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RESUMO

Os efluentes de origem domeéstica ou industrial sédo responsaveis por grande parte da
carga poluidora do planeta. A indastria téxtil € a principal geradora de efluentes devido
ao maior consumo de agua para suas diferentes opera¢des de processamento Umido.
Este trabalho tem como objetivo obter membranas a partir de fios de poliamida
provenientes de descartes da producdo de pneus adicionando CaCO3, com
caracteristicas de microfiltracdo para serem aplicadas no tratamento de efluentes da
industria téxtil. Membranas microporosas foram obtidas a partir de hibridos de uma
fibra sintética de poliamida66 (PA66) com 1, 3 e 5% em peso de carbonato de calcio
(CaCOg3), dissolvidas em acido cloridrico e introduzido cloreto de calcio (CaClz) por
meio da técnica de inversdo de fases pelo método imersao-precipitacdo. O CaCOsfoi
caracterizado por espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR). As membranas foram caracterizadas por FTIR, microscopia de for¢ca atbmica
(MFA), absorcdo de agua, porosidade, angulo de contato, raio maximo de poros,
permeacdo a vapor d’agua (PVA), fluxo de permeado com agua e com efluente
contendo corante, raio médio de poros, rendimento, cor, turbidez, pH e condutividade
elétrica. Quando as membranas foram submetidas a diferentes concentracbes de
corante (100, 300 e 500 mg.L-1), a membrana de PA66/3% CaCOs3 se destacou com
os melhores fluxos obtidos. De modo geral, todas as composi¢cdes de membranas
hibridas produziram um maior volume de permeado se comparadas a membrana pura.
Portanto, a adicdo do CaCOzs potencializou as propriedades de fluxo e permeabilidade
das membranas hibridas, bem como apresentou resultados significativos para
remocao do corante do efluente sintético, sendo justificados pelos resultados positivos
da microscopia de forca atdmica, angulo de contato, porosidade, absorcdo de agua.
Notou-se que a concentracdo de corante no efluente produzido ndo afetou o
rendimento das membranas, pois todas as composicdes testadas removeram acima
de 94% de corante no permeado produzido. O permeado produzido por todas as
membranas atende aos padrfes de qualidade da agua testada no que se refere a cor,
pH, condutividade elétrica e turbidez. Portanto, ficou constatado que as membranas
hibridas obtidas apresentam potencial para o tratamento de efluentes com corantes

téxteis.

Palavras-chave: industria téxtil; inversao de fases; tratamento de efluentes; corante.



ABSTRACT

Effluents of domestic or industrial origin are responsible for a large part of the planet's
pollution load. The textile industry is the main generator of effluents due to greater
water consumption for its different wet processing operations. This work aims to obtain
membranes from polyamide yarns from tire production waste adding CaCO3, with
microfiltration characteristics to be applied in the treatment of effluents from the textile
industry. Microporous membranes were obtained from hybrids of a synthetic polyamide
fiber66 (PA66) with 1, 3 and 5% by weight of calcium carbonate (CaCO3), dissolved
in hydrochloric acid and introduced calcium chloride (CaCl2) using the technique
phase inversion using the immersion-precipitation method. CaCO3 was characterized
by Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR). The membranes were
characterized by FTIR, atomic force microscopy (MFA), water absorption, porosity,
contact angle, maximum pore radius, water vapor permeation (PVA), permeate flux
with water and with effluent containing dye , average pore radius, yield, color, turbidity,
pH and electrical conductivity. When the membranes were subjected to different dye
concentrations (100, 300 and 500 mg.L-1), the PA66/3% CaCO3 membrane stood out
with the best fluxes obtained. In general, all hybrid membrane compositions produced
a greater volume of permeate compared to the pure membrane. Therefore, the addition
of CaCO3 enhanced the flow and permeability properties of the hybrid membranes, as
well as presenting significant results for removing the dye from the synthetic effluent,
being justified by the positive results of atomic force microscopy, contact angle,
porosity, water absorption . It was noted that the concentration of dye in the effluent
produced did not affect the yield of the membranes, as all tested compositions removed
above 94% of dye in the permeate produced. The permeate produced by all
membranes meets the quality standards of the water tested with regard to color, pH,
electrical conductivity and turbidity. Therefore, it was found that the hybrid membranes

obtained have potential for treating effluents with textile dyes.

Keywords: textile industry; phase inversion; effluent treatment; dye.



LISTA DE ILUSTRACOES

FIGURAS

Figura 1 - Varias categorias de corantes e suas possiveis aplicacdes industriais.... 18
Figura 2 - Formula estrutural basica de um corante azoiCo.............ooeeuvvvvieeeeeeeennns 18
Figura 3 - Representacéo do fluxo no processo de separagdo por membranas. ..... 21
Figura 4 - Representacéo dos diferentes tipos de morfologia das membranas........ 23

Figura 5 - Esquema da obtencéo de uma membrana plana pela técnica de imersao-

PFECIPITAGEO. ...t 25
Figura 6 - Representacgdo estrutural da poliamida. ...............cccceviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiie 26
Figura 7 - Residuo industrial da fibra sintética de Poliamida 66. .....................ccc...... 35
Figura 8 - Residuo industrial da fibra sintética de Poliamida 66. .....................ccc...... 36

Figura 9 - Sistema de medidas de fluxo para os ensaios com agua e com 0

21T 42
Figura 10 - FTIR da amostra de Carbonato de Calcio (CaCO3). ........ccccceeeeveeeeeernnnnns 44
Figura 11 - FTIR das membranas de PA66 pura e hibridas com 1, 3 e 5% de

LOF= 1O © < TR 45

Figura 12 - Imagens das superficies obtidas por MFA das membranas de PA66 pura
e hibridas com 1, 3 e 5% de CaCOgs, analisando: (a) altura e (b) rugosidade............ 48

Figura 13 - Absorcéo de agua das membranas de PA66 pura e hibridas com 1, 3 e

L s [T G- (O @ TSP 50
Figura 14 - Porosidade das membranas de PA66 pura e hibridas com 1, 3 e 5% de

(O T O L TR 51
Figura 15 - Angulos de contato para dgua destilada das membranas...................... 52

Figura 16 - Angulos de contato das membranas de PA66 pura, PA66 com 1, 3 e 5%
de CaCOs3 em funcéo do tempo, variando de 10 a 200 segundos. ..........ccccevvvvvnnnnnn. 53
Figura 17 - Raio maximo dos poros das membranas de PA66/Pura e hibridas de 1,
G (Y O T O L RS PSPPP 54
Figura 18 - Permeacéo a vapor d’agua para as membranas de PA66 pura e hibridas
(o70] 1 MRRC T ST W o (ST - T T 55
Figura 19 - Fluxo de agua das membranas de PA66 pura e seus hibridos com 1, 3 e
5% de CaCOs na pressao de 0,5 Dar. .......uuuiii i 56
Figura 20 — Fluxo permeado de agua das membranas de PA66 pura e seus hibridos
com 1, 3e 5% de CaCOsz na pressdo de 1,0 bar. ........ceeeiieeeiiiieeiiiiiiiie e 57



Figura 21 - Raio médio dos poros das membranas de PA66 pura e hibridas com 1, 3
L o [ - < TP 59
Figura 22 - Superficie das membranas PA66/5% CaCO3s ap0s fluxo permeado na
pressdo de 1,0 bar com os efluentes contendo corante nas concentracdes de (a) 100
mg.LL, (b) 300 mg.L 2, € (€) 500 Mg.L ..o 60
Figura 23 - Fluxo permeado dos efluentes com corante da membrana de PA66 pura
nas concentracdes de 100, 300, e 500 mg.L* e pressées de 0,5 e 1,0 bar.............. 60
Figura 24 - Fluxo permeado dos efluentes com corante da membrana de PA66 1%
CaCOz nas concentracdes de 100, 300, e 500 mg.L* e pressées de 0,5 e 1,0 bar..61
Figura 25 - Fluxo permeado dos efluentes com corante da membrana de PA66 3%
CaCOz nas concentracdes de 100, 300, e 500 mg.L* e pressées de 0,5 e 1,0 bar..61
Figura 26 - Fluxo permeado dos efluentes com corante da membrana de PA66 5%
CaCOs nas concentragées de 100, 300, e 500 mg.L* e pressées de 0,5 e 1,0 bar..62
Figura 27 - Fluxo permeado do efluente com corante da membrana de PAG6 pura e
seus hibridos de 1, 3 e 5% de CaCOs na concentragdo de 100 mg.L! e pressées de
0,5 € 1,0 DA oo 64
Figura 28 - Fluxo permeado do efluente com corante da membrana de PA66 pura e
seus hibridos de 1, 3 e 5% de CaCOs na concentracdo de 300 mg.L! e pressdes de
(ORS00 0 O o Y- T 64
Figura 29 - Fluxo permeado do efluente com corante da membrana de PA66 pura e

seus hibridos de 1, 3 e 5% de CaCOs na concentracdo de 500 mg.L* e pressdes de

(ORS00 0 O o Y- T 65
Figura 30 - Espectros de absorg&o do corante Azul Marinho 16. ..............cccvvvevinnnee 68
Figura 31 - Curva de calibracdo de absorbancia do corante Azul Marinho 16. ....... 68
QUADROS

Quadro 1 - Alguns tipos de corantes e suas principais

o= L 101 (=T 1S3 o= 1P UPPR R RUPRRR 17
Quadro 2 - Tipos de Poliamidas ............. cooeiiiiiiiii e 26

Quadro 3 - Padrdes utilizados para a referéncia dos parametros Cor, Turbidez e



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 - Composicdo das membranas de poliamida e de seus respectivos

] 0] o [0 13 36
Tabela 2 - Descricdo das bandas encontradas nas PABG. ..........ccceeevveeveviiiiinneeenn. 46
Tabela 3 - Parametros de rugosidade (Ra, Rz e Rzjis) da superficie das membranas

de PAG66 pura e hibridas com 1, 3 e 5% de CaCO3s com adigéo do sal CaCla........... 47
Tabela 4 - Angulos de contato das membranas de PA66 pura e hibridas com 1, 3 e
5%, nostempos: t=10S,t=80S,t=140S,t =200 S ..ccceiiriiiiiiiiiiiieceee e 53

Tabela 5 — Valores dos fluxos iniciais, estabilizados e finais das membranas de
PA66 pura e hibridas com 1, 3 e 5% de CaCOs nas pressoes de 0,5 e 1,0 bar. ...... 58
Tabela 6 - Valores dos fluxos iniciais, estabilizados e finais das membranas de PA66
pura e hibridas com 1, 3 e 5% de CaCOs nas pressfes de 0,5 e 1,0 bar a
concentraGao 100 MO.L ... e 66
Tabela 7 - Valores dos fluxos iniciais, estabilizados e finais das membranas de PA66
pura e hibridas com 1, 3 e 5% de CaCOs nas pressdes de 0,5 e 1,0 bar a
concentraGao 300 MO.L ... e 66
Tabela 8 - Valores dos fluxos iniciais, estabilizados e finais das membranas de PA66
pura e hibridas com 1, 3 e 5% de CaCOs nas pressfes de 0,5 e 1,0 bar a
coNCENraCao 500 MQ.L ... o et e e e 66

Tabela 9 - Valores de Cp e Rendimento, calculado para todas as membranas na

pressao de 0,5 bar, usando Corante (C0) de 100, 300 e 500 mg.L™. ......ccovveeennene. 69
Tabela 10 - Valores de Cp e Rendimento, calculado para todas as membranas na
pressdo de 1 bar, usando Corante (C0O) de 100, 300 e 500 mg.L ™. .....oooeevvrvineennnee. 69

Tabela 11 - Analise de Cor em uC para cada permeado ap6s o ensaio de fluxo com
corante na concentragdo de 100 Mg.L L. ... 71
Tabela 12 - Analise de Cor em uC para cada permeado ap0s o0 ensaio de fluxo com
corante na concentracdo de 300 Mg.L ™. .....cooiiiiiiiiiiicece e 72
Tabela 13 - Analise de Cor em uC para cada permeado ap0s o ensaio de fluxo com
corante na concentragdo de 500 Mg.L ™. ... 72
Tabela 14 - Analise de Turbidez em NTU para cada permeado apds o ensaio de
fluxo com corante na concentracdo de 100 Mg.L2.......ccoeeiiiiiiiiiii e 73
Tabela 15 - Analise de Turbidez em NTU para cada permeado ap6s o ensaio de

fluxo com corante na concentragcdo de 300 Mg.L2.......coooiviiiiii i 74



Tabela 16 - Andlise de Turbidez em NTU para cada permeado apds o ensaio de
fluxo com corante na concentracdo de 500 Mg.L ™. ...ccooiiiiiiiiiiiiie e 74
Tabela 17 - Analise de pH em cada permeado apdés o ensaio de fluxo com corante
na concentragao de 100 MQ.L .. ... 75
Tabela 18 - Andlise de pH em cada permeado apds o ensaio de fluxo com corante
na concentragao de 300 MQ.L ... oo 75
Tabela 19 - Analise de pH em cada permeado apdés o ensaio de fluxo com corante
na concentragao de 500 MQ.L ... ..o 75
Tabela 20 - Andlise de condutividade elétrica em cada permeado ap6s o ensaio de
fluxo com corante na concentragdo de 100 Mg.L2.......cocoeiviii i 76
Tabela 21 - Analise de condutividade elétrica em cada permeado ap0s o ensaio de
fluxo com corante na concentrac@o de 300 Mg.L2.....ccooeoiiiiiiieiiiiiieeee e 77
Tabela 22 - Andlise de condutividade elétrica em cada permeado ap6s o ensaio d
fluxo com corante na concentragdo de 500 Mg.L2.......ccoooiiiiii i 77



AC
ASP
CCT
DESA
EDX
FESEM
FTIR

IF
LAPECA
LDM
MF
MFA
NF

Ol

PA
PAA
PCC
PES
PSM
PVDF
RQ
SEO
UAEMa
UEPB
UF
UFCG
UVvis
XRD

LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

Angulo de Contato

Processo de Imersao Alternativo

Centro de Ciéncia e Tecnologia

Departamento de Engenharia Sanitaria e Ambiental
Espectroscopia de raios X por dispersdo em energia
Microscopio Eletrénico de Varredura por Emissdo de Campo
Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier
Inversédo de Fase

Laboratorio de Pesquisa e Ciéncias Ambientais
Laboratorio de Desenvolvimento de Membranas
Microfiltrac&o

Microscopia de Forca Atbmica

Nanofiltracao

Osmose Inversa

Poliamida

Poli(acido acrilico)

Carbonato de Célcio Precipitado

Polietersulfona

Processos de Separacdo por Membranas
Poli(fluoreto de vinilideno)

Resisténcia Quimica

Surface Eletro Optics

Unidade Académica de Engenharia de Materiais
Universidade Estadual da Paraiba

Ultrafiltracéo

Universidade Federal de Campina Grande
Ultravioleta visivel

Difracao de raios-X



2.1
2.2

3.1
3.2
3.3
3.4
3.5
3.6
3.7
3.8
3.9
3.10

4.1
4.2
4.3
4.3.1
4.3.2
4.3.3
4.3.4
4.3.5
4.3.6

4.3.7

SUMARIO

INTRODUGAOD ...t 13
OBUIETIVOS ..ttt e e e e e e ea e e e eeaans 15
(O oYL= LAY L0 T 1= - | PR 15
ODbjetivos ESPECITICOS..uuuiiiiiiiiiiiice e 15
FUNDAMENTAGAO TEORICA ..ottt 16
COTANTES ..t 16
Efluentes da INdUstria TEXEIl ......coooiiiiiiiiiieec e 16
COTANTES BZOICOS ..uiiiiiiieeeiiiiiiiit et e e e e e et e e e e e e e e e r et e e e e e s s s annbb e eeeeeeas 18
Processos de Tratamentos de Efluentes TEXIEIS ......ccccovvviiiiiiiieiieeennnnne 19
Processos de Separacao por Membranas (PSM).........cccovvvvviiiiiiiineeeeeeennns 20
Morfologia das Membranas ... 22
Técnica de iNVErs@o de FASES .........eeiiiiiiiiiiiiiiiiiieeee e 24
POlAMIAAS ... 25
CarbonNato de CAICIO ...cceeei i 26
EStado da Arte 27
METODOLOGIA ... e e s 35
IMIBEETTAUS ...ttt e e e e e e e e e e e e e r e e e e e e e e n 35
Preparo das Membranas ..........ccoooiiiiiiiiiiii e 36
Caracterizacdes das Membranas ...........ccoovvviviiiiiiie i 37

Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) 37

Microscopia de Forga Atdmica (MFA) ..., 37
ANQUIO de CONALO (AC) ....vieee et 38
Absorcio de Agua e Porosidade..........c.ooveeveeveeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 39
Raio Médio dos POros (RMP) .....cooooiiiiiii 40
Ponto de Bolha ..o, 40

Permeacao a Vapor D’agua (PVA) ...............uuuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiniinnns 41



4.3.8 Medidas de FIUXO (MF) ..ot 41

4.4 Corante TEXTI....coouiiiiiiiiiii 42
4.5 Parametros fisico-quimicos dos efluentes téXteis ......ccccccvvvvviviiiiieiinnnnnnn. 43
4.6 Concentragc8o doS COrantes tEXIEIS ...ocevvuveriiiiiieiieeeeii e 43
4.7  Seletividade das Membranas.........ccccccviiiiiii 43
5 RESULTADOS E DISCUSSAOQ ....oooviieieeieeeeeeeee et 44

5.1 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) 44

5.2 Microscopiade Forca Atdmica (MFA).........ooiiiiiii e 46
RGN AN o LYo Y fot- To o == To [V - PO 49
5.4 POrOSIAATE ..o 50
5.5  ANQUIO de CONtAtO (AC) ..oveieeiieeeeie ettt ettt 51
5.6 Rai0 MAXIMO € POIOS ...ccoiiiiiiiiiiiiiee et 53
5.7 Permeacgdo a Vapor D’agua (PVA) ... 55
5.8  Fluxo Permeado COM AQUAaL.......ccccouiiuiiueeeieeceeeeeee e, 56
5.9 RaIi0 MEMIO A POIOS ..ooiiiiiiiiiitieeee ettt e e 58
5.10 Fluxo Permeado com Efluente Contendo o0 Corante ...........ccccoevcvvvvvvnnnnn. 59
5.11 Concentracdo do Corante N0 Permeado ........ccceevveeeivveeeiiiiiinneeeeeeeeeeiiinnnn 67
5.12 Parametros Fisico-Quimicos do Permeado............cccovvvvvvviieeeeeeeeeeeeiiiiinn. 70
ST 2 N O o T PP PSR P PP PPTT 71
B.A2. 2 TUIDIAEZ.cceeeeeeee e 73
S R I o] o PP UPPPTTRPRPPRIN 74
5.12.4 Condutividade EIEIIICaA .......cccuuuiiiiiiiiee e 76
6 CONCLUSOES ..ottt 78
7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS.......ccoveieceecieceeeeeee e, 80

REFERENCIAS ...ttt 81

APENDICE A - IMAGENS DETALHADAS E MEMORIAL DE CALCULOS..93



13

1 INTRODUCAO

Os efluentes de origem doméstica ou industrial sdo responsaveis por grande
parte da carga poluidora do planeta. A implementacdo de tecnologias mais limpas e
pesquisas em tratamento de aguas sdo 0s caminhos para minimizar os impactos
causados ao meio ambiente e melhoria dos recursos hidricos (PAN et al., 2019). O
descarte inapropriado desses efluentes tem causado preocupacao para a comunidade
cientifica, que tem como desafio aplicar processos de reparacdo para esses danos
ambientais (SILVA et al., 2014).

