfes isotérmicas). Podendo ser, naturalmente, repetidos
os testes de batelada, em diferentes temperaturas constantes e, desse modo, gerar um outro
conjunto de dados g versus C, para cada temperatura (Kinniburgh, 1986). Com isso o estudo
verifica a influéncia da temperatura no processo de adsorcdo. Contudo as isotermas sao
diagramas que mostram a variagdo da concentracao de equilibrio no sélido adsorvente com a
pressao parcial ou concentracdo da fase liquida, em uma determinada temperatura. Os graficos
assim obtidos podem apresentar-se de varias formas, fornecendo informacdes importantes

sobre 0 mecanismo de adsor¢do como demonstrado na Figura 11.

- Favoravel

Extremamente
| favoravel

Linear

Desfavoravel

Ce

Figura 11 - Formas possiveis de isotermas de adsor¢do. (Figura Adaptada Fonte Moreira, Nascimento et al.,
2014).

Ao analisar a isoterma linear verifica-se que a massa de adsorvato retida por unidade de
massa do adsorvente é proporcional a concentracdo de equilibrio do adsorvato na fase liquida.
Na isoterma favoravel verifica-se que a massa do adsorvato retida por unidade de massa do
adsorvente é alta para uma baixa concentracéo de equilibrio do adsorvato na fase liquida e por
fim na isoterma irreversivel e na desfavoravel verifica-se que a massa de adsorvato retida por
unidade de massa do adsorvente independe da concentracdo de equilibrio do adsorvato na fase

liquida e que a massa de adsorvato retida por unidade de massa do adsorvente € baixa, mesmo
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para uma alta concentracdo de equilibrio do adsorvato na fase liquida, respectivamente
(Moreira, 2008).

Entre as isotermas mais utilizadas, encontra-se as equacdes de Langmuir e Freundlich.
Suas maiores utilizacdes sdo devido ao fato de se prever a capacidade maxima de adsorcdo do
material (modelo de Langmuir) e capacidade de descrever o comportamento dos dados
experimentais. O fato delas apresentarem dois pardmetros torna mais fécil a sua utilizagéo.
Equacdes de isotermas envolvendo trés ou mais parametros dificilmente sdo utilizadas por
requererem o desenvolvimento de métodos nao lineares, contudo alguns autores o fizeram em
seus trabalhos (Lima et al., 2012; Melo, 2013; Nascimento et al., 2012; Nascimento et al., 2014;
Sousa Neto et al., 2013; Raulino, 2011; Vidal et al., 2012).

O modelo de Langmuir € uma das equacdes mais utilizadas para representacdo de
processos de adsorcdo, apresentando as seguintes pressuposicdes: hd um nimero definido de
sitios; os sitios tém energia equivalente e as moléculas adsorvidas ndo interagem umas com as
outras; a adsorgdo ocorre em uma monocamada e cada sitio pode comportar apenas uma
molécula adsorvida (Nascimento et al., 2014).

A Equacdo (20) representa a isoterma de Langmuir (Langmuir, 1916):

— Amax-KLCe (20)
1+K1Ce

de

onde g: quantidade do soluto adsorvido por grama de adsorvente no equilibrio (mg g2);

Gmax . Capacidade maxima de adsorcdo (mg g?); K, : constante de interagdo
adsorvato/adsorvente (L mg™); C,: concentracdo do adsorvato no equilibrio (mg L™1).

De acordo com Febrianto et al., (2009) dentro do modelo de Langmuir, a capacidade da
saturacao q,,q, € Suposto para coincidir com a saturacdo de um numero fixo de locais de
superficie idénticas e como tal, deve logicamente ser independente da temperatura.

Uma solucdo de ions é posta com o adsorvente (membrana) e o sistema atinge o
equilibrio. Esse estado de equilibrio nada mais é do que a igualdade da velocidade em que as
moléculas ou ions sdo adsorvidos/dessorvidos na superficie do adsorvente, ou seja, 0 conceito
de “equilibrio” implica que a adsorcdo e dessor¢ao ndo deixam de ocorrer, mas sim que as suas
velocidades séo iguais. Considerando a velocidade de adsorgéo proporcional a concentracéo do
adsorvato no liquido (C,), e para a fracdo da area de superficie do adsorvente que esta vazia
(1 —6),onde 6 é a fragdo da superficie coberta (Sohn e Kim, 2005), tem-se a Equacéo (21),

onde K; é constante para adsorcao.
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Considerando que os sitios da superficie do adsorvente possuem a mesma energia, logo,
sdo homogéneos, K; assume 0 mesmo valor para todos os sitios. Podemos admitir o fato de que
a cobertura da superficie se da de maneira mono (molecular ou elementar), assim, somente é
possivel a formagdo de uma monocamada, entéo a taxa de adsorcéo é proporcional a (1 — 8)

isto €, a total cobertura (adsor¢do) estara completa quando 8 = 1.
Taxa de Adsorcao = K,;C,(1 — 6) (21)

De maneira analoga, como considerado na taxa de adsor¢do, faz-se para a taxa de
dessorc¢do, Equacdo (22), considerando que o sistema se encontra em equilibrio, portanto, K, é
constante para a dessor¢do. Como o sistema encontra-se em estado de equilibrio, pode-se

igualar as duas taxas como na Equagéo (23).
Taxa de Dessorcao = K,0 (22)
K,C,(1—6) =K, (23)
Resolvendo 6 e tomando K; = i—: temos a Equacdo (24).

_ K1 Ce
1+K1Ce

(24)
Normalmente, opta-se por trabalhar em termos da quantidade, onde q é a quantidade
de soluto adsorvido por massa de adsorvente, em vez de 6. Para que g e 6 sejam proporcionais

obtemos a Equacao (25), onde g,,,4, € Outra constante.

— Amax-KLCe (25)
1+KCe

de

A Equacdo (25) é frequentemente rearranjada para outras formas lineares para

determinar os valores de K; e g, (Itodo, Itodo e Gafar, 2010), como mostrado nas Equacoes
(26) a (29).



51

1 1 1

de  dmax KidmaxCe (26)
% - anax Ce t Kqumax (27)
de = Gmax — (KiL)z—: (28)

% = K1 Qmax — K19e (29)

e

Usualmente as duas primeiras equacgdes sdo mais utilizadas. Adotando como base a

~ ~ , - 1 1 .., . . ,

Equacédo (26), a construcdo do gréfico ; Versus — ira produzir uma linha reta (a qual é
e

geralmente obtida por um procedimento de ajuste linear por minimos quadrados) com

. . ~ 1
inclinacdo

e interceptacéo

(KLdmax) dmax

. Admitindo os valores da inclinagéo e a intercepcao,

calculamos rapidamente os valores para os dois parametros K; € qmnax-
A Figura 12 demonstra dados obtidos por Sousa Neto et al. (2013) em estudo da

adsorcéo de ions metalicos Cu?* em esferas de silica-EDTA, onde um gréfico é construido a
partir da Equagéo (27).
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y=0,027x + 3,5464
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Figura 12 - Grafico de % versus C, para determinacdo dos pardmetros de Langmuir.

(Fonte Adaptada de Nascimento et al., 2014)

Sousa Neto et al., 2013 utilizaram os métodos linear e ndo linear para fins de

comparacdo. Em um sistema de otimizagdo, uma fungdo erro necessita ser definida para
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evolucdo do modelo. Neste estudo Melo utilizou a soma do quadrado dos erros (SSE) que é a
funcdo erro mais utilizada na literatura, expressa pela Equacdo (30). SSE fornece o melhor
modelo para dados de altas concentracdes e o0 quadrado do erro aumenta com o aumento da

concentracédo (Foo e Hameed, 2010; Nascimento et al., 2014).
SSE = Z?=1(Qexp - qcal) (30)

Onde q.,, € a capacidade experimental e q.,; € a capacidade calculada.

Como o método néo linear se baseia em tentativas de estimacao de valores para, em
seguida, o programa calcular os melhores valores dos parametros dentro de um menor erro, a
fim de ndo se tornar cansativo, uma estratégia importante é a estimacgdo dos parametros pela
forma linear e depois, com os valores definidos, submeté-los ao programa e, assim, este devera
ajustar os valores obtidos de maneira a obter um menor erro possivel (Nascimento et al., 2014).
Como exemplo, a Tabela 5 mostra os parametros calculados para a isoterma de Langmuir,
utilizando os dois métodos. Os modelos linear e ndo linear foram comparados utilizando-se o

valor de R? como referéncia.

Tabela 5 - Mostra os parametros calculados para a isoterma de Langmuir, utilizando os dois métodos

Ion metalico Modelo PM&HEUD?
Qe K; R? SSE
cut Linear 37,03 7.6x 1072 0,99 0,65
Nio linear 37,64 7.2x 107 0,99 1.5x 1072
cd Linear 22.83 3.4x 107 0,99 1,06
Nio linear 23,67 29x 107 0,99 0.53
Zatt Linear 39,52 1.0x 10?2 0,99 0,61
Nio linear 36,38 1.2x 107 0,99 0.28

Fonte: (MELO, 2012; Nascimento et al., 2014).

Muito usado no modelo de Langmuir e correspondente ao grau de desenvolvimento do
processo de adsorcdo, o valor de R;, descrito como fator de separacéo, é calculado utilizando-

se os resultados obtidos de g4 € K}, €sse valor de R; é obtido pelo uso da Equagéo (31).

1
T 1+K..Co

R, (31)
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Na maioria das situaces de adsor¢do, o adsorvato prefere a fase solida a liquida e a
adsorcéo é dita favoravel, 0 < R, < 1,sendo R, > 1, hao indicativo de que o soluto prefere
a fase liquida a solida. R, = 1 corresponde a uma isoterma linear (Erdogan et al., 2005,
Nascimento et al., 2014). Os valores para R;, no processo de adsor¢éo sdo mostrados na Tabela
6.

Tabela 6 - Faixa de valores do fator de separacdo (R;) calculados para os ions metélicos em estudo.

Ton metilico Faixa de R
Cu’” 0,99 - 0,29
cd® 0.41-0,12
Zn*t 0.85-0,17

Fonte: (MELO, 2012; Nascimento et al., 2014).

O modelo de Freundlich pode ser aplicado a sistemas ndo ideais, em superficies
heterogéneas e adsor¢do em multicamada (Ciola, 1981; Mckay, 1996). O modelo de Freundlich
considera o sélido heterogéneo, ao passo que aplica uma distribuicdo exponencial para
caracterizar os varios tipos de sitios de adsorcdo, os quais possuem diferentes energias
adsortivas (Freundlich, 1906 apud Febrianto, 2009). A Equacdo (32) assume a forma da
isoterma de Freundlich, podendo ser expressa na forma linearizada, assumindo os logaritmos

de cada lado da equacdo, conforme a Equagéo (33).
ge = KpC'™ (32)
logq., = logKp + %Ce (33)

onde g, é a quantidade de soluto adsorvido (mg g2); C, é a concentracdo de equilibrio em
solugdo (mg L1); 1/n é a constante relacionada a heterogeneidade da superficie; K é a
constante de capacidade de adsor¢éo de Freundlich (mg*®" (g1) L¥M).

