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RESUMO

No presente trabalho, corantes e produtos quimicos auxiliares empregados no tingimento de
fibras téxteis foram avaliados para identificar a influéncia da composicao de aguas residuais
de tingimento no desempenho do processo de destilagdo por membrana por contato direto. A
membrana utilizada foi a de politetrafluoretileno (PTFE) e as condi¢des operacionais do
processo de destilacdo foram vazao de alimentacdo de 1,5 L'min’', vazdo de permeado de 0,5
L'min" e temperatura de 60 °C. Foram realizadas solugdes sintéticas com dois tipos de
corantes: Preto Reativo (PR) e o Preto Disperso (PD), variando-se a concentracdo dos
mesmos e também considerando os produtos auxiliares utilizados no tingimento de tecidos de
algoddo e de poliéster. Os auxiliares estudados foram sulfato de sodio, carbonato de sddio
(barrilha), acido formico, detergente e dispersante, sendo selecionados com base no tipo de
corante utilizado. Aguas residuais reais dos banhos de tingimento realizados em bancada
também foram utilizadas para andlise. Os resultados obtidos a partir da variagdo de
concentragdo de corantes mostraram uma diminui¢do do fluxo de permeado a medida que a
concentracdo de soluto aumenta. Esta reducdo foi mais acentuada para o corante PD, que
obteve queda de 66% no fluxo enquanto para o PR foi de 37%, ambos quando considerada a
variacdo de concentragdo de 0 para 3000 mg.L"'. Observou-se que as caracteristicas fisico-
quimicas dos corantes influenciam no processo ¢ que o fendmeno de fouling foi mais
pronunciado com o PD, conforme ficou evidenciado pelas caracterizacdes das membranas.
Para a rejeicdo de cor, resultados acima de 98% foram obtidos com ambos os corantes. Os
auxiliares foram entdo avaliados em misturas agua-auxiliar e agua-auxiliar-corante e
comparados com a mistura sintética de agua e corante. Os sais (sulfato de sddio e barrilha)
demonstraram interferir pouco no processo de destilagdo por membranas e apresentaram
rejeicdo de 100%. O acido foérmico atravessou os poros da membrana devido a sua alta
volatilidade, apresentando rejei¢ao de apenas 66% e deteriorando a qualidade do permeado. O
detergente e dispersante provocaram o total molhamento da membrana, causado pelas
atragcdes hidrofobica-hidrofobica que ocorrem entre o surfactante € a membrana e também
pelas caracteristicas i0nicas desses auxiliares. Por fim, as dguas residuais reais do banho de
tingimento foram testadas € o desempenho da destilagio por membranas nao foi efetivo
devido a presenca de surfactantes, que interferem na caracteristica hidrofobica da membrana,
prejudicando o processo. Sendo assim, este trabalho mostrou que quanto maior a
concentragdo de corantes, menor serd o fluxo de permeado, sendo as caracteristicas dos
corantes diretamente ligadas aos valores de fluxos obtidos. E que os auxiliares influenciam no
processo de DM, sendo o surfactante responsavel por provocar o molhamento da membrana.
No caso do 4cido férmico, o reaproveitamento localizado da solucdo obtida com a presenga
deste auxiliar pode ser uma alternativa para composi¢cdo de novos banhos de tingimento,
reutilizando assim a agua que seria descartada.

Palavras-chave: Auxiliares. Corantes. Destilacdo por membranas. Efluente téxtil.

Surfactantes. Tingimento.



ABSTRACT

In the present work, dyes and chemical auxiliaries employed in dyeing textile fibers were
evaluated to identify the influence of dyeing wastewater composition on the performance of
the direct contact membrane distillation process. The membrane wused was
polytetrafluoroethylene (PTFE). The operating conditions of the distillation process were feed
rate at 1.5 L'min”', permeate rate at 0.5 L'min"' and temperature at 60 °C. Synthetic solutions
were made with two types of dyes: Reactive Black (RB) and Disperse Black (DB), varying
their concentration and also considering the auxiliary products used in dyeing cotton and
polyester fabrics. The auxiliaries studied were sodium sulfate, soda ash, formic acid, detergent
and dispersant. They were selected based on the type of dye used. Real wastewater from the
dyeing baths performed on laboratory were also used for analysis. Results from dye
concentration variation showed a decrease in permeate flux as the dye concentration
increased. This reduction was more pronounced for the DB dye, which had a drop of 66% in
flux while for the RB it was 37%, both when considering the concentration range from 0 to
3000 mgL™". It was observed that the physicochemical characteristics of the dyes influence
the process and that the fouling phenomenon was more pronounced with the DB, as evidenced
by the membrane characterization. For color rejection, results above 98% were obtained with
both dyes. The auxiliaries were then evaluated in water-auxiliary and water-auxiliary-dye
mixtures and compared to the synthetic mixture of water and dye. The salts (sodium sulfate
and soda ash) showed little interference in the membrane distillation process and have 100%
of rejection. Formic acid has crossed the membrane pores due to its high volatility, rejecting
only 66% and deteriorating permeate quality. The detergent and dispersant caused the total
membrane wetting, caused by the hydrophobic-hydrophobic attractions that occur between the
surfactant and the membrane and also by the ionic characteristics of these auxiliaries. Finally,
the actual wastewater from the dyeing bath was tested and the performance of membrane
distillation was not effective due to the presence of surfactants, and the performance of
membrane distillation was not effective due to the presence of surfactants, which interfere in
the hydrophobic characteristic of the membrane, impairing the process. Thus, this work
showed that the higher the dye concentration, the lower the permeate flux, being the
characteristics of the dyes directly linked to the obtained flux values. And that the auxiliaries
influence the process of DM, being the surfactant responsible for causing the wetting of the
membrane. In the case of formic acid, localized reuse of the solution obtained with the
presence of this auxiliary may be an alternative for the composition of new dyeing baths, thus
reusing the water that would be discarded.

Keywords: Auxiliaries. Dyeing. Dyes. Membrane distillation. Textile effluent. Surfactants.
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1 INTRODUCAO

A escassez de agua doce e o consumo excessivo deste insumo tém sido considerados
sérios desafios nas ultimas décadas. Varios fatores contribuintes, como o aumento da
populagdo, a melhoria dos padroes de vida, o crescimento do setor agricola e a
industrializacdo, tém ameacado reduzir ainda mais o nivel da agua e tém dado origem a uma
crise hidrica (BINIAZ et al., 2019).

Segundo Dilaver ef al. (2018), sob um cenario de crescimento econdmico médio, o
consumo industrial global de 4gua aumentaria 1,8 vezes, de 800 bilhdes de m® em 2009 para
1500 bilhdes de m® em 2030. O uso de 4guas residuais tratadas para reduzir o consumo de
dgua limpa e minimizar a quantidade de efluentes gerada desponta entdo como uma solugao
devido aos limitados recursos hidricos, especialmente nas industrias de alto consumo de agua,
como as de alimentos, téxtil, ago, celulose, papel e quimica.

A industria téxtil ¢ uma grande industria global que gera quantidades significativas
de 4guas residuais. E também uma das cadeias industriais mais longas e mais complicadas,
tornando o tratamento de aguas residuais e a eficiéncia de recursos uma tarefa dificil. A
complexidade ¢ devida a variedade de materiais e processos utilizados (DOW et al., 2017).

A 4gua na industria téxtil ¢ usada em grandes quantidades em etapas como
tingimento e lavagem. Segundo Hussain e Wahab (2018), estima-se que seu consumo esteja
na faixa de 100 a 180 litros por quilo de produto tingido. Os efluentes produzidos
normalmente contém matéria organica, produtos derivados de agentes fixadores, detergentes,
corantes e sais (AMAR et al., 2009). Portanto, o estudo de tecnologias para o tratamento
destes efluentes ¢ essencial para recuperacdo de aguas residuais e para evitar uma maior
poluicao de corpos hidricos.

Entre diversas técnicas de tratamento de aguas residuais, o processo de separagdo por
membrana tornou-se interessante devido aos potenciais beneficios associados a essa
tecnologia. Geralmente, em uma membrana, algumas substancias particulares sao
seletivamente permitidas atravessa-la, enquanto outras sdo retidas (fase de retentado). Os
compostos permeantes atravessam a membrana com base em uma forga motriz como um
gradiente de pressao, de concentragdo, de temperatura ou elétrico. Este fendmeno emerge das

caracteristicas da membrana (tamanho e formato dos poros), caracteristicas da superficie da
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membrana (porosidade, carga/hidrofobicidade) e configuragdo da membrana (geometria,
dimensdes). De acordo com a literatura, entre todos os processos de membrana, a Destilagao
por Membrana (DM) tem sido capaz de tratar 4guas com um nivel extremamente alto de
salinidade e contaminantes perigosos (BINIAZ et al., 2019).

O processo de DM possui vantagens exclusivas sobre os processos de membrana
acionados por pressdo, bem como métodos bioldgicos convencionais. Por exemplo, a DM
pode utilizar o calor residual industrial sem exigir aquecimento adicional, diminuindo
significativamente o consumo de energia durante a operacdo ja que as aguas residuais
descarregadas da industria téxtil geralmente mantém uma temperatura de 70-80 °C. Além
disso, assim como outras tecnologias de separagdo por membranas, a DM também tem
vantagens como alta eficiéncia, simplicidade, facilidade de alteracdo da escala do processo e,
0 mais importante, tem um alto potencial para recuperacdo de aguas residuais (LI et al.,
2018).

Dentre as configuracdes possiveis do processo de DM, a Destilagdo por Membrana
por Contato Direto (DMCD) desponta como a configuragdo mais simples e de mais facil
aplicabilidade. Estas caracteristicas a tornam altamente eficiente na obten¢do de altos fluxos
de permeado (BOUBAKRI et al., 2017).

Segundo Ramlow et al. (2018), apesar da DMCD ter demonstrado alto potencial de
aplicabilidade, o seu estudo aplicado ao tratamento de dguas residuais téxteis ainda tem sido
limitado a poucas publicagdes académicas. Atualmente, a maioria das pesquisas de DMCD
sdo ainda focadas no tratamento de aguas salinas (dessalinizagdo). Os estudos considerando a
recuperagdo de dguas residuais téxteis utilizam, em sua maioria, apenas solugdes sintéticas
com agua e corante.

Para permitir que esta tecnologia seja difundida industrialmente, € necessario avaliar
a influéncia da composicdo dos efluentes reais da industria. E imprescindivel entender o
comportamento do processo em relagdo a corantes e produtos auxiliares de um banho de
tingimento. Também, uma caracteristica marcante na indistria téxtil ¢ a variabilidade de
composi¢cao de um banho de tingimento e consequentemente das aguas residuais geradas.
Diferentes concentragdes de corantes sao obtidas e este ¢ um fator também pouco explorado
em relacdao ao desempenho do processo de destilagcao por membranas.

Para este estudo, foram empregadas solucdes sintéticas com dois tipos de corantes:
Preto Reativo (PR) e o Preto Disperso (PD). Estas sdo as classes de corante mais utilizadas

nas industrias da regido do Vale do Itajai — polo do setor téxtil. Estas solugdes foram avaliadas
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variando-se a concentragdo dos corantes e também considerando os produtos auxiliares
utilizados no tingimento de tecidos de algoddo e de poliéster. Foram também realizados
banhos de tingimento, dos quais foram gerados efluentes téxteis contendo corante e produtos
auxiliares.

O trabalho foi desenvolvido no Laboratério de Meio Ambiente (LABMAM) do
departamento de Engenharia Téxtil (DET) da Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC)
- Campus Blumenau. As analises para caracterizagdo das membranas foram realizadas no
Laboratorio Central de Microscopia Eletronica (LCME), na Central de Andlises e no
Laboratorio de Controle e Processos de Polimerizagdo (LCP) do Departamento de Engenharia

Quimica e Engenharia de Alimentos (EQA).

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

O objetivo geral deste trabalho foi determinar a influéncia da composicao de aguas
residuais de tingimento de algoddo e de poliéster no desempenho do processo de destilagao

por membranas por contato direto.

1.1.2 Objetivos Especificos

a) Avaliar o efeito da variacdo da concentracdo do corante preto reativo e do preto
disperso no fluxo de permeado e na rejeicdo de cor, bem como nas caracteristicas da
membrana;

b) Comparar os resultados de variagdo de concentragdo de corante de diferentes
classes, estabelecendo as possiveis diferencas;

¢) Determinar a influéncia individual de cada componente de um banho de tingimento
de algodao e de poliéster em relacdo ao comportamento do processo de destilagdo e

as caracteristicas da membrana;



18

d) Identificar possiveis interagdes entre o0s componentes das misturas
multicomponentes sintéticas que afetem o desempenho do processo em relagdo a
misturas bindarias (dgua e corante);

e) Comparar os resultados do processo de DCDM com misturas multicomponentes

sintéticas e aguas residuais reais de tingimento de algodao e poliéster.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 INDUSTRIA TEXTIL

A industria téxtil brasileira tem demonstrado alto potencial de crescimento no
mercado mundial, sendo atualmente a quarta maior produtora de malhas do mundo. Além da
produgdo, o setor téxtil € o segundo maior gerador de primeiros empregos no pais € o segundo
maior empregador da industria de transformagdo, perdendo apenas para alimentos e bebidas
(juntos). Atualmente sdo 1,5 milhdo de empregados diretos e 8 milhdes se adicionados os
indiretos, dos quais 75% sdo de mao de obra feminina (ABIT, 2019). A Regido Sul ocupa o
segundo lugar na classificacdo de produgdo da industria téxtil no Brasil, com 30,8% da
producdo nacional e com o maior destaque para o estado de Santa Catarina (FEBRATEX,
2019). Ainda que o setor téxtil apresente nimeros excelentes de beneficios para a economia
brasileira, também ¢ responsavel pelo uso de grandes volumes de dgua, como também pelo
descarte de materiais toxicos no solo, no ar e na agua (NETO et al., 2019).

Segundo Milnitz e Luna (2017), a cadeia de suprimentos téxtil e de confeccao se
inicia com a etapa de fiagao que pode ser definida como uma sucessao de operagdes por meio
das quais se transforma uma massa de fibras téxteis, inicialmente desordenadas, em um
conjunto de grande comprimento, cuja secao possui algumas dezenas de fibras mais ou menos
orientadas e coesas mediante uma tor¢cdo. As fibras sdo geralmente classificadas em dois
grupos: naturais e quimicas. As naturais incluem fibras de origem vegetal e de origem animal.
As fibras quimicas sdo divididas em dois grupos: as sintéticas, que incluem nylon, poliéster e
acrilico e as artificiais, como viscose € acetato.

Apo6s a etapa de fiacdo ocorre a tecelagem, onde os fios sdo entrelacados
longitudinalmente e transversalmente em angulos retos, transformando-se em tecidos planos
(SEN, 2008). Outra etapa que pode ocorrer ¢ a malharia, na qual os fios formam lacadas que
se entrelacam, dando origem ao tecido de malha. A diferenca entre estas duas etapas consiste
na forma do entrelacamento dos fios que compdem o tecido.

Diversos processos constituem o ramo do beneficiamento de produtos téxteis —

alvejamento, tinturaria, estamparia, etc. — os quais conferem aos produtos a cor desejada,
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determinado aspecto, toques especificos e outras caracteristicas de acordo com o mercado a
que se destinam (PEREIRA, 2009)

Na etapa de confeccdo, que encerra o processo produtivo téxtil, os tecidos sdo
transformados em produtos para os consumidores finais. Nesta etapa ocorrem aplicagdes
diversificadas de tecnologias e incorporagdo de acessorios as pecas (SILVA, 2019).

As principais fontes de dguas residuais geradas pela industria téxtil originam-se nas
etapas de preparagdo, tingimento ¢ acabamento. Dada a grande variedade de fibras, corantes,
auxiliares e produtos de acabamento em uso, esses processos geram aguas residuais de grande
complexidade quimica e diversidade que ndo sdo adequadamente tratadas (VANDEVIVERE;
BIANCHI; VERSTRAETE, 1998).

Em um tipico tingimento, cerca de 150 m® de 4gua sio consumidos em média para
cada kg de tecidos processados, acentuando assim o problema de escassez de agua. Além
disso, cerca de 20-25% dos compostos quimicos produzidos globalmente sdo utilizados na
industria téxtil (YUSUF, 2018). Na Figura 1, um fluxograma apresenta as quantidades de

agua utilizadas nos principais processos téxteis.

Figura 1 — Fluxograma do consumo de dgua em L/1000 kg de produto nos diferentes

processos da industria téxtil

10000-300000

Estamparia

8000-16000

Processos Téxteis

Lavagem

2500-25000

3 Acabamento 17000-32000

Fonte: Adaptado de Shaikh (2009)
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A quantidade de agua necessaria para o processamento téxtil ¢ grande e varia de
fabrica para fabrica, dependendo da produg¢do, processo, tipo de equipamento e corante do
tecido. Quanto mais longas as cadeias de processamento, maior serd a quantidade de agua
necessaria. A maior parte da dgua ¢ utilizada no tingimento de cada processo (SHAIKH,
2009).

A implementa¢do da destilagdo por membranas apds a etapa de tingimento na
descarga da maquina seria entdo ideal para recuperar as grandes quantidades de aguas
residuais que sdo geradas nesta etapa e que contém a maior quantidade de componentes

poluentes.

2.1.1 Tingimento Téxtil

No processo de tingimento, o tecido ¢ tingido com a cor desejada e requisitos
definidos, considerando a solidez da cor. A partir deste processo, seguem os subprocessos de
aplicacdo, fixacdo, enxague e lavagem, nos quais diferentes tecnologias sdo aplicadas. No
tingimento, o tecido ¢ exposto ao corante apropriado e diferentes auxiliares sdo adicionados
de acordo com a tecnologia escolhida (TOBLER-ROHR, 2011). Além do corante, os
auxiliares téxteis empregados neste processo sdo umectantes, eletrolitos (NaCl ou Na,SOy),
alcalis, acidos, dispersantes, igualizantes, agentes antiquebradura, dependendo da natureza da
fibra e do corante (QUADROS, 2005).