A industria téxtil é a principal geradora de efluentes devido ao maior consumo
de agua para suas diferentes operacdes de processamento Umido. Esses efluentes
contém produtos quimicos como acidos, alcalis, corantes, peréxido de hidrogénio,
amido, agentes dispersantes surfactantes e sabdes de metais (PAUL et al., 2012).
Assim, em termos de impacto ambiental, estima-se que a industria téxtil use mais agua
do que qualquer outra inddstria e quase todas as aguas residuais lancadas sao
altamente poluidas (WANG et al., 2011; KANT, 2012).

Os processos comuns de separacao incluem métodos quimicos, centrifugacao,
ultracentrifugacao, tratamentos térmicos, entre outros. Cada um desses processos
tem sérias limitacdes, sejam de ordem energética, de tratamentos térmicos e
mecanicos, ou de ordem quimica, pois tratamentos como a demulsificacdo necessitam
de posterior remocado dos aditivos (HENDRICKS, 2011). Além disso, os tratamentos
de efluentes utilizando esses processos convencionais apresentam um custo elevado
e consomem muita energia.

Processos que vem recebendo crescente atencdo devido a sua eficiéncia
energética, o fato de ser uma tecnologia limpa, a simplicidade de operacéo, a vasta
aplicabilidade, a combinagcé&o com outros processos, sao 0s que utilizam membranas
como principio de seu funcionamento (MULDER, 1996). Membrana é uma barreira
gue separa duas fases e que restringe total ou parcialmente o transporte de uma ou
varias espécies quimicas presentes nas fases (HABERT et al., 2006).

Segundo Figoli, Simone e Drioli (2015), as membranas s&o preparadas
utilizando-se varias técnicas, dependendo principalmente, dos materiais que
compdem a membrana como também a sua aplicacdo, abrangendo desde processos

classicos de pressao, como Microfiltracdo (MF), Nanofiltracdo (NF), Ultrafiltracéo (UF)



14

e Omose Inversa (Ol) até processos emergentes mais recentes como contatores de
membrana.

Polimeros sintéticos como as poliamidas, polietersulfona, poliacrilonitrila,
polisulfonas, entre outros, sdo os mais utilizados na producdo de membranas
(GEBRESLASE; BOUSQUET; BOUYER, 2018). As poliamidas sé&o utilizadas por ter
excelente desempenho, com um alto fluxo na rejeicdo de sal e estabilidade
aprimorada em uma ampla faixa de pH e temperatura, resisténcia anti-incrustante,
efeito antibacteriano, bons resultados entre permeabilidade a agua e seletividade de
solutos (LI et al., 2014; LAU et al., 2015).

A inversao de fases é o método mais utilizado para obtencdo de membranas
poliméricas, que sao produzidas por precipitacdo da solucdo que é espalhada como
um filme fino ou extrusada como uma fibra oca, para posterior precipitacdo. A
membrana € formada pela desestabilizacdo da solucdo e precipitacdo do polimero
(ANADAO, 2010). Esta técnica nos permite ampla modificacdo morfolégica a partir de
variacOes feitas nos parametros utilizados durante a preparacdo das membranas.

As membranas de poliamidas oferecem a vantagem de serem hidrofilicas,
sendo obtidas por inversdo de fases que pode originar membranas com duas
camadas, uma seletiva densa na parte superior e uma camada porosa nha parte
inferior, com uma variacdo no tamanho de poros ao longo de sua espessura. Ja as
membranas hibridas tém capacidade de combinar os componentes inorganicos e
organicos durante a formacao ou polimerizacdo da membrana, oferecendo vantagens
em relacao ao tratamento de aguas e efluentes (GOHIL e RAY, 2017).

Diversos fatores justificam o desenvolvimento de processos de separacéo por
membranas (PSM), pois sao relativamente simples e faceis de serem operados, sao
energeticamente econémicos, praticos e produzem um efluente de boa qualidade,
facilitando seu reuso no processo industrial. Os custos operacionais e de manutencgao
Sao menores, porque os sistemas de membranas tém menos partes moveis e exigem
pouca atencao dos operadores. As membranas s&o uma alternativa para o tratamento
desses efluentes gerados pela industria téxtil. Portanto, este trabalho tem como
objetivo obter membranas a partir de fios de poliamida provenientes de descartes da
producdo de pneus adicionando CaCO3, com caracteristicas de microfiltracdo para

serem aplicadas no tratamento de efluentes da industria téxtil.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Obter membranas planas poliméricas e hibridas, pela técnica de inversédo de

fases, utilizando residuos de poliamida para uso no tratamento de efluentes téxteis.

2.2 Objetivos Especificos

No intuito de atingir o objetivo geral, é necessério estipular alguns objetivos

especificos, que serdo os seguintes:

e Obter membrana polimérica por meio da técnica de inversdo de fases com
adicdo do sal inorganico cloreto de célcio dihidratado (CaCl2.2H20).

e Verificar a influéncia da adicao de particula inorganica de carbonato de calcio
(CaCOs) em diferentes percentuais na etapa de preparacao das solucdes para
a obtencao das membranas hibridas.

e Avaliar os fluxos de dgua das membranas obtidas em escala de bancada.

e Analisar a eficiéncia das membranas em reter corantes téxteis do efluente.

e Comparar os parametros fisico-quimicos do efluente antes e apés o tratamento.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 Corantes

Os corantes sdo compostos por substancias coloridas que séo aplicadas para
a criacdo de cores duradouras. Os corantes podem ser divididos em naturais e
sintéticos. A origem dos corantes naturais remonta ao século 13, abrangendo animais,
plantas e corantes minerais. Os corantes sintéticos estdo intimamente relacionados
ao desenvolvimento da quimica orgéanica no final do século XIX (ITAWI et al., 1991),
sendo-os categorizados de acordo com a sua estrutura quimica e modo de aplicacéo
(GALLIOS et al., 2012).

3.2 Efluentes da Industria Téxtil

As aguas residuais das industrias de corantes e téxteis contém compostos
moleculares complexos e sintéticos, que sdo extremamente estaveis e dificeis de
serem degradados (AL-ASEERI et al., 2007). Os efluentes corantes apresentam um
alto pH, cor, demanda quimica de oxigénio, sélidos suspensos e sais (YASEEN E
SCHOLZ, 2016, SHAH et al., 2013).

Os efluentes néo tratados lancados pela indastria téxtil contém uma gama
diversificada de poluentes organicos, sendo os mais prevalentes os corantes téxteis
(OYENIRAN et al.,, 2021). Segundo Guaratini e Zanoni (2000) os corantes téxteis
podem ser classificados de acordo com a sua estrutura quimica ou de acordo com o
modo pelo qual ele é fixado a fibra téxtil (Quadro 1).

Dentre os corantes sintéticos, os corantes azos, diretos, reativos, mordentes
(6xido inorganico que se combina com um corante e assim o fixa em um material),
acidos, béasicos, dispersos e sulfetos sao utilizados pelas industrias téxteis (Figura 1).
As fibras téxteis naturais e sintéticas incluem |a, algodao, seda, poliéster, poliamida e
acrilico (DEOPURA; PADAKI (2015); SILVA et al. (2021).


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0304389421003381#bib14
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0304389421003381#bib458
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0304389421003381#bib458
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0304389421003381#bib376

Tipo de
corante
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Quadro 1 - Alguns tipos de corantes e suas principais caracteristicas.

Principais caracteristicas

Exemplos

Reativos

Apresentam alta solubilidade em agua e
estabelecem uma ligacao covalente entre
o corante e a fibra, garantindo uma
melhor estabilidade na cor do tecido
tingido.

MH-

! LM ST A HLOS0H
H \[&jr - :
o,

Cl Reativo Azul 19

Diretos

Sd0 compostos soliveis em agua
capazes de tingir fibras de celulose, como
algoddo e viscose, por meio das
interacdes de Van der Waals. Uma
vantagem dos corantes diretos, como por
exemplo, o vermelho congo, € o alto grau
de exaustdo durante a sua aplicacao,
resultando na diminui¢do dos rejeitos.

GEgE0

Cihis Gikia

Vermelho Congo

Azoicos

Sdo compostos coloridos insoliveis em
agua e diretamente sintetizados sobre a
fibra durante o tingimento. O seu método
de tingimento permite uma alta fixacdo e
alta resisténcia contra a luz e umidade.
Existe uma alta variedade de corantes
nesta categoria, entre eles o vermelho de
metila, alaranjado de metila, fast blue RR,
crisoidina e marrom bismark

Azul de Metileno

Acidos

Quando previamente neutralizado, o
corante liga-se a fibra por meio de uma
troca ibnica envolvendo o par de elétrons
livres dos grupos amino e carboxilato das
fibras proteicas, na forma n&oprotonada.

MH, 0 LIH

e e s

o a*l'n.. e
Blas -~ i g

oH o My

Cl Acido Azul 45

Dispersiv
0S

Geralmente séo utilizados para a pintura
de fibras sintéticas, como nylon, polyester
e poliacrilonitrila.

HH: O
T
S
U

Lo

H™"CHy

Dispersar Azul 5

Fonte: Adaptado de Guaratini e Zanoni (2000); Holkar et al. (2016); Dos Santos et al. (2007).
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Figura 1 - Vérias categorias de corantes e suas possiveis aplica¢gfes industriais.
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Fonte: Adaptada de DEOPURA e PADAKI (2015); SILVA et al. (2021).

3.3 Corantes azoicos
Os azocorantes ou corantes azoicos sdo compostos que possuem o grupo azo,

(-N=N-) ligado a grupos aromaticos quaisquer, resultando na estrutura basica (Ar-

N=NArl) (Figura 2), em que Ar e Arl correspondem ao grupo aromatico escolhido
(GEMACOM, 2009).

Figura 2 - Formula estrutural basica de um corante azoico.

Fonte: http://www.pysanky.info/Chemical_Dyes/History.html
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As diferentes cores dos azocorantes dependem dos diversos tipos de
substituintes presentes nos anéis aromaticos (FOX, 2004), alcancando o amarelo,
laranja, vermelho, marrom e azul. Essa variedade de cores e tons torna o uso dos
azocorantes por parte das industrias téxteis, de papel, plasticos, cosméticos,
alimentos, ceras e outras, ainda mais aplicado (SALEM; MARCHI; MENEZES, 2005).

A estabilidade estrutural e a alta cromaticidade dos corantes azo o tornam
resistente a degradacéo (CHEN et al., 2020). O descarte de efluente téxtil causa sérios
problemas ambientais, uma vez que menos da metade dos corantes utilizados néao
estéo sendo fixados nos produtos e serdo langados no meio ambiente juntamente com

o efluente, principalmente os azocorantes (LIU et al., 2020).

3.4 Processos de Tratamentos de Efluentes Téxteis

A preocupagao em eliminar microrganismos e poluentes organicos, como
corantes téxteis, esta ganhando popularidade em todo o mundo para atingir o objetivo
de ter agua potavel segura e limpa. Considerando as propriedades do efluente, ele
pode ser tratado fisicamente, quimicamente, biologicamente ou utilizando uma
combinacao desses métodos.

Os tratamentos fisicos pelo mecanismo de transferéncia de massa, como
adsorcdao, troca ibnica e filtracdo por membrana, que sdo usadas para tratar aguas
residuais contendo corante, com uma eficiéncia de remoc&do muito alta variando de
85% a 99% (SAMSAMI et al., 2020). As abordagens fisicas tém inUmeras vantagens,
incluindo um design simples, facilidade de operacéo, baixo custo, menos requisitos
guimicos e a presenca de substancias toxicas nao tem efeito inibitério (CAO et al.,
2021; BEHERA et al., 2021).

A adsorc¢ao é baseada na superficie em que moléculas ou ions adsorvidos sao
atraidos para uma superficie adsorvente sélida (BURAKOV et al., 2018). Na adsorcao
de moléculas de corante, podem existir varias forgcas, como for¢cas de Van der Waals,
interacdes hidrofébicas e eletrostéticas e ligagdes de hidrogénio (MUDHOO et al.,
2020 ). A reutilizagdo dos adsorventes, alta eficiéncia e um curto tempo necessario
para a remocao do corante das aguas residuais (LI et al., 2019a, AKPOMIE e
CONRADIE, 2020). Vérios adsorventes, incluindo zedlitas, alumina, silica gel e carvao
ativado, tém sido utilizados para a remocéao de corantes de aguas residuais. (JADHAV;,
JADHAV, 2021)


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0147651321012720#bib184
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0147651321012720#bib54
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0147651321012720#bib54
https://www.portalsaofrancisco.com.br/quimica/forcas-de-van-der-waals
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A separacdo efetiva no método de troca ibnica € alcancada gerando fortes
ligacOes entre as resinas usadas em um reator de leito empacotado e os solutos
(AKPOMIE e CONRADIE, 2020). O mecanismo de troca ibnica ha remocao do corante
€ baseado em fortes interaces entre os grupos funcionais das resinas e as cargas
nas moléculas do corante (AHMAD et al., 2015).

Uma das tecnologias de ponta que tem sido usada para o tratamento de
efluentes contendo corantes é a filtracdo por membrana. Como as membranas usadas
neste método tém poros pequenos, solutos maiores do que esses poros ficam presos
neles, resultando em uma solu¢do sem corante. Embora esta técnica seja simples e
eficaz, as membranas necessitam de substituicdo periddica (SAMSAMI et al., 2020).

Processos quimicos como coagulacao-floculagéo, processos eletroquimicos e
de oxidacdo avancada sdo usados para tratar aguas residuais contendo
corante. Exceto a tecnologia eletroquimica, esses métodos sdo mais caros do que as
abordagens fisicas e bioldgicas. As principais desvantagens para 0 uso comercial de
abordagens quimicas para remocédo de corantes de efluentes téxteis sdo os altos
custos de energia elétrica, grandes quantidades de produtos quimicos usados e a
necessidade de equipamentos adequados (KISHOR et al., 2021).

Os processos bioldgicos para o tratamento de aguas residuais contendo
corantes sao mais promissores do que as técnicas fisicas e quimicas porque sdo mais
facilmente aplicaveis, geram menos lodo, requerem menos reagentes quimicos, sédo
mais baratos, tém recursos de economia de energia, SA0 mais seguros para 0 meio
ambiente e os subprodutos gerados durante a atividade metabdlica microbiana ndo
sdo toxicos (ALl et al., 2019; ALI et al., 2020; ALI et al., 2021d; ALl et al., 2022).

O principal objetivo do tratamento biol6gico € converter corantes organicos
recalcitrantes em produtos nao toxicos. A principal vantagem do tratamento bioldgico
€ a utilizacdo de micro-organismos com alta capacidade biodegradavel em aguas
residuais contendo corantes, isoladamente ou em consorcio (LIU et al., 2018).

3.5 Processos de Separacao por Membranas (PSM)
A partir do inicio da década de 70, em adicdo aos processos classicos de

separacédo, como destilagéo, filtracdo, absorcao, troca ibnica, centrifugacdo, extracao

por solvente, cristalizagdo e outros, surge uma nova classe de processos
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denominados processos de separacdo por membranas (PSM) que utilizam
membranas sintéticas como barreiras seletivas (HABERT et al., 2006).

Membrana € uma barreira que separa duas fases e que restringe total ou
parcialmente o transporte de uma ou varias espécies quimicas presentes nas fases
(HABERT et al.,, 2006). A parcela da corrente de alimentacdo que permeia a

membrana é conhecida como permeado, podendo ser visualizado na Figura 3.

Figura 3 - Representacao do fluxo no processo de separacdo por membranas.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2024.

Segundo Medeiros et al. (2019), o PSM é uma tecnologia limpa, que nédo exige
maior capacidade técnica de operacéo, que pode ser combinado com diversos outros
processos, que demanda equipamentos simples e de pequeno porte e que é
facilmente escalavel, tornando-o bastante atrativo em comparacdo com as demais
técnicas de separacao.

As membranas sintéticas surgem como uma tentativa de se obter
caracteristicas semelhantes as membranas naturais, em particular quanto as suas
propriedades Unicas de seletividade e permeabilidade. Para tanto, houve a
necessidade da compreensao do fendmeno de permeacédo e do desenvolvimento de
técnicas no preparo de membranas sintéticas (HABERT et al., 2006). Os PSM com
diferentes seletividades sob condi¢gbes operacionais distintas sdo amplamente usados
para concentrar, fracionar e purificar solu¢des diluidas, particularmente solucdes
aguosas (MULDER, 1996).
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As membranas séo preparadas utilizando-se varias técnicas como a técnica de
inversdao de fases, por evaporagcdo e extrusdo, por exemplo, dependendo
principalmente dos materiais que compdem a membrana como também varios séo os
tipos de aplicacdo, abrangendo desde processos classicos de pressdo, como
microfiltragdo, nanofiltracdo, ultrafitracio e osmose Inversa até processos
emergentes mais recentes como contadores de membrana (MULDER, 1996;
STRATHMANN et al., 2011).

No processo de microfiltracdo, os contaminantes sdo removidos da fase liquida
por meio de membranas microporosas. Uma classificacdo de uma membrana de
microfiltracdo tipica pode ser baseada no tamanho de seus poros, que € de 0,1 a
10um. Uma das outras aplicacbes desse processo é a remocdo de particulas
suspensas do efluente (CHERYAN, 1998).