Do mesmo modo, para a determinagédo dos parametros K e 1/n, a partir de regressdo
linear, um gréfico de g versus logC,fornecera uma inclinacdo de 1/n e um intercepto logKr
(Febrianto, et al., 2009).
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Geralmente uma adsorcao favoravel tende a ter um valor de n (constante de Freundlich)
entre 1 e 10, ou seja, quanto maior o valor de n, menor serd o valor de 1/n, e mais forte a
interacdo entre 0 adsorvato e o adsorvente. Uma outra observacdo é quando o valor 1/n for
igual a 1, indicando que a adsorcao € linear, logo, as energias sdo idénticas para todos os sitios
de adsorcdo. Por outro lado, quando o valor de 1/n for maior do que a unidade, o adsorvente
tem maior afinidade pelo solvente, sugerindo que h&a uma forte atracdo intermolecular entre 0s
dois (Delle-Site, 2001).

A equacao de Freundlich é impossivel de prever dados de equilibrio de adsor¢éo quando
sdo utilizadas faixas de concentracdes muito elevadas, com isso a equacao ndo é reduzida a
expressao de adsorcao linear, porque se tem uma concentragdo muito baixa. Assim, trabalhos a
partir disso encontram-se dentro de uma faixa de concentragéo considerada moderada, podendo
assim ser utilizada para ajuste de dados (Cooney, 1999).

A partir disso, os parametros de isoterma Freundlich sdo calculados por analise de
regressao linear e ndo linear, adquiridos juntamente com a funcéo erro, observados na Tabela
7 (Melo et al., 2012; Nascimento et al., 2014),

Nos modelos lineares e ndo lineares sdo comparados tanto pelo valor de R? como pelo
valor de fungéo erro. Nos fons estudados, os valores de R?, tanto para modelos lineares como
para modelos ndo lineares, estdo bem proximos. Com isso o valor da fungédo erro € menor para
os modelos ndo lineares, obtendo resultados satisfatérios na representacdo dos dados

experimentais.

Tabela 7 - Parametros para a isoterma linear e nédo linear de Freundlich.

Ton metilico Modelo Parimetros

n 1/n Ky R? SSE

Cu* Linear 1,73 0,58 1,03 0.99 1,43
Nao lmear  1.97 0.51 1.47 0.99 0.24

Cd Linear 3.06 0,33 3,72 0.93 4.30
Nao lmear  3.05 0,33 3,73 0.95 0.54

702 Linear 1,55 0,64 0,92 0,97 1,98
Nao linear  1.85 0.54 1.51 0.99 0.09

Fonte: (MELO, 2012; Nascimento et al., 2014).
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Como o valor de n, indicado na Tabela 7, para os ions Cu?*, Zn?* e Cd?* foi maior do

que 1, e relacionando com os valores de R, na Tabela 6, admite-se que a adsor¢do favoravel. Na

Figura 13 apresenta-se a comparacao grafica dos modelos de Langmuir e Freundlich por analise
de regressdo ndo linear para esses mesmos 0s ions.
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Figura 13 - Comparagcao das isotermas de adsorcéo néo linear com a isoterma experimental para os ions (a) Cu?*

(b) Zn?* e (c) Cd?*; massa de adsorvente = 25 mg; volume utilizado = 25 mL; pH 5,5; temperatura ambiente (28

+ 2°C). (Imagem Adaptada de Melo, 2012, Nascimento et al., 2014).
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Ao observar a Figura 13, verifica-se que o procedimento da adsorcao é idéntico para 0s
fons metalicos analisados em baixas concentracbes, possivelmente devido a grande
disponibilidade de sitios de adsorcdo (Melo, 2013; Sousa Neto et al., 2013) e a capacidade de
adsorcdo experimental segue a ordem Zn?* > Cu?" > Cd?". Ao comparar os dois modelos

ressalta-se que os dados experimentais se ajustaram melhor ao modelo de Langmuir.

2.8 Técnicas de andlises e caracterizagdo aplicados a membranas

As andlises de caracterizacdo de uma membrana tém como objetivo buscar o
prognostico de seu uso, bem como as possiveis mudancas que podem ocorrer durante um
processo. Dessa forma, define-se o termo caracterizagcdo como o conhecimento da constituicéo,
estrutura e comportamento funcional de uma membrana por meio do emprego de métodos e
técnicas adequadas (Martinez, 1999).

As técnicas de caracterizacdo estrutural sdo utilizadas para melhor compreender o
comportamento e a durabilidade de membranas poliméricas. Entre essas, destacam-se as
analises por técnicas de microscopia avangadas (Microscopia Eletronica de Varredura - MEV
e Microscopia de Forca Atémica - AFM), analises espectrofotométricas (Infravermelho com
Transformada de Fourier / Reflexdo Total Atenuada - FTIR/ATR), analises térmicas (Anélise

Termogravimétrica - TGA), andlise de resisténcia a tracdo, entre outras.

2.8.1 Analise Térmica — Termogravimetria (TGA)

A andlise térmica pode ser definida como sendo um grupo de técnicas nas quais uma
propriedade fisica de uma substéncia e/ou seus produtos de reacdo sdo medidos, enquanto a
amostra é submetida a uma rampa de temperatura pré-estabelecida (Mackenzie, 1979).

As curvas de TGA fornecem informacGes sobre as variacdes de massa em funcgédo do
tempo e/ou temperatura em determinadas condigdes atmosféricas, nos experimentos sé@o
executados por meio de uma termobalanca de elevada sensibilidade, reprodutibilidade e
resposta rapida as variacdes de massa. Ao analisar as curvas, é possivel obter informacdes
relativas & composicédo e a estabilidade térmica da amostra, dos produtos intermediérios e do
residuo formado (Silva; Paola; Matos, 2007). A Termogravimetria derivada (DTG) € a primeira
derivada da curva de perda de massa, caracteristica na curva de TGA. Na DTG as varia¢Oes de

massa da curva TGA sdo substituidas por picos que determinam &reas proporcionais as
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variacfes de massa, tornando as informagdes visualmente mais acessiveis e com melhor

resolucéo (Silva; Paola; Matos, 2007).

2.8.2 [Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier com Refletancia
Total Atenuada (FTIR-ATR)

A espectroscopia de infravermelho é uma técnica amplamente utilizada que permite
caracterizar processos quimicos e estruturas moleculares das amostras em estudo, uma vez que
0S seus espectros sdo caracteristicos para cada grupo presente nos compostos (Silverstein;
Webster; Kiemle, 2007). Como a radiagéo infravermelha ndo tem energia suficiente para excitar
os elétrons, apenas se consegue que as ligacdes dos grupos funcionais vibrem com uma
frequéncia caracteristica, o que faz com que uma determinada amostra exposta a radiacdo
infravermelha absorva essa luz a frequéncias que sdo caracteristicas das ligacBes quimicas
presentes nas amostras (Silverstein; Webster; Kiemle, 2007).

No estudo de polimeros tem se grande importancia essa técnica, pois admite avaliar 0s
grupos funcionais presentes no polimero, e a interacdo entre eles. Em processos de separacao
com membranas, por exemplo, a espectroscopia é utilizada na verificacdo de possiveis
alteracdes na composicao das membranas apos longos periodos de limpeza ou ap6s a permeacao
de solventes ndo aquosos. A técnica pode também mostrar a ocorréncia ou nao de fouling na
membrana, como reportado por Tres et al. (2010). Contudo, nas andlises, a presenca de
determinadas bandas vibracionais relacionadas com a caracteristica de grupos funcionais
auxilia na identificacdo qualitativa dos componentes das misturas poliméricas formadas por
mais de um polimero, enquanto suas intensidades ddo uma estimativa da sua proporcionalidade
(Konar; Sem; Bhomich, 1993; Tres, 2012).

A técnica de FTIR pode, entdo, ser complementada com o ATR (Attenuated Total
Reflectance), onde um feixe de infravermelho, que incide num cristal (com alto indice de
refracdo) com um determinado &ngulo de incidéncia, alcanga a superficie a ser analisada e
produz o fendémeno de reflexdo total que se propaga ao longo da superficie do cristal até sair na
extremidade oposta, como feixe infravermelho penetra apenas algumas centenas de nanémetros
abaixo da superficie da amostra, 0 que permite a caracterizacdo das ligacdes quimicas presentes

nesta regido (Tang; Kwon; Leckie, 2009).
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2.8.3 Caracterizacdo morfoldgica — Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e
Microscopia de Forga Atdmica (AFM)

Pesquisas sobre a morfologia da superficie e da se¢éo transversal da membrana podem
explicar os processos de separagdo pelas caracteristicas da estrutura do poro (tamanho, massa
especifica e distribuicdo de tamanho de poro) e determinar suas propriedades filtrantes (Araki
et al., 2010; Carvalho et al., 2011).

O Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) possibilita a visualiza¢éo de possiveis
imperfeigcOes, porosidades, separagdo dos componentes das membranas em camadas, estrutura
da superficie e visdo da estrutura da secdo transversal. Além disso, esta analise pode permitir a
visualizacao de alteracGes na estrutura das membranas ap6s o contato com solventes organicos
(Rezzadori, 2014).

A Microscopia de For¢ca Atbmica (AFM) permite a obtencdo de imagens topograficas
da superficie da membrana em uma resolugéo de nivel atbmico e sem qualquer necessidade de
preparacdo prévia da amostra, 0 que torna a técnica atrativa aos pesquisadores interessados nas
propriedades superficiais da membrana (Bowen; Welfoot, 2002, Johnson et al., 2012).

A anélise da AFM permite a quantificacdo direta da rugosidade da amostra, uma vez
que a topologia da superficie das membranas desempenha um papel importante em
determinadas propriedades da mesma. Alguns materiais rugosos tém maior area superficial e a
mecanica dos fluidos sobre eles também pode influenciar nas caracteristicas da membrana
(Carvalho et al., 2011).

2.8.4 Ensaio de tracéo

O ensaio de tragédo consiste em uma amostra ser tracionada com uma forga conhecida e
sua deformacdo medida, gerando uma curva como a demostrado na Figura 14. O mddulo de
elasticidade é dado pela inclinagdo da regido linear do gréafico de deformacdo versus tracdo
gerada pelo ensaio. Nas amostras de filmes finos, o filme, livre do substrato, é preso no
equipamento especifico, que traciona de forma controlada e mede sua deformacéo, sendo o
tracionamento perpendicular a espessura do filme, necessitando alinhamento cuidadoso do
equipamento.

Uma vantagem deste método é a facil interpretacdo dos resultados, que é feita da mesma

forma do ensaio a tracdo classico. Porém, a principal desvantagem é a dificuldade de preparagéo
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das amostras e manuseio dos filmes, uma vez que estes precisam ser separados dos substratos
(Tsuchiya et al., 1998).

Og Limite de escoamento

I DT p—— Limite de elasticidade

[ O BT

Limite de proparcionalidade

/ / & = 0,002 .;

0 >

Figura 14 - Exemplo de uma curva tipica de tensao versus deformacdo. (Imagem adaptada da Internet
http://www.fem.unicamp.br/~assump/Projetos/2007/Relat_Ensaio_Polimero.pdf).

O Modulo de Elasticidade ou Mddulo de Young (um pardmetro mecanico que
proporciona uma medida de rigidez) € uma propriedade intrinseca dos materiais, dependente da
composi¢do quimica e da microestrutura e defeitos, por exemplo poros e trincas, podendo ser
obtida pela razdo entre a tensdo exercida e a deformacdo sofrida pelo material.