O processo de tingimento ocorre pela interacdo entre um corante e a fibra, bem como
pelo movimento do corante na parte interna da fibra. Geralmente, um processo de tingimento
envolve adsor¢do (transferéncia de corantes da solucdo aquosa para a superficie da fibra) e
difusdo (corantes difundidos na fibra). Além disso, o tingimento também pode envolver a
precipitacdo de corantes dentro da fibra ou reagdo quimica com a fibra (corantes reativos).
Para obter a qualidade necesséria no tingimento, todos os fatores que podem influenciar o
processo de tingimento devem ser controlados com precisdo (SHANG, 2012). A forma de
fixagdo da molécula do corante as fibras geralmente ¢ realizada em solu¢do aquosa e pode
envolver basicamente quatro tipos de interacdes: ligacdes i0nicas, de hidrogénio, de Van der
Waals e covalentes, dependendo do tipo de corante e da fibra que sera tingida (GUARATINI;
ZANONI, 2000).
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Apo6s o tingimento, ocorre o processo de lavagem para a eliminacdo do corante
hidrolisado, pois 30 a 70% do corante se liga quimicamente a fibra, o restante hidrolisa no
banho de tingimento. Neste processo sao utilizados produtos quimicos como detergentes com
as mais variadas formulacdes (QUADROS, 2005).

A quantidade descartada de aguas residuais e poluentes aumentou
consideravelmente. Estima-se que, anualmente, 280.000 toneladas de corantes sejam lancadas
em corpos de dgua receptores com 8000 tipos de corantes e 6.900 tipos de auxiliares quimicos

e sais ao redor do mundo (ASGHAR; RAMAN; DAUD, 2015).

2.1.2 A Natureza dos Componentes do Tingimento Téxtil

A industria téxtil tem um grande impacto ndo s6 na economia do pais, mas também
na qualidade de vida econdmica e ambiental em muitas comunidades. O processamento téxtil
gera varios tipos de fluxos de residuos, incluindo efluentes de base aquosa, bem como
emissOes atmosféricas. A natureza dos residuos gerados depende dos tipos de fibras e
produtos quimicos usados, do tipo de instalagdo téxtil e dos processos e tecnologias que estao
sendo operados. Em quantidade, a gera¢ao de aguas residuais ¢ uma das principais fontes de
polui¢do de uma fabrica téxtil, uma vez que os tratamentos realizados em materiais téxteis sao

essencialmente realizados em meio aquoso (SHUKLA, 2007).

2.1.2.1 Corantes

Os corantes podem ser definidos como substancias que, quando aplicadas a um
substrato, fornecem cor por um processo que altera, pelo menos temporariamente, qualquer
estrutura cristalina das substancias coloridas. Tais substancias com consideravel capacidade
de coloracdo sdao amplamente empregadas nas industrias téxteis. Estes produtos sao
classificados de acordo com sua aplicagdo e estrutura quimica e s30 compostos por um grupo
de atomos conhecidos como cromoforos, responsdveis pela cor do corante, e pelos
auxocromos, que sao responsaveis pela fixagdo a fibra (CHEQUER et al., 2013). Os
cromoéforos mais importantes sdo os grupos -C=C-, -C=N-, -N=N-, -NO, e -NO. No caso dos
auxocromos, os grupos NHy, -NR,, -NHR, -COOH, -SOsH, -OH e -OCHj3 se destacam.

As fibras naturais hidrofilicas, como o algodao, a 13, a seda etc., sdo tingidas com

corantes hidrossoluveis, sendo a escolha dos corantes baseada nas caracteristicas desejaveis
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para as fibras especificas. Quando as fibras sintéticas hidrofébicas foram introduzidas no
mercado, estes corantes ndao podiam ser utilizados pela sua caracteristica de afinidade com
agua. A busca por uma nova classe de corante entdo comegou e resultou no desenvolvimento
da classe de corantes "dispersos". Entre as fibras sintéticas, a principal area de interesse € o
tingimento das fibras de poliéster (CLARK, 2011).

Os corantes reativos apresentam como caracteristica a alta solubilidade em 4gua e
formam ligacdes covalentes entre o corante e a fibra, conferindo maior estabilidade na cor do
tecido tingido quando comparado a outras classes. Os corantes diretos sdo capazes de tingir
fibras de celulose através de interacoes de Van der Waals e a afinidade do corante ¢
aumentada pelo uso de eletrolitos, pela planaridade na configuracdo da molécula do corante
ou pela dupla-ligacdo conjugada que aumenta a adsorcdo do corante sobre a fibra. A classe
dos acidos corresponde a corantes de caracteristicas anionicas portadores de grupos
sulfonicos, o que os tornam soliveis em agua e efetivos para aplicagdes em fibras proteicas
(13, seda) e em fibras de poliamida sintética. No caso dos dispersos, sdo insoluveis em agua e
o processo de tingimento normalmente ocorre na presenca de agentes dispersantes com
cadeias longas que estabilizam a suspensao do corante facilitando a interacdo corante-fibra.

As respectivas aplicacdes de cada tipo de corante sao mostradas na Tabela 1.

Tabela 1 — Classificagdo de corantes segundo sua aplicagdo

Celulose , ~
Classe de (algodao, Proteina (13, Poliéster Nylon Acrilico
Corante . seda)

viscose)

Direto ok * - -
Reativo ok ok - -
Enxofre ok - - - -

A tina ok - - - -

Disperso - - *x * *x

Acido - % - ok -

Basico - - - - kx

Fonte: Shang (2012)
** Ampla aplicag@o do corante no tingimento deste tipo de fibra

* Aplicacdo do corante em menor escala
- Sem aplicag@o pratica

A composi¢do quimica das fibras determina o melhor tipo de corante a ser aplicado
durante o tingimento de téxteis, pois o corante ¢ absorvido pela fibra como resultado das

interacdes quimicas ou fisicas entre o corante e o substrato. A absor¢do do corante pela fibra
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dependera nao apenas da natureza do corante e de sua constituicdo quimica, mas também da
estrutura e morfologia da fibra (SHAMEY, 2013).

As fibras de algoddo e poliéster estdo entre as mais consumidas pelo setor téxtil na
regido do Vale do Itajai - SC, onde este trabalho foi desenvolvido. Estas fibras sdo mais
comumente tingidas com corantes reativos e dispersos, respectivamente (DOS SANTOS; DE
AGUIAR; MARANGONI, 2015). Baseado nestes estudos e na cor preta observada em aguas
residuais de tanques de equalizagcdo de efluentes da industria téxtil, foram selecionados

corantes reativos e dispersos de cor preta para o presente trabalho.

2.1.2.1.1 Corante Reativo

Como o proprio nome indica, os corantes reativos reagem quimicamente com a fibra
formando ligacdes covalentes. Combinam facilidade de aplicagdo, tonalidades anteriormente
inatingiveis e niveis muito altos de solidez (CLARK, 2011). Contém um grupo eletrofilico
(reativo) capaz de formar ligacdo covalente com grupos hidroxila das fibras celuldsicas, com
grupos amino, hidroxila e tidis das fibras proteicas e também com grupos amino das
poliamidas. Alta solubilidade em dgua e uma maior estabilidade na cor do tecido tingido
quando comparado a outros tipos de corantes, devido a ligacdo covalente, sdo caracteristicas
deste grupo de corantes (GUARATINI; ZANONI, 2000).

O corante reativo pode reagir com agua em vez da celulose durante a etapa de
tingimento, e esta reagdo do grupo reativo com a hidroxila da dgua ¢ denominada hidrolise.
Uma vez hidrolisado, o corante ndo consegue reagir com a fibra, o que diminui a fixacdo do
corante no substrato, podendo o mesmo sair facilmente numa lavagem doméstica. Para
reduzir este efeito, a temperatura e o tempo de tingimento devem ser controlados (LEWIS;
BROADBENT; VO, 2008).

Segundo Farias (2017), 12% da producdo mundial dos corantes sintéticos
comercializados sdo provenientes de corantes reativos, pois sdo utilizados em larga escala

para o tingimento de fibras de algodao.

2.1.2.1.2 Corante Disperso

Os corantes dispersos constituem uma classe de corantes de baixa solubilidade ou

insoliveis em dgua aplicados em fibras hidrofobicas, como as sintéticas, através de suspensao.
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Possuem baixa solubilidade em agua, mas interagem com as cadeias poliméricas das fibras
por meio de forgas de van der Waals. A aplicagdo ¢ por esgotamento em banho a elevada
temperatura (130 °C) e sob pressdo. Nessas condigdes, a fibra torna-se menos cristalina e abre
espago para a difusdo das moléculas do corante (CLARK, 2011). Agentes dispersantes sao
frequentemente utilizados no tingimento, pois estabilizam a suspensdo do corante facilitando
o contato entre o corante e a fibra hidrofobica. Esta classe tem sido utilizada principalmente
para o tingimento de fibras sintéticas, tais como: acetato de celulose, nylon, poliéster e

poliacrilonitrila (GUARATINI; ZANONI, 2000).

2.1.2.2 Auxiliares Téxteis

O tingimento de fibras téxteis exige a utilizacdo ndo s6 de corantes, mas também de
varios produtos especiais conhecidos como auxiliares, que podem constituir uma parte
integrante do processo de tingimento ou podem conduzir a melhorias das propriedades, tais
como maior solidez e maior nivel de coloracdo (FISCHER et al., 2004). Um auxiliar téxtil
pode ser definido como um produto quimico que permite que uma operacao de processamento
na preparagdo, tingimento ou acabamento seja realizada de forma mais eficaz ou seja
essencial para que um determinado efeito seja obtido (MEJIA MEZA, 2010).

Os auxiliares aumentam a eficiéncia dos processos e fornecem novos acabamentos
aos produtos. Cada produto ¢ utilizado com o intuito de atingir determinado objetivo. Por
exemplo, o detergente possui o poder de molhamento, sendo um agente de penetragcdo da agua
na fibra. Ja os dcidos reduzem a carga negativa ou amentam a carga positiva na fibra, o que
permite que o anion do corante entre na fibra. No caso dos carries, estes atuam como uma
camada superficial da fibra, na qual o corante pode se dissolver, facilitando o contato da fibra
com a solu¢do e aumentando o tingimento. Os sequestrantes podem ser usados na remog¢ao de
saboes de téxteis ¢ de manchas (LADCHUMANANANDASIVAM, 2008). Na Tabela 2 sao
apresentados os auxiliares de tingimento mais utilizados na industria téxtil e suas principais

fungoes.
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Tabela 2 — Auxiliares de tingimento mais utilizados na industria téxtil

Produto Auxiliar

Composicao

Funcio

Cloreto de sodio

Evita o tingimento muito

rapido das partes mais

Sais . expostas do tecido, para que
Sulfato de sodio . .
com agitacao, haja
uniformidade no tingimento.
Acidos Acético, formico e sulfurico  Controle de pH
Hidroxido de sodio
Bases ' Controle de pH
Carbonato de sodio
Usados para dispersar

Dispersantes e Detergentes Tensoativos corantes ndo soliveis em
agua, promover umectancia
Evita que altos teores de
Acrilatos metais na agua precipitem os
Sequestrantes . )
Acido citrico corantes ou manchem os
tecidos
Aumenta a absorcao
Carriers Organoclorados
(fixacao)

Agentes redutores

Hidrossulfito de sdédio

Sulfeto de sédio

Remocdo de corantes nao

reagidos; solubilizante

Emulsodes de silicone

Evita a formagao de espuma

Antiespumantes . o sem a necessidade de
Hidrocarbonetos alifaticos
espumantes
. ' Homogeneizacao e
Umectantes Nonilfenol etoxilado

hidrofiliza¢ao do tecido

Fonte: Adaptado de Ramlow (2018), Beltrame (2000), Peres ¢ Abrahdo (1998).

Tais auxiliares, que muitas vezes sdo referenciados como auxiliares de tingimento,

sdo extensivamente utilizados para todos os sistemas de corante-fibra (por exemplo, corantes

dispersos/poliéster, corantes reativos/algodao, etc). De fato, os auxiliares sdo comumente

vistos como componentes essenciais dos processos de tingimento (BURKINSHAW;

SALIHU, 2019).
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Segundo Steinhart (2000), os auxiliares utilizados no tingimento téxtil sao, em sua
maioria, formulacdes a base de tensoativos. Podem vir misturados ao corante na forma liquida
para facilitar a dispersdo do corante insoltivel, ou serem usados para homogeneizar, apressar a
umectacdo, etc. Conforme siao combinados os diferentes tensoativos, obtém-se uma

determinada acao e consequentemente uma diferente aplicacdo. (BELTRAME, 2000).

2.1.3 Geraciio e Tratamento de Aguas Residuais Téxteis

Industrias téxteis consomem grandes quantidades de dgua e, consequentemente,
geram efluentes altamente contaminados com corantes e auxiliares quimicos. O aumento das
aguas residuais téxteis descarregadas diariamente constitui um dos problemas mais
importantes das aguas subterraneas e superficiais. Geralmente nas industrias téxteis,
especialmente durante a etapa de tingimento, entre 50 e 100% do corante ¢ absorvido ou
fixado no tapete fibroso e a quantidade nao fixada de corante é descarregada aleatoriamente
em aguas residuais. As estatisticas revelam que as empresas téxteis ao redor do mundo
consomem uma média de 60 a 400 L de agua por cada kg de produto téxtil. Os efluentes
téxteis ndo contém apenas corantes, mas também quantidades significativas de outros residuos
quimicos, que sdo gravemente prejudiciais ao meio ambiente e perigosos para a saide humana
e aquatica se ndo tratados adequadamente (LAQBAQBI et al., 2019).

A complexa composicdo, alta turbidez, alto pH, pobre biodegradabilidade e grande
quantidade do efluente téxtil, torna-o um dos produtos mais dificeis de se tratar em efluentes
industriais (LI ef al., 2018).

Atualmente, na industria téxtil, os tratamentos dos efluentes sdo baseados em
processos de precipitacdo-coagulacdo, seguidos de tratamento biologico a partir de sistema de
Iodos ativados. Este sistema apresenta uma eficiéncia alta, removendo aproximadamente 80%
dos corantes da solug@o. Porém, o acumulo de lodo torna-se critico, pois o alto teor de
corantes impede qualquer possibilidade de reaproveitamento (RIBEIRO, 2011).

Nesses processos, coagulantes inorganicos e polimeros sintéticos ou naturais sao
adicionados as aguas residuais, a fim de desestabilizar o material coloidal e causar a
agregacao de pequenas particulas em particulas maiores, que sdo mais faceis de remover. Em

geral, os coagulantes inorganicos sdo amplamente utilizados como coagulantes no tratamento
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de aguas residuais devido ao seu desempenho, disponibilidade e custo-efetividade. No
entanto, varias desvantagens do uso de coagulantes inorganicos sio frequentemente relatadas.
Por exemplo, a superdosagem de alume na dgua ou no tratamento de adguas residuais pode
levar a uma alta concentragdo residual de aluminio e a exposi¢do prolongada a 4gua com alto
teor de aluminio residual esta ligada a sérios problemas de saude, como o desenvolvimento da
doenca de Alzheimer (FREITAS et al., 2015).

Diante disso, varias tecnologias tém sido propostas para o tratamento de aguas
residuais téxteis, incluindo processos de separacdo por membranas, devido a possibilidade de

aproveitamento da energia calorifica presente na agua residual.

2.2 PROCESSO DE DESTILACAO POR MEMBRANA

A Destilagao por Membrana (DM) ja vem sendo amplamente utilizada em processos
de separagdo para a producdo de dgua potavel a partir da dgua salgada (dessaliniza¢do). Mas,
além disso, esta técnica também pode ser utilizada em processos de tratamento de efluentes
para recuperagao de nutrientes e metais, remoc¢ao de corantes e tratamento de dguas residuais
para producdo de agua limpa em processos industriais (KHUMALO et al., 2019). A DM
difere de outros processos de membranas nos quais o objetivo ¢ recuperar solutos tratando
assim o efluente, pois neste processo o intuito é recuperar agua a partir da rejeicao de solutos.

Este processo consiste em uma separacdo conduzida termicamente, na qual apenas
moléculas de vapor sdo capazes de passar por uma membrana hidrofobica porosa, sendo
impulsionadas pela diferenca de pressdo de vapor existente entre as superficies da membrana
hidrofébica porosa (ALKHUDHIRI; DARWISH; HILAL, 2012). A DM pode ser explicada
basicamente em trés etapas: evaporagao, migracdo de moléculas de vapor e condensacao. A
solucdo da alimentacdo ¢ aquecida na interface da alimentacdo ¢ da membrana e, entdo,
difunde-se através dos poros da membrana sob a forma de vapor para o lado de menor
temperatura (permeado). Por ultimo, o vapor ¢ condensado sob a forma de liquido no
permeado (CHONG et al., 2016). Na Figura 2 ¢ apresentada uma representagdo esquematica

do processo de DM.
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Figura 2 — Ilustragdo do processo de DM

Alimentacao
-

Membrana

—»
Permeado

(Contato direto, vacuo, lacuna de ar e gas de arraste)

Fonte: Adaptado de Wang et al. (2018)

A forca motriz do transporte de calor ¢ a diferenga de temperatura nas superficies da
membrana que resulta em um diferencial de pressdo de vapor de agua, causando o transporte
de vapor de agua através dos poros da membrana (ASHOOR et al., 2016).

Em relagdo a implementacdo da DM no reaproveitamento de aguas residuais da
industria téxtil, seria ideal o uso deste sistema apds a etapa de tingimento na descarga da
maquina, pois nesta etapa ocorre a maior geracdo de dguas residuais com uma quantidade
consideravel de componentes poluentes, conforme citado no topico 2.1.

Os estudos da aplicabilidade deste processo t€ém avancado, porém a implantagao do
sistema nas industrias ainda € escassa, por isso o presente trabalho se mostra importante para

servir como base para viabilizagdo da DM no tratamento de efluentes téxteis.

2.2.1 Tipos de Configuracées da DM

A DM pode ser empregada em quatro diferentes configuragdes, sendo: Destilagdo
por Membrana por Contato Direto (DMCD), Destilacdo por Membrana com Gés de Arraste
(DMGA), Destilagao por Membrana com Lacuna de Ar (DMLA) e Destilagdo por Membrana
a Vacuo (DMYV). Na Figura 3 sdo ilustradas as configuracdes citadas.

Na DMLA, somente a solugdo de alimentacdo estd em contato direto com a

superficie da membrana, pois ar estagnado ¢ introduzido entre a membrana e a superficie de



30

condensagdo. O vapor entdo atravessa o espago de ar estagnado para condensar sobre a
superficie fria no interior do modulo da membrana (ALKHUDHIRI; DARWISH; HILAL,
2012).

Na configuragdo da DMGA, um gas inerte ¢ utilizado para arrastar o vapor gerado,
na superficie fria da membrana, para a solugdo de permeado fora do mdédulo da membrana
(SELVI; BASKARAN, 2014).