A nanofiltragdo mostra-se promissora para substituir ou complementar algumas
das técnicas convencionais de separacdo, exclusivamente para a remocao de
corantes de efluentes (GAO et al., 2017). Essas membranas removem o0s corantes de
forma eficiente usando tamanhos de poros que variam entre 0,5 e 2,0 nm de diametro
(LIN et al., 2015; SHAHTALEBI et al., 2011).

As membranas de ultrafiltracdo com tamanhos de poros entre 0,1 e 0,001
microns sdo mais econbmicas porque requerem pressdo mais baixa do que a
nanofiltracdo e osmose reversa. No entanto, baixas taxas de rejei¢cado seriam causadas
pelo grande tamanho dos poros (CHERYAN, 1998).

A osmose inversa tem aplicagdes industriais significativas na remogéao de cores
e sais de solugdes, proporcionando agua de alta qualidade (CIARDELLI et al.,
2001). Sado vantagens deste processo alcancar concentracdo e separacdo sem
mudanca de estado e sem energia térmica ou produtos quimicos. Essas
caracteristicas fazem com que essa tecnologia seja aplicada largamente na industria,
no tratamento de aguas subterraneas, recuperacdo de compostos fendlicos e

recuperacéo de efluentes (GARUD et al., 2011).
3.6 Morfologia das Membranas
As principais caracteristicas das membranas estdo relacionadas ao perfil de

tamanho dos poros (usualmente o didametro dos poros ou equivalente), densidade dos

poros (nimero de poros por unidade de area de superficie da membrana) e
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porosidade, € a fracdo do volume de vazios pelo volume total da membrana. Outras
caracteristicas importantes séo a rejeicdo da membrana em relacdo a determinados
solutos, os fluxos de permeado, a resisténcia a temperaturas elevadas e, solventes e
pressodes utilizadas (CHERYAN, 1998).

As membranas podem ser classificadas em duas categorias: densas ou
porosas, de acordo com as caracteristicas da superficie da membrana que esta em
contato com a solucdo de alimentacdo. Em relacdo a morfologia elas podem ser
isotrépicas ou anisotropicas, Figura 4, ou seja, podem ou ndo apresentar as mesmas

caracteristicas morfolégicas ao longo de sua espessura (HABERT et al., 2006).

Figura 4 - Representagéo dos diferentes tipos de morfologia das membranas.
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Fonte: Habert; Borges; Nobrega (2006).

As membranas isotropicas sdo conhecidas por possuir estrutura unicamente
densa ou porosa com poros de diametros regulares ao longo da membrana (ZHU et
al., 2018). As membranas anisotropicas se caracterizam por apresentarem uma regiao
superior muito fina, chamada de camada seletiva, mais fechada com poros muito
pequenos ou densos (sem poros), responsavel pela seletividade, e por uma estrutura
porosa de suporte, que proporciona resisténcia mecanica e oferece pouca resisténcia
ao transporte. Quando ambas as regides sdo constituidas por um unico material a
membrana € do tipo anisotropica integral (TORRES-TRUEBA et al., 2008; PARK;
KHANG, 2016; WU et al., 2020).
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3.7 Técnica de Inversao de Fases

A inversao de fases € amplamente empregada na producéo de peliculas, filmes
finos e membranas de polimero. A inversdo de fases é a principal técnica para a
fabricacdo de membranas poliméricas microporosas, porosas e hado-porosas.

A inverséo de fases pode ser realizada por meio de diversos métodos, como a
precipitacdo térmica, a precipitacdo por evaporacao de solvente, a precipitacdo por
vapor de ndo solvente e a precipitacdo por imersédo (GOHIL e CHOURDHURY, 2019).

Precipitacdo térmica: é empregada quando certos polimeros ndo séo sollaveis
em solventes. Nesse processo, uma temperatura elevada (superior a 200 °C) dissolve
os polimeros, formando uma solucdo homogénea. Em seguida, um simples
resfriamento induz a separacdo de fases na solu¢do, com a fase rica em polimero
formando a matriz da membrana e a fase pobre em polimero criando os poros (FANG
et al., 2021).

Precipitacdo por Evaporacédo de Solvente: o processo envolve um sistema no
qual o polimero é insolluvel sob a acdo de um solvente. Nesse método, o polimero é
adicionado a um n&o solvente, que é menos volatil que o solvente. A medida que o
solvente evapora, a concentracdo de polimeros aumenta, o0 que leva a precipitacdo
devido a presenca de um néo solvente (DELGADO-RANGEL et al., 2020).

Precipitacdo pela Presenca de Vapores de Ndo Solvente: neste processo, um
polimero é transformado de uma solu¢cdo homogénea em uma fina pelicula apos a
exposicdo a vapores de um nédo solvente. Essa técnica é amplamente utilizada na
fabricacdo de membranas poliméricas porosas. Dado que o desempenho da
membrana de separacdo depende da microestrutura do polimero, a cinética de
transporte complexa e a for¢ca motriz sdo os fatores que determinam as estruturas da
membrana (TANG et al., 2020).

Precipitacédo por Imerséo: Neste método, uma solucéo polimérica € depositada
em uma placa de vidro, moldada para formar um filme fino e, em seguida, imersa em
um banho de nao solvente, geralmente agua destilada. A Figura 5 apresenta uma
representacao grafica. O processo de fabricacdo do polimero € composto por cinco
etapas: a preparacdo da solucéo polimérica, a deposicéo da solugéo para formar um
filme fino na placa de vidro, a imersdo do filme polimérico em um banho de

precipitacdo, a remoc¢do do solvente residual da matriz polimérico e a secagem da
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membrana. A precipitagdo ocorre quando o solvente é substituido por um ndo solvente
na solucéo polimérica (ANADAO, 2010).

Figura 5 - Esquema da obtencdo de uma membrana plana pela técnica de imersao-precipitacéo.
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Fonte: Habert; Borges; Nobrega (2006).

3.8 Poliamidas

As poliamidas sdo compostas por segmentos de polietileno (CH2)n separados
por unidades de peptideos (NHCO) (FACTORI, 2009), Figura 6, e que pertencem aos
polimeros termoplasticos (PADILHA, 1997). Existem diversos tipos de poliamidas,
todavia, as poliamidas 6 e 6,6 sdo as mais representativas desse grupo, possuindo
estruturas lineares e sao isdbmeros, ou seja, possuem 0S mesmos elementos
arranjados de maneira diferente (BRITES et al., 2010).

A poliamida 6 € polimerizada a partir de um aminoacido (acido e-aminocaproico
ou caprolactama) e a poliamida 6,6 € originada da reacdo entre uma diamina
(hexametilenodiamina) e um diacido (acido adipico) (STAUDINGER, 1953), Quadro 2.
Segundo Kohan (1995) a poliamida 6,6 (PA 66) quando utilizada na forma de filmes,
por exemplo, apresenta alta resisténcia a temperatura e boas propriedades de
barreira, sendo que a taxa de permeacéao dos filmes, dependem da espessura, grau

de cristalinidade, temperatura e presséo aplicada.
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Figura 6 - Representacéo estrutural da poliamida.

Nylon-n: - [-(NH-CO) — (CH2)n-] —

Nylon-m,n: - [-(NH-CO) — (CH2)n-(CO-NH)-(CH2)m-] —

Fonte: Adaptado de Factori (2009).

Quadro 2 - Tipos de Poliamidas.

Poliamida Formula - Denominacao
6 NH(CH2)sCO - Caprolactama
6 NHa(CH.)sCOOH — Acido €-aminocapréico
6,6 HOOC(CH,)4COOH — Acido adipico + NH2(CH.)sNH. - Hexametilenodiamina

Fonte: Kohan (1995).

3.9 Carbonato de Calcio

O carbonato de célcio (CaCOs) € um composto inorganico com estrutura
molecular tetraédrica. Possui caracteristicas alcalinas (ou seja, € um sal com
caracteristicas basicas) bem como € resultado da reacdo do Oxido de calcio (cal
virgem) com o dioxido de carbono.

O CaCOs possui aplicacdes industriais multiuso, e seu baixo custo de producao
o tornou um material atrativo nas industrias de papel, tintas, cosmeéticos e
farmacéutica (JIMOH et al.,, 2017a). A sintese do carbonato de célcio precipitado
(PCC) pela rota de carbonatacdo apresenta uma via ainda mais viavel e
ambientalmente benigna, pois o CO2 é empregado na reacdo de precipitacdo. Trés
morfologias de cristal de PCC séo identificadas, a saber, calcita (mais estavel),
aragonita (metaestavel) e vaterita (menos estavel) (JIMOH et al., 2017b).

Um dos biominerais mais abundantes, o CaCOs tem sido amplamente estudado
nos ultimos anos para imitar o0 processo que ocorre na natureza. Hoje € bem
conhecido que a mineralizacdo do CaCOs no organismo é baseada no principio do
meio matricial. Como principio geral, a montagem de minerais come¢a com a
concentracdo de Ca?* e depois a nucleacdo de CaCOs intimamente associado com
macromoléculas polianiénicas (ARIAS; FERNANDEZ, 2008). Poli(acido acrilico)

(PAA) é uma das macromoléculas polianibnicas comuns.
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Tem sido extensivamente estudado como meio de matriz para gerar particulas
de CaCOs através da interacdo eletrostatica entre grupos carboxila e ions de célcio
em solucdo (WADA et al., 2013). Esses recursos fornecem um novo guia para projetar
membranas compostas organico-inorganicas com desempenho ideal, porque o PAA,
geralmente, é enxertado nas superficies da membrana ou misturado com polimeros
para fabricar membranas hidrofilicas com responsabilidade de estimulo de pH (HU;
DICKSON, 2007; QIU et al., 2005; MBARECK et al., 2009).

No entanto, o PAA nao é um aditivo perfeito para modificacéo hidrofilica devido
a sua propriedade de intumescimento em agua. A introducao de particulas de CaCOs3
com PAA como macromoléculas polianiénicas poderia evitar a desvantagem do PAA,
pois as particulas de CaCOs faziam as cadeias de PAA entrarem em colapso (CHEN,
et al., 2012; CHEN, et al., 2013).

3.10 Estado da Arte

Yen et al. (2002) examinaram a influéncia de diferentes parametros
operacionais no desempenho de uma membrana de poliamida. O efeito da
temperatura e pressao aplicada no tratamento de efluentes por separacdo por
membrana RO para reutilizagdo na fabrica téxtil foi estudado sistematicamente na
faixa de temperatura de 15 a 45 °C e na faixa de presséo aplicada de 50 a 200 psi.
Os resultados mostraram que o fluxo de dgua aumentou e a rejeicdo de soluto
aumentou com o aumento da pressao aplicada. O fluxo de agua aumentou e a rejeicao
de soluto diminuiu com o aumento da temperatura. O fluxo de agua diminuiu e a
rejeicio de soluto aumentou com o0 aumento da concentracdo de soluto na
alimentacdo. Além disso, o fluxo de agua foi proporcional a pressdo aplicada.
Verificou-se que a rejeicdo de soluto € uma funcdo ndo linear da pressdo e
temperatura aplicadas. Comparando os valores de rejeicdo, a capacidade de
separacdo da membrana de poliamida diminui na seguinte ordem:
inorganicos>organicos. Este fendbmeno pode ser explicado como sendo devido a
interacdo molecular do sistema membrana-soluto.

Abhinav et al. (2013) sintetizaram nanoparticulas de carbonato de calcio a partir
de nitrato de célcio via método de precipitacdo quimica. As nanoparticulas foram
caracterizadas por Microscopia Eletrbnica de Varredura (SEM), Espectro de

Refletancia Total Atenuada no Infravermelho (ATR-IR) e por Difragdo de Raios-X
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(DRX). Essas nanoparticulas foram utilizadas como aditivo para membrana de
ultrafiltracdo de polissulfona (PSf) juntamente com polietilenoglicol (PEG) como
agente formador de poros. As membranas hibridas PSf foram caracterizados por
estudos ATR-IR, XRD e SEM. Os resultados de ATR-IR e XRD indicaram a
incorporacdo bem-sucedida das nanoparticulas nas membranas. Imagens
transversais das membranas juntamente com o mapeamento elementar de célcio na
superficie da membrana foram avaliadas usando SEM. A hidrofilicidade das
membranas foi avaliada em termos de medidas de angulo de contato. A
permeabilidade das membranas foi determinada medindo o fluxo de 4gua pura (PWF).
As membranas também foram submetidas a estudos anti incrustantes usando
albumina de soro bovino (BSA) como proteina padrédo para rejeicdo. As membranas
apresentaram melhor permeabilidade e propriedade anti-incrustante com o aumento
da adicdo de CaCOes.

Zhi et al. (2014) prepararam membranas compostas organico-inorganicas
através da mineralizacdo de carbonato de célcio (CaCOs3) induzida por membranas
blenda de poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF)/poli(acido acrilico) (PAA). O PAA foi
usado como uma macromolécula polianidnica nas membranas da blenda para gerar
particulas de CaCOs por um processo de imerséo alternativo (ASP). A condicdo de
mineralizacao foi otimizada com base nas concentracdes das solucdes de cloreto de
calcio (CaCl2) e carbonato de sédio (Na2COg) utilizadas para ASP, o numero de ciclos
de ASP e o teor de PAA nas membranas da blenda. As estruturas e hidrofilicidade
superficial das membranas compostas foram caracterizadas em detalhes por FTIR-
ATR, FESEM, EDX, XRD e angulo de contato com a agua. Os resultados confirmaram
que CaCOs particulas constituidas por calcita e vaterita dispersas uniformemente
nas/sobre as membranas. A hidrofilicidade da membrana aumentou dramaticamente
devido a molhabilidade intrinseca dessas particulas de CaCOs. Além disso, as
particulas de CaCOs também causaram o colapso das cadeias de PAA nos poros da
membrana. Portanto, os fluxos de agua pura das membranas foram melhorados cerca
de trés vezes. Além disso, as membranas mineralizadas apresentaram até uma alta
rejeicao (99,85%) do vermelho do Congo, 0 que as torna potenciais no tratamento de
efluentes contaminados por corantes.

Daels et al (2014) obtiveram membranas de nanofibra de poliamida-6 (PA-6)
contendo nanoparticulas de TiO2 com sucesso por eletrofiagdo. Diferentes tipos de

meétodos de funcionalizac&o de TiO2 (funcionalizagcdo em linha e pos-funcionaliza¢éo)
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foram testados com dois tipos de nanoparticulas de TiO2. Uma solugdo coloidal
composta por nanoparticulas de TiO2 com dimensfes médias de 6 nm foi preparada
e o0 desempenho dessas nanoparticulas foi comparado com nanoparticulas Degussa
P25 comercialmente disponiveis. A atividade fotocatalitica das membranas de
nanofibras funcionalizadas com TiO2 foi demonstrado com a degradacdo do corante
azul de metileno. Os resultados da fotodegradagao com azul de metileno em solugéao
aguosa demonstraram excelente atividade fotocatalitica das nanoparticulas de TiO2
imobilizadas na estrutura nanofibrosa. Apds 2h de irradiacdo UV foi observada uma
degradacdo de até 84% de azul de metileno. Esta degrada¢cdo aumentou ainda mais
e resultou em uma degradacéao de até 99% de azul de metileno apds 6h de iluminacgéo.
Um teste de estabilidade dos materiais funcionais confirmou que as nanoparticulas de
TiO2 foram incorporadas com sucesso nas fibras de PA-6 eletrofiadas. O fluxo de agua
limpa foi medido para descobrir a eficiéncia do filtro das diferentes membranas. As
membranas funcionalizadas tém um fluxo de &gua limpa variando de 1,0x10% a
2,1x10% I/m?h bar. Assim, as membranas de nanofibras eletrofiadas funcionalizadas
com nanoparticulas de TiO2 apresentam um grande potencial como meio filtrante de
adgua com fotocatalisador imobilizado em vista da degradacdo da matéria organica
dissolvida.

Hajibeygi et al. (2017) analisaram a preparacdo de novos nanocompoésitos
baseados no PA aromatico autocolorido reforcado com nanoparticulas de ZnO
modificadas na superficie com corante azo. Uma nova azo-poliamida (PA) com bom
rendimento e massa molar desejada foi sintetizada via reacdo de policondensacao
direta. A superficie das nanoparticulas de ZnO foi modificada com azo-dye orange Il
e sua estrutura e morfologia foram confirmadas por espectroscopia FTIR e FE-SEM.
Novos nanocompaositos de PA / ZnO com trés composi¢cdes de nanoparticulas de ZnO
modificadas na superficie (SMZnO) foram preparados pelo método de fundicdo em
solucéo. Os resultados de FE-SEM e XRD mostraram uma boa dispersdo de SMZnO
na matriz PA. Com a incorporacdo de SMZnO na matriz PA observou-se uma reducao
na absor¢do de intensidade e desvio para o azul na espectroscopia UV-vis e também
uma emissdo de violeta, bem como aumento de intensidade foram resultantes da
fotoluminescéncia. Os resultados da decomposicdo térmica indicaram que a adicéo
de SMZnO na matriz PA teve um bom efeito para melhorar as propriedades térmicas
dos nanocompadsitos. A partir dos dados de combustédo resultantes do MCC, observou-

se uma melhora nas propriedades de combustdo do PA enquanto 8% em massa do
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carregamento de SMZnO. De acordo com todos os resultados, ficou 6bvio que devido
a alta interacdo junto com a alta compatibilidade desejavel entre o SMZnO como
agente de acoplamento e a cadeia de PA, foi observada uma melhoria eficiente nas
propriedades térmicas e de combustdo do PA.

Para Geltmeyer et al. (2017), a imobilizagdo de nanoparticulas de titanio em um
suporte poroso, como uma membrana nanofibrosa, pode ser de grande valia para o
tratamento de agua. Essas membranas nanofibrosas funcionalizadas com TiO2
podem ser usadas ndo apenas em um reator de separagdo por membrana, mas
também em um reator de contato. Neste estudo, o TiO2 as nanoparticulas foram
imobilizadas em membranas nanofibrosas de polimero (poliamida 6) e ceramica
(silica). As nanofibras poliméricas sdo escolhidas por serem o material de dltima
geracdo. As nanofibras de silica, pelo contrario, sdo menos estudadas, mas
apresentam vantagens adicionais devido a sua excelente estabilidade quimica e
térmica, podendo assim oferecer um beneficio claro para uma ampla gama de
aplicacdes. Foram utilizadas duas técnicas de imobilizacdo, nomeadamente
funcionalizacdo em linha e revestimento por imersdo. A funcionalizacdo em linha
mostrou-se o método preferido para membranas nanofibrosas de poliamida 6, dip-
coating para membranas nanofibrosas de silica. A degradacdo completa do
isoproturon, uma preocupacao real no tratamento de agua, € mostrada. Mesmo o TiO2
comercial amplamente disponivelas nanoparticulas permitiram a remoc¢ado completa
do isoproturon como resultado de um correto processo de imobilizagcdo em materiais
nanofibrosos. Isso abre claramente o alto valor das membranas nanofibrosas
funcionalizadas com TiO2 para remogéao de (micro) poluentes organicos.