Essa tensdo (forca ou carga) por unidade de area, é aplicada sobre o corpo de prova,
resultando na deformacdo que é a mudanca nas dimensdes, por unidade da dimensdo original.

De tal modo encontramos o0 Mddulo de Elasticidade com a Equagao (34).

(34)

™| Q

onde: E é o mddulo de elasticidade (Mpa), o € a tensdo aplicada (Mpa) e € é a
deformacdo eléastica longitudinal (adimensional).

O conhecimento do modulo de elasticidade, por exemplo, é fundamental para projetar

qualquer estrutura mecanica, permitindo o conhecimento de seu comportamento estatico e

dindmico através de calculos analiticos ou simula¢Ges numéricas.
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2.9 Revisao de trabalhos recentes

Nas Ultimas décadas, alguns processos como tratamentos biologicos, membranas de
separagdo e adsorcao foram usados para remocao de ions de metais pesados de &guas residuais.
Wang et al, 2011, em seu trabalho reticulou membranas de PV A que foram aplicadas a adsorc¢éo
de ions metéalicos de Cu (1), Pb (1) e Cd (Il) a partir de uma solucdo aquosa. As membranas
obtiveram afinidade para remocéo de ions de metais pesados.

Em 2012 Li et al., além do potencial de adsorcdo de PVA junto com quitosana para
ions de Cu (1), avaliou o equilibrio adsor¢do com as isotermas de Langmuir e Freundlich.

No ano de 2013 Wu et al., preparou membranas hibridas de PVA/SiO2 ndo carregadas,
com alta propriedade mecanica que usou em dialise por difusao.

He e Chen em 2014 publicaram uma ampla revisao de descobertas com a insergéo de
materiais relacionados a algas, incluindo quitina na matriz do PVA para remog¢do de metais
pesados em solucdes aquosas, aprresentando analises de modelo de adsorcdo e equilibrio e
simulacdo numérica para mecanismo de equilibrio.

No trabalho de Hallaji, em 2015, ele demostrou que o PVA adsorve ions de metais
pesados tais como U (VI1), Cu (I1) e Ni (II). A estrutura do PVA foi caracterizada por ensaios
de FTIR e MEV, além da realizacdo de analise térmica de forma a verificar os dados de
equilibrio com modelos de isotermas de Langmuir, Freundlich e Dubinin.

Em 2016 Alakanandana et al., estudou as propriedades estruturais do PVA reticulado
com &cido succinico em diferentes proporcdes de peso. O material obtido foi caracterizado
através de ensaios de DRX e FTIR.

No ano de 2017, Abu-Saied estudou a mistura de PVA com quitosana sulfatada para
remocao de ions de Cu (I1) e Ni (I1) de solugdes aquosas e caracterizou usando sor¢do e modelos
de equilibrio e andlises de adsorcéo.

Zhu et al., 2018, com o objetivo de desenvolver membranas de nanofibrosas insollveis
de PVA com acido citrico preparadas por eletrofiacdo verde incorporou, junto a reticulacao,
silica hidrofobica em diferentes propor¢des para torna-las membranas de filtragdo.

Ainda esse ano Huafeng fez filmes de nanofibras de PVA reticulados com
glutaraldeido para remocéo de Pb (I1). Em seu estudo foi possivel perceber que, com 0 aumento

da reticulacéo, o tempo de equilibrio de adsorcdo do ion metélico diminuiu gradualmente.
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo estdo citados os materiais e a metodologia adotada para preparagéo e

caracterizacdo das membranas de PVA reticulada.

3.1  Materiais
Para a sintese das membranas foram utilizados os seguintes reagentes quimicos:

e Poli (alcool vinilico) (Sigma Aldrich — PM=130.000 g/mol e grau de hidrolise 99%).
e Acido Citrico (AC) (HOC(COOH)(CH2COOH).); (Aldrich 99%).
e Acido Succinico (AS) (HOOCCH,CH,COOH) (Aldrich 99%).

3.2 Métodos

3.2.1 Preparo das Membranas de PVA

As membranas analisadas nesse trabalho foram preparadas unindo as técnicas de
reticulacdo quimica e térmica. Preparou-se membranas utilizando o método de evaporagdo de
solvente. Foi feita uma solucdo aquosa de PVA contendo 2g de material, ap6s a solubilizacado
do mesmo, foi acrescentado o &cido reticulante em proporcdes de 10%, 30% e 50% em relacao
a massa de PVA.

Avaliou-se separadamente as membranas de PVA pura sem reticulagdo e membranas de
PVA reticuladas com os &cidos citrico, succinico e a mistura dos acidos citrico e succinico.
Apbs pesagem de 2g de PVA em um Becker de 50 ml, adiciona-se 20 ml de 4gua deionizada e
coloca-se em um agitador com aquecimento, durante duas horas com temperatura entre 80°C a
90°C, agitacdo moderada. Com a solubilizacdo completa do PVA espera-se a solucao esfriar,
os reticulantes foram pesados em um Becker de 50 ml, nas suas proporcdes, colocados em
agitacdo leve sem aquecimento e durante 1 h, ap6s esse tempo verte-se esse reticulante a solucao
de PVA e deixa agitando por mais 2h sem aquecimento. Apds esse tempo a mistura foi vertida
em placas de petri de acrilico com 9 cm de diametro, para evaporacao do solvente e formacao
do filme em estufa a 50°C durante 24 h. Apds esta etapa, os filmes foram submetidos a

reticulacdo térmica durante 2h em estufa, nas temperaturas 110°C, 120°C e 130°C a fim de
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determinar a temperatura mais adequada a reticulacdo das membranas de base PVA. A Figura
15 demonstra a preparacdo das membranas.

Solucdo de PVA Adicéo do 4cido Verter na Placa de Petri
reticulante
ST =il 14
Descansar Secar por 24h a 50°C Reticular 2h

Figura 15 — Preparacdo das membranas. (Fonte autora).

Ap0s esses passos, formaram-se trés grupos de membranas. Utilizou-se a sigla PC para
referir-se as membranas de PVA reticuladas com &cido citrico, PS para as membranas de PVA
reticuladas com &cido succinico e PCS para as membranas reticuladas com a mistura dos acidos
citricos e succinico. As variagcdes numéricas utilizadas na nomenclatura estdo de acordo com a

porcentagem de cada &cido utilizado e com a temperatura de reticulacao.

3.2.2 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier FTIR

Para avaliacdo da composi¢cdo quimica, utilizou-se um espectrdmetro Frontier Perk
Elmin Spectrum 1000, localizado no Instituto de Macromoléculas-IMA da Universidade
Federal do Rio de Janeiro. A técnica utilizada foi a reflectancia total atenuada-ATR e as analises

foram realizadas na faixa de 4000 a 600 cm™.

3.2.3 Grau de inchamento (GI) das membranas

O grau de inchamento, ou absorc¢éo de 4gua, das membranas foi determinado aplicando-
se a Equacdo (35). Esta medida foi realizada com o objetivo de avaliar o grau maximo em que
a membrana absorve agua sem romper ou dissolver. Dessa forma, através desta técnica, €

possivel verificar a estabilidade dimensional das membranas.
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Neste ensaio, todas as membranas foram secas a 50 °C por 24 h para total remocéao de
agua (mgec,) €, M seguida, imersas em agua destilada por 24h. Ap6s 24h, a amostra foi retirada
do meio aquoso, gentilmente tocada com papel para absorver o excesso de agua da superficie e

novamente pesada (mymiqq) (Yoon et al., 2019).

%Inchamento = Timida~Tseca 1) (35)

Mseca

3.2.4 Capacidade de troca idnica (IEC)

A capacidade de troca i0nica, lon Exchange Capacity (IEC), foi determinada utilizando
0 método de titulacdo acido-base. As amostras de membranas previamente pesadas foram
imersas em solucdo NaCl 1M durante 24 horas, ou seja, ions H* liberados pelas membranas sao
substituidos pelos ions Na" da solugdo. A solucdo com a amostra de massa conhecida foi
titulada com solugcdo de NaOH, na presenca do indicador fenolftaleina, em molaridade pré-
estabelecida. Através da Equacdo (36), encontra-se o0 nimero de mols do ion em um grama de
polimero (Brum et al., 2014; Vijayalekshmi; Khastgir, 2017).

IEC = VNaoHXMNaOH (36)

Mseca

Em que Mnaon € a concentracdo molar da solugdo de NaOH (mol/L), VnaoH € 0 volume
de solucdo NaOH gasto para atingir o ponto de equivaléncia na titulagdo (ml) e Mseca € a massa

da amostra anidra (g).

3.2.5 Numero de moléculas de agua por grupo iénico (4)

O nmero de moléculas de H-O por grupo hidrofilico idnico (4), originarios dos acidos

reticulantes, é determinado pela Equagéo (37) (Huang et al., 2011).

% grau de inchamento
1=22 (37)

18 XIEC
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3.2.6 Analise Térmica — Termogravimetria (TGA)

O equipamento de analise térmica utilizado foi o modelo Q50 da TA Instruments,
localizado no Instituto de Macromoléculas-IMA da Universidade Federal do Rio de Janeiro. A
variacao de perda de massa em fungéo da temperatura foi realizada sob taxa de aquecimento de
10°C/min em atmosfera de gés inerte N2 na faixa de temperatura de 25°C até 800°C.

3.2.7 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A morfologia das membranas foi avaliada utilizando microscépio eletrdnico de
varredura modelo EVO MAI10 da Zeiss, localizado no Laboratorio Multiusuario de
Microscopia Eletronica (LMME) na Universidade Federal Fluminense (UFF), campus Volta
Redonda. As amostras foram submetidas a clivagem criogénica e tiveram a superficie

metalizada com ouro.

3.2.8 Microscopia de Forca Atémica (AFM)

As medicdes de microscopia de AFM foram realizadas com Microscopia Optica
(Olympus) acoplada em um Bioscope (Bruker Corporation, Santa Barbara, CA) usando o
software de Analise Nanoscépio (Bruker) para os célculos estatisticos de distribuicdo dos
dados, no Laboratdrio Microscopia Forca Atdmica na Universidade Federal Fluminense (UFF),
campus Volta Redonda.

A imagem foi obtida pelo método PeakForce QMN Tapping utilizando uma tiping de
nitreto de silicio, cantilever, com frequéncia de ressonancia nominal, fo, de 70 kHz e constante
nominal da mola, k, de 0,4 N; sendo a constante da mola calibrada com amostra de
polydimethylsilonexane (PDMS). Para prender a amostra de membrana de dimensdes de 1 cm?,

usou-se uma lamina de vidro limpa e levemente escorvada para aderir ao vidro.

3.29 Taxa de Permeabilidade a Vapor d’agua (TPVA)

A taxa de permeabilidade ao vapor d’agua (TPVA) foi realizada por método
gravimétrico, de acordo com a norma ASTM E-96-96M, com algumas adaptacfes, sob

gradiente de umidade relativa (UR) ~ 75% e temperatura de constante de 25°C (Terci, 2018).
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Os corpos de prova foram condicionados em ambiente a aproximadamente 75% UR a 25°C por
24 h, antes de serem colocados em cépsulas preenchidas parcialmente com CaCl, — cloreto de
calcio anidro (~ 4 g), e coberto com a membrana de aproximadamente 50 mm de diametro.