Na DMV, uma bomba ¢ usada para criar vicuo na superficie da membrana do lado
do permeado, onde a pressdo aplicada ¢ menor do que a pressdo de saturagdo das moléculas

volateis, e, entdo, a condensacao ocorre fora do médulo da membrana.

Figura 3 — Esquema das configura¢des de DM

; - r—" I
Alimentacao i Permeado | Alimentacio

aquecida

| Membrana e

| Ar estagnado

| Condensador™|

P B AR

I Permeado

DMCD | DMLA

Alimentacio | | Aiimenta(;ﬁol [

Membrana —

Membrana

Alimentacdo resfriada

Condensador Condensador

Permeado

Saida de gas inerte

Bomba a vacuo

| I
Entrada de gas inerte
I

DMV ! DMGA

Fonte: Adaptado de Duong et al. (2017)
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Por ultimo, na configuracdo de DMCD, a solucdo de alimentacdo aquecida estd em
contato com a superficie da membrana e a evaporagdo ocorre nesta superficie de alimentagao
da membrana. O vapor ¢ impulsionado pela diferenca de pressdo, causada pelo gradiente de
temperatura através da membrana, para o lado de menor temperatura (permeado) e ¢
condensado ainda no interior do médulo da membrana (GARCIA et al., 2018). A DMCD tem
recebido maior aten¢do pois ndo requer um condensador externo e ¢ mais adequada para
aplicacdes a base de agua, além de ter a configuracdo mais simples dentre as quatro
disponiveis. A operacdo da DMCD ¢ relativamente fécil e altos fluxos podem ser obtidos em
condigdes operacionais corretas (ASHOOR et al., 2016). No presente trabalho, a DMCD ¢ a

configuracdo estudada.

2.2.2 Membranas
2.2.2.1 Classificacao das membranas

Segundo Saleh e Gupta (2016), as membranas podem apresentar diferentes
caracteristicas em fun¢do de suas aplicagdes e tém sido amplamente produzidas, sendo
oriundas tanto de materiais naturais quanto de materiais sintéticos. Os sintéticos podem ser
organicos, como polimeros, e inorganicos, como ceramicas € metais.

Em fun¢do da morfologia, as membranas podem ser homogéneas (integrais),
constituidas de um mesmo material, ou heterogéneas (compostas), constituidas por mais de
um material. Além dessa classificagdo, podem ser simétricas (isotrdpicas) ou assimétricas
(anisotrdpicas), ou seja, apresentam ou ndo as mesmas caracteristicas morfologicas ao longo
de sua espessura. Por fim, podem ser ainda classificadas quanto a porosidade, podendo ser
densas ou porosas (MULDER, 1991). Na Figura 4 ¢ mostrada uma representacdo esquematica

das estruturas das membranas sintéticas.
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Figura 4 — Representacao esquematica da estrutura de membranas sintéticas

porosa porosa densa
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densa (integral) porosa densa (composta)
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Fonte: Diel (2010)
2.2.2.2 Materiais das membranas

Membranas poliméricas tém sido amplamente projetadas, fabricadas e estudadas
recentemente,  utilizando  principalmente  polimeros como  polipropileno  (PP),
politetrafluoretileno (PTFE) e fluoreto de polivinilideno (PVDF). Entre estas, as membranas
de PTFE sdo as mais comumente utilizadas e exibem as melhores caracteristicas desejadas
para o processo MD, tais como fluxo de dgua satisfatorio, alta resisténcia ao molhamento
devido a excelente hidrofobicidade da membrana, e alta estabilidade quimica e térmica;
portanto, sdo os materiais mais usados em sistemas comerciais de MD (DUONG et al., 2017).
O PVDF possui uma estabilidade térmica moderada e boa resisténcia quimica. O PP também
mostra uma boa resisténcia térmica ¢ quimica (ASHOOR et al., 2016). Na Tabela 3 sao

apresentadas algumas propriedades destes materiais poliméricos utilizados em DM.
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Tabela 3 — Principais caracteristicas das membranas poliméricas

Material Energia Condutividade Estabilidade Estabilidade
superficial térmica (W/mK) térmica quimica
(x10” N/m)
PTFE 9-20 0,25 Boa Boa
PP 30 0,17 Moderada Boa
PVDF 30,3 0,19 Moderada Boa

Fonte: Ashoor et al. (2016)

2.2.2.3 Caracteristicas das membranas

Como peca chave do processo de DM, a membrana age como uma barreira fisica
permitindo que somente a fase vapor da solugdo de alimentagdo penetre seus poros. Para que
este fenomeno ocorra, ¢ muito importante que as suas caracteristicas sejam consideradas para
um melhor desempenho do processo.

Em geral, membranas utilizadas na DM devem ter baixa resisténcia a transferéncia
de massa e baixa condutividade térmica para evitar a perda de calor através da membrana.
Além disso, deve ter boa estabilidade térmica em temperaturas extremas e alta resisténcia a
produtos quimicos, como acidos e bases (ALKHUDHIRI; DARWISH; HILAL, 2012).

Portanto, caracteristicas da membrana, incluindo a hidrofobicidade da superficie, a
espessura, a porosidade, o tamanho dos poros e a tortuosidade dos poros, exercem influéncias
significativas nos parametros de desempenho do processo de DM, como fluxo de agua,
rejeicdo de residuos e eficiéncia térmica (DUONG et al., 2017). A seguir, as principais

caracteristicas das membranas para aplicagdo na DM sao descritas detalhadamente.

2.2.2.3.1 Porosidade

A porosidade da membrana ¢ definida como a razdo entre a area de poros e a area
total da membrana, ou seja, € a fragdo de espagos vazios (CHONG et al., 2016). Esta ¢ uma
propriedade chave para determinar o fluxo na DM, pois representa o volume livre através do
qual o transporte de vapor pode ocorrer (LEAPER et al., 2019). As membranas com maior

porosidade t€ém uma maior area superficial de evaporagdo, maior fluxo de permeacdo e menor
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perda de calor por condugcdo (ALKHUDHIRI; DARWISH; HILAL, 2012). A porosidade da
membrana deve ser a maior possivel, desde que ndo comprometa as propriedades mecanicas

da membrana.

2.2.2.3.2 Didmetro médio dos poros

O fluxo de permeado aumenta com o aumento do didmetro médio dos poros da
membrana. O mecanismo de transferéncia de massa pode ser determinado, ¢ o fluxo de
permeado calculado, baseado no didmetro médio do poro da membrana e no caminho livre
médio através dos poros da membrana tomados por moléculas transferidas (vapor de agua).
Geralmente, o didmetro médio dos poros ¢ usado para determinar o fluxo de vapor. Um
grande tamanho de poro ¢ necessario para o alto fluxo de permeado, enquanto o tamanho do
poro deve ser pequeno para evitar a penetragdo de liquido. Como resultado, o didmetro médio
ideal de poros deve ser determinado para cada solucdo de alimentacdo e condigdes

operacionais (ALKHUDHIRI; DARWISH; HILAL, 2012).

2.2.2.3.3 Espessura

A espessura da membrana interfere no transporte de massa de vapor de agua. Para a
transferéncia de massa, um aumento na espessura tem um efeito negativo e ocorre um fluxo
menor. (LAGANA; BARBIERI; DRIOLI, 2000).

A espessura também ¢ uma das propriedades que determinam a resisténcia fisica e a
transferéncia de calor através da membrana. De fato, as membranas mais espessas oferecem
maior resisténcia fisica e menor perda de calor. Assim, membranas com espessura 0tima sao
usadas para equilibrar entre os objetivos de alto fluxo de agua, alta resisténcia fisica e

eficiéncia térmica do processo (DUONG et al., 2017).

2.2.2.3.4 Hidrofobicidade

Hidrofobicidade ¢ um pré-requisito para alcancar processos de DMCD eficientes.
Esta caracteristica das membranas ¢ representada em termos do angulo de contato entre a
agua e a membrana. O valor do angulo de contato ¢ um angulo entre liquido e sélido. No caso
da 4gua, um material é considerado hidrofébico se o angulo de contato for maior que 90°. Em

geral, a hidrofobicidade das membranas ¢ da ordem de PTFE>PP>PVDF, que indica a
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resisténcia a molhabilidade pela dgua (KHAISRI et al., 2009). A possibilidade de penetragao
de 4gua na membrana ¢ significativamente reduzida quando membranas de maior contato
angular s3o empregadas (GRYTA, 2007).

Uma goticula de agua depositada sobre uma superficie hidrofobica fornece um
angulo de contato maior que 90°. Este parametro pode ser determinado de acordo com a

Equacdo 1, conhecida como a equagdo de Young:

Yiv €0S 0 = Yo, — Vg (1)

onde Y, Ys» € Vs SA0 as tensdes interfaciais liquido-vapor, solido-vapor e so6lido-liquido,
respectivamente. 8 ¢ o angulo de contato. Na figura 5 ¢ ilustrada uma goticula em um

substrato s6lido com os respectivos pardmetros propostos por Young.

Figura 5 — Representacdo de uma gota de liquido em uma superficie solida com suas tensoes e

angulo de contato

Vapor

Fonte: Huhtaméki et al. (2018)

2.2.2.4 Modulos de membranas

Uma grande variedade de modulos de membranas, incluindo os do tipo folha plana e
os tubulares (tubulares, capilares e de fibra oca), tem sido testada em aplicagdes de DM. A
maior parte dos mddulos de escala laboratorial sdo projetados para uso com membranas de
folha plana devido a sua versatilidade e simplicidade no processo de preparacio (CURCIO;

DRIOLI, 2005).
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Conforme citado por Ramlow (2018), o modulo consiste em uma estrutura em que a
membrana ¢ alocada em seu interior e ¢ planejado para suportar a pressdo causada pelo
sistema e evitar a deflexdo e ruptura da membrana durante o processo de DM. Estes
equipamentos sao projetados e desenvolvidos por fabricantes da industria para obter
caracteristicas diferentes em condi¢cdes hidrodinamicas, areas de filtragem, consumo de
energia e assim por diante. Em aplicagdes reais, existem muitos tipos que diferem entre si
pelo seu design, modo de operagado, custos de produgdo e requisitos de energia para bombear a
solucdo de alimentacdo através da membrana ou geralmente através do mddulo (SALEH;
GUPTA, 2016).

O modelo de modulo de folha plana foi utilizado neste trabalho. Neste, a solugdo de
alimentac¢do circula tangencialmente a superficie da membrana, e o retentado ¢ removido do
mesmo lado mais a jusante. No lado oposto, o fluxo de permeado circula também

tangencialmente a membrana, em contracorrente com a alimentagao.

2.2.3 Fenomenos de transferéncia envolvidos na DM

2.2.3.1 Equilibrio liquido-vapor

O processo de DM depende do equilibrio liquido-vapor como meio de separacao de
fases, no qual o calor latente de evaporagdo conduz a uma mudanca de fase de liquido para
vapor (UPADHYAYA; NENE, 2015).

Em geral, a alimentagdo ¢ aquecida para aumentar a pressao de vapor, que ¢ induzida
pela diferenca de temperatura ao longo dos dois lados da membrana, entdo as moléculas de
agua adjacentes & membrana evaporam e somente a fase vapor passa através dos poros da
membrana hidrofobica, condensando no lado do permeado (ELEIWI; LALEG-KIRATI,
2014).

As superficies da membrana sdao mantidas em contato direto com duas fases liquidas,
a alimentacdo (solugdo quente) e o permeado (solucao fria), que estdo em diferentes
temperaturas. Existe uma interface de liquido-vapor nas entradas dos poros onde o equilibrio
¢ estabelecido. Dentro dos poros, apenas a fase gasosa esta presente, por meio da qual o vapor
¢ transportado, desde que uma diferenca de pressdo parcial seja mantida. A vaporizagao
ocorre na interface de alimentagdo da membrana. O vapor se difunde através dos poros da
membrana e condensa na interface de permeado da membrana (DESHMUKH; TAJANE,
2010).
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A variacdo na diferenga de temperatura entre a alimentacdo e o permeado interfere
diretamente na eficiéncia do processo de DM, pois um aumento na diferenga de temperatura
aumenta a pressdo de vapor, e, consequentemente, aumenta exponencialmente o fluxo de

permeado (BOUBAKRI et al. (2017).

2.2.3.2 Transferéncia de calor e massa

O processo de DM envolve trés etapas principais: (1) a vaporizacdo da solucao
aquosa na interface liquido-vapor no canal de alimentagdo, (2) a transferéncia de vapor
através dos poros da membrana e (3) a condensacdo do vapor no permeado. Como resultado,
no processo de DM, tanto a transferéncia de calor quanto a de massa ocorrem
simultaneamente e sao interconectadas (DUONG et al., 2017). Logo, nao ha transferéncia de
calor sem que haja transferéncia de moléculas volateis.

Ambos calor e massa sdo transferidos do lado da alimentagdo para o lado do
permeado. O mecanismo de transferéncia de massa comeca quando as moléculas de dgua no
lado de alimentagdo vaporizam para serem impulsionadas pelo gradiente de pressao de vapor
através dos poros da membrana, e finalmente o vapor condensa no lado do permeado pelo
efeito da corrente fria. A permeabilidade da membrana e o gradiente de pressdo de vapor
controlam o mecanismo de transferéncia de massa (ELEIWI; LALEG-KIRATI, 2014).

A variacdo da taxa de transferéncia de massa através da membrana interfere
diretamente no fluxo no lado de permeacdo. A proporcdo desta taxa para a drea da membrana
¢ definida como fluxo de permeado. Na Equacgao 2 ¢ exibido o calculo do fluxo de permeado,

J (kg.h'.m?):

AM

]= At x A @

sendo AM a massa de permeado coletada (kg), A4 ¢é a 4rea efetiva da membrana (m”) e At é o
tempo total do processo (h).
A transferéncia de calor ocorre por dois mecanismos principais. Em primeiro lugar,

ha transferéncia de calor latente acompanhando o fluxo de vapor e, em segundo lugar, ha o
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calor que ¢ transferido por condugdo através da membrana (SCHOFIELD; FANE; FELL,
1987).

2.2.4 Fenomenos que podem afetar o desempenho na DM

2.2.4.1 Polarizagdo por concentracdo e por temperatura

O fenomeno da polarizacdo da temperatura faz com que as temperaturas nas
superficies da membrana sejam diferentes das medidas nas solugdes da alimentacdo e de
permeado. Este fenomeno estd presente mesmo quando a alimentagcdo € 4gua e causa uma
perda importante na for¢a motriz para a transferéncia de massa. Segundo Pal e Manna (2010),
a for¢a motriz pode ser reduzida até¢ 80% devido ao efeito de polarizacdo de temperatura.
Quando a concentracdo da alimenta¢do aumenta, a polariza¢do de concentragdo ¢ adicionada a
polariza¢do de temperatura, também reduzindo a for¢a motriz imposta e assim o fluxo de
massa (MARTINEZ-DIEZ; VAZQUEZ-GONZALEZ, 1999).

A polarizagdo por concentragao ocorre quando ha um actimulo local de soluto nas
proximidades da interface com a membrana, pois uma vez que apenas o vapor de solvente
permeia a membrana, isto faz com que a concentragdo nesta regido seja superior a
concentracdo da solucdo de alimentacdo. Este fendmeno, assim como a polarizagdo por
temperatura, ¢ prejudicial & DM, pois causa uma redu¢do da forca motriz necessaria para o
transporte de vapor através da membrana. Conforme descrito anteriormente, a diferenca de
pressoes de vapor entre as interfaces da membrana ¢ a forca motriz da DM. Quanto maior a
concentracdo da solucdo de alimentacdo, menor a pressao de vapor devido a presenca maior
de soluto e, consequentemente, menor o fluxo transmembrana. Assim, a polarizagao por
concentragdo claramente acentua este efeito, ja que nas imediacdes da interface da membrana
a concentracao ¢ maior que no seio da solucdo (PANTOJA, 2015).

A Lei de Raoult traduz matematicamente a relacdo entre o abaixamento da pressdo
de vapor e a concentragao de solutos em uma solucao. Na Equacdo 3 ¢ apresentada a formula

para calculo da pressao de vapor:

Psolugéo = x;i Py (3)
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sendo, Pggpycap € @ pressdo de vapor de uma solugdo, x; € a fragdo molar do solvente na
solugdo e P, ¢ a pressdo de vapor da agua pura. Esta equagdo ¢ valida para solugdes diluidas e
para solutos ndo volateis (BOUBAKRI et al., 2017).

Para o célculo da pressao de vapor do solvente puro, a equacao de Antoine (Equacgdo

4), que considera a temperatura da solucao de alimentacao, pode ser utilizada.

B
Tym+C

P, xm — €XP [A - ] 4)

sendo Ty, (°C) a temperatura de x na superficic da membrana. Os pardmetros constantes A,
B e C estdo disponiveis na literatura e para o vapor d’agua sao 8,07131, 1730,63 e 233,426,
respectivamente (resultado de pressdao de vapor em mmHg).

Tanto o efeito de polarizacdo de temperatura quanto o efeito da polarizagdo de
concentracdo podem ser minimizados pela criagdo de turbuléncia sob altas taxas de fluxo
dentro dos canais de fluxo, o que aumentaria tanto a transferéncia de calor quanto de massa

(PAL; MANNA, 2010).
2.2.4.2 Fouling

Um dos principais desafios associados a DMCD ¢ o efeito causado pelo fouling. Isso
ocorre quando solutos se depositam na superficie da membrana ou em seus poros, reduzindo o
fluxo de permeado com o tempo. Outro impacto negativo desse fendmeno nas operagdes de
DM ¢ sua tendéncia em modificar negativamente as propriedades da superficie da membrana
e reduzir a qualidade do permeado (ASHOOR et al., 2016). A deposicdo de solutos na
superficie da membrana pode causar ndo sé a redugdo do fluxo do permeado, como também
contribuir para uma maior molhabilidade, danificar a superficie da membrana e diminuir a
eficiéncia do calor (SELVI; BASKARAN, 2014).