Jimoh et al. (2018) realizaram uma sintese assistida por reacdo usando um
extrato natural de dolomita e aloe vera (Aloe barbadensis Miller) como modificador
morfolégico foi empregada para a sintese de carbonato de calcio precipitado com
aragonita (A-PCC). O carbonato de célcio precipitado sintetizado foi utilizado para
produzir uma membrana de fibra oca de polietersulfona (PES) para aplicagdo de
separacdo de 6leo em agua. A extracdo de Ca com D-glicose antes da reacdo de
precipitacdo com CO2 dominou a influéncia do Mg contaminado na pureza do PCC
sintetizado. A reacao foi realizada pela rota de carbonatacéo e vazdo de CO2 de 1
L.min"t em condi¢cdes ambientais. O extrato de aloe vera (5 v/v%) e o Mg in situ ndo
lixiviado influenciaram a transformacao de fase de polimorfos de calcita e vaterita para

estrutura em forma de flor com extremidades radiantes. O A-PCC sintetizado com aloe
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vera ndo requer aquecimento externo, representando assim um processo atrativo de
conservacdo de energia para este tipo de carbonato de calcio precipitado. As
membranas preparadas foram caracterizadas por porosidade, microscopia eletronica
de varredura por emissdo de campo, hidrofilicidade, propriedades mecanico e
tamanho dos poros. Seus desempenhos para filtragem de éleo em agua foram
avaliados. Em uma quantidade ideal de 3% em peso de PCC de aragonita na
membrana de fibra oca, o fluxo de permeado e a rejeicéo de 6leo atingiu 102 kg/m?
he >99%, respectivamente. Além disso, a introducdo de A-PCCs na matriz PES
melhoraram as propriedades anti-incrustantes das membranas compostas. Portanto,
as membranas compostas PES/A-PCC sdo desejaveis no tratamento de aguas
residuais e aguas residuais contendo 6leo.

Saleh e Ali (2018) propuseram microesferas de carbono (CMS) enxertadas com
ramos de poliamida foram sintetizadas usando CMS, cloreto de trimesoil e 1,3-
fenilenodiamina. A eficiéncia de sorcao da poliamida CMS obtida foi avaliada usando
solucdes poluidas com corante rodamina B (RhB). Condi¢cfes experimentais como PH
da solucao, concentracao inicial e tempo de contato foram otimizadas. Foi concluido
gue a CMS-poliamida foi sintetizada com sucesso por polimerizacdo interfacial, que
tem uma capacidade superior de adsorver o corante RhB em comparagdo com CMS
ou poliamida. A caracterizacdo da CMS-poliamida confirmou a estrutura esférica com
poliamida ramificada nas microesferas. XRD indicou a estrutura cristalina da CMS-
poliamida preparada. A estabilidade térmica até 200 °C foi confirmada por andlise
termogravimétrica. Os dados cinéticos de adsorcao de RhB se encaixam bem com o
modelo de pseudo-segunda ordem e a capacidade de adsor¢do segue o modelo de
Langmuir, indicando a favorabilidade e viabilidade de remocéao de RhB. Com base em
nossos dados, é possivel propor um mecanismo de interacdo do corante RhB com o
adsorvente CMS-poliamida. A CMS-poliamida carregada com corante RhB pode ser
regenerada eficientemente usando acetona . Para o tratamento do corante na
presenca de matriz de metais, CMS-poliamida apresentou desempenho muito bom
para remover em média maior que 96% de metais da mistura. Com o material
recuperavel e reciclavel, os resultados mostraram claramente que o material proposto
poderia ser utilizado no tratamento de efluentes reais. A CMS-poliamida pode ser
regenerada e utilizada em vérios ciclos de adsor¢gdo/dessor¢cao com alta eficiéncia de

regeneracao.
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Soria et al. (2020) estudaram a polidopamina para ligar firmemente uma
combinacdo de nanoparticulas em membranas de filme fino composto (TFC). Dois
meétodos simples (um método de uma etapa e um método de duas etapas) para montar
um multifuncional (TiO2, ZnO) de nanoparticulas sobre uma membrana comercial de
NF como suporte foram avaliadas pela aplicagdo de deposicao rapida de
polidopamina (PDA). O desempenho da membrana foi avaliado com base no declinio
relativo do fluxo. Os resultados mostram que os métodos de modificacdo néo
comprometeram a rejeicdo de MgSOs4, combinado com um aumento de
aproximadamente 15% na rejei¢cdo de NaCl. Evidenciou-se um aumento de 25% na
hidrofilicidade das membranas modificadas em relacdo a membrana pristina. Além
disso, 0 método de modificacdo em duas etapas tem atividade antimicrobiana para
uma carga ultrabaixa de 0,03% em peso de nanoparticulas de ZnO; a atividade
antimicrobiana aumentou quando a membrana teve uma combinacdo de
nanoparticulas de TiOz :ZnO nas proporgdes 1:2 e 2:1 usando Bacillus subtilis como
bactéria modelo. A atividade fotocatalitica da camada de nanoparticulas foi
demonstrada através da remocdo do azul de metileno de uma solucdo em contato
com a membrana quando exposta a radiacéo solar.

Rashid et al. (2022) sintetizaram um compésito de celulose-TiOz pelo processo
in situ pelo método sol-gel e aplicado em representantes de corantes acidos para
determinar a funcionalidade quanto a adsorcdo de corantes de solucdo aquosa. A
particula composta adsorveu 100% dos corantes em 3 minutos apos a aplicacéo
direta. Testes de XRD, FTIR, SEM e Zeta foram conduzidos para investigar o efeito
do cristal, estrutura molecular, morfologia da superficie e cargas de superficie na
velocidade de absorcdo de particulas compostas de celulose-TiO. Os resultados
experimentais revelaram que a celulose foi parcialmente hidrolisada por acido
cloridrico concentrado e deixou alguma carga positiva na superficie da celulose
durante a sintese da estrutura composta. Os resultados dos testes demonstraram que
o nano TiO com uma fina camada de celulose cobriu a superficie das particulas de
celulose ndo degradadas. As mudangas estruturais no comp@sito os tornaram
benéficos para a rapida adsorcdo do corante. O efeito da concentracéo inicial do
corante, dosagem do composto e temperaturas também foram investigados para
encontrar a condicdo ideal para a adsor¢cdo do corante. A condicdo O6tima foi
encontrada na concentragao inicial de 400 mg/l, dosagem de 0,10 g e temperatura de

25 °C. A eficiéncia de remocéao e a capacidade maxima de adsorcao nesta condicao
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foram de 100% e 40 mg/g, respectivamente. No geral, neste trabalho, a celulose-TiO2
desenvolvida nanocompdsito pode ser um adsorvente econdmico e eficiente para
remover corantes de aguas residuais.

Li et al. (2023) relataram uma estratégia facil de engenharia de substrato para
aproveitar a membrana de microfiltragdo macroporosa Nylon66 para substituir os
substratos convencionais de poliimida de baixa porosidade para a fabricacdo de
membranas TFC por polimerizacdo interfacial, permitindo alta e robusta
permeabilidade ao solvente durante OSN. Diferentes da poliimida convencional, os
substratos Nylon66 aproveitam sua alta porosidade, tamanho macroporoso e
excelente hidrofilicidade para realizar mais armazenamento de mondmeros e
distribuicdo uniforme de mondmeros, permitindo criar camadas de poliamida
amassadas e sem defeitos. Com este método, as membranas de poliamida TFC
apresentam um aumento de 2,1 vezes na permeancia ao etanol (até 16,0 L h™'m™2
bar™!), ao mesmo tempo que possuem 98% de rejeicdo ao corante, superando as
membranas TFC mais relatadas. Também demonstramos que as membranas TFC
apresentam excelente estabilidade a longo prazo em solventes polares e néo polares,
além de serem uma grande promessa na separacao precisa de mistura de corantes,
ingredientes farmacéuticos e catalisadores.

Xin et al. (2024) fabricaram membranas de microfiltracdo nanofibrosas
ultrafinas por eletrofiacdo multi-bico de poliamida-66 (PA-66) e foram empregadas
para remover nanoparticulas de 0,2 ym e corantes simultaneamente de aguas
residuais por meio de filtragcdo e desempenho de adsorcao dinamica, na tentativa de
descobrir um sistema de filtragem de uma etapa para corantes e nanoparticulas. O
didametro da fibra e a morfologia da superficie das membranas nanofibrosas variaram
com as concentracdes das solucdes de poliamida, onde a membrana nanofibrosa
ultrafina exibiu propriedades mecéanicas 6timas em uma concentragao especifica de
PA-66 (11% em peso). As membranas nanofibrosas apresentaram capacidades de
adsorcdo de 133,3 e 204,5 mg/g, respectivamente, contra corantes anidnicos (por
exemplo, amarelo de metanil) e corantes catibnicos (por exemplo, crisoidina),
respectivamente. A membrana também filtrou seletivamente nanoparticulas finas com
uma taxa de rejeicdo de quase 100%. Foi proposto um mecanismo de separagao
multipla, incluindo adsorgdo baseada em interagc&o eletrostatica, interacdo por ligagéo
de hidrogénio e interacdo hidrofébica, bem como filtragdo em profundidade. Como

uma demonstracdo aplicavel, o cartucho enrolado em espiral fabricado pela
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membrana nanofibrosa PA-66 foi usado para um tratamento simulado de aguas
residuais multicomponentes que continha corantes e nanoparticulas de diferentes
concentracfes. Durante o teste multicomponente com vazao de 1 mL/min, uma taxa
de rejeicdo de 97% e superior a 99% foi alcancada contra corantes e nanopatrticulas,
respectivamente.

Através das pesquisas de estudos com utilizacdo de membranas de poliamida
nota-se que a mesma esta diversificada na tecnologia de obtencdo de membranas e
que aditivos como o CaCOs, ZnO, TiO2, argila, melhoraram a hidrofilicidade da
membrana aumentando drasticamente devido a molhabilidade intrinseca dessas
particulas inorganicas, além disso, os fluxos de 4gua pura das membranas foram
melhorados. Diante de toda a pesquisa efetuada né&o foi identificada em nenhum
estudo a utilizacdo de rejeitos de fibras de poliamida para fabricacdo de membranas
com a finalidade de tratamento de efluentes, gerando assim, boas perspectivas na

utilizacao desse rejeito para o tratamento de efluentes com corantes.
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4 METODOLOGIA

4.1 Materiais

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

por uma industria localizada em Camacari - BA.

Figura 7 - Residuo industrial da fibra sintética de Poliamida 66.

Fonte: Elaborado pelo autor, 2024.

O solvente utilizado foi o acido cloridrico (HCI) 37% P.A., com massa molar
média de 46,01 g/mol, empresa Vetec, para dissolver a matriz polimérica e obter as
membranas poliméricas e hibridas.

A particula inorganica que foi utilizada para a preparacdo das membranas
hibridas foi o carbonato de calcio (CaCOzs) na forma de pd, com massa molar média
de 100,09 g/mol, empresa Dindmica Quimica Contemporanea Ltda.

O composto inorganico salino utilizado como aditivo foi o cloreto de calcio
dihidratado (CaCl2.2H20) P.A, sélido cristalino incolor, com massa molar média de
147,01 g/mol, fabricado pela Vetec produtos para laboratério Ltda.

As membranas poliméricas e hibridas foram preparadas pela técnica de
inversao de fases. Antes de iniciar a preparacao das membranas, as fibras sintéticas
de PA, o sal e seus respetivos hibridos com 1, 3, 5% em peso de CaCOs foram

solubilizados em HCI.
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4.2 Preparo das Membranas

As membranas foram preparadas no Laboratorio de Pesquisa e Ciéncias
Ambientais do Departamento de Engenharia Sanitaria e Ambiental do Centro de
Ciéncias e Tecnologia da Universidade Estadual da Paraiba -
LAPECA/DESA/CCT/UEPB. Inicialmente, o CaClz e CaCOs foram colocados na
estufa, por 24h, a uma temperatura de 80°C, para retirar a umidade e, posteriormente,
foram armazenados em um dessecador. Na preparacdo das membranas, esses
materiais foram adicionados no HCI.

Em todas as solucdes foram adicionadas 10% de CaCl: em relacdo a
guantidade de solidos presentes, sendo elas: a PA pura, a PA/1% CaCOs, PA/3%
CaCOs e PA/5% CaCOs, conforme descricdo na Tabela 1 sendo as quantidades
baseadas nas pesquisas realizadas por Medeiros et al. (2015), estipulando 20% de
sélidos e 80% do solvente. As preparacfes das solu¢des contendo as fibras de
poliamida foram adicionadas de forma gradual e lenta para evitar a formacédo de
aglomerados, auxiliada por agitadores magnéticos na temperatura ambiente (25 + 2
°C) e por um periodo de 4-5h para dissolver os materiais presentes nas solucdes
(Figura 8).

Tabela 1 - Composi¢do das membranas de poliamida e de seus respectivos hibridos.

Membranas % CaCOs HCI () PA (9) CaCOs(g) CaCl2(g)
PAGG6 pura 0 80 20,0 - 2,0
PA66/1% CaCOs 1 80 19,8 0,2 2,0
PA66/3% CaCOs 3 80 19,4 0,6 2,0
PA66/5% CaCOs 5 80 19,0 1,0 2,0

Fonte: Elaborado pelo autor, 2023.

Figura 8 - Residuo industrial da fibra sintética de Poliamida 66.

Fonte: Elaborado pelo autor, 2023.
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As solugdes poliméricas e hibridas preparadas foram espalhadas através de
bastbes de vidro com espagamento de aproximadamente 0,3 mm, em placas de vidro,
que foram colocadas imediatamente em um banho de n&o solvente (agua), na
temperatura ambiente (25 + 2 °C), observada pela medicdo realizada por um
termdémetro, de forma que as placas figuem completamente submersas até que as
membranas se precipitem completamente.

Este procedimento foi realizado em uma capela de exaustéo. Logo apdés, foram
removidas das placas lavadas com agua destilada e posteriormente, submersas em
uma mistura de 10% de alcool etilico com 90% de agua para realizar os ensaios de
permeabilidade de &gua e efluente e do ponto de bolha, com o objetivo de evitar o
colapso dos poros, devido as forcas capilares existentes para a secagem, pelo fato da
agua possuir uma maior tenséo superficial. Enquanto, as membranas utilizadas para
as demais caracterizacdes foram secas a temperatura ambiente (25 + 2 °C) com
umidade relativa obtida no momento da secagem.

4.3 Caracterizagc6es das Membranas

4.3.1 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia foi realizada em um Espectrébmetro de Infravermelho da
marca Bruker, modelo Alpha Il. Os ensaios foram realizados usando o médulo ATR,
32 scans e resolugdo de 4 cm, com varredura de 4000 a 400 cm™* do Laboratério de
Desenvolvimento de Membranas — LDM da UAEMa/UFCG. A amostra na forma de pé
foi preparada na propor¢édo de 5 mg do CaCOs com 200 mg de brometo de potassio
(KBr) seco, foram misturados e comprimido a alta pressdo em molde evacuado de 10
toneladas por 1 min, obtendo um disco. Ja as membranas poliméricas e hibridas forma

caracterizadas na forma de filmes finos.

4.3.2 Microscopia de Forga Atémica (MFA)

A Microscopia de Forgca Atbmica (MFA), equipamento SPM 9700 da Shimadzu
(Kyoto/Japéao), foi utilizada para avaliar a morfologia das membranas. A topografia da
superficie e a rugosidade relativa das membranas foram examinadas usando o modo

dindmico a uma taxa de varredura de 1 Hz. As membranas foram fixadas em um
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suporte e visualizadas em 10 x 10 um e analisadas pelo Programa Gerenciador do
SPM. As imagens topograficas foram usadas para calcular a rugosidade média da
area selecionada nas membranas obtidas. A analise morfolégica foi realizada no
Laboratério de Caracterizacao de Materiais — LCM/UAEMa/CCT/UFCG.

As imagens topogréficas resultantes da MFA fornecem informagfes essenciais
sobre a topografia da superficie das membranas, pois as depressoées visualizadas nas
imagens representam indicios do quanto porosa € a membrana, que influenciam
diretamente em sua capacidade de filtracdo, além de dados sobre a rugosidade
(EATON e WEST, 2010). Os parametros de rugosidade sdo: Ra, Rz e Rzjis, sendo o
principal deles Ra, a rugosidade média, calculada pela Equacéo 1:

Ly Ly 1)

| Of £ (x, y)ldxdy

0

Ra =

1
LyL,

Em que Lx e Ly sdo as dimensdes da superficie do material analisado e f (x, y)
€ a superficie em relagdo ao plano central. Rz define a altura méxima sendo Z a
diferenga entre o ponto mais alto e o mais baixo da area em andlise. Rzjis é a
rugosidade superficial dos 10 pontos principais, que mede a diferenca média de altura

entre 0s picos mais altos e cinco vales mais baixos da superficie.
4.3.3 Angulo de Contato (AC)

A analise do angulo de contato (AC) das membranas foi realizada em um
Medidor de Angulo de Contato. A gota foi formada manualmente por meio de um
dosador micrométrico, a imagem da gota foi captada pela camera embutida no
equipamento, onde posteriormente foi analisada no software. Esta analise foi feita a
partir da membrana plana. O angulo de contato foi definido como o angulo formado
entre a interface soélido/liquido. Os angulos de contatos foram realizados no
LAPECA/DESA/CCT/UEPB.
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4.3.4 Absorcéo de Agua e Porosidade

Para realizar o experimento de absorcdo e porosidade, as membranas
produzidas foram secas a temperatura ambiente por 7 dias corridos e pesadas em
balanca analitica, posteriormente foram imersas em agua destilada por cerca de 48
horas na temperatura em torno de 23° C. Em segundo lugar, as membranas umidas
foram imediatamente colocadas entre duas folhas de papel secas para remover gotas
adicionais de agua na superficie e entdo pesadas imediatamente. A porcentagem do
contetdo de 4gua foi medida com a diferenca de peso entre as membranas secas e
umidas (MNTAMBO et al., 2019), expresso pela Equacdo 2. As andlises foram
realizadas no Laboratorio de Pesquisa em Ciéncias Ambientais — LAPECA, do
Departamento de Engenharia Sanitaria e Ambiental — DESA do Centro de Ciéncias e
Tecnologia — CCT da Universidade Estadual da Paraiba — UEPB.