A analise foi realizada em duplicata e utilizou-se um branco (capsula sem a adicédo de
CacCl) para cada amostra. As membranas foram condicionadas em um dessecador que manteve
a UR ~ 75% mantida pelo NaCl — cloreto de sddio saturado. A Figura 16 demonstra o sistema

aplicado.

Dessecador <2

/ T
i A

| ‘
ﬂmnstrasl |—

L ]I 11 ey ‘ F,
Solucéo saturada .,F-a=="'\— »,
de NaCl
Figura 16 Sistema adaptado para o estudo de permeabilidade a vapor d’agua (Imagem adaptada Othman et al.,
2017).

Os intervalos de tempos para as medicGes foram (4 vezes ao dia) durante quatro dias. A
TPVA das membranas foi determinada por regressdo linear entre o ganho de peso (G) e o tempo
(t) obtendo o coeficiente angular da reta (peso x tempo) dividida pela area da membrana (A)
fixa conforme a Equacéo (38).

TPVA =< (38)

tA

onde, TPV A: Taxa de permeabilidade ao vapor de dgua expressa em g.m2hora’*; % Coeficiente

angular da reta expresso em g.hora™ e; A: Area de permeaco da amostra expressa em mm?.
Considerando-se a espessura de cada membrana, o coeficiente de permeabilidade a

vapor d’agua (CPVA) foi calculado usando a Equagdo (38) e as Equagdes (39) e (40).

AP =S(Ry —R,) (39)
Onde AP: Diferenca de pressdo parcial através da membrana; S: Pressdo de vapor no ambiente
saturado; R;: umidade relativa no dessecador e R,: Umidade relativa na cela, ambos expressos

em fracéo; e L: Espessura da membrana (mm).

TTVA.L
AP

CPVA =

(40)
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3.2.10 Espectrometria de Absorcdo Atdmica com Chama (FAAS)

Para os testes de adsorcdo foram utilizadas amostras (membranas de 2 x 2 cm) em 40 ml
solucdo (Yang et al., 2018) preparada misturando-se agua destilada e o contaminante Cu?*, Cd?*
e Zn** na concentragdo de 100 mg.L* para cada ion (Zhu et al., 2018), em um reator agitado
tipo batelada. O experimento foi realizado nos seguintes intervalos de tempos: 6, 12, 24, 36, 48,
60 e 72 horas.

Apbs o equilibrio de adsorcao, a concentracdo de cada ion na solucéo restante foi medida
por Espectrometria de Absor¢do Atdmica com Chama (FAAS).

A distribuico de coeficientes (Kd) de fons Cu?*, Cd?" e Zn?* foram calculadas usando a
Equacdo (41) (Ren; Wei; Zhang, 2008),

Kd =% (41)

onde, Kd é o coeficiente de distribuicdo (L.g™!); Q. que é o equilibrio da capacidade de
adsorcdo de fons metélicos (mg.g™!) e C, é a concentracdo de equilibrio de fons metalicos
(mg.L™).

Para o ajuste dos dados de equilibrio, utilizaram-se as equacOes linearizadas dos
modelos de isoterma de Langmuir (Equacéo (20)) e Freundlich (Equacéo (32)).

A determinacéo das concentracdes apos o periodo de adsor¢do dos metais Cu?*, Cd?* e
Zn?*, foram analisadas no Laboratorio de Andlises Quimicas na Universidade Federal
Fluminense (UFF), campus Volta Redonda, por Espectrofotometria de Absor¢cdo Atdmica com
Chama de ar-acetileno em aparelho SpectrAA 55B Varian com limites de detecgdo (mg kg™?)
de 0,20 para Cu; 0,25 para Cd; 0,20 para Zn e limites de quantificacdo (mg kg™) de 0,8 para
Cu; 0,5 para Cd e 0,7 para Zn.

3.2.11 Ensaio de difuséo
Como o objetivo do trabalho € analisar a interferéncia das membranas poliméricas de PVA

e PVA reticulada, sobreposta a uma camada de solo compactado e saturado, na difusdo de ions

inorganicos, foram realizados ensaios de difusdo com e sem a utilizagéo de solo.
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Uma amostra de membrana com diametro de 3 cm foi posta sobre uma tela, simulando um
solo, fixada a um tubo de 35 cm de altura igual e diametro de 2,5 cm. Foram realizados ensaios
em que o tubo foi preenchido somente com 100 ml de solucdo de lixiviado sintético e ensaios
onde o tubo foi preenchido com 6 cm de solo compactado e 100 ml da solucdo de lixiviado
sintético (metodologia adaptada de Valaddo, 2009).

O solo utilizado foi caracterizado por Pires, 2007, com permeabilidade de 1,87 x 1077
cm s~1, uma vazdo 4,74 x 107° cm3®s~1 e sua caracterizacéo esta descrita em Valaddo, 2009,
e Pires, 2007. Apos periodo de vigéncia de 60 dias, a solugdo, que porventura tenha ultrapassado
a membrana, é coletada e analisada por FAAS.

Os ensaios com as membranas sem e com solo tiveram a duracdo de 60 dias. Apos ensaio
de difusdo as membranas foram submetidas a novas imagens de MEV para comparacdo de
estruturas morfologicas.

A Figura 17 apresenta a montagem do ensaio utilizando as membranas com solo

compactado e somente com lixiviado sintético.

Lixiviado Sintético

- Solo Compactado
I | ] I I ] | [ 1

1] |
Membrana ¥ 4

Figura 17 — Esquema do ensaio. (Figura fonte autora)

3.2.12 Ensaio de Tragéo

Os testes foram realizados no Instituto de Macromoléculas (IMA) da Universidade

Federal do Rio de Janeiro, de acordo com a norma ASTM D 882 (Standard Test Method for
Tensile Properties of Thin Plastic Sheeting), utilizando-se o equipamento EMIC DL3000,
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célula Trd 24, com espacamento entre as garras 25 mm, célula de carga de 500 kg/f e taxa de
15 mm/min.

Para o ensaio foram utilizados cinco corpos de prova com dimensfes aproximadas de
10 x 60 mm, os valores de largura e espessura foram obtidos por meio de paquimetro e
micrémetro digital, respectivamente, para inser¢do desses dados no programa TESC - verséo
3.05, para cada grupo de membrana PVA, PC, PS e PCS.

3.3  Modelagem Computacional

A modelagem do sistema em estudo consistiu na formulacdo do transporte de massa dos
contaminantes, metais pesados através das equacdes de balanco para um volume de controle
elementar que obedece a hipdtese do continuo. Neste contexto, a aplicacdo da formulacdo
multifasica multicomponentes para 0s metais pesados assume que 0S MesmOs Se encontram
misturados em um sistema composto por solidos e liquidos, cuja presenca de cada componente
pode ser representada por sua fragdo molar ou massica. A equacgdo de conservacdo de massa
pode ser escrita para cada ion de interesse.

3.3.1 Modelagem Matematica — EquacGes Quimicas

A seguir sdo apresentadas as Equacdes (42) a (44) de balango para cada ion investigado

nessa tese.

1. Ton metal pesado com caréater sorcivo: Cu?*

2(pjejor)
ot

kBeAs_| [pll’quido Ell’quido] [CCu2+L - CeqCu2+L]n' CCu2+L (42)

+ div(pje;Uik) — div(T ,gradey,) =

2. lon metal pesado com carater sorcivo: Cd?*

2(pjejor)
ot

kﬁeAS—L [pliquido gliquido] [CCd2+L - Cech2+L]n' CCd2+L (43)

+ div(p;Uik) — div(T ,gradey) =
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3. lon metal pesado com carater sorcivo: Zn?*

o(pjEjPr)
at

kBeAs_| [pliquido gliquido] [CZn2+L - Cqun2+L]n' CZn2+L (44)

+ div(pje;Uik) — div(T ,gradey) =

onde, o primeiro termo da equacdo € o termo de acumulo da massa do ion ¢; no volume de
controle e representa o termo transiente da equacdo, o segundo termo representa o fluxo do
componente por advecgdo na unidade de volume, o terceiro termo representa o fluxo do
componente por difusdo na unidade de volume e o quarto termo, conhecido como termo fonte,
esta associado a sorcdo, dessorcdo ou complexacdo do componente pela fase solida do solo.

Para cada ion de interesse, propde-se uma equacao de cinética que representa a taxa com
que este ion ou substdncia é gerado ou consumido por mecanismos de adsor¢do ou
complexagéo.

i = indice para ion ou espécie quimica;

p; = densidade de cada fase em cada ponto do meio poroso;

I_J} = componentes de velocidade da fase;

I, = coeficiente de transferéncia de massa;

Ag_, = area de contato efetiva entre a fase solido-liquido (m?/m?);

B. = taxa ou coeficiente de transferéncia de massa (m/s);

k = constante cinética;

C;Ls = concentragéo da espécie quimica na fase liquida (L) e/ou solida (S) em funcéo
do tempo;

Ce

QS = concentragdo de equilibrio da espécie quimica na fase liquida ou sdlida

(obtido do ensaio de sor¢do ou equilibrio em lote);

Piiquido = densidade da fase liquida;
Eliquido = fragdo volumétrica da fase liquida;

n = expoente da equacéo.
3.3.2 Condic0es iniciais e de Contorno

Nos problemas de interesse deste estudo, somente a condi¢do de contorno de simetria é

utilizada, em regides as quais deseja extrapolar s propriedades de uma camada interna de fluido
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para uma camada externa do dominio de célculo. Para um problema discreto a ser resolvido
pelo método dos volumes finitos, as informag6es provenientes das condi¢fes de contorno séo
armazenadas em alguns volumes de controle que delimitam as fronteiras de contorno e as
equacOes do modelo ndo sdo resolvidas para os mesmos. Nas condicdes de simetria pode ser
analisada como um tipo de condicdo de contorno de Neumann cuja derivada primeira é nula e
nas faces de contorno do dominio de célculo.

Por série de Taylor, temos as Equacéo (45) e (46).

Pitt = i + (3—1’) Ax + 0(Ax?) (45)
Logo:
Pir =yl (46)

onde 0(Ax?) é a ordem da aproximacéo da série, i + 1 é o indice do volume de controle da
fronteira, i € o volume de controle interno do qual a informacdo sera extraida e s é a variavel
genérica qualquer. No caso a Equacdo (45) tém-se uma aproximacdo de segunda ordem no
espaco para a condicdo de contorno de simetria, ou seja, quanto mais refinada a malha, mais o
método discreto se aproxima do valor real da solucdo analitica, supondo ser conhecida. A
Equacdo (46) é a relacdo para ser aplicada nas condi¢cdes de contorno de simetria nos volumes
de fronteira.

No presente trabalho, as derivadas temporais sdo também discretizadas por uma

aproximagéo de segunda ordem de Taylor como a Equagéo (47).

oy n iy 5
( at) =L +o@r?) (47)

Onde, n avalia o valor Y™ no passo de tempo atual e y™** é a solugdo que se deseja obter para
0 préximo passo no tempo. Primeiro passo assumir tempo e solugdo inicial do problema, ou
seja, deve-se prescrever para o valor Y™=°. No presente trabalho, a condicéo inicial das espécies
quimicas e a concentracao inicial das fases envolvidas na simulacdo, ambas consideradas
uniformes no dominio de célculo.