Consequentemente, o fouling na membrana aumenta os custos operacionais do
processo de DM. O custo de investimento na DM também ¢ aumentado devido a instalagdes
de pré-tratamento adicionais e produtos quimicos necessarios para prevenir € controlar este

efeito (DUONG et al., 2017).
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Diferentes fatores podem influenciar a formagao do fouling, podendo ser agrupados
em quatro: (a) caracteristicas de incrustacdo (concentracdo, tamanho molecular, solubilidade,
difusividade, carga, etc.); (b) propriedades da membrana (hidrofobicidade, rugosidade da
superficie, tamanho de poro, carga superficial, grupos funcionais de superficie); (c¢) condi¢des
operacionais (vazado, temperatura da solugao, velocidade do fluxo), e; (d) caracteristicas da
solugdo de alimentagdo (solucdo quimica, pH, forca i6nica, presenca de matérias
organicas/inorganicas). O tipo de fouling que ocorrerd na superficie da membrana ¢ afetado
principalmente pelo tipo, concentracdo e propriedades dos contaminantes presentes na solugao
de alimentagao, e pela quimica desta solucao. (TANG; CHONG; FANE, 2011).

As atuais técnicas mais utilizadas para o controle do fouling sao o pré-tratamento de
alimentacdo e limpezas fisicas e/ou quimicas periddicas das membranas. Algumas outras
abordagens para controlar este aspecto incluem a fabricagdo de membranas com novo design
e materiais, a alteragdo dos regimes de fluxo, o desenvolvimento de membranas anti-fouling,
incluindo modificacdo da superficie da membrana, projeto de novos modulos de membrana e

uso de técnicas fisicas e quimicas (TIJING et al., 2015).

2.2.4.3 Molhamento

Molhamento e fouling sao dois fendmenos inter-relacionados na DM, que
influenciam uns aos outros e representam desafios significativos na aplicacao do processo. O
molhamento da membrana refere-se a permeagao da solugdo de alimentagao através dos poros
da membrana, que degrada a qualidade do permeado, especialmente em operagdes de longa
duracdo. Isto resulta na reducdo da rejeicdo dos residuos e na falha geral do processo
(CHOUDHURY et al., 2019).

A molhabilidade das membranas depende de varios fatores, como a tensdo
superficial do liquido, o angulo de contato liquido-membrana e o tamanho e a forma dos
poros. A possibilidade de penetracdo de liquido na membrana ¢ significativamente reduzida
quando as membranas com raio de poro menor ¢ um angulo de contato maior sdo empregadas
(GRYTA, 2007). O molhamento dos poros também pode ocorrer quando a pressdo da
alimentagdo liquida € capaz de transportar o liquido através dos poros da membrana. Essa
pressdo ¢ conhecida como pressdo de penetragcdo liquida ou Liguid Entry Pressure (LEP).
Quando a pressdo hidraulica necessaria a circulacdo da alimentacdo ¢ maior do que a LEP,

pode ocorrer o molhamento (ASHOOR et al., 2016).
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Segundo Tijing et al. (2015), a tensdo superficial e a geometria e o tamanho dos
poros da membrana sdo fatores que afetam a LEP. Baseado na equacdo de Laplace-Young
(Equacdo 5), o LEP diminui com a redugdo da tensdo ou do tamanho dos poros, resultando em

uma maior tendéncia no molhamento da membrana.

LEP = (—4Bg acos 0) )

max

onde Bg ¢ um coeficiente geométrico de poros, O ¢ a tensdo superficial da solugdo, 6 ¢ o

angulo de contato entre a solugdo e a superficie da membrana e d,y, 4, € 0 didmetro do maior

tamanho de poro na membrana. Altos valores de LEP sdo necessarios para a maior eficiéncia
do processo de DM.

Contaminantes organicos, particularmente surfactantes, na solu¢cdo de alimentacdo
reduzem a tensdo superficial da dgua e alteram a hidrofobicidade da membrana quando se
acumulam na sua superficie, possibilitando, entdo, o molhamento dos seus poros (DUONG et
al., 2017). Publicagdes abrangentes de DM realizadas por varios grupos (TAN et al. (2019),
GARCIA et al. (2018), CHOUDHURY et al. (2019) e LIN et al. (2015)) indicam que o maior
problema no processo de DM ¢ o molhamento dos poros da membrana, que se torna muito
mais grave em solugdes contendo surfactantes.

Os surfactantes consistem em uma parte hidrofobica e hidrofilica, denominada
“cauda” e “cabega”, respectivamente. Uma representacdo esquematica de uma molécula de

surfactante ¢ mostrada na Figura 6.

Figura 6 — Representacdo esquematica de uma molécula de surfactante

Cabeca
Hidrofilica Cauda
Hidrofobica
Parte Polar Parte Apolar

Fonte: Adaptado de Nguyen ef al. (2015)
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Estes surfactantes, que t€ém uma cauda hidrofobica, tendem a adsorver nas paredes da
superficie e dos poros das membranas por meio de interacdes hidrofobica-hidrofobica e
podem tornar a superficie da membrana e os poros mais hidrofilicos (CHOUDHURY et al.,
2019). Na Figura 7 ¢ apresentado um esquema da interag¢ao surfactante-membrana. Quando os
surfactantes estdo presentes em um processo de DM, as interagdes hidrofébica-hidrofobica
entre as caudas dos surfactantes e a membrana s3o inevitaveis, o que resulta nas cabecas
hidrofilicas dos surfactantes amarradas formando um canal hidrofilico e, assim, molhando a

membrana e deteriorando a qualidade do permeado.

Figura 7 — Representacdo esquematica do molhamento da membrana
A %
\‘ Moléculas de
"b surfactante
PT F E
Y H.W T

\L \u \n \u \L \s \L Suporte

Permeado contaminado com surfactante

Fonte: Adaptado de Dow et al. (2017)

2.2.5 Condig¢oes Operacionais

2.2.5.1 Temperatura de alimentacdo e permeado

Segundo Selvi e Baskaran (2014), a temperatura de alimentacdo tem uma forte
influéncia no fluxo de destilado. Como explicado anteriormente, a for¢a motriz da DM ¢ a
diferenga de pressao através da membrana. Entdo, quando hd um aumento na temperatura da
alimentacgdo, a pressdo de vapor também aumenta, resultando em uma maior produgdo de
permeado. Banat e Simandl (1998) afirmam que o efeito da alteragdao de temperatura do lado
frio no fluxo do permeado é negligenciavel quando a temperatura do lado quente ¢ fixa,

devido a baixa variacdo da pressdo de vapor em baixas temperaturas.



43

2.2.5.2 Vazao de alimentagdo e permeado

O fluxo de permeado aumenta com o aumento da vazdo de alimentacdo. Isto ¢
resultado de uma maior turbuléncia que ¢ gerada no canal de alimentacdo, a qual reduz os
efeitos da polarizagdo de temperatura e de concentracdo, produzindo um maior fluxo
(LAWAL; KHALIFA, 2014). No entanto, vazdes de alimenta¢cdo excessivamente altas podem
encurtar a vida util das membranas. Portanto, este parametro deve ser otimizado para obter
um eficiente fluxo de permeado e manter as propriedades da membrana (SILVA, 2019).

O aumento na vazao de permeado também ¢ benéfico para o fluxo de permeado,
porém o efeito causado ¢ menos pronunciado do que pela vazdo de alimentacdo (ULLAH et

al., 2018).

2.2.5.3 Concentragao de alimentagao

O fluxo de permeado diminui com um aumento na concentragdo de alimentagdo.
Esse fendmeno pode ser atribuido a reducao da forga motriz devido a diminui¢do da pressao
de vapor da solugdo de alimentagao e aumento exponencial da viscosidade da alimentacao
com aumento da concentragdo (UPADHYAYA; NENE, 2015).

Chong et al. (2016) estudou esta variacdo utilizando corante azul reativo em
concentracdes baixas (20, 25, 30 e 35 mgL"') na DMCD e relatou a queda de fluxo e da
rejeigdo de cor versus aumento da concentragdo. Segundo o autor, este fato pode ser atribuido
ao fouling, uma vez que os solutos estdo mais propensos a depositarem na superficie da
membrana quando a concentracao ¢ maior, promovendo uma penetracdo das moléculas destes
elementos nos poros da membrana em direcao ao lado do permeado.

Criscuoli ef al. (2008) também realizou estudos variando a concentracao de corantes
na solucgdo de alimentag¢ao no processo de DMV e observou o declinio do fluxo de permeado,
sendo este maior em concentragdes mais altas como 500 mgL"' quando comparada a de
25 mgL™".

O estudo da variacao de fluxo baseado na concentragdo de alimentacdo no processo
de DM tem sido observado na literatura tanto na variacdo da concentracao de sucos de frutas

(DESHMUKH e TAJANE, 2010; JENSEN et al., 2011; GUNKO et al., 2006; REHMAN et
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al., 2019) quanto na variacdo da concentracdo de sais (RAMEZANIANPOUR e
SIVAKUMAR, 2014; PANGARKAR et al., 2011; ZRELLI; CHAOUCHI; GABSI, 2014;
GRYTA, 2012; ZOU et al., 2019). Porém, ainda existe uma grande lacuna no estudo deste
parametro aplicado a aguas residuais téxteis no processo de DMCD, pois a maioria das
publicacdes académicas tem focado na avaliagdo dos efeitos da temperatura e das vazdes de
alimentagdo e permeado no fluxo. Observa-se também que o corante PD ndo tem sido alvo de
estudos aplicados a DM para tratamento de residuos, com exce¢do das publicagdes do grupo
de pesquisa no qual este trabalho estd inserido. Entdo, identificar o efeito da influéncia da
variacdo de corantes no desempenho do fluxo ¢ extremamente importante, pois ha uma grande
variedade de processos e produtos em cada empresa gerando diferentes concentragdes
residuais de corantes. Consequentemente, o estudo deste parametro apresentaria a viabilidade
do uso desta tecnologia a cada particularidade, além da contribuicao cientifica e tecnoldgica

para trabalhos futuros.

2.2.5.4 Composi¢ao da solug¢do de alimentagdo

Os componentes da solucao de alimentagdo podem influenciar diretamente no
desempenho da DM, pois modificam caracteristicas da membrana imprescindiveis ao
processo, causando molhamento e fouling. Em geral, as aguas residuais geradas na industria
textil contém uma grande variedade de produtos quimicos, tais como dispersantes, sais,
acidos, alcalis e corantes. A composicao dos efluentes e a complexidade dos contaminantes no
tingimento fazem com que o tratamento destes residuos seja uma das formas mais dificeis de
recuperagio de aguas (GARCIA et al., 2018).

Estudos do processo de DM com componentes dos efluentes téxteis tém sido
publicados recentemente. Muitas publicagdes investigaram somente solucdes sintéticas de
corantes (CHONG et al., 2016; RAMLOW et al., 2019; DE SOUSA SILVA et al., 2019;
KHUMALO et al., 2019), algumas apresentam somente a influéncia dos surfactantes
(HUANG et al., 2016; TAN et al., 2019; WANG et al., 2018b) e em outras foram realizados
estudos com efluentes reais da industria (DOW et al., 2017; GARCIA et al., 2018; LU et al.,
2010). Porém, estudos com componentes oriundos da etapa de tingimento, que ¢ uma das
maiores geradoras de 4guas residuais, ainda sao pouco explorados.

Dow et al. (2017) realizou estudos para tratamento de efluentes téxteis reais oriundos

de diferentes etapas da industria téxtil pela DMCD com a membrana de PTFE. Foram
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coletadas amostras de residuos nao tratados diretamente do tanque de equalizacdo e de
residuos tratados para descarte em corpos hidricos. Como hd uma grande variabilidade da
composi¢ao dos efluentes, as amostras foram coletadas em diferentes tempos do processo
industrial. Apesar da composi¢ao desconhecida dos residuos, foi observada a maior presenca
de ions de Na“, CI" e SO4?, que sdo tipicos em efluentes téxteis por estarem presentes no
tingimento de algoddo. Na DM com o residuo ndo tratado, houve uma queda de fluxo de
permeado de 60% em 2,5 h de tratamento, evidenciando que componentes especificos destes
residuos podem prejudicar o processo. Foi entdo realizado um tratamento com fracionamento
de espumas para retirada destes componentes do residuo e novamente realizada a DM, que
apresentou um desempenho efetivo. No caso do efluente ja tratado, houve um fluxo estavel de
permeado, porém foi observado o transporte de componentes volateis, como amdnia, através
da membrana. Logo, a amodnia presente no permeado limitou o reuso do efluente tratado como
agua limpa e a DM para tratamento de residuo nao tratado foi considerada nao viavel.

Alguns estudos com diferentes classes de corantes também foram publicados, como
relatado por Ramlow et al. (2019a). Neste, o autor realizou testes com solugdes sintéticas de
corantes reativo e disperso (30 mg.L™") para avaliacio da influéncia destes no processo de
DM. Uma rejeicdo final de cor > 90,79% foi obtida para todas as classes e agua foi recuperada
no permeado. Os resultados encontrados mostraram que o processo de DM ¢ também
dependente da classe do corante.

Chew et al. (2017) estudou a interferéncia de diferentes tipos de surfactantes na
operagao de DMCD. Os resultados revelaram que a concentragao e a hidrofobicidade destes
componentes influenciam nos comportamentos do fouling e do molhamento na membrana. O
autor observou que, além do molhamento da membrana causado pela interacdo hidrofobica-
hidrofobica, quando o surfactante excede sua Concentracdo Micelar Critica (CMC), as
micelas sdo formadas em solugdo e isso pode gerar também um bloqueio e fechamento dos
poros da membrana, o que pode provocar um fouling ainda mais severo. A CMC ¢ a
concentragdo onde se tem inicio a formacdo de agregados micelares. A micela ¢ uma estrutura
formada pela interacdo de moléculas de surfactantes.

As caracteristicas 1i0nicas dos surfactantes também podem influenciar no
desempenho da DM, pois este parametro pode alterar a intensidade do molhamento da

membrana.
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Huang et. al. (2016) avaliou a influéncia de diferentes tipos de surfactantes (anidnico
versus ndo-idnico) no molhamento de uma membrana hidrofobica comercial. Apds uma hora
de experimento, o molhamento da membrana foi observado, porém em extensdes diferentes
para cada produto. Com o composto anidnico, a rejei¢ao de soluto foi de 80%, indicando que
uma pequena parcela dos poros foi molhada. Quando comparados os compostos ndo-idnicos,
percebe-se um molhamento significativamente mais efetivo. Rejeicdes de solutos muito
baixas também foram observadas. Esta diferenga entre a dimensao do molhamento com estes
tipos de surfactantes pode ser explicada pelas diferentes redugdes que os mesmos provocam
na tensao superficial da solug¢ao de alimentagao.

Segundo Chew et al. (2017), ao contrario dos surfactantes nao-idnicos, tanto as
interagdes hidrofobicas quanto as interagdes eletrostaticas normalmente desempenham papeis
cruciais na adsorcao de surfactantes i0nicos. Logo, as superficies das membranas carregadas
negativamente podem resultar em uma repulsdo eletrostatica com o composto anidnico,
resultando em menos moléculas de surfactantes anidnicos adsorvidas na superficie da
membrana.

Tan et al. (2019) relatou em seu trabalho que o entendimento da influéncia de
surfactantes no desempenho da DM ainda ¢ limitado, por isso sd@o necessarios mais estudos
envolvendo o tratamento de efluentes que contenham estes componentes.

Assim, avaliar o comportamento das misturas multicomponentes resultantes do
tingimento no processo de DM e entender o efeito de cada produto nas caracteristicas da
membrana ¢ importante para identificar possiveis interagcdes entre os componentes € otimizar

o desempenho do processo.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS

3.1.1 Membranas

Os experimentos de DM do presente trabalho foram conduzidos utilizando
membranas comerciais de PTFE, produzidas pela Merck Millipore Ltda. e referenciadas como
FGLP09050. Segundo a literatura, este tipo de membrana apresenta excelente hidrofobicidade
e alta estabilidade térmica e quimica, apresentando assim requisitos necessarios para um
melhor desempenho do processo. As propriedades da membrana virgem utilizada sdo

apresentadas na Tabela 4. Estes dados foram informados pelo fornecedor.

Tabela 4 — Propriedades da membrana virgem de PTFE (FGLP09050)

Especificacoes Descricao
Material da membrana PTFE
Material suporte PE
Tamanho do poro da membrana (pum) 0,22
Porosidade volumétrica (%) 85
Espessura (um) 220
Area efetiva da membrana (m?) 0,0041

Fonte: Autor (2019)

3.1.2 Corantes

Os corantes selecionados para realizagdo dos experimentos foram o Preto Reativo
(PR) e o Preto Disperso (PD), os quais sdo amplamente utilizados na etapa de tingimento da
industria téxtil, segundo Dos Santos et al. (2018). O corante PR tem uma estrutura molecular
definida e ¢ muito empregado no tingimento de fibras celuldsicas. O PD ¢ composto por uma

mistura de corantes, cuja composicdo nao foi informada pelo fornecedor. Este corante ¢
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bastante utilizado no tingimento de fibras de poliéster. Os dados de ambos sdo apresentados

na Tabela 5.

Tabela 5 — Dados dos corantes utilizados nos experimentos de DM

Corante Féormula Massa Molar (g-mol'l)
PR Tiafix
RBL 133% C26H21N5NasO10S6 991,82
(CI 20505)
PD EX-SF '
Mistura -
300%

Fonte: Adaptado de Ramlow (2018)

3.1.3 Componentes do banho de tingimento

Os tingimentos foram realizados com corantes e produtos auxiliares em tecidos de
algodao e poliéster com o intuito de reproduzir efluentes reais gerados na industria téxtil.
Estes efluentes foram utilizados para avaliar a influéncia de um residuo téxtil no processo de
DMCD aplicado ao tratamento de aguas residuais té€xteis. Os produtos utilizados em cada

tingimento e seus respectivos dados sdo descritos na Tabela 6.

Tabela 6 — Dados dos banhos de tingimento realizados

Tipo de
Malh Produto Concentracao Marca
alha
Corante PR 1,5gL" PR Tiafix
RBL 133%
Algodao Detergente 1 g'L'] Colorswet DTU-M
Barrilha (Na,CO;) 15 gL’ -
Sulfato de Sodio (Na;SO4) 35gL" -
Corante PD 0,75 gL PD EX-SF 300%
Poliéster Dispersante 1gL’ Prodaux ML 082
Acido Formico 0,61 gL -

Fonte: Autor (2019)
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A defini¢ao dos produtos foi baseada na frequéncia de utilizados nas industrias
téxteis do Vale do Itajai, sendo alguns destes misturas comerciais, como ¢ o caso do produto
polifuncional Colorswet DTU-M, um surfactante com caracteristicas detergente, emulgador e

umectante ¢ que foi denominado no trabalho como detergente.