Absorcao de dgua (%) = % x 100% (2)

Onde Ww e W4 sao os pesos da membrana Umida e seca, respectivamente.

Todas as medicfes para realizar o ensaio de absorcédo de agua e porosidade
foram feitas 3 vezes e os valores médios foram relatados para minimizar os erros. No
caso da porosidade é levando em consideracdo o percentual, em massa, do material
que é adicionado nas membranas hibridas (ANADAO et al., 2014). A porosidade da

membrana pura foi determinada pela Equacéo 3:

e = L.A-(m/p)pol _ wvporo _ vtotal-vpol (3)
- L.A "~ vtotal vtotal

Em que L é a espessura da membrana; A é a area da membrana; m & a massa
da membrana seca; p € a densidade do polimero; vtotal € o volume da membrana;
vporo é o volume do poro e vpol € o volume do polimero. A densidade das membranas
foi determinada segundo a norma ASTM D792-08 (ASTM, 2008). Para as membranas
hibridas foi utilizada a seguinte Equacéo 4:

- m m 4
L.A [tpol.(p)pol+tadt.(p)adt (4)

E =
L.A
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Onde tpol é a proporcdo em massa do polimero e tadt € a proporcdo em massa

da carga que é adicionado nas membranas hibridas.
4.3.5 Raio Médio dos Poros (RMP)
O raio médio dos poros rm foi determinado usando a equagédo de Guerout-

Elford-Ferry, conforme Equacdo 5, com base nos dados de porosidade e taxa de

permeacédo de agua pura (WU et al., 2015):

Tm

_ [@@9-1,758)8. 1.n.Q )
- g.A. AP

Onde n é a viscosidade da agua (8,9 x 10 Pa.s), | é a espessura da membrana
(m), Q é a taxa de permeacdo da agua (m3.s?), A é a area efetiva da membrana (m?),

e AP é a pressao transmembrana (Pa).
4.3.6 Ponto de Bolha

O método do ponto de bolha foi utilizado para medir poros com tamanho acima
de 50 nm e é padronizado pela ASTM F316-03 (ASTM, 2011). O método consiste na
medida da pressado necessaria para fazer escoar um gas (ar ou N2) através de uma
membrana cujos poros se encontram preenchidos por um liquido. O sistema consiste
numa entrada de fluxo de gas (ar), um regulador de pressdo e um mandmetro,
interligados a um médulo de membrana com liquido para visualizacdo da primeira
bolha.

No interior do médulo, um dos lados da membrana € mantido em contato com
o liquido que ir4 preencher todos os seus poros e o outro lado da membrana sera
mantida em contato com o gas. O raio do maior poro ativo da membrana foi calculado

a partir da Equacéo 6.

Rp = — (6)

Onde, Rp € o raio do poro, admitido que possui forma cilindrica; o € a tensao
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superficial entre o liquido e o gas; 6, € o angulo de contato e AP é a diferenca de

presséo entre os dois lados da membrana.

4.3.7 Permeacgao a Vapor D’agua (PVA)

Este ensaio foi realizado segundo a norma ASTM E96 (ASTM, 2005),
utilizando-se o método gravimétrico, no LAPECA/DESA/CCT/UEPB. Foi determinado
0 peso e a espessura das membranas, posteriormente, as mesmas foram cortadas e
coladas (com adesivo comercial & base de resina epOxi) em recipientes de vidros
(cilindricos) contendo 50mL de agua de modo que o sistema esteja hermeticamente
fechado. Os recipientes foram colocados em uma caixa plastica contendo silica
(utilizada para controlar a umidade do ar) e vedados de maneira que ndo houvesse
contato com o0 meio externo. A umidade relativa do ar e a temperatura foram
monitoradas. Os recipientes foram pesados em tempos determinados durante 7 dias

corridos.

4.3.8 Medidas de Fluxo (MF)

Para os ensaios de medidas de fluxo (MF) continuo da agua, foi utilizada uma
célula de filtracdo perpendicular, Figura 9, acoplada a um sistema de filtracédo, que foi
utilizado para medir o permeado. As membranas foram submetidas aos testes de
permeabilidade nas pressbes (0,5 e 1,0 bar). As coletas do permeado foram
realizadas num intervalo de 1 em 1 minuto, por um periodo total de 60 min para cada
membrana totalizando 60 coletas. As MF dos efluentes foram realizadas na mesma
célula de filtracéo frontal convencional. As medidas de fluxo da agua e efluentes foram
realizadas no LAPECA/DESA/CCT/UEPB.

A permeabilidade hidraulica est4 associada a caracteristica intrinseca da
membrana. A partir dos resultados obtidos foi possivel tracar perfis reais das medidas
de fluxo das membranas e, posteriormente, escolher os melhores resultados para
testar a eficiéncia destas membranas na separacao de um efluente sintético com 100,
300 e 500 mg.L?! de corante em agua. O desempenho das membranas pode ser
avaliado através do fluxo do permeado e da seletividade de um determinado soluto
presente na solugdo de alimentagdo. O fluxo massico (J) para todas as membranas
foi determinado através da Equacéo 7 (MOUSA et al., 2020).
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Figura 9 - Sistema de medidas de fluxo para os ensaios com agua e com o efluente.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2024.
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4.4 Corante Téxtil

Para formulagéo do efluente foi utilizado o corante Azul (Tingecor Guarany Azul
Marinho 16), que possui em sua composicdo quimica Corante Direto (organico),
Cloreto de Sédio e Dispersante. E um corante que tem uma composi¢do organica,
sélida, tendo um pH, em média, neutro (em agua quente), ndo tem odor e ndo tem a
caracteristica toxica. O corante é adequado para tingir tecidos de algodao, linho, sisal,
rami, viscose. Foi formulada nas concentracées de 100 mg.L* (100 ppm), 300 mg.L*

(300 ppm) e 500 mg.L* (500 ppm) para serem utilizadas nos ensaios.
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4.5 Parametros fisico-quimicos dos efluentes téxteis

Os parametros fisico-quimicos do efluente foram analisados por: pH, cor
aparente, turbidez e condutividade elétrica. Foram utilizados um Condutivimetro da
marca MARTE modelo MB11, um pHmetro da marca TECNAL modelo Tec-3MP, um
Turbidimetro da marca POLICONTROL modelo AP2000 e um Colorimetro da marca
POLICONTROL modelo AP2000. As metodologias que foram utilizadas para obter
todos os parametros fisico-quimicos das aguas antes e ap0s 0 processo de separacao
por membranas estdo preconizadas no Standard Methods for Examination of Water
and Wastewater (BAIRD, EATON e RICE, 2017). As analises foram realizadas no
LAPECA/DESA/CCT/UEPB.

4.6 Concentracdo dos corantes téxteis

O estudo da interacdo da radiacdo eletromagnética com a matéria possibilita
obtermos informacdes extremamente valiosas com relacéo a estrutura molecular dos
materiais e suas propriedades. Em particular, a espectroscopia éptica na faixa do
ultravioleta visivel (UVvis), que corresponde ao estudo da interacdo da luz na faixa de
comprimentos de onda de 400 a 1000 nm, mostra-se bastante conveniente para o
estudo de corantes da industria téxtil. As analises de absorbancia foram feitas usando
o Espectrofotdmetro Digital UV-Visivel Faixa 190-1000 nm Mod. GTA-96, pertencente
ao LAPECA/DESA/CCT/UEPB.

4.7 Seletividade das Membranas

A seletividade das membranas foi estimada pelo coeficiente de rejeicdo (R%)
ou rendimento, calculado com base no quociente das concentracdes de corantes
téxteis no permeado (Cp) e na alimentagéo (Co) (DARABI, PEYRAVI e JAHANSHAHI,

2019), expresso através da Equacao 8:

R(%) = |““=2] x 100 (8)

0
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

O FTIR do carbonato de calcio (CaCOs) esta ilustrado na Figura 10.

Figura 10 - FTIR da amostra de Carbonato de Calcio (CaCOs).
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2024.

De acordo com a Figura 10 podemos notar trés atribuicdes vibracionais do
CaCOs em relagédo a fracéo calcita, que se repetem em 712 cm, 873 cm™ e 1450 cm-
!, A faixa de absorgdo proxima a 2517 cm indica que o radical HCO®* e a banda em
3460 cm™ referente a hidroxila OH. Os resultados apresentados confirmam os
resultados obtidos de Silva et al. (2010) ao calcinarem o CaO em conchas de ostras
e mexilhdes. Por meio da analise de FTIR, foram encontradas bandas de absorcao
em 712, 873 e 1420 cm™ atribuidas ao CaCOs, além de absorcdes proximas a 2520
cm? e 3400 cm, respectivamente, devido a presenca do radical HCOz e ao
estiramento OH da &gua. A Figura 11 apresenta os resultados do FTIR das

membranas de PAG66 pura e hibridas com 1, 3 e 5% de CaCOs,
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Figura 11 - FTIR das membranas de PA66 pura e hibridas com 1, 3 e 5% de CaCOs.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2024.

O resultado da analise de FTIR da PA66 pura pode ser visto na Figura 11,
ilustrando as bandas tipicas caracteristicas da poliamida 66, observadas no
infravermelho que sdo as seguintes: cerca de 3300 cm™, estiramento da ligacdo de
hidrogénio N-H; por volta de 1640 cm™, estiramento da ligagdo C=0 e por volta de
1545 cm, estiramento do grupo C-N e deformacédo N-H que sdo caracteristicas da
conformacao planar trans do grupo amida. Fortes absorc¢des relacionadas a banda C-
H aparecem em 2940, 2860 e 1460 cm™. A fase a das poliamidas apresenta picos nas
regides de 929 cm?, 959 cm* (CONH da fase cristalina a) e 1200 cm™, e por volta de
690 cm?, aparece uma banda referente ao estiramento C-N e deformacéo N-H do
grupo amida. Tais resultados também foram citados por Kohan (1995), Elzein et al.
(2003), Loo et al. (2004), Sengupta et al.(2005), Lin et al. (2006), Zeni (2008), Li et al.
(2009).

Nota-se que o perfil geral dos espectros de infravermelho da PA66 permaneceu
praticamente inalterado, exceto pelo aumento na intensidade do pico com nimero de
onda em 1450 cm, devido ao aumento do percentual de CaCOs, pois as
contribuicbes da PA66 nesta regido especifica sdo pequenas. As demais bandas
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existentes nos espectros de FTIR da PA66 podem ser vistas de forma detalhada na

Tabela 2.

Tabela 2: Descricdo das bandas encontradas nas PAG6.

Posicédo (cm™)

Origem das bandas

3298
3060
2933
2860
1631
1536
1460
1420
1361
1256
1200
1170
959
951
929
834
686

Estiramento axial assimétrico N-H livre (Amida I)
Estiramento axial simétrico N-H (harmonico da amida 1)
Estiramento assimétrico C-H no CHz da poliamida
Estiramento simétrico C-H em CHz da poliamida
Estiramento do grupo C=0 ou C-N (amida I)

Estiramento C-N e deformacédo N-H (amida II)

Deformacao assimétrica C-H em CHs

Deformacao C-H

Estiramento grupo COOH e esqueleto carb6nico (amida 1)
Deformacao do grupo N-H

Deformacao do grupo N-H ou esqueleto carbbnico (amida I11)
Vibracdo do grupo C-N

Vibracao do grupo CONH da fase cristalina a

Vibracdo dos grupos CHz

Estiramento C-C=0 em amida ou CONH da fase cristalina a
Vibracdo dos grupos CH:z

Estiramento C-N e deformacédo N-H (amida IV)

Fonte: Adaptado por Leng, 2008 e Silverstein, 2005.

5.2 Microscopia de Forca Atdmica (MFA)

A Microscopia de Forca Atdmica (MFA) € uma técnica que fornece uma visao

tridimensional que combina aspectos de um microscépio de varredura com um

perfildmetro e € capaz de andlise detalhada de dados quantitativos, como area de
superficie e rugosidade (CAPPELLA, 2016).

A imagem topografica fornece informacdes sobre a topografia da amostra,

portanto, quanto mais escura a imagem, menor a altura; imagem de amplitude

completa e informacao de relevo estédo relacionadas com a amplitude do pico de

oscilagdo durante a varredura; e apos todas essas informacgdes coletadas, finalmente,

uma imagem em perspectiva tridimensional é obtida combinando as diferentes alturas
obtidas (CASCUDO et al., 2018).
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A Figura 12 ilustra as imagens de superficie e de fase do MFA 3D com tamanho
de 10 x 10 um das membranas de PAG66 pura e hibridas com 1, 3 e 5% de CaCO3s com
adicdo do sal. Assim como, os parametros de rugosidade foram apresentados na
Tabela 3, onde Ra € a rugosidade média aritmética, Rz € a altura maxima e Rzjis é a
rugosidade média de 10 pontos.

Na Figura 12 pode ser visto que a membrana PA66 pura apresentou topologia
de superficie diferente das membranas hibridas. As topografias de superficie das
membranas alteram de uma superficie relativamente menos aspera da PA66 pura,
para superficies mais asperas nas membranas hibridas feitas com a incorporacao de
particulas inorganicas de CaCOs.

Os parametros de amplitude calculados das membranas sintetizadas foram
resumidos na Tabela 3. De acordo com a Tabela 3, pode-se visualizar que a
rugosidade média aritmética (Ra) das membranas preparadas aumenta de 89,09 nm
da PA66 pura para 113,43 nm, 91,41 nm e 180,66 nm para PA66/1% CaCOs,
PA66/3% CaCOs e PA66/5% CaCOs, respectivamente. Além disso, foi visto que a
altura maxima (Rz) das membranas aumenta de 804,97 para 1277,83 nm da pura para
as hibridas. E por fim, nota-se a crescente nos valores calculados para rugosidade
média (Rzjis) com 398,54 nm da pura para 479,24 nm, 515,85 nm, 620,66 nm, para
as membranas PA66 com 1, 3 e 5% de CaCOs, respectivamente.

Tabela 3 - Parametros de rugosidade (Ra, Rz e Rzjis) da superficie das membranas de PA66 pura e

hibridas com 1, 3 e 5% de CaCOs com adicao do sal CaCla.

Membranas Ra (nm) Rz (nm) Rzjis (nm)

PAG6 pura 89,09 804,97 398,54
PA66/1% CaCOs 113,43 969,07 479,24
PA66/3% CaCOs 91,41 1040,08 515,85
PA66/5% CaCOs 180,66 1277,83 620,66

Fonte: Elaborado pelo autor, 2024.
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Figura 12 - Imagens das superficies obtidas por MFA das membranas de PA66 pura e hibridas com

1, 3 e 5% de CaCOs, analisando: (a) altura e (b) rugosidade.

804.97
[nm]

0.00

0.00
5.00 um 10.00 x 10.00 um 10.00 x 10.00 [um]  Z 0.00 - 804.97 [nm]

(b)

PA66/1% CaCOs3

000

0.00
5.00 um 10.00 x 10.00 um 10.00x 1000 [um] Z 0.00 - 969.07 [nm]

(b)

PA66/3% CaCOs

10.00 x 10.00 [um]  Z 0.00 - 1040.08 [nm]

(b)

0.00
5.00 um 10.00 x 10.00 um

1.28
[um]

PAB6/5% CaCOs o0

0.00
500 um 1000 10.00 um 1000 10.00 [um]  Z 0,00 - 1277.83 [nm]

(a) (b)
Fonte: Elaborado pelo autor, 2023.
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De acordo com a Figura 12 e Tabela 3 foi constatado que a presenca de
percentuais diferentes de CaCOs na membrana alterou a morfologia da superficie das
membranas. Um dos principais parametros intimamente relacionados a capacidade
anti-incrustacdo das membranas é a rugosidade. E importante ressaltar que uma
maior quantidade de areas topograficas superiores e inferiores obtida pode resultar
em maior rugosidade da superficie das membranas, o que pode ser considerado um
sinal de aumento do didametro dos poros da superficie de topo com o aumento
gradativo de CaCOs, levando em consideragdo a analise da topografia das
membranas estudadas.

Os resultados obtidos pela andlise da Figura 12 e da Tabela 3 indicaram que
os valores de Ra, Rz e Rzjis das membranas com CaCOs foram superiores ao da
PAG66 pura. Por fim, a diferenca média entre os picos mais altos e os vales mais baixos
(Rzjis) que mostra o contraste entre as alturas e profundidades dos picos e vales na
superficie das membranas aumenta da PA66 pura (398,54 nm) para PA66/1%CaCOs3
(479,24 nm), e na medida que foi incorporando uma quantidade maior de CaCOs3s
resulta em Rzjis muito maior para PA66/3% CaCOs (515,85 nm), e PA66/5% CaCO3
(620,66 nm), o que implica a existéncia de maior contraste em alturas e profundidades
devido a formacao de pico alto isolado e vale baixo na superficie da membrana.
Resultados semelhante foi obtido por Pal et al.(2015) por terem estudado um

composto inorganico com caracteristicas similares.

5.3 Absorcdao de adgua

A taxa de absorcdo de agua € um parametro importante para medir a
molhabilidade das membranas. Na Figura 13, tem-se os valores obtidos no teste de
absorcdo de agua para a membrana PA66 pura e hibridas com 1, 3, 5% com CaCO3
e com adicao do sal.
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Figura 13 - Absorcéo de agua das membranas de PA66 pura e hibridas com 1, 3 e 5% de CaCOes.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2023.

Na Figura 13 foi possivel observar que a membrana de PA66 pura demostrou
71,3% de absorcdo de agua, ja a membrana de PA66 com 1% de CaCO3 apresentou
um aumento na porcentagem atingindo 73,6% e as membranas de PA66 com 3 e 5%
de CaCO3 apresentaram um percentual de absorcdo de agua de 74,3% e 75,6%,
respectivamente. Portanto, foi obtido uma maior absorcdo de agua para as
membranas hibridas, independente do percentual de CaCO3, provavelmente devido
a carga inorganica ter apresentado uma ligacao fisica com o polimero, além disso a
molhabilidade intrinseca dessa carga inorganica aliada a propriedade hidrofilica do
polimero, favoreceu esse aumento de absorcdo de agua se comparado com a

membranas de PA66 pura.