Na Figura 18 representa um esquema da célula modificada onde sdo destacadas as

condig@es de contorno e a Equacéo (48).
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Célula
Solugdo
H
¥
h Solo compactado
X
Lpi(y:a,y:b,t:()):ll]ol (48)
Figura 18 - Célula modificada onde sdo destacadas as condi¢Ges de contorno. (Figura Adaptada de Valadéo,

2009)
As condigdes iniciais de contorno para as concentra¢des dos ions foram tomadas a partir
da superficie do reservatério de solucdo conforme metodologia adotada de Forster, 2010 e
Valadao, 20009.

3.3.3 Simulacdo Computacional dos experimentos com as amostras

As Equacoes (42) e (48) foram resolvidas usando o programa MPHMTP (Multi Phase
Heat and Mass Transfer Program) implementando em linguagem FORTRAN ( Castro, 2000)
O MPHMTP permite a utilizacdo de varios ions para cada uma das fases envolvidas no
fendmeno fisico e visa obter numericamente, pelo Método dos VVolumes Finitos, a solucéo das
equacdes de transporte num dominio tridimensional.

A Figura 19 indica o fluxograma da metodologia aplicada para preparacdo e,

caracterizacdo das membranas e seguindo o modelamento.



Preparagdo das
Membranas

Adicionar Acido
Soluco de PVA Reticulante

AC, AS e AC+AS

Membr:
Membrana de PVA PVA reticulad:
PC, PS e PCS

Caracterizacdo

das Membranas

Grau de
Inchamento

Estabilidade

Ensaio de Tr:

Analisar
cidade de Resis
I6nica Mec:

Analisar
R EL

Determinagdo de Pardmetros
através Modelo MPHMTP

Figura 19 - Fluxograma detalhando a metodologia utilizada nesta pesquisa.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos nos ensaios
experimentais de natureza quimica e fisica, e nas simulacdes numéricas por meio do Modelo
Multi Phase Heat and Mass Transfer Program (MPHMTP).

4.1  Preparo das Membranas

Assim como observado na Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada., as reac6es de
reticulacdo das cadeias do PVA ocorrem atraves de reacdes de esterificacdo entre o0s
grupamentos hidroxilas e os grupos carboxilicos. Visualmente, pode-se verificar a ocorréncia
da reticulacédo através da mudanca de coloracdo, Figura 20. A membrana de PVA, mesmo ap0os
passar pelo tratamento térmico permanece transparente, ja as membranas reticuladas
apresentam coloracdo amarelada. A média das espessuras das membranas reticuladas foi de

0,4mm e a membrana de PVA pura de aproximadamente 0,35mm.

Figura 20 — Imagem das membranas a) PVA, b) PC, c¢) PS e d) PCS a imagem ilustra as membranas de

30% de agente de reticulacéo.

4.2 Avaliacao da composi¢cdo quimica das membranas através de FTIR

Comparando os espectros de FTIR do PVA 99% hidrolisado e das membranas de PVA
reticuladas com os diferentes agentes foi possivel avaliar as alteracdes na estrutura quimica da
membrana a partir das mudancas de intensidade e posi¢do dos picos formados. A Figura 23
mostra o espectro de FTIR do PVA este apresenta basicamente absor¢fes acentuadas na faixa
entre 3550 e 3200cm™, referente ao estiramento das ligagdes O-H de hidroxilas
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intramoleculares ou interagOes de hidroxilas intermoleculares. As absorcdes entre 1760 e
1716cm™ caracterizam o estiramento das ligagdes C=0 e C-O de ester referente aos dos grupos
acetato de vinila residuais do PVA ndo-hidrolisados. A banda de maior intensidade em 1100cm”
1 é referente a vibragdo da ligagcdo —CO presente em grande quantidade na estrutura do PVA.
Em filmes de PVA altamente hidrolisados, os picos referentes ao grupo acetato séo menos
acentuados (Wang, et al., 2014, Abd el-aziz, et al., 2016).

Transmitancia

—— PVA puro " (CH)
(COH)

T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

T T T
Comprimento de Onda (cm'1)

Figura 21: Espectro do PVA ndo modificado.

Comparando-se os espectros do PVA reticulado com AC Figura 22 a, b e ¢ percebe-se
uma mudanca significativa na faixa de impressdo digital dos espectros com absorcbes
caracteristicas do grupo hidrofilico &cido carboxilico do - COOH. Observou-se absor¢des fortes
de estiramento da carbonila—C=0 do grupo -COOH entre 1730 e 1700 cm™. O alargamento da
banda em 916 cm™ indica a presenca de grupos — OH fora do plano do grupo &cido carboxilico
(Shi, et al., 2008, Reddy, Yang, 2010, Wang, et al., 2014). A Figura 23 a, b e ¢ apresenta 0s
espectros da reacdo com 0 AS e a Figura 24 a, b e c apresenta o espectro do grupo de membranas
PCS, ambos possuem as absor¢des caracteristicas semelhantes ao grupo de membranas
reticuladas com AC, ou seja, o grupo de absorcdo significativo entre os dois agentes de

reticulacdo (ARs) € o grupo carboxilico -COOH.
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Figura 22 - a) Espectro das membranas reticuladas com AC formando o grupo PC na temperatura de 110°C, b)
PC na temperatura de 120°C e ¢) PC na temperatura de 130°C.
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Figura 23 - a) Espectro das membranas reticuladas com AS formando o grupo PS na temperatura de 110°C, b)
PS na temperatura de 120°C e ¢) PS na temperatura de 130°C.
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Figura 24 a) Espectro das membranas reticuladas com a mistura de AC e AS formando o grupo PCS na
temperatura de 110°C, b) PCS na temperatura de 120°C e c) PCS na temperatura de 130°C.
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Com relagdo a variagdo de temperatura de reticulagdo observa-se que a temperatura de
130°C as bandas de absorcdes fortes de estiramento da carbonila -C=0 referente ao grupo
carboxilico -COOH.

4.3  Grau de Inchamento (GI)

As caracteristicas do grau de inchamento do PVA dependem de dois fatores: primeiro é
a disponibilidade de um grande nimero de grupos hidroxila e o segundo é a mobilidade das
cadeias de PVA. Um grande nimero de grupos hidroxilas presentes nas cadeias de PVA atraem
moléculas de &gua. Agua absorvida entre as cadeias de PVA causa deslocamento nelas
resultando no aumento das dimensoes e, portanto, inchago.

A reticulacdo, além de reduzir grupos hidroxila na cadeia do PVA, restringem a
mobilidade, portanto, restringe a capacidade de absorver dgua. A reticulacdo desempenha um
duplo papel no controle da absorcdo de agua, 0 movimento das cadeias de PVA ligando-as
covalentemente e reduzindo o nimero de grupos hidroxila nas cadeias de PVA (Gohill, et al.,
2005, Sonker, et al., 2016).

Para uma determinada concentracdo de &cido carboxilico, a reducdo no percentual de
inchamento é menor especialmente para concentracGes maiores de acido (%). No entanto,
menores concentracfes de acido continuam a exibir percentuais altos de que de inchamento.
Este poderia ser atribuido a menor cinética de ligacdo na reticulacdo. Para concentracdes
maiores de acido, por outro lado, a saturacdo dos sitios de reticulacdo pode ser a razdo para
menor mudanca no inchamento. A porcentagem de inchamento reflete o grau de reticulacéo
que depende do percentual de acido e do tempo e da temperatura de reticulagéo.

A Tabela 8 apresenta os resultados do grau de inchamento de todos os grupos membranas
em fungéo da concentragdo de agente reticulante para diferentes temperaturas de reticulacao.
Observa-se claramente que o grau de inchamento diminui com o aumento da concentracdo de
agente reticulante, outro fator relevante é a temperatura em que ocorre a reticulagéo, pois quanto

maior a temperatura mais favoravel ¢ a reagéo.
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Tabela 8 - Mostra todos os resultados de Gl das membranas reticuladas:

Amostras Gl (%)

PC - 10% 133,73

PC - 30% 90,85

PC —50% 44,14

PS - 10% 83,48

110°C PS —30% 68,64
PS —50% 30,61

PCS - 10% 89,80

PCS - 30% 32,37

PCS —50% 21,83

PC - 10% 149,68

PC - 30% 78,13

PC - 50% 39,56

PS - 10% 87,50

120°C PS - 30% 40,69
PS - 50% 18,06

PCS - 10% 127,35

PCS - 30% 35,98

PCS - 50% 24,05
PC - 10% 109,35

PC - 30% 35,42

PC - 50% 20,11

PS — 10% 66,67

130°C PS - 30% 35,21
PS - 50% 18,57
PCS — 10% 104,85

PCS —30% 25,16

PCS — 50% 15,12
PVA puro 235,51

O grau de inchamento do PVA é de 235%, observa-se que este valor é muito superior ao
encontrado nas membranas reticuladas (independentemente do tipo de &cido e da temperatura
de reticulacdo utilizada). Tal fato pode estar associado, a principio, a maior disponibilidade de
grupos hidrofilicos e formacéo de ligacdes de hidrogénio que permitem ao material reticulado
um grau de inchamento sem que dissolva. O aumento do grau de reticulagdo do PVA diminui
o0 volume entre as cadeias da rede polimérica, diminuindo assim, a capacidade de absorc¢éo de
agua assim como também comparado por Sagle et al, (2009), um menor grau de inchamento
das membranas foi atribuido a diferenca na quantidade de hidroxilas livres que formam ligacGes
de hidrogénio com a agua, ou seja, as hidroxilas do PVA e aos grupos hidrofilicos inseridos ao
polimero pelos agentes reticulantes.

Ao avaliar a variacdo do Gl em func¢do do aumento da temperatura, notou-se que a 130°C

0 Gl diminuiu levemente em todos os grupos de membrana, o0 que ja era de se esperar devido a
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menor disponibilidade de hidroxilas nas membranas. Observa-se também que praticamente ndo
ha diferenca entre o Gl das membranas de PC e PS nas temperaturas de 130°C. Apesar da pouca
diferenca, para reduzir o nUmero de amostras a serem avaliadas nas outras técnicas, essa foi a
temperatura de reticulacdo escolhida para dar continuidade ao trabalho.

Além de selecionar a temperatura de reticulacdo, também foi escolhida uma porcentagem
de agente reticulante a ser utilizada nas demais caracterizagdes. Através das analises de FTIR e
GI percebeu-se que a insercdo de 30% dos &cidos foi o suficiente para que as bandas do grupo
carboxilico aparecessem no espectro de FTIR, as membranas apresentaram inchamento
moderado. Sendo assim, as amostras analisadas nas demais técnicas possuem 30% de &cido

(agente de reticulacdo quimica) e reticuladas termicamente a 130°C.