3.1.4 Unidade Experimental de DM

A unidade experimental do processo de DM ¢ composta por um modulo do tipo folha
plana (composto de ago inoxidavel), no qual a membrana ¢ alocada entre as células do
mesmo, dois reservatdrios, um com a solucdo de alimentagdo e outro o permeado, uma bomba
centrifuga (marca BOMMOTOR, modelo BM-05), uma resisténcia térmica e um banho
termostatico digital (marca MQBTC Microquimica modelo MQBTC 99-20). Na Figura 8 sdo

apresentadas imagens do modulo de membrana.

Figura 8 — Fotografia da unidade de DM

T O\

Fonte: Autor (2019)
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Todos equipamentos/software utilizados nas analises com seus respectivos modelos

sao apresentados na Tabela 7.

Tabela 7 — Dados dos equipamentos/sofiware utilizados nas analises do presente trabalho

Equipamento/Software Marca/Modelo Analises
‘ ‘ Marca Shimadzu modelo Pesagem de
Balanga eletronica de precisao
ATX224 produtos
_ _ Marca Marte modelo Pesagem de
Balanga eletronica de precisao
AS200D produtos
Espectrometro para espectroscopia de FTIR

reflexao total atenuada no infravermelho

com transformada de Fourier (FTIR)

Marca Bruker, modelo

TENSOR 27

Espectrofotometro de UV/visivel com

varredura e sofiware UV-Professional

Marca BEL Photonics
modelo US-M51

Teor de Corante

Espectrofotometro de UV/visivel

Marca Micronal modelo

Teor de Corante

AJX-900
Espectrofotometro de UV/visivel HACH DR 5000 Teor de Sulfato
Goniometro e software DROPimage Marca Ramé-Hart modelo Angulo de
Advanced 250-F1 contato
Micrometro digital Marca Mitutoyo Marca Mitutoyo modelo Espessura
MDC-25P
Microscopio para microscopia eletronica | Marca JEOL modelo JSM- MEV
de varredura e software Jeol Scanning 6390LV
Electron Microscope
Recobridora de ouro Marca Leica MEV
modelo EM
SCD500
Tensiometro Digital Marca Sigma 702 Teor de
Surfactante

Fonte: Autor (2019)
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3.2 METODOS

3.2.1 Experimentos de DM

Os experimentos de DM foram realizados com variacdo das concentracdes de
corantes € com os produtos auxiliares presentes em banhos de tingimentos da industria téxtil,
com o intuito de avaliar a influéncia desses compostos na DMCD.

Na unidade de DMCD, a membrana de PTFE ¢ posicionada horizontalmente (Figura
9) com a solucdo de alimentagdo aquecida a 60°C e a solucao de permeagao resfriada a 20°C,
ambas circulando em direcdes tangenciais a superficie da membrana. Estas temperaturas
foram respectivamente controladas utilizando uma resisténcia térmica com controlador (marca
SAMRELLO) e um banho termostatico (manualmente). Os fluxos de alimentagdo e
permeagdo apresentam uma configuracdo em contracorrente, o que permite uma diferenca de
temperatura constante ao longo da superficie da membrana. O reservatorio de alimentagao
contém uma solucgdo sintética ou agua residual dos banhos de tingimento e o reservatorio de
permeado contém agua deionizada. Os volumes iniciais da alimentagdo e do permeado em
todos os experimentos foram 2 L e 0,6 L, respectivamente. A vazao de alimentacdo (Va) foi
definida como 1,5 L'min™ ¢ a de permeado (Vp) como 0,5 L'min” para todos os experimentos
realizados. As condi¢gdes operacionais foram definidas com base em alguns estudos da
literatura que avaliaram a DM aplicada a recuperagdo de aguas residuais téxteis (DOW et al.,
2017; LI et al., 2018; MOKHTAR et al., 2015). A configuragdo apresentada ¢ continua, assim
o liquido do reservatorio de alimentacdo que passa pela superficie da membrana e ndo cruza
os poros da membrana retorna para o mesmo reservatorio. Como resultado tem-se um
pequeno aumento de concentragdo da solug¢ao de alimentacao, porém, em relagcdo ao tempo de
execugdo do experimento, este aumento ndo representa uma alteragdo de comportamento.

O tempo total de cada experimento foi de 4 h, pois, segundo estudos de De Sousa
Silva et al. (2019), a partir deste tempo sdo observadas poucas alteragdes no fluxo, mesmo
que o sistema ainda nao esteja em estado estacionario.

Nos experimentos realizados com variagdo da concentracdo de corantes, amostras

dos reservatorios de alimentagdo e de permeado foram coletadas a cada 0,5 h para analise do
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fluxo de permeado e da rejeicao de cor. Nos experimentos com solugdes de dgua e cada
auxiliar foram coletadas amostras iniciais e finais para andlise do fluxo final de permeado e da

rejei¢do de cada produto.

Figura 9 — Ilustra¢do da unidade de DMCD
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Fonte: Ramlow (2018)

O fluxo de permeado em qualquer momento do experimento foi calculado de acordo
a Equacdo 2, e o fluxo final de permeado (Juna) representa o fluxo ao final de cada
experimento, considerando as 4 h para o célculo. A rejeicdo de cor, R (%), que fornece a
porcentagem de rejeicdo de corante alcancada no processo de DM, pode ser calculada

segundo a Equagdo 6:

Ca-C c
R=( ”)x100=( ——p)x100 ©6)
Ca Ca
sendo C,, a concentragdo de corante na alimentacdo e C,, a concentra¢do de corante no
permeado. O calculo da C, foi realizado com base na Equagdo 7, que considera o efeito da

diluicao provocada pelo aumento da massa de permeado.

C. = CrMg—Cy.M;
p Mg—M;

(7
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sendo M; e My, as massas iniciais e finais da solu¢gdo de permeado, e C; e Cy, as concentragdes
iniciais e finais da mesma solucao.
O valor de R pode variar de 0%, onde o corante passa livremente através da

membrana, a 100%, onde ha completa rejeigao do soluto.

3.2.2 Avaliagao de misturas multicomponentes e da variacio da concentracio de

corantes

As concentracdes de corantes foram selecionadas de acordo com a literatura e a partir
das encontradas em amostras reais de 4guas residuais da industria téxtil. Assim, a
concentragdo minima de 50 mgL™ foi determinada, semelhante & concentragio do banho
sintético produzido e estudado por Mokhtar ef al. (2015), e a concentracdo maxima foi de
3.000 mgL"', semelhante & de 4guas residuais reais provenientes do tingimento téxtil, que
foram coletadas na industria e analisadas em laboratorio. Para avaliar o efeito da concentragao
de corantes no desempenho da DM, experimentos com solucdes sintéticas de dgua e corante

foram realizadas conforme apresentado na Tabela 8.

Tabela 8 — Concentragdes de corante nas solucdes sintéticas de alimentagdo estudadas no

presente trabalho

Concentracio de Corante (mgL™)

PR 50 100 500 800 1.000 3.000

PD 50 100 350 500 1.000 3.000

Fonte: Autor (2019)

Como este trabalho relaciona aspectos da composicao de aguas residuais, incluiu-se
no estudo citado anteriormente o valor de concentragdo de corante obtido apds o processo de
tingimento de algoddo e de poliéster. No banho residual com corante PR, foi observada a
concentragdo de 800 mgL™, e no banho com corante PD, a concentragdo encontrada foi de
350 mg'L™"'. Estas concentra¢des foram reproduzidas em solugdes sintéticas somente com agua

e corante para avaliagdo da influéncia destas concentragdes residuais na DMCD. Também,
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foram utilizadas como padrao para estabelecer a influéncia de cada auxiliar do banho de
tingimento.

Assim, em uma segunda etapa do estudo, foram reproduzidas também solucdes
sintéticas com agua e individualmente com cada um dos produtos auxiliares utilizados no
processo dos dois tingimentos, sendo: detergente (sendo o utilizado neste trabalho um produto
polifuncional com caracteristicas de detergente, emulgador e umectante), barrilha, sulfato de
sodio, dispersante e acido formico. Além disso, solugdes com dgua, produto auxiliar e corante
foram geradas para analisar se ha interacdes entre estes compostos que causem modificagdes
na membrana ou alterem o comportamento da DMCD.

As concentragdes residuais de cada auxiliar apds o banho de tingimento compuseram
as solugdes de alimentagdo. As concentracdes da barrilha ¢ do sulfato de sédio foram
calculadas com base na estequiometria da reacdo com o corante PR, obtendo-se os valores de
153 gL' e 35,4 gL, respectivamente. Os produtos detergente, dispersante e acido formico
compuseram as solucdes com suas concentragdes iniciais, conforme indicadas na Tabela 6,
pois a composicao dos surfactantes e do corante PD ndo sdo informadas pelo fornecedor, ndo
havendo possibilidade de realizar o balanco de massa. Porém, considerou-se apropriado
utilizar a alimentagdo da DM com a concentracao da formulagdo do banho de tingimento pois

estes componentes ndo reagem durante o processo, mantendo sua massa.

3.2.3 Tingimento

Todos os componentes de cada banho de tingimento foram diluidos em agua
destilada e alocados em 12 canecos, que foram distribuidos no equipamento de tingimento em
escala laboratorial da marca IR DYER. Cada caneco comportou 200 mL do banho com 5 g de
tecido especifico.

No tingimento da malha de algoddo com corante PR e respectivos auxiliares houve
um aquecimento dos canecos até 60 °C e os componentes do banho foram adicionados ao
longo do processo. O controle de pH foi realizado, pois o tingimento reativo ocorre em duas
etapas: primeiro a de exaustdo, geralmente controlada por sal e a segunda, de reacdo,
controlada por alcali. Uma representacao de todas as etapas deste processo € apresentada na

Figura 10.
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Figura 10 - Etapas do processo de tingimento com corante PR
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Fonte: Autor (2019)
O processo do tingimento de poliéster foi iniciado com o aquecimento dos canecos
até 130 °C. Todos os componentes do banho foram alocados no caneco no inicio do processo.

As etapas do processo de tingimento com corante PD sdo ilustradas na Figura 11.

Figura 11 — Etapas do processo de tingimento com corante PD
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Apo6s o tingimento, os efluentes gerados foram coletados e armazenados em frascos

devidamente vedados para posterior utilizacao.

3.2.4 Caracterizacio das membranas

3.2.4.1 Espessura

A espessura das membranas foi determinada por meio de um micrometro analdgico
(marca Mitutoyo modelo MDC-25P). Foram realizadas 20 leituras aleatorias nas membranas
utilizadas nos experimentos de DM e os resultados sdo apresentados como valor médio e
desvio padrdo. As analises foram realizadas no Laboratério de Controle e Processos de

Polimerizagao (LCP).

3.2.4.2 Angulo de contato

O angulo de contato superficial aparente foi analisado para avaliar a hidrofobicidade
de cada membrana. Para medi¢ao do angulo de contato foi utilizado um goniometro (marca
Ramé-Hart modelo 250-F1) acompanhado de sofiware de processamento de imagem
(DROPimage Advanced). Foram realizadas 10 medidas aleatorias de cada gota para obtenc¢ao
de um valor médio do angulo de contato superficial e o volume de solucao utilizado para
criacdo de cada gota foi de aproximadamente 10 puL. As analises foram realizadas na Central
de Analises do Departamento de Engenharia Quimica e de Engenharia de Alimentos da

UFSC.

3.2.4.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Para analisar a morfologia da superficie superior das membranas, as amostras foram
previamente recobertas com ouro e foram realizadas andlises, com o equipamento JEOL JSM-
6390LV, no Laboratorio Central de Microscopia Eletronica (LCME). Nao foi possivel a
observacdo de imagens da se¢do transversal das membranas, pois as mesmas ndo romperam
em nitrogénio liquido. A partir das imagens geradas pela MEV, a técnica de EDX foi aplicada
para detectar elementos presentes na camada superficial da membrana. Para isso, um sistema

de espectrometria por dispersao de energia com o software NORAN System SIX foi utilizado.
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3.2.4.4 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

As andlises de FTIR das membranas foram realizadas para detectar os grupos
funcionais presentes em sua estrutura. Foram conduzidas 32 varreduras de cada amostra com
o aparelho modelo Cary 600 Series (Agilent Technologies), com transmitincia na faixa de
650 a 4000 cm™ e resolucdo de 4 cm™. As analises foram realizadas na Central de Analises do

Departamento de Engenharia Quimica e de Alimentos (EQA).

3.2.5 Caracterizacio das solucoes

As andlises das concentragdes dos componentes nas solugdes foram realizadas para
verificacdo da presenga ou nao de cada componente no permeado, obtendo assim a influéncia

de cada produto na eficiéncia da DM.

3.2.5.1 Teor de Corante

As determinagdes do teor de corante nas solugdes foram realizadas em um
espectrofotometro de UV/visivel, da marca Micronal modelo AJX-900. A curva de calibragao
utilizada para inferir a concentracao foi obtida por Ramlow (2018) em seu trabalho, utilizando
o espectrofotometro de UV/visivel com varredura e sofiware UV-professional (Marca BEL
Photonics modelo US-M51). Da mesma forma, o comprimento de onda (A) utilizado foi o

indicado pelo autor, sendo de 299 nm para o PD e 599 nm para o PR.
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3.2.5.2 Teor de Barrilha (Na,COs3)

Com a finalidade de determinar o teor de barrilha em uma solucdo, uma titulagdo

com acido cloridrico (HCI) foi realizada de acordo com a estequiometria da Equagao 8.

Na,CO; + HCl - NaCl + H,0 + CO, (8)

Inicialmente foi preparada uma solugdo de HCI 0,1 mol'L". Foram pesadas 0,5 g de
uma amostra contendo Na,COs;, que foi colocada em um bequer e adicionou-se 100 mL de
agua destilada. Desta solu¢do, 25 mL foram retirados e transferidos para um frasco
erlenmeyer. Foram adicionadas algumas gotas de fenolftaleina, que ¢ um indicador de base,
até a solug@o adquirir a coloragdo rosa. Em seguida, titulou-se HCI até a solugdo ficar incolor.
O volume de HCI foi anotado e a concentragdo do titulado foi calculada utilizando a Equacao

9 (BELATTO, 2009).

Ctitulado 'Vtitulado = Ctitulante . Vtitulante (9)

sendo C a concentracdo e V o volume da respectiva substancia.

3.2.5.3 Teor de Sulfato de so6dio (Na,SOy)

Foi realizada a determinagdo do teor de sulfato nas amostras utilizando o método
HACH. Em 25 mL de amostra foi adicionado o conteudo de um pacote de reagente Sulfaver
4. Agitou-se até dissolver e aguardou-se 5 min. A amostra foi entdo colocada em cubeta e sua
absorbancia foi lida no espectrofotometro (HACH DR 5000) a 450 nm. Em seguida, a
concentragdo foi calculada, utilizando os dados obtidos de absorbancia e pela curva padrao

(Figura 1 do Apéndice A), com a Equac¢do 10.

y = 51,504x — 0,5981 (10)
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3.2.5.4 Teor de Surfactantes (Detergente/Dispersante)

A concentragdo de detergente e dispersante presentes nas amostras foram
determinadas por meio de uma curva padrio para cada (Figura 2 e 3 do Apéndice A,
respectivamente), que foi elaborada a partir de solugcdes com variadas concentragdes de
surfactantes, obtendo-se a Equacdo 11 para o detergente e a Equagdo 12 para o dispersante.
Foram realizadas as medi¢des da tensdo superficial das solugdes em um tensiometro digital da
Sigma, modelo 702, por meio do método da placa Wilhelmy, que consiste na leitura da forga
necessaria para remover a placa da superficie do liquido. As leituras foram realizadas em
triplicata para cada amostra e a placa foi lavada com etanol e amonia, e em seguida flambada

apods cada analise.

y = —0,149x + 52,322 (11)

y = —0,156x + 48,721 (12)

3.2.5.5 Teor de Acido Férmico

Para determinacdo de acido formico, uma amostra de 10 mL da solu¢ao de acido
formico foi diluida em 4gua destilada, na propor¢do de 1:10. Em seguida, 20 mL desta
solucdo diluida foi transferida para um erlenmeyer e foram adicionadas 2 gotas de
fenolftaleina. Para a titulacdo, foi utilizada uma solug¢do de hidroxido de sédio (NaOH) 0,1
molL", que foi adicionada gota a gota & solucdo contida no erlenmeyer, com agitacio
constante, at¢ o ponto de viragem. O volume do titulante foi utilizado para calculo da
concentragdo do 4cido seguindo a estequiometria da Equacdo 13. O procedimento foi
realizado em triplicata e o volume do titulado foi encontrado conforme a Equacao 7 (VOGEL,

2002).

CH,0, + NaOH - NaCHO, + H,0 (13)
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo, os resultados sdo apresentados em duas etapas: inicialmente o estudo
da variacdo da concentragdo de corantes, seguido da avaliagdo da influéncia de auxiliares.
Para tanto, na primeira etapa foram consideradas apenas misturas sintéticas de dgua e corante,
e na segunda etapa, tanto misturas sintéticas (4gua e auxiliar, 4gua, auxiliar e corante) bem

como os efluentes reais dos tingimentos realizados em bancada.

4.1 VARIACAO DA CONCENTRACAO DE CORANTES

Este estudo foi realizado com o intuito de analisar a influéncia de diferentes
concentragdes de corantes PR e PD no processo de DM, uma vez que existe uma grande
variabilidade de composi¢do nos efluentes té€xteis reais, incluindo concentracdo de corante.
Além disso, a concentra¢do de corante na descarga de uma maquina de tingimento ¢ muito
diferente de um tanque equalizador em uma ETE, por exemplo. Por esta razdo, ¢ importante
avaliar qual a eficiéncia do processo perante diferentes cenarios. Inicialmente apresenta-se os
resultados individuais com os corantes reativo e disperso e, em seguida, realiza-se uma

comparagao considerando as diferencas entre as duas classes destes corantes.