5.4 Porosidade

A formacao de poros e a porosidade das membranas sdo dependentes do
mecanismo de separacdo de fases que atuam no sistema, das caracteristicas do
polimero/solvente/ndo solvente utilizado e é claro, das condi¢cbes de preparacao das
membranas (MULDER, 1966; ZHENG et al., 2006). O efeito do composto inorganico

(CaCOs3) funcionalizado na porosidade esta demostrado na Figura 14.
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Figura 14 - Porosidade das membranas de PA66 pura e hibridas com 1, 3 e 5% de CaCOs.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2023.

A partir da Figura 14 foi constatado que a membrana de PA66 pura demostrou
um percentual de porosidade de 84,1%, ja a membrana PA66 com 1% de CaCOs
apresentou um leve aumento na porcentagem atingindo 84,4% e as membranas de
PA66 com 3 e 5% de CaCOs apresentaram um percentual de porosidade de 86,9% e
87,6%, respectivamente. As porosidades das membranas aumentaram ao incorporar
CaCOs, provavelmente devido a baixa aderéncia entre esse inorganico e o material
polimérico, atuando desta forma, como um agente porogénico formador de poros.
Observa-se que o0 numero e/ou tamanho de poros das membranas aumentou com a
concentragdo do CaCOs, como também foi estudado por Melbiah et al. (2020).

5.5 Angulo de Contato (AC)

A medicdo do angulo de contato (AC) é importante para relacionar as
caracteristicas hidrofilicas/hidrofobicas da membrana (ZHU et al., 2016). Se o &ngulo
de contato da superficie com a agua for baixo (< 90°) logo é considerada uma
superficie hidrofilica, ou seja, altamente molhavel pela dgua, que também apresenta
alta energia, enquanto que um angulo de contato alto (> 90°) indica uma superficie
hidrofébica (ERBIL et al., 2006).

As Figuras 15 e 16 ilustram os angulos de contato das membranas de PA66

pura e de seus hibridos com 1, 3 e 5% de CaCOs, com adi¢éo do sal cloreto de calcio.
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Figura 15 - Angulos de contato para agua destilada das membranas.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2023.

Os valores dos angulos de contato mostraram uma diminuicdo gradual de
63,90° para a membrana PA66 pura para 59,00° para a incorporacdo de 1% de
CaCOs, bem como nas de 3 e 5% para 53,94° e 51,81°, respectivamente. A diminui¢cdo
gradual do angulo de contato com o aumento da concentracdo do composto
inorganico € uma indicacdo do aumento da hidrofilicidade das membranas hibridas,
provavelmente devido a uma ligacao fisica do inorganico com a PA66. Esse aumento
na hidrofilicidade pode ser atribuido & molhabilidade intrinseca dessas particulas
inorganicas do CaCOs (CUI et al., 2008).

Na Tabela 4 e Figura 16, estdo apresentados os valores e imagens dos AC das
membranas de PA66 Pura e seus hibridos nos tempos de 10 s, 80 s, 140 s, 200s. O

apéndice - A apresenta os angulos de contato com maiores detalhes e melhor
resolugéo.
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Tabela 4 - Angulos de contato das membranas de PA66 pura e hibridas com 1, 3 e 5%, nos tempos:
t=10s,t=80s,t=140s,t=200s

Tempo (s) PAG66 pura PA66/1% CaCOs PA66/3% CaCOs PA66/5% CaCOs

10 63,90 59,00 53,94 51,81
80 61,93 55,90 51,20 48,74
140 60,93 54,80 48,94 46,42
200 59,90 53,40 46,40 43,61

Fonte: Elaborado pelo autor, 2023.

Figura 16 - Angulos de contato das membranas de PA66 pura, PA66 com 1, 3 e 5% de CaCOs em

funcdo do tempo, variando de 10 a 200 segundos.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2023.

5.6 Raio Maximo de Poros

Para determinacdo do raio maximo de poros de uma membrana pode ser
aplicado o método do ponto de bolha, onde o ar entra no poro cheio de liquido (ndo
necessariamente agua) e a interface ar/liquido se move da entrada do poro para a
saida do poro. O foco foi principalmente colocado na pressdo transmembrana
necesséaria para uma fase entrar no poro que é preenchido por outra fase (KIM e
HARRIOTT, 1987; SERVI, et al. 2016; CHAMANI, et al. 2020).
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A Figura 17, ilustra o raio maximo dos poros das membranas de PA66 pura,
PA66/1% CaCOs, PA66/3% CaCOs e PA66/5% CaCOs. Conhecer o tamanho dos
poros da membrana € importante na avaliacdo e caracterizacdo das membranas de
microfiltracdo. Quando os diametros de poros sdo pequenos necessitam de uma
pressdo maior para que haja a absorcdo da &gua pela membrana, tornando-a

permeavel e aumentando o fluxo.

Figura 17 - Raio méximo dos poros das membranas de PA66/Pura e hibridas de 1, 3, 5% de
CaCOes.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2023.

A partir da Figura 17 foi possivel constatar um raio maximo de poros de
aproximadamente 4,2 um, 4,9 um, 5,0 um e 4,8 um para as membranas de PAG66 pura,
PA66/1% CaCOs, PA66/3% CaCOs e PA66/5% CaCOs, respectivamente. Esses
valores estdo de acordo com as membranas utilizadas em processo de microfiltracéo
estudado por Dehban et al.,, (2022). Segundo Habert, Borges e Nobrega (2006)
membranas de microfiltracdo possuem poros na faixa entre 0,1 e 10 um, podendo ser
indicadas para a retencdo de materiais em suspensdo e emulsdo, como estas
membranas sao para microfiltracdo, as pressées empregadas como for¢ca motriz para

o transporte sédo até 2 bar, ndo ultrapassando 3 bar.



55

5.7 Permeacao a Vapor D’agua (PVA)

A Figura 18 apresenta os resultados obtidos no ensaio de permeacéo a vapor
de agua (PVA) para a membrana pura e os hibridos contendo 1, 3 e 5% de teor de
CaCOs. E notério que as membranas hibridas apresentaram um aumento na

permeabilidade de vapor de dgua, com excecdo da membrana composta com 1% de
CaCOs.

Figura 18 - Permeacéo a vapor d’agua para as membranas de PAG66 pura e hibridas com 1, 3
e 5% de CaCOs.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2024.

A Figura 18 demonstra que a diminui¢cdo no valor de PVA pela membrana com
1% de CaCOs, podendo ser explicada pelo surgimento de aglomerados da particula
inorganica, que agem como barreiras fisicas, atuando como agente nucleante e
criando caminhos tortuosos. As secoes transversais que se sucederam ao longo de
suas sec0es transversais diminuiram significativamente a passagem do vapor por esta

membrana hibrida. Esse resultado também foi demonstrado por Fernandes et al.,
2018.
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5.8 Fluxo Permeado com Agua

As Figuras 19 e 20 apresentam as curvas das medidas de fluxo que foram
realizadas com agua para as membranas de PA66 pura e de seus hibridos com 1, 3

e 5% de CaCOs, com adi¢ao do sal cloreto de célcio.

Figura 19 - Fluxo de agua das membranas de PA66 pura e seus hibridos com 1, 3 e 5% de CaCOs

na pressao de 0,5 bar.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2024.

A partir da Figura 19, é possivel notar que os fluxos das membranas tiveram
uma diminui¢do significativa durante a fase inicial do experimento. Esse processo de
gueda continua até a estabilizacdo do fluxo, em aproximadamente 30 minutos de
experimento. Isso pode ser causado pela compactacdo mecéanica devido a presséo
aplicada ou pelo inchaco da membrana. A exposicéo prolongada a agua provoca uma
diminuicdo gradativa dos poros, o que resulta em uma diminui¢cdo da permeabilidade.
O inchagco estd intimamente relacionado ao tipo de material que apresenta
caracteristicas hidrofilicas, o que facilita a absor¢édo de agua e diminui o tamanho dos
poros nas superficies dessas membranas. Além disso, o inchaco pode ter um impacto
direto na diminuig&o do fluxo permeéavel (AMINI et al., 2020; MEDEIROS et al., 2015).
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Figura 20 — Fluxo permeado de agua das membranas de PA66 pura e seus hibridos com 1, 3 e 5%

de CaCOs na presséo de 1,0 bar.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2024.

A membrana de PA66 pura foi a que apresentou o menor fluxo de agua,
independentemente da pressdo usada. Os resultados indicam que a adicdo do
elemento inorganico CaCOs aumenta a permeabilidade das membranas de PAG6.

Foram identificados que as membranas de PA66 com 1, 3 e 5% de CaCOs
tiveram os maiores fluxos, independentemente da pressdo utilizada, devido ao
aumento nos valores de raio médio e, consequentemente, didmetro dos poros, além
dos maiores valores nos parametros de rugosidade.

De acordo com os fluxos apresentados nas Figuras 19 e 20, a membrana de
PA66, com 5% de CaCOs, se sobressaiu entre as demais, tendo apresentado os
maiores valores de fluxo, independente da presséo utilizada, corroborando o resultado
obtido pela absorcdo de agua, uma vez que foi a composicdo com maior valor de
absorcdo. O ensaio mostrou que a agua foi absorvida pela poliamida e pelo CaCO3
devido ao potencial de hidrofilicidade desses materiais.

A Tabela 5 mostra os fluxos iniciais, estabilizados e finais das membranas de
PAG66 pura e hibrida com 1, 3 e 5% de CaCOs nas pressdes de 0,5 e 1,0 bar. De
maneira geral, em processos que utilizam o gradiente de pressdo como forca motriz,

o fluxo permeado é diretamente proporcional ao gradiente de pressao. Dessa forma,



58

a partir da Tabela 5, foi possivel notar que 0 aumento das pressées provocou um
aumento no fluxo permeado em todas as membranas analisadas, o que ja era
esperado, pois este tipo de comportamento é normalmente observado em processos
de microfiltracdo para pressdes de até 2 bar, como foi realizada neste caso, ja que 0s

testes foram realizados em pressdes de 0,5 e 1,0 bar.

Tabela 5 — Valores dos fluxos iniciais, estabilizados e finais das membranas de PA66 pura e hibridas

com 1, 3 e 5% de CaCOs nas pressodes de 0,5 e 1,0 bar.

A Pressdes Fluxos ;nri]cliais Fluxos est?l?]illizados Fluxos finais
Membranas (bar) (L(immin)) ((Ls'gm'in)) (L.m.hY) (60 min)
PAG6 Pura 52,74 41,38 39,53
PA66/1% CaCOs 05 67,94 43,58 41,55
PA66/3% CaCOs ’ 176,26 54,08 48,86
PAG66/5% CaCOs 173,41 73,18 64,92

PA66 Pura 307,86 183,07 183,39
PA66/1% CaCOs 10 859,95 313,23 246,28
PA66/3% CaCOs ’ 954,48 306,04 265,67
PAG66/5% CaCOs 1779,73 580,45 399,54

Fonte: Elaborado pelo autor, 2024.

5.9 Raio Médio de Poros

As membranas poliméricas microporosas apresentam poros com tamanhos de
0,1 a 10 um. A seletividade de retencao ou de transporte de solutos de acordo com o
tamanho dos poros das membranas e sua distribuicdo superficial e interna. Ou seja,
as particulas menores ou maiores serdo transportadas de acordo com a dimenséao
dos espacos vazios (FENG et al., 2004).

O raio médio dos poros (RMP) das membranas de PA66 pura e hibridas com
1, 3 e 5% de CaCOs com adi¢cao do sal pode ser observado na Figura 21. O tamanho
médio dos poros foi avaliado a partir da equacao de Guerout-Elford-Ferry. Um raio
médio de poro mais alto indica a preponderancia de mais macroporos maiores no
geopolimero, o que levara a uma rede de poros com menor resisténcia (DUTTA et al.,
2010).
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Figura 21 - Raio médio dos poros das membranas de PA66 pura e hibridas com 1, 3 e 5% de CaCOs.

5

4,36

T
I

£ 4]

= 3,05

(7))

g |

S 34 2,86

a J T

[72)

3

o 2,05

S 2T

)

=

il

©

@ 14

0 T T T T T T T
PA66 pura PA66/1% CaCO3 PA66/3% CaCO3 PA66/5% CaCO3
Membranas

Fonte: Elaborado pelo autor, 2024.

5.10 Fluxo Permeado com Efluente Contendo o Corante

A remocéao do poluente decorrente do aumento da concentragdo de corante no
efluente pode ser demonstrada através da analise das condicdes das membranas
apos a sua utilizacdo nos ensaios de fluxo, como exemplo na Figura 22.

E notdrio que a intensidade da cor do material retido nas membranas aumenta
com a adicdo de corantes, 0 que se repete independentemente da composi¢cdo da
membrana em questdo. Além disso, é possivel que as particulas de corante tenham
preenchidos os poros das membranas de forma gradativa, ndo havendo apenas a
retencdo dessas particulas nas suas superficies que estiveram em contato com o

efluente durante a separagao por microfiltracao.
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Figura 22 - Superficie das membranas PA66/5% CaCOzs apds fluxo permeado na presséo de 1,0 bar
com os efluentes contendo corante nas concentragdes de (a) 100 mg.L, (b) 300 mg.L%, e (c) 500

mg.L.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2024.

As Figuras 23, 24 e 25 apresentam as curvas das medidas de fluxo feitas com
os efluentes contendo corante para as membranas de PA66 pura e de seus hibridos
com 1, 3 e 5% de CaCOs, com adicdo do sal cloreto de calcio, nas pressdes de 0,5 e
1,0 bar, em funcgéo do tempo.

Figura 23 - Fluxo permeado dos efluentes com corante da membrana de PA66 pura nas
concentragdes de 100, 300, e 500 mg.L! e pressdes de: (a) 0,5 e (b) 1,0 bar.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2024.
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Figura 24 - Fluxo permeado dos efluentes com corante da membrana de PA66 1% CaCOs nas
concentracdes de 100, 300, e 500 mg.L! e pressdes de: (a) 0,5 e (b) 1,0 bar.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2024.

Figura 25 - Fluxo permeado dos efluentes com corante da membrana de PA66 3% CaCOs nas

concentracdes de 100, 300, e 500 mg.L? e pressdes de: (a) 0,5 e (b) 1,0 bar.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2024.
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Figura 26 - Fluxo permeado dos efluentes com corante da membrana de PA66 5% CaCOs nas
concentracdes de 100, 300, e 500 mg.L! e pressdes de: (a) 0,5 e (b) 1,0 bar.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2024.

As Figuras 23, 24, 25 e 26 mostram que, nos primeiros minutos de atividade de
todas as membranas, houve uma diminui¢do da permeabilidade, de acordo com o que
foi encontrado nos ensaios de fluxo com agua. Os efeitos observados no fluxo de
agua, como polarizacao de concentracdo, compactacao, inchaco, reducédo dos poros
e, sobretudo, o efeito fouling (incrustacao), ou seja, o preenchimento dos poros pelo
material particulado presente no efluente (ELHADY et al., 2020; IRANIZADEH, et al.,
2019).

Nas membranas de PA66 pura, ocorreu estabilizacdo do fluxo a partir do
intervalo de 30 min até o final do teste, exceto quando o efluente utilizado se
encontrava na menor concentracdo de corante, 100 mg.Lt, foi observada uma curva
levemente decrescente até o final do ensaio, nas duas pressfes estudadas. O
comportamento das curvas do fluxo dessa composicdo de membrana foi semelhante
quando submetida ao teste nas concentragées de 300 e 500 mg.L%, nas pressoes de
0,5e 1,0 bar.

A presséo de 0,5 bar nas membranas de PA66, com 1% de CaCOs, nao foi
suficiente para inibir os efeitos adversos decorrentes da incrustagdo e compactacéo
nas membranas. As concentracdes provocaram a maior queda de fluxo entre 0-15

min, quando normalmente para demais membranas decrescem até 25-30 min.
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As membranas de PA66, com 3% de CaCOs, na presséo de 0,5 bar assim como
apresentado no teste com &gua, tiveram os maiores fluxos, especialmente nas
concentracdes de 100 mg.L* e de 300 mg.L* para uma presséo de 0,5 bar.

Constatou-se também que as membranas de 5% de CaCOs tiveram
comportamento parecido com as de 3% de CaCOgs, pois foram as que obtiveram um
fluxo mais elevado se comparado as demais. Isso pode indicar que a adicdo de
CaCOs, atingiu as condicdes ideais, uma vez que a permeabilidade das membranas
estd diretamente relacionada a absorcdo de agua. Neste caso especifico, tais
composi¢cfes apresentaram maiores percentuais de absorcdo de agua. Além disso,
elas apresentaram uma alta porosidade, o que justifica sua performance superior em
comparacao com outras composicdes (BIRON et al., 2017.; PENG et al., 2022)

Outro aspecto relevante a ser destacado é que nas membranas de PA66/3%
de CaCOs e PA66/5% de CaCOs houve um aumento consideravel dos fluxos se
comparados as demais. Durante o experimento, foi notado um aumento na
temperatura do efluente. Logo foram feitas medicfes, com auxilio de um termémetro
digital, apds o efluente passar por todo sistema do reator, no qual foi verificado que
nas membranas iniciais de PA66 pura e PA66/1% CaCOs a temperatura ainda estava
estavel préximo a temperatura ambiente. Mas foi observado, no ato da troca de
membrana, que apds certo tempo de operacdo o efluente estava saindo com a
temperatura elevada, ao verificar com termémetro digital constatou-se tal alteracéo
podendo ter interferido no tamanho dos poros das membranas e assim resultado na
passagem de uma grande quantidade de permeado.

As Figuras 27, 28 e 29 ilustram as curvas das medidas de fluxos finais
realizadas com o efluente sintético, nas duas pressdes, para as membranas de PA66
pura e seus hibridos com 1, 3 e 5% de CaCOs em relacdo as concentracdes de corante
presentes no efluente. De acordo com a Figura 27, para a concentragéo de 100 mg.L"
! de corante, o maior valor de fluxo foi encontrado apés utilizacéo foi de 348,91 L.m2.h-
1 a pressédo de 0,5 bar, da membrana de PA66 com 3% de CaCOz e o menor valor
apos ensaio foi de 118,19 L.m2.h"* com a membrana de PA66 pura, a 1,0 bar de
pressdo. Considerando a Figura 28, para a concentracéo de 300 mg.L™* de corante, o
maior valor de fluxo foi encontrado apés utilizacédo, foi de 271,48 L.m2.h-%, a presséo
de 0,5 bar, da membrana de PA66 com 3% de CaCOs e 0 menor valor apds ensaio
foi de 83,72 L.m2.h"t com a membrana de PA66 1% de CaCOs, a 1,0 bar de presséo.
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Figura 27 - Fluxo permeado do efluente com corante da membrana de PA66 pura e seus hibridos de

1, 3 e 5% de CaCOs na concentragéo de 100 mg.L* e pressoes de 0,5 e 1,0 bar.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2024.