4.4  Capacidade de troca i6nica (IEC)

A Tabela 9 apresenta valores de troca ibnica (IEC) das membranas de PVA reticuladas
e do PVA puro. Tal propriedade varia em funcdo do teor de hidroxila do PVA e do AR, visto
que os agentes introduzem novos grupos hidrofilicos a cadeia de PVA. Diante ao baixo valor
apresentado pelo PVA puro, fica notdrio a necessidade da modificagdo deste com os &cidos
carboxilicos para que as membranas deste polimero possam exercer a adsorcdo de ions.
Avaliando a diferenca de valores entre os grupos PC e PS, o menor valor de IEC da membrana
PC30%-130 esta relacionado a hidroxila e ao grupo carboxilico presentes no AC. Durante a
imersdo dessa membrana na solucdo de NaCl, sdo liberados ions negativos do tipo OH",
consequentemente menor volume da solucdo de NaOH foi gasto na titulacdo, resultando no
menor IEC. Na membrana que foi reticulada com a mistura dos acidos (PCS30-130) o valor de
IEC ficou semelhante ao da membrana PS30-130, indicando que as hidroxilas ou o grupo
carboxilico do AC podem ter contribuido na reticulacdo das cadeias do PVA, desta forma, eles

ndo estariam disponiveis para a troca com a solucao de NaCl.

Tabela 9 - Capacidade de troca idnica (IEC) das membranas.

Grau IEC
Amostra )
(meq.g™)
PC - 30% 1,07
130°C PS - 30% 1,73
PCS - 30% 1,79

PVA puro 0,06
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4.5  Numero de moléculas de agua por grupo iénico (7)

A Tabela 10 apresenta os nimeros de moléculas de agua absorvida por grupo iénico (1)
paras as membranas de PVA puro e reticuladas. Nessa absorcéo leva-se em conta o grau de

inchamento e a capacidade de troca ibnica, segundo a Equacao (35).

Tabela 10 - Numero de moléculas de dgua por grupo iénico de cada membrana reticulada.

Inchamento % IEC
Amostra ) A
(WU) (meqg.g™)
PC - 30% 35,42 1,07 1,84
130°C PS —30% 25,16 1,73 1,13
PCS - 30% 15,12 1,79 1,00
PVA puro 235,51 0.06 236,39

A partir dos valores apresentados, verifica-se o elevado valor de L do PVA, tal fato esta
ligado ao teor de OH do polimero. Este resultado esta de acordo com o elevado grau de
inchamento e baixo IEC, pois ao inchar muito, o polimero perde os sitios disponiveis para troca
de ions, j& que os mesmos estardo conectados a moléculas de agua (Ye, et al., 2009,
Panchanathan, et al., 2015).

Além de ter sido utilizada a temperatura de 130°C para favorecer a reticulacdo, a adicdo
dos acidos carboxilicos também favoreceu as reacdes de reticulacdo, portanto reduziu a
quantidade de moléculas de agua absorvida pela membrana. Sendo assim, as membranas PC,
PS e PCS apresentaram valores de A bem menores do que o PVA puro. Os valores de A das
membranas reticuladas com os diferentes acidos estdo proporcionais aos resultados encontrados
parao Gl e IEC.

4.6  Analise Térmica — Termogravimetria (TGA)

O PVA apresenta trés estagios de degradacdo térmica (Rhima, et al., 2004, Shuaiyang, et
al., 2014) Como pdde ser observado na Figura 25. A primeira fase da decomposicao térmica se
divide em duas etapas. No estagio inicial ocorre a perda de agua que esta livre. Logo em
seguida, acontece a saida de dgua que esta retida na estrutura da membrana. A segunda fase da
perda de massa, caracterizada pela queda mais acentuada no grafico esta associada a perda de
grupos laterais da cadeia polimérica. E a ultima fase € associada a degradacdo da cadeia
principal do polimero (Heydari, et al., 2013, Sonker, et al., 2016, 2017).
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Figura 25 - O PVA apresenta trés estagios de degradacéao térmica

Na Figura 26 apresentam a degradacdo das membranas reticuladas do grupo de 30% das
membranas PC, PS e PCS reticulados na temperatura de 130°C.
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Figura 26 - Degradacdo térmica das Membranas PVA e PVA reticuladas.

As membranas reticuladas com AC apresentam perda de massa em 100°C e a 235°C,
caracteristicas da decomposicao do &cido citrico. Por volta de 345 °C e 484°C é referente a
matriz de PVA (Yang, et al., 2012, Shuaiyang, et al., 2014), e é devido & decomposicéo total da

cadeia polimérica principal. Com relacdo a quantidade de reticulante que afeta a hidrofilicidade
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do polimero, indicando que a reticulacdo das cadeias comeca apos a evaporacao do solvente,
de maneira analogamente acontece com as membranas reticuladas com AS como mostra.

A membrana reticulada com a mistura de acidos AC e AS como mostra apresenta perda
de agua livre e ligada por pontes de hidrogénio em 100 e 351°C respectivamente devido a
decomposi¢do dos grupos carboxilicos. A perda de massa em 350°C e em 434°C é devido a
decomposicgdo da cadeia polimérica.

A Tabela 11 apresentam as Temperaturas de decomposicdo, perda de massa até 800°C
para as membranas reticuladas. Apds tratamento térmico a 130°C e reticulacdo do PVA com 0s
agentes de reticulacdo AC, AS e a mistura de &cidos se observa um fendmeno endotérmico
abaixo de 200°C, devido a perda de &gua ligada por pontes de hidrogénio.

Tabela 11 - Apresentam as Temperaturas de decomposicéo, perda de massa até 800°C para as
membranas reticuladas.
Evento térmico (Tdmax ("C)

10 20 30 40
Membrana
Residuo a
T<200°C 200- 300°C 300-400°C 400-800°C

800 °C (%)

PC - 30% 183,25 234,84 345,53 411,85 7,00

130°C PS - 30% 89,22 257,94 331,32 436,45 8,39

PCS - 30% 132,73 272,83 326,76 416,19 8,38

PVA-puro 84,32 239,78 364,02 419,21 6,87

Observa-se o0 beneficio da incorporacéo dos &cidos no PVA, ao verificar-se que a transi¢do
entre a primeira e a segunda fase de degradacdo térmica foi mais suave nas membranas

reticuladas do que na membrana de PVA puro.

4.7 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A microscopia eletronica de varredura (MEV) é uma ferramenta que permite a obtencéo
de informacdes morfoldgicas das amostras como a homogeneidade ou a presenga de rupturas
ou m& formacdo das membranas. A presenca de ma formacdo pode afetar as propriedades
mecanicas das membranas e a presenca de rugosidades que alterem a topografia da membrana
polimérica, podendo afetar diretamente na adesdo como mostra nas analises de AFM.

A escolha da membrana polimérica depende do desempenho da sua microestrutura, por
iSSO € necesséria a caracterizacdo morfoldgica. A Figura 27 apresenta, respectivamente, as

micrografias de MEV da superficie e da fratura (transversal) das membranas de PVA. A
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imagem da fratura transversal da membrana mostra uma homogeneidade que é um indicador

da integridade de sua estrutura bem como de suas propriedades mecénicas (Mali, 2002).

(b)

ff |

Figura 27 - Microscopia de a) superficie e de b) transversal da membrana de PVA.

As imagens de superficie mostram uma membrana densa devido sua homogeneidade e
como mostra em destaque a auséncia de poros, as marcas um pouco mais escura na imagem de
superficie da membrana representa a fase mais escura correspondente a matriz de PVA,
enguanto as pequenas fases brancas que € possivel observar, com contraste, linhas ao longo do
PVA trata-se de marcas da rugosidade da placa de petri onde o PVA estava repousado durante
a secagem.

A Figura 28 mostra as imagens dos grupos de membranas reticuladas PC, PS e PCS a
130°C. As membranas reticuladas mostram uma micrografia de superficie que destaca uma
homogeneidade na distribuicdo do reticulante. Com acido citrico (AC), a Figura 28 a e b,
observaram-se pequenas bolhas (circulados) na membrana que foram causados pela presenca
de 4gua na membrana no processo de secagem.

A Figura 28 c e d, representa as membranas do grupo PS sugerindo que houve
aglomeracéo e baixa solubilidade do agente reticulante (setas) fazendo com que a superficie
pareca extremamente porosa, por ser possivel observar aglomerados como mostrado, que se
refere a reticulacdo com o acido succinico (AS) as membranas aparentam ser pequenos pontos
brancos (circulado) isso indica uma ma reticulagdo como dita anteriormente.

Na Figura 28 e e f, , que representa a micrografia da membrana do grupo PCS mostra
que os aglomerados ndo estdo tdo visiveis em comparacdo a membrana reticulada PS, houve
aparecimento de micrésporos bem distribuidos na membrana de PCS e as hidroxilas presentes
como ramificacdes das cadeias do PVA sdo responsaveis pelas ligacbes da matriz com as
misturas dos &cidos, caracteristico de membranas densas composta (com a mistura de dois
acidos na reticulagdo) as ligacGes fortes de hidrogénio também garantem um bom ancoramento

e melhores propriedades mecanicas pois a micrografia esta bastante homogénea o que pode
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constatar uma 6tima reticulagio como a membrana PC na matriz polimérica ou que 0s

aglomerados encontram-se em outra regido ndo detectada pela analise do MEV.

Sege AL IMT WY 2 ECRNY
W itan v 1Gtex

Figura 28 - Apresenta respectivamente, as micrografias de MEV da superficie e da fratura. a, b) PC, c,
d)PSee, f) PCS
N&o foi possivel a identificacdo da espessura, pois de acordo com a técnica de
recobrimento utilizada, a deposi¢do obtida deve ser de espessura bem pequena.
Nas imagens as impurezas visualizadas ndo fazem parte da estrutura das membranas
polimérica, algumas formagGes em listras podem ser observadas e algumas pequenos poros,
porém sdo decorrentes de impressdes existentes nas placas de secagem das membranas. A

membranas foram formadas de maneira homogénea.

4.8  Microscopia de Forca Atémica (AFM)

As Figura 29 a, b e ¢ sdo imagens de topografia, adesdo e deformacéo, respectivamente

das membranas de PVA obtidas por meio do AFM.
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A membrana de PVA pura teve rugosidade méaxima Rq de 23,5 nm e rugosidade média
Ra de 1.48 nm, diferentemente das membranas com a mistura de PC, PS e PCS, que tiveram
uma superficie com rugosidade maxima atingindo 75,9 nm, 89,5 nm e 42.2 nm e Ra de 2,7 nm,

6,85 nm, 5,63 nm, como mostra Tabela 12.

Tabela 12 — Rugosidade média e méxima das membranas de PVA e PVA reticuladas.

Rugosidade média Rugosidade maxima Altura maxima
Amostra
Ra (nm) Rq (nm) Rq (nm)
PC —30% 2,70 75,90 167
130°C PS —30% 6,85 89,50 404
PCS —30% 5,63 42,20 161
PVA puro 1,48 23,50 72

Associando os valores (circulados) encontrados de rugosidade destaca-se que nas
membranas reticuladas com a mistura dos acidos tiveram reducdo da rugosidade, que foi
proporcional a reducdo do grau inchamento. Tal resultado é coerente, pois devido a reducéo de
irregularidades na superficie da membrana que limitam a absor¢do de agua, pode ocorrer um
inchamento de maneira mais controlada. A rugosidade das membranas reticuladas é maior do
gue a membrana de PVA puro (Falath et al., 2017), pois as membranas possuem interacfes
guimicas mais fortes que controlaram e limitaram o inchamento. Esse aumento da rugosidade
das membranas, comprovando a reticulacdo do material polimérico com agrupamentos de sitios
hidrofilicos e hidrofdbicos.