4.1.1 Corante Reativo (PR)

4.1.1.1 Fluxo de Permeado e Rejei¢do de Cor

Os dados do fluxo de permeado de diferentes concentragdes de corante PR em
funcdo do tempo sdo apresentados na Figura 12. Em todos os graficos, o valor maximo de
fluxo ¢ obtido na primeira amostra coletada (30 min) e em seguida observa-se o
comportamento decrescente para todas as concentragdes estudadas. Khumalo et al. (2019),

Ramlow (2018) e Chong ef al. (2016) também relataram este efeito em suas publicagdes.
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Figura 12 — Perfil do fluxo de permeado em funcao do tempo em diferentes concentragdes do
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Fonte: Autor (2019)

Também se observou que o fluxo decai no decorrer do tempo do processo devido ao

aumento da concentracdo de corante na solugdo de alimentacdo, que ocorre com a continua

permeagdo de dgua para o permeado. Este fenomeno foi estudado por De Sousa Silva et al.
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(2019), que observou o comportamento do fluxo de permeado durante 24 h em uma DM e
relatou uma queda de aproximadamente 37,8% para a solugdo de corante PR em uma
concentragdo inicial de 30 mgL™". Khumalo ef al. (2019) também obteve uma diminui¢io do
fluxo com o tempo, que foi de aproximadamente 35% em 6 h de ensaio. Os autores também
atribuiram este fato ao aumento da concentracao de corante na solucdo de alimenta¢ao durante
o ensaio. No presente trabalho, foi obtido um aumento de até 100 mgL™' na concentragdo da
alimentacdo ao longo das 4 h de experimento, como por exemplo na solugdo de agua e corante
PR que iniciou com um concentragdo de corante de 1000 mgL"' e ao final estava com
1098 mg'L™', obtendo uma redugio de aproximadamente 30% no fluxo de permeado.

No experimento realizado somente com d4gua deionizada como solugdo de
alimentacdo, houve um decaimento total de 38% do fluxo durante o experimento (4 h), sendo
a maior queda observada entre todos os ensaios. Apesar disso, o fluxo final de permeado
ainda se mantém maior do que os fluxos dos processos seguintes. Este fato pode ser explicado
pois no lado da solu¢do de alimentacdo, o soluto provoca o abaixamento da pressdao de vapor
quando comparado a pressdo de vapor da dgua pura na mesma temperatura, provocando esta
queda de fluxo observada nos experimentos com corante. Ramlow (2018) também observou
um alto fluxo de permeado no processo de DM quando a solugao de alimentag¢ao foi composta
somente por agua, obtendo um Jg,,=12,0 kgh™'m™ para a membrana de PTFE, valor este
menor do que o do presente trabalho (Jina=15,13 kg'h'm™).

A alta taxa de decaimento obtida com a solug¢do de dgua pura pode ter sido causada
pelo fato de que como nao ha a presenga de solutos, nao ha interferéncia de espécies na
evaporacdo do liquido, gerando um maior fluxo de vapor na fase inicial do experimento até
atingir a estabilidade presente no processo de DM.

As camadas limites que se estabelecem nas interfaces da membrana também
interferem na formacao da pressdo de vapor das solugdes, pois as temperaturas nos seios dos
liquidos diferem das temperaturas na interface das membranas. Essa resisténcia a
transferéncia de calor tem uma variagdo maior no inicio dos experimentos, quando esta
ocorrendo a estabilizacdo das condigdes operacionais, logo as variagdes de temperatura siao
maiores, resultando em maior variagao de fluxo.

Quando comparadas a taxa de decaimento dos fluxos das diferentes concentragdes de
PR em fungdo do tempo, observa-se que este valor varia entre 27-30% durante todo o
experimento. Criscuoli et al. (2008) também obteve uma queda de aproximadamente 27% em

um processo de DM com solugdo sintética de corante PR com concentragio de 50 mgL™,
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porém na configuragdo de DMV. Segundo Camacho et al. (2013), esta configuracdo pode
produzir uma maior for¢a motriz que as outras em mesmas temperaturas devido ao fato de que
a pressdo de vapor no lado do permeado pode ser reduzida a quase zero. Logo, isto afirma o
potencial da DMCD para o tratamento de dguas residuais téxteis, ja que a taxa de queda foi
praticamente a mesma de uma configuracao considerada mais eficiente.

Os fluxos finais de cada experimento diminuiram a medida que a concentragdo de
soluto foi aumentada, iniciando com um Jgua=15,13 kg‘h’l‘m'2 em 0 mg.L'1 e obtendo Jgna=
9,50 kgh™’'m? em 3.000 mgL™", obtendo uma queda de 37% no fluxo, como pode ser
observado na Figura 13. Chong ef al. (2016) obteve uma reducdo de aproximadamente 21%
no fluxo final de permeado quando aumentou a concentracdo de corante reativo de 20 para
35 mgL’, mostrando uma tendéncia de aumento da porcentagem de queda quando ha

aumento da concentragao de solutos.

Figura 13 — Fluxo de permeado final em fungdo da concentrac¢do de alimentagao para corante
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Fonte: Autor (2019)

Pode-se inferir entdo que o fluxo diminui devido ao aumento da carga de corante,

causando uma retengdo de residuos na superficie da membrana que bloqueia parcialmente os
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seus poros e induz a polarizacao de concentragdo. Este fendmeno também foi relatado por An
et al. (2016) e Khumalo et al. (2019) em seus estudos com solugdes sintéticas de corantes.

Segundo Criscuoli et al. (2008), os valores de fluxo maiores em concentragdes
menores também podem ser provavelmente atribuidos ao fato de que a dinamica de fluidos
dentro do sistema ¢ capaz de manter as espécies de corantes mais "em suspensdo", mais longe
da superficie da membrana, levando a uma reducao de incrustagdes

Mokhtar et al. (2015) relatou um fluxo médio de permeado de 9,5 kgm™h™ para a
concentracdo de corante PR de 50 mgL™' em DM utilizando membranas de PVDF, enquanto o
fluxo médio obtido neste trabalho para a mesma concentracdo foi de 15,67 kgm™h™. Isto
mostra que a membrana de PTFE apresenta maiores valores de fluxo, confirmando sua alta
porosidade.

A rejeicdo de cor ¢ outro parametro extremamente importante na analise do
desempenho da DM. Foi obtida uma taxa de 100% de rejeicdo de corante PR em todas as
concentragdes no presente trabalho. Nas publicagdes de Mokhtar ef al. (2015), Ramlow
(2018) e De Sousa Silva et al. (2019) também foram alcangadas altas taxas de rejeicao de cor,
todas acima de 98% para esta classe de corante. Este fato pode ser atribuido a alta
hidrofobicidade das membranas de PTFE que influencia diretamente na repulsao das gotas
das solugdes sobre a superficie das membranas, dificultando a permeacdo de solutos pelos

poros das membranas.

4.1.1.2 Caracteriza¢ao das Membranas

Os valores de espessura das membranas em fungdo das diferentes concentragdes de
corante PR na solucdo de alimentacdo sdao apresentados na Tabela 9. Nao houve variagao
expressiva nos resultados, indicando que as estruturas das membranas ndo foram alteradas
pela interagcdo com o PR. Ou seja, mesmo com a redugao do fluxo observada em relagdo ao
aumento da concentracdo de corante, ¢ possivel considerar que ndo houve deposicdo do
corante na forma de uma camada superficial na membrana, pois sua espessura ndo se alterou.

A caracterizacdo das membranas por imagens foi realizada por meio do MEV, com
microfotografias ampliadas 3.500x, para visualizacdo da morfologia do material. As imagens

obtidas sdo apresentadas na Figura 14.
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Tabela 9 — Espessura das membranas utilizadas nos experimentos de DM com diferentes

concentracdes de PR na solugdo de alimentagao

Concentra¢do de PR na Solu¢do de
Alimentagao (mg'L'l) Espessura ()

0 220+ 1

50 221+1

100 220+2

500 221 +1

800 220+£2

1.000 220+2

3.000 221 +2

Fonte: Autor (2019)

Figura 14 — Imagens de MEV das membranas utilizadas nos experimentos de DM com

concentragdes de PR de (a) 50 mg'L'l, (b) 500 mg'L’l, (c) 800 mg'L'1 e (d) 3.000 mg'L'1 na

solugdo de alimentacao
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Pelas microfotografias ¢ possivel observar a alta porosidade da membrana de PTFE.
E notado também a presenga de poros em todas as imagens, havendo uma diminuigdo mais
perceptivel visualmente na concentragio de 3.000 mgL™" em comparagio com a imagem da
membrana intacta (Figura 15), possivelmente devido a depositos de solutos na superficie das
membranas. Porém, mesmo com tal deposi¢do na membrana submetida ao experimento com a
mais alta concentragdo, observa-se que a porosidade ainda ¢ elevada, o que corrobora os
resultados obtidos anteriores em que indicou-se que a estrutura da membrana nao foi alterada.

Andlises de EDX também foram realizadas e os resultados sdo apresentados no
Apéndice B. A presenca dos elementos carbono, fliior, nitrogénio e oxigénio foi detectada,
indicando a presenga de componentes residuais do corante nas superficies das membranas.
Este fato pode ser explicado pelas interagdes fisico-quimicas que ocorrem entre as estruturas
dos compostos durante a DM. Porém, estas interacdes ndo afetaram a rejeicao de cor para este

corante em nenhuma das concentragdes estudadas.

Figura 15 — Imagem de MEV da membrana intacta

Fonte: Autor (2019)
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Figura 16 — Espectros de FTIR da (a) membrana intacta e de membranas utilizadas em
experimentos de DM com solucdes de alimentacdo com concentragdes de corante PR de (b)

0mgL™, (c) 50 mgL™", (d) 100 mgL", () 500 mgL™", (f) 800 mgL™", (g) 1.000 mgL" e (h)

3.000 mgL™.
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Por meio da técnica de FTIR, foi possivel observar que os grupos funcionais das
membranas nao foram alterados pelas particulas de corante. Os resultados das analises de
FTIR sdo apresentados na Figura 16. Os picos evidenciados nas regides de 1205 ¢ 1153 cm™
estdo relacionados a presenca de ligagcdes C-F e indicam a presenga do PTFE.

O contato da agua com a superficie da membrana produz uma tensao superficial, por
isso a medida do angulo de contato se torna tdo importante como caracterizacdo do
molhamento da membrana. (KHUMALO et al., 2019). Uma caracteristica importante da
membrana de PTFE é que a mesma apresenta um angulo de contato maior que 90 ° devido a
sua alta capacidade hidrofébica. Na Tabela 10 sdo apresentados os valores das medigdes do
angulo de contato entre membranas e as solugdes sintéticas. Nao houve grande alteracao na
medida do angulo frente as diferentes concentragdes de corante PR uma vez que o angulo
obtido com a mais alta concentragdo corresponde a 97% do obtido com membrana intacta.

Porém, as medidas apresentaram uma tendéncia de declinio quando a concentragdo de soluto
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aumenta. Isto indica que as interacdes entre a membrana e esta classe de corante, nas
concentragoes estudadas, nao influenciaram na hidrofobicidade da membrana. De Sousa Silva
et al. (2019) também observou um baixo declinio dos angulos de contato entre a membrana de
PTFE e solugdes sintéticas de corante PR, sendo esta queda de 12,8% em durante um
processo de DM de 24 h, no qual a concentragdo da alimentagdo aumentava no decorrer do

tempo.

Tabela 10 — Angulo de contato entre membranas e as solugdes sintéticas com diferentes

concentragoes de PR

Concentracao de PR na Solugdo de .
' ] Angulo de Contato
Alimenta¢do (mgL")

0 127 £2

50 127+3

500 126+ 1

800 126 £2

3.000 124+ 1

Fonte: Autor (2019)
4.1.2 Corante Disperso (PD)

4.1.2.1 Fluxo de Permeado e Rejeicao de Cor

O fluxo de permeado frente a diferentes concentragdes de corante PD na solucio de
alimentagdo também apresentou uma diminui¢do em relagdo ao tempo e a medida que a
concentracdo foi aumentada. Tais resultados sdo apresentados na Figura 17.

Em uma andlise da taxa de queda de fluxo em funcdo do tempo, percebe-se uma
diminui¢io de 40 a 50% nos experimentos com concentragdes a partir de 50 mgL™”. Isto
mostra que a variagdo de concentracdo do corante PD influencia diretamente no desempenho
do processo de DM. Li et al. (2018) avaliou o fluxo de permeado quando hé a presenca de
corantes dispersos na solu¢cdo de alimentacdo na DMCD e observou que o fluxo diminui
devido a acumulacdo de solidos suspensos (corantes dispersos) na superficie da membrana,

bloqueando os poros e causando fouling.
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Figura 17 — Perfil do fluxo de permeado em funcao do tempo em diferentes concentragdes do

corante PD
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Fonte: Autor (2019)

A taxa de decaimento obtida com a solu¢ao de PD nas diferentes concentragdes de

corantes durante as 4h de experimento se mostra maior quando comparada as mesmas
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concentragdes em solugdes de PR, mostrando que a taxa de perda do fluxo ¢ maior com o
disperso. E o decaimento ainda se acentua quando ha o aumento de concentragdo. Este
comportamento pode ser causado pelas particulas menores do PD que se depositam nos poros
das membranas, reduzindo a passagem de vapor pelos poros da membrana. Isso também
resulta em um maior tempo necessario para estabilizacao do fluxo com as solugdes de PD.

De Sousa Silva et al. (2019) obteve um Jeqio=18 kg'm’z'h'1 em seu experimento com
corante PD com concentragio de 30 mgL™"' utilizando membrana de PTFE, sob as mesmas
condi¢des operacionais. No presente trabalho, para uma concentragdo de PD de 50 mgL™, o
fluxo obtido foi Jmeqio=13,6 kg'm’z‘h'l. Isto demonstra uma grande influéncia desta classe de
corantes no desempenho da DMCD, pois o fluxo decai aproximadamente 25% com o
aumento da concentragdo de solutos quando comparados os resultados dos dois trabalhos.

Assim, como foi observado com o PR, os fluxos finais de cada experimento com PD
diminuiram a medida que a concentragdao de soluto foi aumentada, iniciando com um
Jeina=15,13 kg‘h'l'm'2 em 0 mg.L-1 e obtendo Jgn,= 5,10 kg'h’l'm'2 em 3.000 mg'L'l, como

pode ser observado na Figura 18.

Figura 18 — Fluxo de permeado final em funcao da concentracao de alimentacao para corante
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Fonte: Autor (2019)
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Porém, a queda do fluxo com esta classe de corantes foi maior, aproximadamente
66%, indicando um aumento na deposi¢do de particulas do PD na superficie da membrana.
Ramlow (2018) e Silva (2019) também relataram este efeito em suas publicagoes.

Os corantes dispersos sdao insoluveis em &agua, o que pode explicar a maior
precipitacao de suas particulas na camada superficial da membrana, reduzindo assim o fluxo
de permeado. Isto mostra que as caracteristicas dos corantes influenciam na performance da
DM.

Apesar do baixo fluxo, a rejeicdo de cor se manteve alta, apresentando uma rejei¢ao
de 100% para os experimentos com concentragdo de até 500 mg'L™" e 98% para 1.000 e 3.000
mgL", mostrando que apesar da precipitagio de solutos na superficie da membrana, a alta

hidrofobicidade do PTFE mantém o efeito de repulsdo das gotas da solugdo de alimentacao.
4.1.2.2 Caracterizacao das Membranas

Os valores de espessura das membranas em funcdo das diferentes concentragdes de
corante PD na solu¢do de alimentagdo sdo apresentados na Tabela 11. Houve um aumento de
aproximadamente 10 pum na espessura em relagdo a membrana utilizada no experimento sem
a presenga de corante, indicando que em comparagdo com o PR, o PD apresenta uma maior

deposicao sobre a membrana.

Tabela 11 — Espessura das membranas utilizadas nos experimentos de DM com diferentes

concentragdes de PD na solucao de alimentagao

Concentragao de PD na Solugao de
Alimentacio (mgL™) Espessura ()

0 220+ 1

50 229 +2

100 228 +1

350 231 +1

500 229+3

1.000 23142

3.000 23142

Fonte: Autor (2019)
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A caracterizagdo das membranas contaminadas com PD por imagens também foi
realizada por meio do MEV, com microfotografias ampliadas 3500x, para visualizacdo da
morfologia do material. As imagens obtidas sdo apresentadas na Figura 19.

Pelas microfotografias ¢ notavel a diminuicdo de poros das membranas com o
aumento da concentragdo de corante. Pode-se observar que had uma maior diminui¢do da
porosidade na concentragio de 500 ¢ 3.000 mg L™ em comparagio com a membrana intacta
(Figura 15), indicando que altas concentragdes desta classe de corante influenciam no
processo. Visualmente também observa-se que ha diferencas quando compara-se com os

resultados obtidos com o corante reativo.

Figura 19 — Imagens de MEV das membranas utilizadas nos experimentos de DM com
concentragdes de PD na solugdo de alimentagdo de (a) 50 mg'L'l, (b) 350 mg'L'l, (©)
500 mgL" e (d) 3.000 mgL™"
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Fonte: Autor (2019)

Andlises de EDX também foram realizadas e os resultados sdo apresentados no

Apéndice C. A presenga dos elementos carbono, fluor, nitrogénio e oxigénio foi detectada,
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assim como nos experimentos com PR, indicando a presenca de componentes residuais do
corante nas superficies das membranas. Este fato pode ser explicado pelas interacdes fisico-
quimicas que ocorrem entre as estruturas dos compostos durante a DM. Porém, estas
interacdes também nao afetaram a rejei¢ao de cor para este corante.

Por meio da técnica de FTIR, foram evidenciados picos nas regides de 1205 e 1153
cm’™, que estdo relacionados a presenga de ligagdes C-F e indicam a presenca do PTFE. Com
isto, foi possivel observar que os grupos funcionais das membranas nao foram alterados pelas
particulas de corante. Os resultados das andlises de FTIR sdao apresentados na Figura 20. Silva
(2019) também obteve estes mesmos picos em seu estudo quando realizou analises de FTIR

em membranas contaminadas com corantes PD.

Figura 20 — Espectros de FTIR da (a) membrana intacta e de membranas utilizadas em
experimentos de DM com solugdes de alimentacdo com concentracdes de corante PD de (b)
0 mgL”, (c) 50 mgL", (d) 100 mgL™", (¢) 350 mgL", (f) 500 mgL™", (g) 1.000 mgL" e (h)

3.000 mgL™".
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Na Tabela 12 sao apresentados os valores das medi¢des do angulo de contato entre
membranas e as solugdes sintéticas de PD. Percebe-se uma queda até 13% na medida do
angulo frente as diferentes concentragdes de corante. A diminui¢do mais consideravel ocorre
na concentra¢io de 3.000 mgL”, quando o angulo cai para 112, valor este que corresponde a
88% do obtido com a membrana intacta. Porém, este resultado ainda mantem o carater
hidrofébico da membrana, ja que dngulos acima de 90° caracterizam este parametro. Este
declinio mostra que em altas concentracdes de PD pode haver uma queda do angulo de
contato, possivelmente causado pelo fouling. Em concentragdes ainda maiores, este efeito

poderia causar o molhamento da membrana.