Figura 28 - Fluxo permeado do efluente com corante da membrana de PA66 pura e seus hibridos de

1, 3 e 5% de CaCOs na concentracdo de 300 mg.L* e pressdes de 0,5 e 1,0 bar.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2024.
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Figura 29 - Fluxo permeado do efluente com corante da membrana de PA66 pura e seus hibridos de

1, 3 e 5% de CaCOzna concentracédo de 500 mg.L e pressdes de 0,5 e 1,0 bar.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2024.

Analisando a Figura 29, para a concentracédo de 500 mg.L™* de corante, o maior
valor de fluxo foi encontrado apés utilizacéo, foi de 102,57 L.m2.h-1, a presséo de 1,0
bar, também para a membrana de PA66 com 3% de CaCOs e o menor valor apés
ensaio foi de 37,17 L.m2.h"! com a membrana de PA66 5% de CaCOs, a 0,5 bar de
pressao.

Os menores fluxos de todas as membranas foram encontrados na
concentragdo de 500 mg.L?, enquanto que de modo geral, os maiores valores de fluxo
foram encontrados quando o teor de corante no efluente sintético foi baixo, na
concentracdo de 100 mg.L. Isso demonstra que o fluxo de permeado diminuiu a
medida que a quantidade de corante aumentou no efluente utilizado no ensaio.
Ebrahim et al., 2018 considera que os valores mais altos de concentracao do corante
reduzem a eficiéncia da producao volumétrica de permeado, associados a formacgao
de incrustagdes e polarizacdo de concentragao.

Nas Tabelas 6, 7 e 8, além dos fluxos iniciais e finais também constam os fluxos
estabilizados apos todas as membranas serem testadas em diferentes concentragdes

de corante na formacao do efluente.
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Tabela 6 - Valores dos fluxos iniciais, estabilizados e finais das membranas de PA66 pura e hibridas

com 1, 3 e 5% de CaCO:s nas pressfes de 0,5 e 1,0 bar a concentragdo 100 mg.L™.

Membranas Pressdes Fluxos iniciais Fluxos estabilizac_alos Fluxos finais _
(bar) (L.m2h?) (I min) | (L.m2h?%) (30min) | (L.m?2.h?) (60 min)
PA66 Pura 298,36 173,93 154,77
PA66/1% CaCOs 520,23 240,81 227,11
PA66/3% CaCO; | 00 1026,21 433,75 348,91
PA66/5% CaCOs 690,80 281,97 238,06
PA66 Pura 188,61 124,25 118,19
PA66/1% CaCOs 353,47 151,81 135,28
PA66/3% CacO; | -0 408,59 179,13 163,63
PA66/5% CaCOs 560,62 193,56 156,78

Fonte: Elaborado pelo autor, 2024.

Tabela 7 - Valores dos fluxos iniciais, estabilizados e finais das membranas de PA66 pura e hibridas

com 1, 3 e 5% de CaCOs nas pressdes de 0,5 e 1,0 bar a concentra¢do 300 mg.L1.

Membranas Pressées Fluxos iniciai§ Fluxos estabilizac_ios Fluxos finais _
(bar) (L.m2.hY (A min) | (L.m2h?) (30min) | (L.m2h?) (60 min)
PA66 Pura 504,08 218,83 227,71
PA66/1% CaCOs 514,53 229,01 205,58
PA66/3% CaCOs 0.5 861,83 308,07 271,48
PA66/5% CaCOs 811,47 287,69 239,25
PA66 Pura 146,81 94,62 93,86
PA66/1% CaCOs 10 162,96 91,12 83,72
PA66/3% CaCO3 ’ 349,20 156,64 140,86
PA66/5% CaCOs 366,78 173,28 149,01

Fonte: Elaborado pelo autor, 2024.

Tabela 8 - Valores dos fluxos iniciais, estabilizados e finais das membranas de PA66 pura e hibridas

com 1, 3 e 5% de CaCOs nas pressdes de 0,5 e 1,0 bar a concentragdo 500 mg.L1.

Membranas Pressobes Fluxos iniciais Fluxos estabilizac_ios Fluxos finais .
(bar) (L.m2hY (I min) | (L.m2.h?) (30min) | (L.m?.h?) (60 min)
PAG66 Pura 70,79 44,04 42,78
PA66/1% CaCOs 74,12 46,20 42,38
PA66/3% CaCOs 0.5 157,26 71,19 62,36
PA66/5% CaCOs 85,52 42,92 37,17
PA66 Pura 85,52 61,26 62,65
PA66/1% CaCOs; 161,06 75,45 65,97
PA66/3% CaCOs 1,0 187,66 89,56 78,34
PA66/5% CaCOs; 232,32 119,55 102,57

Fonte: Elaborado pelo autor, 2024.

Constatou-se que para as concentracdes de 100 e 300 mg.L? os melhores

valores de fluxo estabilizados foram na pressdo de 0,5 bar. Ja para a maior

concentracdo, 500 mg.L* o fluxo estabilizado melhor se adaptou a presséo de 1,0 bar.
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5.11 Concentragéo do Corante no Permeado

Primeiramente, a varredura do corante foi realizada em diferentes
concentragcdes (50, 100, 150, 200, 250, 300, 350, 400, 450, 500, 550 e 600 mg.L™?)
para analise da absorbancia da espectroscopia de UV-vis (Figura 30).

A &rea de absorcao de luz visivel para o corante esta em um comprimento de
onda entre 500-600 nm e ao aumentar a concentragdo do corante de 50 mg.L! para
600 mg.L* provocou um aumento gradativo na absorbancia do espectro.

Através da andlise espectrofotométrica, foi possivel obter o pico de
comprimento de onda do corante Azul Marinho 16, uma vez que, a cada medida de
concentracdo do corante, uma curva de absorbancia foi tracada. Conforme a Figura
30, as curvas de absorbancia indicam que o ponto de maior absor¢cao do corante &
em 558 nm.

A partir do valor de comprimento de onda 558 nm, tragou-se a curva de
calibracdo de absorbancia do corante azul em todas as concentracdes (50 mg.L* a
600 mg.L?), resultando na Figura 31, em que foi possivel obter a Equacéo da reta (y
=0,0004x) com Rz =0,9985. Isso indica que os resultados de absorbancia do corante
em cada concentracdo seguem uma funcdo bem ajustada e, portanto, sdo Uteis para
correlacdo com os dados de absorcdo de cada amostra de efluente utilizado no
tratamento com as membranas produzidas. Partindo da equacao da reta, foi viavel
determinar a quantidade de corante restante no permeado apGs o tratamento (variavel
X), por meio da correlacdo do comprimento de onda maximo do corante utilizado, 558
nm, com o valor de leitura de absorbancia do permeado (variavel y) (KHORSHIDI et
al., 2018; ELHADY et al., 2020).



Figura 30 - Espectros de absorcéo do corante Azul Marinho 16.

n —— 50 ppm
0’5 —— 100 ppm

0,4

0,3

0,2

Absorbancia (u.a.)

0,1

0,0 T T T T T T T T T T T T T T |
400 450 500 550 600 650 700 750 800
Comprimento de onda (nm)

Fonte: Elaborado pelo autor, 2024.

Figura 31 - Curva de calibragdo de absorbancia do corante Azul Marinho 16.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2024.
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A curva de calibragdo (Figura 31) e a equacao permitiram determinar as
concentragodes finais das amostras e o rendimento das membranas, de acordo com

as Tabelas 9 e 10.

Tabela 9 - Valores de Cp e Rendimento, calculado para todas as membranas na presséo de 0,5 bar,
usando Corante (C0) de 100, 300 e 500 mg.L.

Membrana Co (mg.L?) Ct (mg.L?) Rendimento (%)
100 0,00 100,00
PAG66 pura 300 5,50 98,17
500 21,75 95,65
100 3,25 96,75
PA66/1% CaCOs 300 14,25 95,25
500 25,50 94,90
100 4,00 96,00
PA66/3% CaCOz 300 15,25 94,92
500 24,00 95,20
100 0,00 100,00
PA66/5% CaCOs 300 11,75 96,08
500 20,25 95,95

Fonte: Elaborado pelo autor, 2024.

Tabela 10 - Valores de Cp e Rendimento, calculado para todas as membranas na presséo de 1 bar,
usando Corante (C0) de 100, 300 e 500 mg.L1.

Membrana Co (mg.LY) Ct (mg.L1) Rendimento (%)
100 3,50 96,50
PA66 pura 300 5,50 98,17
500 13,00 97,40
100 4,00 96,00
PA66/1% CaCOs3 300 14,25 95,25
500 23,50 95,30
100 4,25 95,75
PA66/3% CaCOs 300 12,25 95,92
500 21,75 95,65
100 4,75 95,25
PA66/5% CaCOs 300 16,00 94,67
500 26,50 94,70

Fonte: Elaborado pelo autor, 2024.

As Tabelas 9 e 10 ilustram uma reducgao significativa na concentracao de
corante no permeado em todas as amostras de efluentes em todas as composi¢oes
de membranas testadas. Para o efluente sintético com concentracdo de 100 mg.L?,
todas as composi¢cdes das membranas removeram entre 95,25% a 100% do corante

presente no permeado. A remog¢ao do corante do permeado na quantidade de 300
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mg.L* de concentracdo do efluente usado foi de 94,67% a 98,17%. Ja para o efluente
com concentracéo de corante de 500 mg.L™* a remocdo das membranas em todas as
composicdes foi de 94,70% a 97,40%.

Embora ndo exista uma regulamentacdo nacional que defina padrdes para a
liberacdo de corantes em aguas residuais apos o tratamento, € importante considerar
gue um sistema de tratamento com membranas que apresente eficiéncia de retencao
de corantes superior a 90% € capaz de produzir um permeado de excelente qualidade
podendo assim ser reutilizado em processos da industria téxtil (HIDALGO et al., 2020).

Alardhi et al. (2020) obtiveram uma taxa de 97% de remogao dos corantes por
meio de membranas de ultrafiltracdo. Mo et al. (2008) encontraram um nivel de
seletividade superior a 99,5% em membranas compostas de poliamida utilizando

nanofiltracdo para a remocéao de diferentes corantes.

5.12 Parametros Fisico-Quimicos do Permeado

A Resolucdo CONAMA no 430/2011 é uma das normas para o descarte de
efluentes em corpos d'agua receptoras. O lancamento deve ser realizado somente
apos o devido tratamento dos efluentes. Esta resolugcdo complementa a Portaria n®
357/2005. A resolucado também estabelece que os responsaveis pela fonte de poluicéo
devem realizar o controle e monitoramento dos efluentes que sdo lancados em corpos
d'agua receptores. (NUNES, 2019). A Portaria GM/MS N° 888/2021 (estabelece
procedimentos de controle e de vigilancia da qualidade da agua para consumo
humano e padrdes de potabilidade pés-tratamento).

N&o ha uma resolucdo especifica sobre a quantidade de corantes aceitaveis
em efluentes para a disposicédo final em corpos hidricos, mas toda a legislacéo
disponivel inclui substancias organicas e inorganicas que podem ou ndo estar
presentes nos corantes téxteis. Além disso, alguns parametros fisico-quimicos sao
considerados para analisa-los e avaliar se o efluente sera descartado em um corpo
hidrico ou reutilizado em processos produtivos, como os efluentes provenientes da
industria, como os efluentes téxteis, ou se sera possivel destinar para 0 consumo por
seres vivos (ELHADY et al., 2020).
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Quadro 3 - Padr@es utilizados para a referéncia dos parametros Cor, Turbidez e pH.

Normativa Finalidade Cor Turbidez pH
Portaria Proqedjmgntos de C(_)ntrole e
GM/MS N° 888 Qe vigilancia da qualidade da 0,1uT em
de 4 de maio ' | 4gua para consumo hymano 15 uH 99% das | 6,0-9,0
de 2021 e padrges de potabilidade amostras
pés-tratamento.
Estabelecimento de
Resolucao condicdes e padrbes de
CONAMA N° langcamento de efluentes em
357,de 17 de corpos hidricos de acordo mg7gt/L 40 UNT 6.0-9.0
marco de 2005 com sua classificacao e '
enquadramento.
Resolucao s ..
CONAMA N° Dlspog sobre as condicfes e
430 de 13 de padrbes de Ian(;amer,lto‘de Ausente | Ausente | 5,0-9,0
maio de 2011 efluentes em corpos hidricos.
Fonte: Elaborado pelo autor, 2024.
5.12.1 Cor

As Tabelas 11, 12 e 13 apresentam Analise de Cor em uC para cada permeado

apos o ensaio de fluxo com corante na concentragdo de 100 mg.L,

Tabela 11 - Analise de Cor em uC para cada permeado ap6és o ensaio de fluxo com corante na

concentracdo de 100 mg.L2.

Membranas Pressao R1 R2 R3 Média Desvio Padrao

PAGS DUTA 0,5 15,90 14,80 | 14,70 15,13 0,54
b 1 14,10 14,40 | 13,80 14,10 0,24
0,5 17,50 17,40 | 18,00 17,63 0,26

o b 1 1 1 b b
PAB6/1% CaCOs 1 15,80 15,50 | 15,40 15,57 0,17
0,5 17,70 18,50 | 18,20 18,13 0,33

o b 1 1 1 b b
PAB6/3% CaCOz 1 17,50 17,10 | 17,20 17,27 0,17
0,5 17,70 17,50 | 17,50 17,57 0,09

o b ) ) ) b b
PAB6/5% CaCOs 1 15,90 15,60 | 15,70 15,73 0,12
Andlise de Efluente 102,00| 102,00 102,00 102,00 0,00

Fonte: Elaborado pelo autor, 2024.

De acordo com as Tabelas 11, 12 e 13 todas as quatro composi¢cdes de
membranas apresentaram alto desempenho em relacdo a analise de Cor do efluente
sintético, variando de 14,10 uC a 18,13 uC para a concentracdo de 100 mg.L! de

corante do efluente em todos os permeados, de 15,90 uC a 27,93 uC para a
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concentracdo de 300 mg.L* de corante do efluente, e de 20,17 uC a 26,97 uC para a

concentracéo de 500 mg.L* de corante do efluente.

Tabela 12 - Analise de Cor em uC para cada permeado apés o ensaio de fluxo com corante na

concentracdo de 300 mg.L™.

Membranas Pressao R1 R2 R3 Média | Desvio Padrao

PAG6 pUra 0,5 20,70 21,20 20,20 | 20,70 0,41
P 1 16,30 16,00 15,40 | 15,90 0,37
0,5 25,30 | 25,40 | 25,60 | 25,43 0,12

0 1 1 1 1 1 1
PAB6/1% CaC0s = 16,90 | 17.10 | 17,40 | 17.13 0,20
0,5 28,00 28,10 27,70 | 27,93 0,17

0 H L L L H b
PAB6/3% CaCOs | 20,90 | 21,10 | 20,90 | 20,97 0,09
0,5 22,70 23,70 24 00 | 23,47 0,56

0 H L L b H b
PAB6/5% CaCOs 1 22,80 23,10 23,00 | 22,97 0,12
Andlise de Efluente 189,00 191,00| 190,00|190,00 0,82

Fonte: Elaborado pelo autor, 2024.

Tabela 13 - Analise de Cor em uC para cada permeado ap6s o ensaio de fluxo com corante na

concentracdo de 500 mg.L1.

Membranas Pressao R1 R2 R3 Média | Desvio Padrao

PAGS DUTA 0,5 23,40 | 23,80 | 23,40 | 23,53 0,19
b 1 20,10 | 20,20 | 20,20 | 20,17 0,05
0,5 25,80 | 25,80 | 25,30 | 25,63 0,24

0 b 1 1 b b L
PAB6/1% CaCOs 1 21,40 | 21,90 | 22,20 | 21,83 0,33
0,5 23,90 | 24,00 | 23,80 | 23,90 0,08

0 b 1 1 b b L
PAB6/3% CaCOs 1 25,40 | 26,00 | 25,70 | 25,70 0,24
0,5 2490 | 24,80 | 25,50 | 25,07 0,31

0 L H H H H L
PAB6/5% CaCOs |—— 26.60 | 27.40 | 26,90 | 2697 0,33
Analise de Efluente 475,00| 472,00(476,00| 474,33 1,70

Fonte: Elaborado pelo autor, 2024.

Os valores encontrados para a retencao de corante refletem étima retencao de

corante apos tratamento de microfiltragdo, variando de 82,22% a 95,75%, sendo

capaz de purificar o permeado, tornando-o praticamente incolor. De acordo com as

informacgdes contidas no Quadro 3 e nas Tabelas 11, 12 e 13 todos os permeados

estéo abaixo dos valores de referéncia para cor. Notavelmente, a adicdo de particulas

de CaCOs nas membranas e as diferentes pressdes utilizadas (0,5 e 1,0 bar) ndo

ocasionaram alteracOes na retencdo de corante e na coloragdo dos permeados.

Conforme Jiraratanano et al.,

(2000) utilizaram membranas comerciais de

nanofiltracdo para remogao de corantes, e obtiveram remocéo de cor entre 85 a 97%.
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Ja Lopes et al., (2005), obtiveram retencéo de cor de efluentes da industria téxtil entre
85,2% a 99,8% com membranas de nanofiltragao.

5.12.2 Turbidez

A Turbidez analisa os sélidos suspensos que afetam a transparéncia de uma
solucéo e a eficiéncia da purificacdo de agua. As Tabelas 14, 15 e 16 apresentam os
valores de Turbidez do permeado apos ensaios de fluxo com efluente sintético. O
efluente sintético foi preparado com corante sintético e os valores de turbidez para as
trés concentracdes iniciais analisadas foram de 11,83 NTU, 15,63 NTU e 40,00 NTU
para 100 ppm, 300 ppm e 500 ppm, respectivamente.

Tabela 14 - Analise de Turbidez em NTU para cada permeado apés o ensaio de fluxo com corante na

concentracdo de 100 mg.L2.

Membranas Pressdo| R1 R2 R3 Media | Desvio Padréao
PASG PUa | — 0757090 [ 010 | 010 | 000
PAGGII% CacOs |—C° | 00 08 03t | oas | o
e A e B
PAG6/5% CaCOs OiS g;g g:ig 2;2 gég 8:22
Analise de Efluente 11,80| 11,40| 12,30| 11,83 0,37

Fonte: Elaborado pelo autor, 2024.