A Figura 29 b e c adesdo e deformacéo respectivamente mostram picos com intensidade
gue tem a ver com a topografia que tem uma adesdo de valor maximo de 15 nN e uma

deformacéo de 32 nm, calculados pela analise.
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188nm

34nm

Figura 29 - a) Topografia, b) Adesdo e ¢) Deformacéo das membranas de PVA

As Figura 30 mostra as imagens de topografia, a Figura 31 adesdo e a Figura 32
deformacdo das membranas reticuladas PC, PS e PCS respectivamente, mostram que os valores
do mapeamento foram distintos para as membranas reticuladas (Soler-Crespo et al., 2019).
Basicamente devido ao grupos de interacdes formados com as reticulagdes, principalmente a
mistura dos acidos provocaram menor variacao entre os valores minimos e maximos de adeséao
e de deformacdo quando comparados com as amostras de apenas um &cido em que as faixas
foram de 0,2 até 3,4 nN para adesdo e 0,2 até 2,7 nN para deformacdo. Assim, as membranas
reticuladas com apenas um acido tiveram regides especificas com maiores valores tanto para
adesdo quanto para deformacdo, com maior amplitude de variacdo de adesdo para PS e de
deformacéo para PC.



Figura 31 - Imagens de adesdo a) PC, b) PS e ¢) PCS.
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L[ 14,90 nm
4,10 nm

Figura 32 - Imagens de deformacéo a) PC, b) PS e c) PCS.

4.9  Taxa de Permeabilidade a vapor d’agua (TPVA)

A medida de permeabilidade de uma membrana polimérica diz respeito ao quanto este
é resistente as trocas de vapores de agua, trata-se de uma propriedade de barreira (Lorevice,
2014). A permeabilidade da membrana pura de PVA mostrou que o polimero tem baixa
permeabilidade aos vapores de &gua como mostra a Tabela 13.

Tabela 13 - Mostra a taxa de permeabilidade das membranas.

Permeabilidade

Amostras Taxa de Permeabilidade (g/h.m?)
(9.mm/h.m2.KPa)
PVA 2,11 x 102 5,70
PC 1,72 x 1072 511
PS 1,48 x 1072 3,14

PCS 1,75 x 102 5,59
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Houve uma reducdo da permeabilidade a vapor de &gua, para as membranas quando
reticuladas (Tabela 13). Vérios pesquisadores (Vieira et al., 2007) (Huang; Pal; Moon, 1999)
(Musale; Kumar; Pleizier, 1999), relatam ter obtido uma reducdo na permeabilidade da
membrana com a introducdo de ligacdes cruzadas. Tal fato foi atribuido por (Huang; Pal; Moon,
1999) uma maior compactacdo da estrutura da membrana. Essa compactacao da estrutura leva
a uma diminuicdo da mobilidade das cadeias poliméricas e a um decréscimo do volume livre
na membrana.

Os pesquisadores citados anteriormente acreditam que essa seja a causa da diminuicao
da TPVA. Esta explicacdo parece razodvel ao considerar as estruturas das membranas ilustradas
na Figura 36 pelas imagens de MEV, relacionada apos o teste de difuséo as quais encontram-

se de maneira uniforme sem poros.

4.10 Teste de Adsorcao

Os testes de adsorcdo foram conduzidos com o intuito de desenvolver um material
adsorvente de alto desempenho de barreira seletiva de ions metéalicos em aterros sanitarios.

O teste de adsorcdo, foi realizado com amostras da membrana (membranas de 2x2 cm
em 40ml solucdo ( Yang et al., 2018) em contato com amostras solu¢do produzida
sinteticamente misturando agua destilada e o contaminante misto contendo Cu?*, Cd?* e Zn?*
fons (100mg.L? para cada) (Zhu et al., 2018). Estas foram submetidas as mesmas conducdes
operacionais, sendo realizados para investigar a eficiéncia dos mesmos.

O equilibrio de adsorcéo dos fons Cd?*, Cu?* e Zn?* para as membranas PC, PS, PCS e
PVA foi avaliado através dos modelos de Langmuir, Freundlich. Os resultados dos parametros
obtidos através do ajuste aos dados experimentais sdo apresentados nas Tabela 14, Tabela 15 e
17 referente aos adsorventes Cd?*, Cu®* e Zn?* e as Figura 33, Figura 34 e Figura 35
respectivamente.

Na Tabela 14 e na Figura 33 séo apresentadas as relacdes constitutivas das isotermas de
Langmuir e Freundlich para o ion Cd?*. Sabe-se que a forma na qual se define uma maior inter-
relacdo entre todos os dados estd no dado chamado de coeficiente de correlagdo (R?) mais
proximo do valor de 1. Para 0 modelo de Langmuir os valores de R? ndo foram proximos a 1,

isso significa que o modelo ndo é favoravel para esse ion. Sendo assim foi observado que as
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membranas reticuladas PC, PS e PCS obedeceram ao modelo de Freundlich, as membranas de
PS e PVA obtiveram valores nulos para ambos os modelos.

Tabela 14 — Resultados da aplicacdo de modelos de adsor¢do para Cd?*.

Amostra Qmax K; R? R;
Langmuir PC 1,3557 3,8640 0,6326 0,1603
PS N4o se aplica ao modelo (N&o adsorve)
_ Qmax- KL Ce
9e =7 K, C. PCS 0,6262 1,33354 0,7099 0,5445
PVA Néo se aplica ao modelo (N&o adsorve)
Amostra Kp n R?
Freundlich PC 3,6800 1,0881 0,9850
PS N&o se aplica ao modelo (N&o adsorve)
Ge = KzCM/™ PCS 1,3535 0,8365 0,9954
PVA N&o se aplica ao modelo (N&o adsorve)
° Cd PC Modelo L i o7
] odeto Langmuir ° —— Cd PCS Modelo Langmuir
08 ¢ CdPC Experimental 0,64 ® CdPCS Experimental
0,7
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0,0 . ; ; ; 0,0 . . . . .
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
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Figura 33 — Resultados para as regressdes das Isotermas de Langmuir e Freundlich para os fons de Cd*2.
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Na Tabela 15 e Figura 34 séo apresentadas as relagdes constitutivas das isotermas de

Langmuir e Freundlich para o ion Cu?® observa-se que todas as membranas obedecem ao

modelo de Langmuir e Freundlich exceto a membrana de PS onde a qual ndo obedece ospre

requisitos tanto para o modelo de Langmuir quanto para o modelo de Freundlich. Porém devido

a proximidade dos dados de correlagdo dos modelos para a captacdo ndo é possivel afirmar uma

forma Unica de captacdo na membrana podendo ter apenas uma pequena tendéncia na captacéo

do metal pela membrana, sendo de forma fisica ou em monocamada.

Tabela 15 — Resultados de utilizagédo de modelos de adsor¢do para Cu?*.

Amostra Gmax K, R? R,
Langmuir PC 1,4830 1,1239 0,9780 0,3749
PS N&o se aplica ao modelo (N&o adsorve)
_ Gmax-KL.Ce
9e = TKLCE; PCS 1,4189 0,2659 0,9667 0,7260
PVA 0,5542 0,1084 0,9561 0,9432
Amostra Kg n R?
Freundlich PC 6,5404 0,6409 0,9988
PS N&o se aplica ao modelo (ndo adsorve)
qe = KeC2'" PCS 3,9689 0,4358 0,9385
PVA 0,1794 0,5548 0,9943
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Figura 34- Resultados de regresses para as Isotermas de Langmuir e Freundlich para os ions de Cu*2.
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Na Tabela 16 e Figura 35 sdo apresentadas as relagdes constitutivas das isotermas de
Langmuir e Freundlich para o ion Zn?*. Para o modelo de Langmuir também ndo obteve valores
proximos a 1 para o coeficiente de correlagdo R?. Sendo assim foi observado que para o ion
Zn?* as membranas obedecem ao modelo de Freundlich exceto a membrana de PS.

Dentro da isoterma de Freundlich, ¢ demonstrado um aumento marginal da energia de
sor¢do com aumento da concentracdo na superficie. Neste caso ha uma adsorcdo forte do
sorvente, como resultado da atragdo intermolecular forte nas camadas adsorventes. Esta atragcdo
é regida por uma serie de propriedades, tais como poros e distribuicdo granulométrica,
superficie especifica, capacidade de troca catiénica, pH, grupos funcionais na superficie, e a
temperatura. Em média, uma adsorcao favoravel tende a ter para Freundlich constante n entre
1 e 10, o que justifica que para o fon de Zn?* as demais membranas obtiveram um coeficiente

de correlagdo tdo préximo de 1.

Tabela 16 — Resultados da utilizacdo de modelos de adsorgdo para Zn?*.

Amostra Amax K, R? R,
Langmuir PC 4,0823 1,2691 0,2718 0,1617
PS N&o se aplica ao modelo (ndo adsorve)
Gmax-KLCe
qe = TKLCL» PCS Né&o se aplica ao modelo (ndo adsorve)
PVA 0,1736 0,5040 0,0439 0,9195
Amostra Kp n R?
Freundlich PC 2,9879 1,0112 0,9987
PS Ndo se aplica ao modelo (ndo adsorve)
e = KFCel/n PCS 0,6547 1,0103 0,9978

PVA 0,0727 1,0151 0,9943
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Figura 35 — Resultados de regressdes para as Isotermas Langmuir de Freundlich para os ions de Zn*?
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411 Resultados de difusédo

O PVA possui alguns grupos polares que permitem a passagem das moléculas de ions,
no entanto, por se tratar de um polimero com uma estrutura de alto grau de cristalinidade, os
valores assumidos nessa propriedade sdo baixos porque os cristais s8o impenetraveis ao
solvente, impedindo a difusao (Jeck, 2012).

Como foi possivel verificar nos resultados de permeabilidade, o objetivo principal da
membrana foi atingido pois o fenémeno da difusdo (a passagem de substancias pela membrana,
simplesmente por fendmenos fisicos espontaneos) ndo foi atingido. O que significa que a
membrana de PVA reticulada funciona como barreira para solucées.

Significa que os resultados concordam totalmente com 0 que Se pensava Suposto
acontecer, devido a teoria e aos resultados de permeabilidade e inchamento. A Figura 36 mostra
as imagens de MEV ap06s o periodo de 60 dias de teste de difuséo.

Os circulos em amarelo na Figura 38 mostram pequenos pontos e algumas que pela
imagem parecem substancias retidas na superficie da membrana o que significa que as
membranas se portaram de maneira impermeéveis mesmo apds 60 dias de teste difusdo do
permeante no lado oposto da membrana. Isso justifica o fato de o PVA puro e PVA reticulado

ter apresentado baixa permeabilidade aos vapores de agua.