Tabela 12 — Angulo de contato entre membranas e as solug¢des sintéticas com diferentes

concentracoes de PD

Concentragao de PD na Solugao de .
' | Angulo de Contato
Alimentag¢do (mgL")

0 127+£2

50 123+1

350 123 +1

500 122+3

3.000 112+2

Fonte: Autor (2019)
4.1.3 Comparacio entre as classes de corantes

Um fato importante a ser observado ¢ em relagdo a diminui¢do de fluxo quando
comparam-se as classes de corante. Os experimentos com corante disperso apresentaram
fluxos menores que os com o corante reativo, em alguns casos chegando a uma queda de até
46% no fluxo, como por exemplo na concentracio de 3.000 mgL™". De fato, dentre todas as
concentragoes testadas, com esta obteve-se a maior taxa de decaimento.

Também foi notado um aumento progressivo na diferenca de fluxos (Tabela 13)
entre os corantes quando em mesmas concentragdes, ou seja, quanto maior a concentracao de
corante, maior a queda do fluxo do PD em relacdo ao PR. Este resultado ¢ importante visto

que nao se tem conhecimento dessa comparacao na literatura. Ainda, este comportamento
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pode ser explicado pelas caracteristicas observadas nas membranas, que sempre foram mais

acentuadas negativamente a medida que a concentracao estudada aumentou.

Tabela 13 — Taxa de decaimento do fluxo de permeado entre o PR e PD frente a diferentes

concentragoes dos corantes

Concentracdo de Corante na Solucgao de )
' ] Taxa de Decaimento (%)
Alimenta¢do (mgL")

50 21

100 24

500 25

1.000 33

3.000 46

Fonte: Autor (2019)

O corante PD ¢ formado por uma mistura de corantes dispersos com massa molar
menor em relagdo ao PR. Além disso, possui estruturas menores, o que influencia na
permeabilidade do processo. Segundo Criscuoli et al. (2008), corantes com massas molares
maiores tém relativamente maiores taxas de fluxo de permeado. Este resultado indica que a
performance da membrana ¢ dependente da massa molar das espécies contidas nas solugdes a
serem tratadas. Isto pode explicar os menores fluxos de permeado obtidos na DM com corante
PD em relagdo ao PR, que possui massa molar maior.

Conforme citado por Shang (2012), os corantes dispersos sdo relativamente
insoluveis em agua, o que leva a uma maior precipitagdo de corante na superficie da
membrana, reduzindo assim o fluxo de permeado. Observa-se entdo que o fluxo de permeado
também esta fortemente relacionado as propriedades quimicas dos corantes e sua interagao
com a membrana. Neste trabalho, nas analises de MEV, foi observado que o corante PD
causou um maior bloqueio dos poros da membrana do que o PR quando em altas
concentragoes, reduzindo a area de transferéncia de massa e consequentemente o fluxo de
permeado.

Também, a redug¢do no angulo de contato (PD<PR) foi observada nas andlises.

Ramlow (2018) relatou uma diminui¢ao do dngulo de contato de membranas contaminadas se



76

comparadas as membranas intactas quando avaliou os mesmos corantes ¢ membrana. Porém,
nas solugdes testadas, com concentragdes de 30 mg'L™, o autor obteve dngulos maiores para o
corante PD. Este resultado, em conjunto com os obtidos neste trabalho, indicam que a medida
que a concentracao de corante aumenta, ha uma maior deposicao de particulas do corante PD
na camada superficial da membrana. Isto pode facilitar a permeagao do corante entre os poros,
reduzindo assim os valores do angulo de contato nestes experimentos. Este efeito também
pode explicar o aumento de 4% nas espessuras das membranas contaminadas com PD.

A redugdo de até 2% na rejeicdo de cor para o PD no processo de DM em altas
concentragdes também pode ser explicado pela deposicao de solutos. Ainda assim, a DMCD

manteve sua eficiéncia na remog¢ao do corante.

4.2 MISTURAS MULTICOMPONENTES

Os resultados dos experimentos realizados com &aguas residuais do banho de
tingimento e banhos sintéticos de cada auxiliar (barrilha, sulfato de sodio, detergente,
dispersante e acido formico) com dgua e também auxiliar, corante PR e agua sdo apresentados

a seguir, para analise das interagdes e comportamento destes no processo de DM.

4.2.1 Solucoes com sais (sulfato de sodio e barrilha)

Neste item apresenta-se os resultados referentes as misturas com a presenga de sais,
tanto o utilizado no tingimento com corante reativo, quanto o com corante disperso. Esta
comparagdo ¢ realizada em virtude de que processos de DM sdo largamente estudados com

sais, porém nao combinados com corantes.

4.2.1.1 Fluxo de Permeado e Rejeicao de Solutos

Foram realizados experimentos com solucdes de dgua e sal e também 4agua, sal e
corante PR, com ambos os sais, para avaliagdo da influéncia destes componentes na DM. Nas
Figuras 21 e 22 sdo apresentados os dados do fluxo de permeado final em funcdo de

diferentes componentes que compuseram a solug¢do de alimentacao.
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Figura 21 — Fluxo de permeado final para solugdes com agua, barrilha, PR e barrilha e PR
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O fluxo final de permeado da DM realizada com solucdo de agua e barrilha foi
Jina=12,8 kg'm'z'h'l. Pode ser observada uma diminui¢do do fluxo quando comparado ao
fluxo obtido quando utilizada somente agua na alimentacdo e este fato pode ser explicado
pelo aumento de solutos. Hou ef al. (2014) observou um J=12,20 kg'm'z'h'1 em uma DMCD
com uma solugio de dgua e NaCl, este com concentragdo de 35 gL"'. O autor observou que
mesmo em um processo longo (300 h), o fluxo de permeado manteve estavel durante todo o
experimento. Percebe-se entdo que o aumento da concentragcdo de sal entre os dois trabalhos
ndo promoveu grande interferéncia no fluxo de permeado, mesmo sendo a barrilha um sal
basico, diferente do NaCl, que ¢ neutro. Sendo assim, ndo houve interagdo dos sais quanto as
suas caracteristicas i0nicas. Banat et a/, (2005), Mokhtar ef al. (2015) e Lagbaqgbi et al. (2019)
também investigaram a influéncia de sais no processo de DM e constataram que nao ha efeito

significante na for¢ca motriz do fluxo de vapor.
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Foi obtido um fluxo final de permeado de Ja=12 kg‘m'z‘h'1 para a DM com solucao
de 4gua e sulfato de sddio. Adham et al. (2013) estudou o desempenho da DMCD com
membrana de PTFE frente a diferentes concentragcdes de sais em um processo de
dessalinizacdao. O autor relatou uma alta capacidade de produgdo de agua com qualidade e
também que a concentracdo de sal entre 0,1 e 70 gL' ndo afetou o fluxo de permeado. Este

fato pode explicar a diferenca de apenas 7% entre os fluxos de barrilha e sulfato de sodio.

Figura 22 — Fluxo de permeado final para solugdes com 4gua, sulfato de sodio, PR e sulfato

de s6dio e PR
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Nos processos realizados com as misturas de agua, sal e corante foi observada uma
queda no fluxo de permeado em relacdo aos realizados somente com agua e corante, sendo
esta de 9% para as solugdes contendo sulfato de sddio e de 5% para barrilha. Isto pode ser
explicado pela maior concentragdo de solutos, tanto que a diminui¢do do fluxo para a solugao
de sulfato e corante apresenta um maior decaimento do que a solucdo de barrilha e corante,
pois a concentragao de sulfato ¢ 56% maior que a de barrilha.

Ainda, observa-se nos dois casos que a tendéncia ¢ a reducao do fluxo quando a

solugdo de corante e agua ¢ utilizada. Isto indica que independente da classe de corante e do
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tipo de sal utilizado, a presenca deste ultimo permite maior fluxo de permeado do que a
presenga somente do corante. Esta tendéncia continua decrescente quando a mistura ¢ com
agua, sal e corante, corroborando que a maior concentracdo de solutos (independente do tipo)
ira resultar em declinio do fluxo.

Estatisticamente ndo foi verificada diferenca significativa (p < 0,05) para os fluxos
relativos a ambos os sais, quando na presenca ou ndo de corante, como pode ser observado na
Figura 23. Isto mostra que mesmo com a diminui¢do de fluxo quando o corante ¢ adicionado,

esta alteracdo nao ¢ considerada relevante estatisticamente.

Figura 23 — Andlise estatistica dos fluxos das solugdes de carbonato de sodio e sulfato de sodio com e

sem corante

15 T :
—&— Carbonato de sodio
—&— Sulfato de sadio

14 T 1

13 ¢ 4

12

Fluxo Final (Kg.m™2h)

? 1 1
Com corante Sem corante

Fonte: Autor (2019)

Nao foram encontrados residuos de sais nas solugdes de permeado, obtendo uma
rejeicdo de 100% para estes auxiliares. Adham et al. (2013) e Hou ef al. (2014) também

relataram rejei¢des >99% em suas publicagdes, corroborando os resultados encontrados nestes
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trabalhos. A rejeicao de cor também foi de 100%, assim como foi obtido com a solucao de

agua e corante na mesma concentracao.

4.2.1.2 Caracterizagao das Membranas

Os valores de espessura das membranas em funcdo das solu¢des com a presenga de
sulfato de sédio e barrilha na solu¢do de alimentacdo sdo apresentados na Tabela 14. Nao
houve variagdo expressiva nos resultados das membranas, indicando que as estruturas das
membranas ndo foram alteradas pela interagdo com estes sais, mesmo estando ambos em

concentragdes diferentes ou com a presenga do corante PR.

Tabela 14 — Espessura das membranas utilizadas nos experimentos de DM com solugdes de

sais
Composicao da Solucao de Alimentacao Espessura (um)
Barrilha 221 +2
Barrilha e Corante PR 222+ 1
Sulfato de sodio 220+£2
Sulfato de sodio e Corante PR 223 +£2

Fonte: Autor (2019)

As imagens obtidas pela andlise de MEV sdo apresentadas na Figura 24. Pelas
microfotografias ndo € possivel observar alguma alteragdo expressiva, corroborando o fato de
que os sais ndo alteraram a camada da membrana.

Os resultados das analises de EDX sao apresentados no Apéndice D. A presenca dos
elementos carbono, fluor, nitrogénio e sodio foi detectada, indicando a presenga de
componentes dos sais nas superficies das membranas. Este fato também pode ser explicado
pelas interagdes fisico-quimicas que ocorrem entre as estruturas dos compostos durante a DM.

Por meio da técnica de FTIR, pode-se observar que os grupos funcionais das
membranas nao foram alterados pelas particulas dos compostos presentes nas solugdes. Os

resultados desta técnica sdo exibidos no Apéndice E
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Figura 24 — Imagens de MEV das membranas utilizadas nos experimentos de DM com
solugdes aquosas com (a) barrilha, (b) barrilha e corante PR, (c) sulfato de s6dio e (d) sulfato

de sodio e corante PR

Fonte: Autor (2019)

Na Tabela 15 sdao apresentados os valores das medigdes do angulo de contato entre
membranas e as solugdes sintéticas. Nao houve alteragdo relevante na medida do &ngulo

frente as diferentes composicdes da alimentacao.

Tabela 15 — Angulo de contato entre as membranas utilizadas e as solugdes residuais dos

banhos de tingimento

Composic¢ao da Solucao de Alimentagao Angulo de contato
Barrilha 125+2
Barrilha e Corante PR 126 £1
Sulfato de sodio 127+£2
Sulfato de sodio e Corante PR 125+2

Fonte: Autor (2019)
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Estes resultados mostram que os sais ndo tiveram expressiva influéncia no processo
de DM. Isto pode ser explicado pela grande gama de estudos ja consolidados do processo de
DM aplicado a dessalinizagdo, que otimizaram as membranas ¢ a DMCD para que os sais nao
afetassem este tipo de processo.

Pangarkar et al. (2010) relatou uma rejei¢do de sal de 100% em uma DM com
solugdo salina com concentragdo de 30 gL, e esta taxa ndo foi afetada pelo aumento da
concentracdo de alimentagdo. O autor descreveu o alto potencial do uso da DM para
operagdes em solugdes com altas concentragdes de sais. Xu et al. (2016) também relatou a
alta eficiéncia do processo de DM frente a altas salinidades, pois tanto o fluxo de permeado
quanto a rejei¢ao de solutos ndo tiveram impacto negativo expressivo quando a concentragao
de sais estava abaixo de 80 g L. Logo, estes estudos corroboram os resultados obtidos com as

solucdes salinas do presente trabalho.

4.2.2 Solucoes com acido formico

4.2.2.1 Fluxo de Permeado e Rejeicao de Solutos

Assim como com os sais, a DM com &cido féormico ndo apresentou variagdo
relevante de fluxo. Estes resultados podem ser explicados pelo fato de a concentragdo
utilizada do acido ser muito baixa (1:1000), e sendo este um acido muito soluvel em agua e
altamente volatil, o mesmo ndo causou interferéncia negativa no fluxo. Comparando o fluxo
final obtido na solucdo de 4cido formico e 4gua deionizada (Jna=14,93 kgm™h™) com o
fluxo final obtido com a solucao de dgua deionizada (Jgna=15,03 kg'm’z'h']), pode-se afirmar
que o acido formico praticamente nao influenciou no fluxo do processo. Chen et al. ( 2019) e
Han et al. (2017) estudaram o processo de DM frente a solugdes com acidos e evidenciaram
que estes causam um efeito muito pequeno na camada superficial da membrana, mantendo um
fluxo constante. Isso confirma ainda mais a robustez da DM no tratamento de aguas residuais
com relagdo a ampla gama de componentes dos residuos que nao interferem na performance.

Como o acido nao interfere no desempenho do fluxo, a DM frente a solugdo de agua,
acido e corante PD obteve um fluxo (Figura 25) praticamente igual ao obtido no processo
realizado com solugdo somente de corante PD, indicando que somente o corante (soluto)

interferiu no fluxo de permeado.
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Figura 25 — Fluxo de permeado final para solugdes com agua, acido férmico, PD e 4cido

formico e PD

Fluxo de Permeado Final (kg.m™.h")

Agua Acido Férmico Corante PD Acido Férmico ¢ PD

Composic¢do da Solugdo de Alimentagado

Fonte: Autor (2019)

Em relagdo a rejeigdo, o acido ndo apresentou resultados satisfatorios, pois ocorreu
passagem deste componente para o permeado. A alta solubilidade em 4gua, a alta volatilidade
e a diluicdo quase infinita deste auxiliar provavelmente facilitaram a passagem de vapor do
mesmo pelos poros da membrana. A rejeicdo deste componente na DM com solugdo de
somente acido foi de apenas 66% e com solu¢do de &cido e corante foi de 69% ao final do
processo (4 h). Esta maior rejeicdo obtida na solugdo agua-corante-acido férmico pode ser
explicada pelo fato que como houve um menor fluxo com esta solugdo, logo uma menor
passagem de vapor ocorreu nos poros da membrana, consequentemente provocando uma
menor passagem de 4cido pela membrana. A rejeicdo de cor foi de 100% para o corante PD,
sendo a mesma taxa obtida com a solu¢do de agua e corante. Logo, o 4cido nao interferiu na

rejei¢do de corante, pois nao houve interagdes entre os dois componentes.
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Este resultado ¢ relevante pois acidos sdo utilizados em tingimento com corante
disperso. Objetivando-se o retiso de dgua a partir da descarga da maquina, a presenga de 4cido
na agua deve ser considerada, mesmo que seja em quantidade pequena, visto que ja na

alimentagao esse valor nao era elevado.

4.2.2.2 Caracterizacao das Membranas

Os valores de espessura das membranas em fungdo das solugdes com a presenca de
acido formico na solugdo de alimentacdo sdo apresentados na Tabela 16. Na DM com a
solucdo aquosa de acido féormico ndo houve variacdo da espessura em comparagdo com a
membrana intacta, porém quando adicionado o corante PD, a espessura aumentou para
232 um. Este aumento também foi encontrado quando a solu¢do de alimentagdo utilizada foi

somente com o PD, confirmando que o acido nao teve efeito na espessura da membrana.

Tabela 16 — Espessura das membranas utilizadas nos experimentos de DM com residuais dos

banhos de tingimento

Composicao da Solucao de Alimentagao Espessura (um)
Acido Férmico 221 +1
Acido Férmico e Corante PD 232+ 1

Fonte: Autor (2019)

As imagens obtidas pela andlise de MEV sdo apresentadas na Figura 26. Pelas
microfotografias ndo € possivel observar alguma alteragdo expressiva, porém na imagem da
camada da membrana utilizada na DM com solugdo aquosa de acido formico e corante PD
observa-se uma particula incrustrada em um dos poros da membrana. Esta particula ¢
provavelmente oriunda do corante PD, confirmando o fouling causado quando esta classe de

corantes ¢ utilizada.
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Figura 26 — Imagens de MEV das membranas utilizadas nos experimentos de DM com

solugdes aquosas com (a) acido formico e (b) acido férmico e corante PD

Os resultados das andlises de EDX sdo apresentados no Apéndice D. presenga dos
elementos carbono, flior, nitrogénio foi detectada, indicando a presenga de componentes do
acido e do corante nas superficies das membranas. Este fato também pode ser explicado pelas
interacoes fisico-quimicas que ocorrem entre as estruturas dos compostos durante a DM.

Por meio da técnica de FTIR, pode-se observar que os grupos funcionais das
membranas ndo foram alterados pelas particulas dos compostos presentes nas solugdes.

Na Tabela 17 sdao apresentados os valores das medigdes do angulo de contato entre
membranas e as solucdes sintéticas. Nao houve grande alteracdo na medida do angulo frente

as diferentes composi¢des da alimentagdo.

Tabela 17 — Angulo de contato entre as membranas utilizadas e as solugdes residuais dos

banhos de tingimento

Composic¢ao da Solucao de Alimentacao Angulo de contato
Acido Férmico 125 £1
Acido Férmico e Corante PD 124 £2

Fonte: Autor (2019)
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Estes resultados mostram que o acido formico nao alterou as estruturas da membrana
e ndo afetou o fluxo do processo. Porém, a passagem deste auxiliar pelos poros da membrana
ocorreu, prejudicando a eficiéncia do tratamento da dgua residual.