As Tabelas 14, 15 e 16 mostram que as membranas estudadas conseguiram
remover com grande eficicia a turbidez. Os valores de turbidez final foram de 0,10 até
2,35 NTU. De acordo com o quadro 3, os valores encontrados para turbidez final estao
em conformidade com as condi¢des e padrdes de langamento de efluentes em corpos

hidricos.
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Tabela 15 - Analise de Turbidez em NTU para cada permeado apds o ensaio de fluxo com corante na

concentracdo de 300 mg.L™2.

Membranas Pressdo| R1 R2 R3 Meédia | Desvio Padrédo
PASB P o0 010|010 | 040 | 000
PAG6/1% CaCOs Ois ézgj éég 322 3?,2 8:82
PASEI3% Cacon |8 O e T e | 006
PAGSIS CaC0s | e o T 008
Analise de Efluente 15,80| 15,60| 15,50| 15,63 0,12

Fonte: Elaborado pelo autor, 2024.

Tabela 16 - Analise de Turbidez em NTU para cada permeado apds o ensaio de fluxo com corante na

concentracdo de 500 mg.L2.

Membranas Pressdo| R1 R2 R3 Média | Desvio Padréo
PASS US| | Gag |05 | 022 | 032 | 007
PRSI CaCOs || 1y | 190 | 14 | 122 | 002
PAGGI% CaCOS || 56 156 | 131 | 14 | 002
prsss cacor |05 200 200 158 | 15 oo
Andlise de Efluente 40,00| 40,00/ 40,00| 40,00 0,00

Fonte: Elaborado pelo autor, 2024.

5.12.3 pH

As Tabelas 17, 18 e 19 ilustram a andlise do pH em cada permeado apés o
ensaio de fluxo com corantes nas concentragdes de 100, 300 e 500 mg.L.

Nas Tabelas 17, 18 e 19, o pH variou no conjugado de permeados proveniente
do ensaio de fluxo para a concentracdo de 100 mg.L! de corante na faixa de 6,09 a
6,89. Para o conjunto proveniente do efluente com a concentracéo de 300 mg.L?, o
pH apresentou variacdo de 6,46 a 7,24 e para a concentracdo de 500 mg.L*! de

corante do efluente, o conjunto de permeados dessa categoria variou de 6,84 a 7,17.
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Tabela 17 - Andlise de pH em cada permeado ap6s o ensaio de fluxo com corante na concentracao

de 100 mg.L™.
Membranas Pressao| R1 R2 R3 Média | Desvio Padrao

0,5 6,03 6,10 6,14 6,09 0,05
PAGG pura 1 670 | 670 | 6,73 | 671 0.01
0,5 6,23 6,28 6,34 6,28 0,04

0 b ki 1 1 1 1
PAB6/1% CaCOs —— 676 | 677 | 6,79 | 677 0,01
0,5 6,45 6,48 6,52 6,48 0,03

0 b ki 1 1 1 1
PAG6/3% CaCOs 1 6,82 6,82 6,84 6,83 0,01
0,5 6,63 6,65 6,68 6,65 0,02

0 1 ki 1 1 1 1
PAG6/5% CaCOs 1 6,87 6,88 6,91 6,89 0,02
Andlise de Efluente 7,36 7,36 7,28 7,27 0,04

Fonte: Elaborado pelo autor, 2024.

Tabela 18 - Analise de pH em cada permeado ap6s o ensaio de fluxo com corante na concentracao

de 300 mg.L2.
Membranas Pressdao| R1 R2 R3 Média Desvio Padrao

0,5 7,20 7,18 7,19 7,19 0,01
PAB6 pura 1 6,76 6,76 6,79 6,77 0,01
0,5 7,24 7,23 7,24 7,24 0,00

0 b 1 b H H 1
PAB6/1% CaCOs 1 6,86 6,86 6,87 6,86 0,00
0,5 6,37 6,47 6,55 6,46 0,07

0 L 1 ki H H 1
PAB6/3% CaCOs — 690 | 6,90 | 691 | 6,90 0,00
0,5 6,64 6,66 6,69 6,66 0,02

0 L 1 ki H H 1
PAB6/5% CaCOs | 693 | 6,93 | 694 | 693 0,00
Analise de Efluente 7,17 7,17 7,19 7,20 0,01

Fonte: Elaborado pelo autor, 2024.

Tabela 19 - Analise de pH em cada permeado ap6s o ensaio de fluxo com corante na concentracéo

de 500 mg.L2.
Membranas Pressao R1 R2 R3 Média Desv~|o
Padrao
0,5 6,76 6,86 6,90 6,84 0,06
PAB6 pura 1 7,12 7,11 7,12 7,12 0,00
0,5 6,96 6,97 7,00 6,98 0,02
0 b 1 1 1 1 1
PAB6/1% CaCOs —, 714 | 714 | 715 | 714 0,00
0,5 7,03 7,04 7,07 7,05 0,02
0 b 1 1 1 1 1
PAB6/3% CaCOs —, 716 | 714 | 716 | 715 0,01
0,5 7,08 7,08 7,10 7,09 0,01
0 ] 1 1 1 1 1
PAB6/5% CaCOs 1 7,18 7,16 7,17 7,17 0,01
Andlise de Efluente 7,13 7,13 7,16 7,19 0,02

Fonte: Elaborado pelo autor, 2024.
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Para Yu et al. (2010), a variagédo do pH do efluente para o permeado nao afetou
a retencdo de corante das membranas durante o ensaio de fluxo. Conclui-se, que o
pH de todas as membranas analisadas se manteve na faixa de 6,09 até 7,24, o que

esta dentro da faixa de pH exigida pela Resolucédo 430 do CONAMA.

5.12.4 Condutividade Elétrica

A condutividade elétrica pode ser usada para estimar a concentracao de solidos
dissolvidos totais nas correntes de alimentacdo e permeado. A concentracdo de
sélidos dissolvidos totais em solu¢cbes aquosas processadas através de membranas
de filtracdo inclui pequenas quantidades de materiais organicos e uma grande
guantidade de sais dissolvidos. Entretanto, € importante ressaltar que apenas os sais
dissolvidos tém um efeito significativo sobre a condutividade elétrica (SILVA, 2001).

As Tabelas 20, 21 e 22 ilustram as analises de condutividade do permeado
apos o ensaio de fluxo com corantes nas concentrages de 100, 300 e 500 mg.L?! e

nas variadas pressées e membranas.

Tabela 20 - Analise de condutividade elétrica em cada permeado apds o ensaio de fluxo com corante

na concentracéo de 100 mg.L™2.

Membranas Pressdo| R1 R2 R3 | Média | Desvio Padrao
0,5 59,40 | 61,02 | 57,12 | 59,18 1,60
PAB6 pura 1 | 60,76 | 61,50 | 61,45 | 61,24 0,34
PAGB/13 CaC0s — 3 1T i ey [ oaz0 | 026
PAGGI3% CaCOs | — > c'oc o1'os | cza | oo | 018
prowsn acos| 55108 DR800 oo
Andlise de Efluente 60,37| 60,37| 60,29| 60,22 0,06

Fonte: Elaborado pelo autor, 2024.

Com base nas Tabelas 20, 21 e 22, os efluentes sintéticos contendo corante,
apresentaram condutividade elétrica inicial de 60,22 uS/cm, 96,33 uS/cm, 136,40
uS/cm para 100 mg.Lt, 300 mg.Lt e 500 mg.L?, respectivamente. Nota-se que
ocorreu um leve aumento da condutividade nos permeados, independente da
membrana avaliada, o que pode ter ocorrido devido aos residuos resultantes da

dissociacao do acido cloridrico utilizado na preparacédo das solu¢gdes que ocasiona a
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liberacdo de ions H* para a amostra do permeado, durante o ensaio de fluxo (SANTOS
FILHO, 1981).

Tabela 21 - Andlise de condutividade elétrica em cada permeado apés o ensaio de fluxo com corante

na concentracdo de 300 mg.L2.

Membranas Pressao| R1 R2 R3 Média Desvio Padrao

PAG6 bura 0,5 104,10|102,60(101,70| 102,80 0,99
P 1 | 9851|9785 | 9759 | 97.98 0.39
0,5 102,30|101,60(103,30| 102,40 0,70

0 H 1 ki b b 1
PAB6/1% CaCOs 1 98,53 | 97,89 | 97,85 98,09 0,31
0,5 90,46 | 98,70 | 98,01 95,72 3,73

0 ) 1 1 H 1 1
PAB6/3% CaCOz 1 100,70|100,20| 99,70 | 100,20 0,41
0,5 99,33 | 99,04 | 99,62 99,33 0,24

0 H b b ki 1 1
PAB6/5% CaCOs 1 99,24 | 98,58 | 98,29 98,70 0,40
Anélise de Efluente 95,91| 95,91| 96,63 96,33 0,30

Fonte: Elaborado pelo autor, 2024.

Tabela 22 - Analise de condutividade elétrica em cada permeado apds o ensaio de fluxo com corante

na concentracéo de 500 mg.L™2.

Membranas | Presséao R1 R2 R3 Média DeSVN'O
Padréo
0,5 146,00 | 143,30 | 144,10 | 144,47 1,13
PABG pura 1 136,50 | 137,00 | 135,50 | 136,33 0,62
PA66/1% 0,5 139,50 | 138,90 | 136,30 | 138,23 1,39
CaCO03 1 135,20 | 138,10 | 137,50 | 136,93 1,25
PAG66/3% 0,5 139,50 | 141,60 | 138,80 | 139,97 1,19
CaCO03 1 139,70 | 140,60 | 139,30 | 139,87 0,54
PA66/5% 0,5 137,20 | 139,70 | 138,50 | 138,47 1,02
CaCo3 1 137,90 | 139,00 | 138,30 | 138,40 0,45
Analise de Efluente 134,9| 134,90| 136,80| 136,40 0,82

Fonte: Elaborado pelo autor, 2024.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

Por meio das consideracdes feitas, foi possivel obter membranas a partir de
residuos de fibras sintéticas de poliamida66 e que a introducdo do CaCOs alterou as
propriedades fisico-quimicas e microestruturais das membranas hibridas se
comparada com a membrana polimérica.

Por meio do espectro na regido do infravermelho ficou evidenciado as bandas
caracteristicas intrinsecas do CaCOs. Os resultados da caracterizacdo FTIR das
membranas de PA66 permaneceram inalterados, exceto pelo aumento na intensidade
do pico com nimero de onda em torno de 1450 cm?, devido ao aumento do percentual
de CaCOs.

Os resultados da caracterizacdo MFA indicaram que todos os parametros de
rugosidade das membranas hibridas foram superiores aos da membrana de PA66
pura, dando indicios de um maior nimero de poros presentes na superficie de topo.

O aumento gradativo do percentual de CaCOs para obtencdo das membranas
proporcionou uma maior absorcdo de agua, maior porosidade e menores valores de
angulos de contato se comparado com a membrana de PA66 pura, o que corresponde
a uma maior hidrofilicidade, devido a molhabilidade intrinseca dessa carga inorgéanica
aliada a propriedade hidrofilica do polimero.

Pode-se notar que houve uma elevacdo do raio maximo de poro e dos raios
meédios de poros das membranas com a adi¢cao do carbonato de célcio em relacéo a
membrana de PA 66. Além disso, os valores do raio maximo de poros entre 4,8-5,8
pm obtidos pelas membranas foram adequados para aplicagdo em processos de
microfiltracdo na separacéo de corantes presentes nos efluentes da industria téxtil.

As membranas hibridas apresentaram um aumento na permeabilidade de
vapor de agua, com excecdo da membrana composta com 1% de CaCOgs, podendo
ser explicada pelo surgimento de aglomerados da particula inorganica, que agem
como barreiras fisicas, atuando como agente nucleante e criando caminhos tortuosos.

Os ensaios de fluxo realizados com agua e efluente através das membranas
apresentaram inicialmente uma queda de producdo de permeado, seguidos de uma
estabilizacdo apds 30 min por causa de fatores resultantes da adicdo da presséo e a
presenca de material particulado no soluto, tais como compactacgéo, inchamento e

incrustagcéo nas membranas para o fluxo com efluente.
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Quando as membranas foram submetidas a diferentes concentracdes de
corante (100, 300 e 500 mg.L-1), a membrana de PA66/3% CaCOs se destacou com
os melhores fluxos obtidos. De modo geral, todas as composi¢cdes de membranas
hibridas produziram um maior volume de permeado se comparadas a membrana pura.
Portanto, a adicdo do CaCOs potencializou as propriedades de fluxo e permeabilidade
das membranas hibridas, bem como apresentou resultados significativos para
remocao do corante do efluente sintético, sendo justificados pelos resultados positivos
da microscopia de forca atdmica, angulo de contato, porosidade, absorcédo de agua.

A concentragao de corante no efluente produzido ndo afetou a eficiéncia das
membranas em reter o corante, todas as composic¢des testadas removeram acima de
94% de corante no permeado produzido.

Nas anadlises fisico-quimicas os permeados produzidos atenderam aos padrées
de qualidade da agua para os parametros de Cor, Turbidez e pH. Isso mostra que a
utilizacéo de residuos como matéria-prima para a fabricagcdo de membranas hibridas
€ uma abordagem promissora para a promoc¢do da economia circular e da
sustentabilidade industrial. Dessa forma, comprovou-se que as membranas hibridas
obtidas tém um grande potencial para serem empregadas no tratamento de aguas

residuais contendo corantes téxteis.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Fazer um planejamento experimental para adequar e aperfeicoar todos 0s
pardmetros necessarios para o desenvolvimento do trabalho.

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

e Realizar um tratamento estatistico com o intuito de facilitar a interpretacéo e
remover os resultados incoerentes obtidos pelas membranas.

e Criar um sistema para automatizar o processo de confeccdo das membranas
para minimizar os efeitos da variabilidade humana.

e Estudar diferentes solventes, como por exemplo, o acido férmico, para a
preparacdo da solucdo, para investigar a sua influéncia na morfologia das
membranas.

e Fazer testes de limpeza das membranas depois da separacédo do corante em

agua para aumentar o seu tempo de vida util.
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APENDICE A — IMAGENS DETALHADAS E MEMORIAL DE CALCULOS

ANGULO DE CONTATO

Membrana PA66 pura para t=10s

Membrana PA66 pura para t=80s

Membrana PA66 pura para t=140s
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Membrana PA66 pura para t=200s

Membrana PA66/1% CaCOs para t=10s

Membrana PA66/1% CaCOs para t=80s
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Membrana PA66/1% CaCOs para t=140s

Membrana PA66/1% CaCOs para t=200s

Membrana PA66/3% CaCOs para t=10s
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Membrana PA66/3% CaCOs para t=80s

Membrana PA66/3% CaCOs para t=140s

Membrana PA66/3% CaCOs para t=200s
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Membrana PA66/5% CaCOs para t=10s

Membrana PA66/5% CaCOs para t=80s

Membrana PA66/5% CaCOs para t=140s
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Membrana PA66/5% CaCOs para t=200s

MEMORIAL DE CALCULOS

e Porosidade ()

| é a espessura da membrana

A é a area da membrana

m é a massa da membrana seca

p € a densidade do polimero

vtotal é o volume da membrana

vporo é o volume do poro

vpol € o volume do polimero

d (cm) 4,01
p PA66

| ey | 114
p CaCO3

| gom) | 271
A(cm?) 12,62288

e Membrana PA 66 pura:

. V pore _ Vm:—'l-’p.m _ H—{w;p]w

Viet Vit IA
MP CS
Dados Porosidade
| (cm) 0,00725
A (cm) 12,62288
m () 0,016567 84,12060784
p PAG6 (g/cm?) 1,14
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. Membrana PA66/1% CaCOs:

_ m_[rpol‘ﬂr’f”pnl 1 Targ[w-'.fﬂ'arg]

£ L"‘.
M1%
Dados Porosidade (g %)
[ (cm) 0,0095
A (cm?) 12,62288
m PA66 1% (g) | 0,021567
v 114 84,38112262
p CaCO3 (g/cm?) 2,71
mCA(g) | 0,000216

° Membrana PA66/3% CaCOsa:

_ M_[Tpaﬂw’f’:'pnl t Targ[w-'.fﬂ'arg]

£ L-"‘.
M3%
Dados Porosidade
[ (cm) 0,00933333
A (cm) 12,6228785
m PA66 3% (g) 0,01806667
86,94673331
PPAG6 (g/cm?) 1,14
p CaCo3 (g/cm?) 2,71
m CaCO3 (g) 0,000542

° Membrana PA66/5% CaCOs:

_ M_[Tpaﬂw’f’:'pnl + Tar,','[w-'.f”h:g]

e Absorcéo de Agua

£ = L"‘n
M5%
Dados Porosidade
[ (cm) 0,01175
A (cm) 12,6228785
m PA66 5% (g) 0,022033333
87,60680757
p PAG6 (g/cm?) 1,14
p CaCO3 (g/cm?) 2,71
m ZnO (g) 0,001101667
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célculo da absorcao de agua - PA66 pura

Absorcio de dgua (%) = WW#

Ww | 0,0580 | |

EXP1 —— Agua (%) | 72,93103
Wd | 0,0157
Ww | 0,0568 | |

EXP2 —— Agua (%) | 68,1338
Wad | 0,0181
Ww | 0,0587 | |

EXP3 [———f— Agua (%) | 72,91312
Wd | 0,0159

célculo da absorcéo de agua - PA66/1%

CaCOs

Ww | 0,0746 | |

EXP1 |—f— Agua (%) | 72,65416
Wd | 0,0204
Ww | 0,0846 | |

EXP2 —— Agua (%) | 73,64066
Wd | 0,0223
Ww | 0,0862 | |

EXP3 —— Agua (%) | 74,4779
Wd | 0,022

célculo da absorgéo de agua - PA66/3%

CaCOs

Ww | 0,0749 | |

EXP1 —— Agua (%) | 72,76368
Wd | 0,0204
Ww | 0,0662 | |

EXP2 —— Agua (%) | 75,07553
Wd | 0,0165
Ww | 0,0692 | |

EXP3 |— Agua (%) 75
Wd | 0,0173

célculo da absorgéo de agua - PA66/5%

CaCos

Ww | 0,0902 | |

EXP1 — Agua (%) | 74,16851
Wd | 0,0233
W 7 )

Exp2 LWw | 00870 | s o) | 7517241
Wd | 0,0216
W 44 |

Exp3 ow | 0,09 Agua (%) | 77,54237
Wd | 0,0212

w

d X 100%

Média

Des.Pad

71,32598

2,764525

Média

Des.Pad

73,59093

0,912918

Média

Des.Pad

74,27974

1,313483

Média

Des.Pad

75,62777

1,732409

100