CowWASIEl  DIT WY € GomaAeGEt  EATe 00INY
Wosieoen Nt ‘MKl"ﬁ"—‘ WOu g VEgT 135KK

C
Figura 36- a) PVA, b) PC, ¢) PS e d) PCS imagens de MEV ap6s 60 dias de ensaio de difusao.
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4.12 Ensaio de tragdo

Como o objetivo do trabalho é avaliar a capacidade das membranas atuarem como
geomembrana, foi realizado o ensaio de tracdo em uma membrana comercial com 0s mesmos
parametros do ensaio de tracdo utilizados para avaliar o PVA puro e as membranas de PVA
reticuladas. A Figura 37, mostra o perfil da curva de tragdo para a membrana comercial. A partir
da curva de tracdo verifica-se que o perfil apresentado é de um material plastico resistente, ou
seja, um material que apresenta elevado valor de médulo elastico e que ao ultrapassar a tensao

de escoamento apresenta deformacgdo plastica elevada.
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Figura 37 - Curva do teste de tracdo para uma geomembrana de PEAD 1mm (Neoplastic).

O grafico tensdo x deformacdo das membranas de PVA puro e PVA reticulada sdo
apresentadas na Figura 38, a partir das curvas exibidas, foram calculados os valores de médulo
elastico, tensdo e deformacéo apresentados na Tabela 17 analisando o perfil das curvas, pode-se
verificar que o PVA € um polimero com caracteristicas de um material plastico, ou seja, apos a

tensdo de escoamento, ele apresenta grande regido de deformacao plastica.
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Figura 38 - Perfil das curvas tensdo x deformacdo das membranas de PVA puro e reticulado

Tabela 17 - Valores de mddulo de elasticidade, alongamento e tensdo

Amostra Tensédo de Ruptura Deformacéo Especifica na. Médulo de Elasticidade
(MPa) Ruptura (%) (MPa)
PVA 23,90 189 204,42
PC 34,84 88 409,52
PS 21,45 245 171,25
PCS 33,46 185 197,70

De acordo com a literatura, para o filme de PVA, a deformacéo especifica foi de 263,5%
e a tenséo de ruptura foi de 25,6 MPa (Chiellini, Cinelli, Imam e Mao, 2001; Costa e Mansur,
2008; Mansur, Sadahira, Souza e Mansur, 2007; Pereira Jr. et al, 2015). Observando os valores
encontrados para a membrana de PVA sintetizada para este estudo, pode-se afirmar que suas
propriedades mecanicas estdo de acordo com a literatura.

As membranas de PVA reticuladas com &cido, apresentaram perfis diferentes para cada
tipo de agente reticulante utilizado. Na membrana PC30-130 observa-se 0 aumento do modulo
elastico em relagdo ao PVA puro. Isso se deve a reticulagdo que aumenta a forca de ligacéo
entre as cadeias do polimero. Entretanto, observa-se que o material apresentou baixa
deformacéo. A reticulagdo com o acido citrico retirou a mobilidade das cadeias e dessa forma
0 material apresentou uma caracteristica de fragilidade. Esse tipo de perfil ndo € desejado para
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aplicacdo de membranas, pois além do modulo baixo, ele rompe sem possibilidades de uma
acdo corretiva. A membrana PS30-130 apresentou elevada deformacéo, porém o seu modulo
elastico foi ainda menor do que o do PVA. Acredita-se que apesar da reticulacao ter ocorrido,
como mostrado nos resultados anteriores, a cadeia de PVA reticulada, tenha maior grau de
liberdade e movimentacao, pois esse agente reticulante (AS) ndo possui 0 grupo carboxilico e
a hidroxila lateral. Assim como nos demais resultados, a membrana PCS30-130 (que combina
a mistura dos &cidos reticulantes) apresenta 0 comportamento mais proximo ao desejado para
aplicacdo da membrana em cobertura de solos. Isso devido ao fato de ter apresentado modulo
elastico maior do que o mddulo do PVA puro sem perder a caracteristica de deformacéo
plastica. Logo, a reticulacdo foi capaz de melhorar a resisténcia a tracdo da membrana.

Apesar do menor médulo elastico, a membrana PCS30-130 é que apresenta o perfil mais
préximo ao da membrana comercial. A geomembrana comercial analisada é feita de PEAD, um
polimero muito mais resistente mecanicamente e quimicamente do que o PVA, porém ele ndo
é biodegradavel e nem solGvel em &gua, o0 seu descarte incorreto torna-se mais um passivo

ambiental a ser considerado.

4.13 Utilizacdo do Modelo MPHMTP para determinacéo de parametros de transporte

de ions em membranas

A utilizacdo do modelo MPHMTP para previsdo da capacidade de retencdo de ions para
as membranas desenvolvidas requer a determinacao do coeficiente efetivo de difusdo do ion no
meio e respectiva taxa de adsorgéo. Para avaliar estes parametros das membranas desenvolvidas
foram realizados ensaios de difusdo em uma célula de difusdo padronizada visando determinar
a distribuicéo de concentracdes do ion ao longo da profundidade na célula preenchida com solo
recoberto pela membrana e com nivel padronizado de lixiviado por um periodo de 60 dias.

O modelo foi entdo, através da aplicagdo de método inverso de optimizagdo com
variaveis respostas determinado o coeficiente de difuséo efetiva e a taxa constante de adsorgé&o.
Na Figura 41 apresenta-se, de forma comparativa, os resultados obtidos para o jon Cd*? apds o
continuo refinamento no método iterativo de optimizagdo. Apds o continuo refinamento no
processo iterativo, observa-se que os resultados do modelo concordam de forma satisfatoria
com os dados experimentais obtidos para a célula preenchida com solo, solo+bentonia,
geomembrana comercial e a membrana PVA-reticulada desenvolvida neste estudo para o ion

Cd*? em solucdo aquosa. Utilizando-se o método inverso com o modelo MPHMTP o
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coeficiente efetivo de difusdo para a membrana PVA-reticulada foi de 1x102 m?/s. Este valor
indica que a membrana produzida é virtualmente impermeavel ao ion Cd*?, mostrando que esta
membrana seria adequada para a utilizacdo em aterros sanitarios. Comparativamente a
geomembrana comercial (coeficiente de difusdo efetiva dar ordem 10** m?/s, a membrana

PVA-reticulada desenvolvida apresenta desempenho levemente superior.

Modelo
P MPHMTP
—______._-_—_'_.—

4 ]
—_
£
[+
B8 6
(0]
8
e]
c
=
‘S 8
9 A Solo
o m Solo + bentonita

i Geomembrana
10 m_ Membrana (este estudo)
12 I | I | I
40 60 80

Concentragao ( mg/L )

Figura 39 — Comparagcéo do desempenho de diferentes métodos de retencdo do fon Cd*2 em aterros, destacando-
se a eficiéncia de membranas de PVA reticulado (dados obtidos por Lacerda, 2014 e este estudo).

De forma anéloga, a Figura 42 apresenta o resultado comparativo para a difusdo do ion
Cu*2. Novamente utilizando-se 0 método inverso com o modelo MPHMTP o coeficiente efetivo
de difusio para a membrana PVA-reticulada obtido foi de 1x10"2° m?/s. Este valor indica que a
membrana produzida é virtualmente impermeavel ao ion Cu*?, mostrando que esta membrana

seria adequada para a utilizacdo em aterros sanitarios com lixiviados que apresentam este ion.
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Figura 40 — Comparacéo do desempenho de diferentes métodos de retencdo do fon Cu*2 em aterros, destacando-
se a eficiéncia de membranas de PVA-reticulado (dados obtidos por Lacerda, 2014 e este estudo)

Comparativamente a Tabela 18 mostra a geomembrana comercial (coeficiente
de difusdo efetiva da ordem 10'? m?%s), a membrana PVA-reticulada desenvolvida apresenta
desempenho superior.

Os resultados de permeabilidade a vapor, resisténcia a tragdo e termogravimetria
complementam e confirmam a aplicabilidade da membrana PVA-reticulada para a aplicacao

em condicBes aquelas requeridas na impermeabilizacdo de aterros sanitarios de forma

competitiva.
Tabela 18 — Comparativo do coeficiente de difusdo das membranas:
Coeficiente de Difusio Efetivo (De) m?/s
Solo Geomembrana Bentonita PCS
Lacerda 2014 (PEAD)1mm Lacerda 2014
Cd# 10,2x 10+ 1x10# 4,2x10°%4 1x1022

Cu?* 3,2x104 1x10*? 3,2x1014 1x102°
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5 CONCLUSAO

Com o objetivo de desenvolver membranas poliméricas reticuladas a base de PVA para serem
empregadas como barreira impermeavel, membranas de PVA foram reticuladas através da
utilizacdo do &cido citrico, &cido succinico e a mistura de ambos os acidos em diferentes
proporcdes e em diferentes temperaturas. Tais membranas foram caracterizadas por diferentes
métodos e seu desempenho avaliado por um processo de simulacdo computacional que, em
conjunto com a modelagem matematica, apresentou informacdes sobre processos e fenbmenos
envolvidos na contaminacdo de efluentes liquidos e capacidade de adsorcdo e
impermeabilizacdo aos ions de Cd e Cu. Sendo assim, as seguintes conclusfes foram

elaboradas:

v' Pela analise de infravermelho nas membranas reticuladas com é&cido citrico e &cido
succinico e a mistura de ambos, verificou-se a presenca dos grupos funcionais
caracteristicos de cada tipo de reticulacdo, sendo possivel concluir que o processo de
entrecruzamento foi realizado com sucesso. A estabilidade térmica melhorou com a
reticulagéo e melhorou as interagdes moleculares.

v' Através dos ensaios de adsorcdo em soluces multielementar realizados para determinar
o tempo de equilibrio, a isoterma de equilibrio e 0 modelo tedérico de adsor¢do mais
adequados, concluiu-se que as isotermas de Langmuir e Freundlich apresentaram o0s
maiores coeficientes de determinacdo para as membranas reticuladas. Contudo, cada
tipo de membrana indicou uma ordem de seletividade diferente, portanto, a aplicagéo
dessas membranas demostra uma eficiéncia satisfatdria para adsorcao dos ions de Cd*?,
Cu*? e Zn*?, tornando-as potencialmente viavel em aplicacio de contencdo ou barreiras
em aterros sanitarios.

v" Avaliando os ensaios de tracao verificou-se que a membrana com a mistura dos acidos
apresentou um perfil mais proximo ao da membrana comercial. Porém, a geomembrana
comercial analisada é feita de PEAD com espessura de 1 mm, um polimero muito mais
resistente mecanicamente e quimicamente que o PVA. Entretanto o PEAD ndo é
biodegradavel e nem solivel em &gua, tornando seu descarte incorreto um passivo
ambiental a ser considerado.

v' A utilizagdo do modelo MPHMTP, através da aplicagdo de método inverso de

optimizacdo com varidveis das respostas do coeficiente de difusdo efetiva e a taxa



103

constante de adsorcdo, permitiu concluir que, do ponto de vista da permeabilidade aos
fons Cd*2 e Cu*?, que a membrana PCS com a mistura dos &cidos que apresentou
desempenho satisfatorio e poderia ser aplicada em substituicio a geomembrana

comercial com maior eficiéncia.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Preparar membranas poliméricas reticuladas a base de PVA com outros agentes de
reticulacdo do grupo carboxilico (-COOH) e grupos sulfénicos (-SOzH).

e Realizar estudos cinéticos e de equilibrio através de isotermas de adsor¢do para outros
ions.

e Utilizar planejamento fatorial para avaliar influéncia dos fatores investigados na
remocao dos ions.

e Simular numericamente processos de contaminacdo de efluentes através do modelo

MPHMTP para outros ions e extrair 0s seus respectivos parametros de transporte.
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