Como esta agua com presenga de acido nao poderia ser utilizada como agua potavel,
0 seu retso para tingimento de novas fibras téxteis, que utilizem o acido como auxiliar,

poderia ser uma alternativa viavel para redu¢do do desperdicio deste recurso natural.
4.2.3 Solucdes com surfactantes (detergente e dispersante)

Assim como apresentado para o caso dos sais, os resultados obtidos nos
experimentos das solugdes com surfactantes sdo apresentados em conjunto, mesmo que sejam

empregados com corantes diferentes.
4.2.3.1 Fluxo de Permeado e Rejeicao de Solutos

Os testes de fluxo com o detergente e o dispersante também foram realizados, porém
ambos causaram o molhamento da membrana. Nos experimentos com a presenca de seu
respectivo corante, houve com ambos, apds 30 min, passagem da solu¢do de alimentacdo em
seu estado liquido para o permeado. Os fluxos observados neste intervalo de tempo inicial
foram de J=5.4 kgm™h™' para o dispersante e J= 6,41 kgm™>h™' para o detergente, mostrando o
poder de deterioramento da membrana que estes auxiliares causam, pois afetaram o fluxo de
permeado.

Nos testes de cada auxiliar em solugdo com agua deionizada, os experimentos foram
mantidos durante as 4 h, porém os resultados dos fluxos foram negativos (Jfina=-2,25 kg‘m'z‘h'
! para o dispersante e Jgna=-1,5 kgm™>h™ para o detergente), devido a passagem de liquido da
alimentagdo para permeado e vice-versa, sendo este fato causado pela perda de
hidrofobicidade da membrana. Assim, o fluxo ndo foi mantido s6 em uma dire¢do, gerando
valores negativos.

O molhamento da membrana ¢ provocado pelas interagdes hidrofobica-hidrofobica
que ocorrem quando a membrana entra em contato com surfactantes. Como explicitado no
topico 2.2.4.3, estes produtos apresentam uma cauda hidrofébica, que tendem a adsorver nas
paredes da superficie e dos poros das membranas, que também sdo hidrofobicas. Estas

interacdes resultam em um canal hidrofilico formado pelas cabegas hidrofilicas dos
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surfactantes, que causam o molhamento da membrana e permitem a passagem da solucgdo
liquida para o permeado.

Em uma comparacao das tensdes superficiais em diferentes concentragdes dos dois
surfactantes, como pode ser observado nas Figuras 2 e 3 do Apéndice A, sdo notados valores
de tensdo menores para o dispersante quando na mesma concentracdo do detergente. Isto
comprova que o dispersante apresenta uma tensdo superficial menor que a do detergente, o
que pode ter reduzido a LEP da membrana, facilitando assim a passagem de liquido para o
permeado.

Este efeito foi comprovado, pois a rejeicdo dos surfactantes foi de 35% para o
detergente e 29% para o dispersante. Mesmo que estes calculos ndo sejam precisos, pois
houve total molhamento da membrana e movimenta¢ao de solu¢des para ambos os lados da
membrana, estes foram realizados para comprovagdo da passagem de surfactantes para o
permeado e mostra que nao ha seletividade destes produtos na DM. As rejeigdes para as
solugdes na presenga de corante ndo foram consideradas, pois os experimentos foram
interrompidos aos 30 min devido a passagem da solucdo liquida de alimentacdo para o
permeado.

Além disso, a caracteristica i6nica dos surfactantes também pode ter influenciado na
dimensdo do molhamento das membranas. Conforme informado pelo fornecedor, o
dispersante ¢ um composto ndo-idnico e o detergente ¢ levemente anidnico. Entdo, como
explicado por Chew et al.(2017), o surfactante ndo-idnico provoca um molhamento mais
efetivo da membrana, pois o composto anidnico quando em contato com a membrana de
PTFE ¢ repelido pelas superficies carregadas negativamente, resultando em menos moléculas
de surfactantes adsorvidas em sua superficie. Esta explicagdo corrobora a maior rejei¢ao

obtida pelo detergente.

4.2.3.2 Caracteriza¢ao das Membranas

Os valores de espessura das membranas em fungdo das solugdes com diferentes
composigoes de surfactantes na solugdo de alimentacdao sao apresentados na Tabela 18. Em
comparagdo com a espessura da membrana intacta, houve um aumento de 5% apenas para a

solucdo de dispersante e corante PD. Este aumento da espessura também foi encontrado na
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membrana da DM com solugdo de alimentagdo composta por agua e corante PD, confirmando

o efeito de deposicdo do mesmo sobre a membrana.

Tabela 18 — Espessura das membranas utilizadas nos experimentos de DM com residuais dos

banhos de tingimento

Composi¢do da Solugao de Alimentagao Espessura (um)
Detergente 221 +£2
Detergente e Corante PR 223 +£1
Dispersante 222 +1
Dispersante e Corante PD 231 £2

Fonte: Autor (2019)

As imagens obtidas pela andlise de MEV sdo apresentadas na Figura 27. Pelas
microfotografias ndo foi possivel observar alteragdes visiveis além de pontos mais escuros
que podem indicar particulas de corantes, principalmente na imagem da membrana utilizada
na DM com dispersante e corante PD. Como houve a ocorréncia de molhamento das
membranas, as imagens poderiam apresentar alteracdes devido ao uso de surfactantes, porém
as interagdes entre estes compostos € as membranas podem ter sido restritas somente ao longo

do processo de DM.
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Figura 27 — Imagens de MEV das membranas utilizadas nos experimentos de DM com
solugdes sintéticas de (a) detergente, (b) detergente e corante PR, (c) dispersante e (d)

dispersante e corante PD.
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Fonte: Autor (2019)

Dow et al. (2017) observou que quando ocorre o molhamento da membrana de
PTFE, a cor originalmente branca da superficie da membrana rapidamente torna-se
transparente devido a perda de hidrofobicidade da mesma. Este efeito também foi observado
no presente trabalho. Na Figura 28 ¢ apresentada a imagem de uma das membranas utilizadas
na DM com solugdo de agua e surfactante e também de outra utilizada na DM com solugao de
agua e corante PR. Na segunda imagem ¢ possivel perceber a alta hidrofobicidade da
membrana de PTFE, que repele as moléculas de liquido da solugdo de alimentagdo que estdo
sobre a mesma.

Porém, apos os experimentos e secagem da membrana, a superficie do PTFE foi

observada novamente, indicando que as analises de imagens pelo MEV podem ter sido
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comprometidas por este comportamento, pois as interagdes entre os componentes das

solugdes e a membrana podem ter sido restritas durante o processo de DM.

Figura 28 — Fotografia da membrana (a) apdés DM com solucao de agua e surfactante e (b)

ap6s a DM com solugao de agua e corante PR

Fonte: Autor (2019)

Os resultados das andlises de EDX sdo apresentados no Apéndice D. Uma diminui¢ao
do pico de fluor, elemento caracteristico da membrana de PTFE, pode ser explicada pelo
enfraquecimento das ligacdes C-F causado pelo molhamento da membrana. Segundo Zheng et
al. (2018), a natureza hidrofébica das membranas ¢ caracterizada por estas fortes ligacdes.

Por meio da técnica de FTIR, foi possivel observar que os picos evidenciados nas
regides de 1205 e 1153 cm™ relacionados & presenga de ligagdes C-F também foram
reduzidos, o que pode também ter sido causado pelo enfraquecimento das ligacdes C-F.

Na Tabela 19 sdo apresentados os valores das medi¢cdes do angulo de contato entre
membranas e as solugdes sintéticas. Em comparacao com o angulo de contato da membrana
intacta, a queda foi de aproximadamente 52%, para as solu¢des com detergente, e 60%, para
as solugdes com dispersante, mostrando que surfactantes alteraram a hidrofobicidade da
membrana e causaram o molhamento da membrana, afetando a performance da DMCD.

Pode-se observar que o dispersante foi mais prejudicial ao processo em relacdo ao
detergente, causando uma maior perda da hidrofobicidade da membrana. Este comportamento
pode ser explicado pela sua menor tensdo superficial, o que leva a uma maior facilidade para

o liquido se espalhar, provocando o efeito de “molhamento” (BEHRING et al., 2004).
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Tabela 19 — Angulo de contato entre as membranas utilizadas e as solugdes residuais dos

banhos de tingimento

Composicao da Solucao de Alimentagao Angulo de contato
Detergente 62 £1
Detergente e Corante PR 61 £1
Dispersante 50 £2
Dispersante e Corante PD 48 +2

Fonte: Autor (2019)

O molhamento da membrana devido a presenca de surfactantes na solugdo de
alimentagdo prejudicou significativamente o desempenho da DMCD. Entio, o
desenvolvimento ou modificagdo de membranas para que o processo seja vidvel mesmo
quando na presenga destes elementos se torna completamente importante para aplicagdo desta

tecnologia a industria.

4.2.4 Solucoes residuais dos banhos de tingimentos

4.2.4.1 Fluxo de Permeado e Rejeicao de Solutos

Os processos de DM com as solugdes residuais dos banhos de tingimento (poliéster e
algoddo) foram realizados para avaliacdo do desempenho do fluxo de permeado frente a
misturas multicomponentes. Porém, em ambos os processos, apés 30 min do inicio, houve
migracdo da solugdo de alimentagdo em seu estado liquido para o permeado. Este fato ocorreu
devido ao molhamento da membrana, que ¢ um dos grandes desafios na DM quando se trata
de tratamento de aguas residuais téxteis. Dow et al. (2017) relataram uma queda de 60% no
fluxo de permeado em 2,5h de experimento e ocorréncia imediata de molhamento da
membrana quando agua residual oriunda da industria téxtil foi utilizada como solu¢do de
alimentacdo em um sistema DCMD com membrana de PTFE. Segundo Choudhury et al.

(2019), a presenca de surfactantes e contaminantes de baixa tensdo superficial pode levar ao
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molhamento de membranas hidrofébicas. Outro fator que pode causar este efeito ¢ a
deposicao dos compostos na superficie da membrana, o que torna a membrana hidrofilica.

Neste trabalho, quando analisadas as solucdes sintéticas de auxiliares e corantes, foi
observado o molhamento da membrana no processo de DM com detergente e dispersante, que
sdo surfactantes. Logo, este fato indica que a presenca de surfactantes em ambos os banhos de
tingimento provocou a perda de hidrofobicidade da membrana.

Ramlow et al. (2019b) relatou um completo molhamento da membrana quando
aplicada a DM para tratamento de efluentes do tingimento de algoddo, porém uma alta
rejeicao de cor (>98,7%) foi alcancada com dguas residuais reais do tingimento de poliéster.

Silva (2019) também estudou a influéncia dos banhos de tingimento na DMCD e
observou que o banho de algoddo causa o molhamento da membrana, mas o mesmo nao
ocorreu com o banho de poliéster, que obteve uma rejei¢ao de cor de aproximadamente 100%
durante todo o experimento. Em suas aguas residuais, foram encontradas concentragdes de
corantes de 108,2 e 95,4 mgL™" para o PR e PD, respectivamente. Estes dados podem ter
influenciado no processo, ja que as concentragdes encontradas nos banhos de tingimento do
presente trabalho foram aproximadamente 8 vezes maior para o PR e 4 vezes maior para o
PD. Isto também pode ter favorecido o fendmeno de fouling e junto com a presenca de
surfactantes acelerado o processo de molhamento.

Os surfactantes utilizados no presente trabalho e no trabalho de Silva (2019) foram
diferentes, logo as caracteristicas destes produtos também podem ter influenciado nos
resultados. Silva (2019) utilizou o dispersante COLORSPERSE VAT LIQ no seu tingimento
de poliéster. Segundo informagdes do fornecedor, este ¢ um surfactante aniénico, enquanto o
do presente trabalho é nao-idnico. Logo, isto também corrobora a diferenca entre os
molhamentos ocorridos entre publicacdes da literatura e o presente trabalho, pois o composto
nao-idnico utilizado no tingimento de poliéster deste trabalho apresenta uma maior interagao
hidréfobica-hidrofobica com a superficie da membrana, provocando um molhamento mais
efetivo da membrana, como detalhado no topico 4.2.3.1.

Como os banhos de tingimento da industria téxtil apresentam uma grande
complexidade de produtos, estes componentes podem influenciar diretamente no desempenho
do processo, afetando assim as caracteristicas da membrana e a performance da DM como
ocorreu nestes experimentos. Além dos componentes estudados neste trabalho, outras
variaveis podem também interferir no processo. Solidos suspensos, como residuos de

celulose, mudangas de temperatura (aquecimento e resfriamento das solugdes) durante o
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processo téxtil e presenca de outros tipos de corantes e auxiliares sdo algumas variaveis
desconhecidas que podem diminuir a eficiéncia da DM. Contudo, o presente trabalho mostrou
que o surfactante torna-se o grande vildo para o tratamento dos aguas residuais pela DMCD,
pois entre todos os componentes estudados este provocou a perda total da eficiéncia do

Pprocesso.

4.2.4.2 Caracterizacdo das Membranas

Os valores de espessura das membranas em fungdo das solugdes com residuais
banhos de tingimentos na solucdo de alimentacdo sdo apresentados na Tabela 20. Em
compara¢do com a espessura da membrana intacta, houve um aumento de 8% para a solugao
de tingimento de algodao e 5% para a solugdo do tingimento de poliéster. Esta diferenca de
3% entre os dois experimentos pode ser explicada pela maior quantidade de solutos presentes
na solugdo de tingimento de algoddo, provocando um maior fouling e, consequentemente,
aumentando a espessura da membrana.

Como houve ocorréncia do molhamento, os componentes do banho cruzaram os
poros da membrana para o permeado, corroborando entdo a maior incrustagdo nos dois
processos. Mesmo que o corante reativo nao tenha interferido na espessura das membranas
nos experimentos onde ocorreu variagdo da concentragdo de corante, a presenca de todos os
componentes (sais, corante e detergente) juntos em solugdo podem ter incrementado este

valor.

Tabela 20 — Espessura das membranas utilizadas nos experimentos de DM com residuais dos

banhos de tingimento

Composicao da Solucao de Alimentagao Espessura (um)
Banho de Tingimento de Algodao 240+ 1
Banho de Tingimento de Poliéster 232+2

Fonte: Autor (2019)

As imagens obtidas pela analise de MEV sd3o apresentadas na Figura 29. Pelas

microfotografias ndo foi possivel observar alteracdes visiveis além de pontos mais espessos
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que podem indicar deposi¢do de particulas de corantes ou sais. As interacdes entre os
componentes do banho e as membranas podem ter sido restritas somente durante o processo

de DM, o que pode explicar estas superficies sem modificagdes relevantes.

Figura 29 — Imagens de MEV das membranas utilizadas nos experimentos de DM com

residuais dos banhos de tingimento (a) de algodao e (b) de poliéster
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Fonte: Autor (2019)

Os resultados das andlises de EDX sdo apresentados no Apéndice D. Uma
diminui¢do do pico de fluor, elemento caracteristico da membrana de PTFE, pode ser
explicada pela perda de hidrofobicidade da membrana. Este efeito também foi observado nos
resultados desta analise nas membranas aplicadas na DM com a presenca de surfactantes.

Por meio da técnica de FTIR, foi possivel observar que os picos evidenciados nas
regides de 1205 ¢ 1153 cm™ relacionados a presenca de ligagdes C-F foram reduzidos. Este
efeito também foi relatado por Ramlow (2018) quando realizada esta andlise em uma
membrana de PTFE, apos o processo de DM com agua residual real de tingimento de algodao.
A autora observou uma redugdo da transmitdncia nos mesmos picos que o do presente
trabalho e indicou que houve interagdo entre os componentes da solugdo € a membrana. O
molhamento da membrana pode entdo ter sido causado pelo enfraquecimento das ligagdes C-
F, que sdo caracteristicas da hidrofobicidade do PTFE.

Na Tabela 21 sdo apresentados os valores das medi¢des do angulo de contato entre
membranas e as solugdes residuais. Em comparag¢do com o angulo de contato da membrana
intacta, a queda foi de aproximadamente 64-77%, mostrando que os componentes da solugao
de alimentagdo influenciam diretamente na hidrofobicidade da membrana. Para manter o

carater hidrofobico, o angulo de contato precisa ser mantido acima de 90 °, e em apenas 30
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min de DM, o angulo reduziu de 127 para 58/45, evidenciando o efeito do molhamento da

membrana.

Tabela 21 — Angulo de contato entre as membranas utilizadas e as solugdes residuais dos

banhos de tingimento

Composic¢ao da Solucao de Alimentagao Angulo de contato
Banho de Tingimento de Algodao 58+3
Banho de Tingimento de Poliéster 45+ 1

Fonte: Autor (2019)

Em comparacdo com os valores de angulos de contato obtidos nos ensaios com
auxiliares separados, pode-se observar que os resultados obtidos com os banhos de tingimento
foram mais proximos aos encontrados na DM com surfactantes, conforme pode ser observado
na Tabela 22. O detergente e o dispersante reduziram significativamente o angulo de contato
das membranas, que ¢ um parametro indicador da hidrofobicidade das mesmas. Para o
primeiro, houve uma redugdo de aproximadamente 50% quando comparado aos angulos dos
outros auxiliares utilizados. J4 para o segundo, uma diminui¢do de aproximadamente 60%,
mostrando que o dispersante ¢ ainda mais prejudicial ao processo de DM que o detergente.
Isto indica que este auxiliar (surfactante) € o maior causador do molhamento da membrana,
pois reduz a hidrofobicidade da membrana, comprometendo o desempenho da DM.

Em uma analise relacionando a espessura e o angulo de contato, pode-se perceber que
quando ha um aumento da espessura ocorre uma diminuicao do dngulo. Este fato foi notado
principalmente quando houve uso do corante PD, devido a suas particulas menores que se
depositam nos poros das membranas, causando fouling e gerando uma diminui¢cdo do angulo

de contato.



Tabela 22 — Tabela dos Dados de Espessura e Angulo de Contato das Membranas
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Composicao da Solucao de Alimentagdo Espessura (um) Angulo de contato
Agua 220+1 12742
Corante PR* 22042 126+2
Corante PD** 22943 122+2
Sulfato de sodio 220+2 127+2
Sulfato de s6dio e Corante PR 22342 12542
Carbonato de sodio 22142 12542
Carbonato de sddio e Corante PR 222+1 126+1
Acido Férmico 22142 125+1
Acido Férmico e Corante PD 232+1 124+2
Detergente 22142 62+1
Detergente e Corante PR 223+1 61+1
Dispersante 222+1 50+2
Dispersante e Corante PD 23142 48+2
Banho de Tingimento de Algodao 240+1 58+3
Banho de Tingimento de Poliéster 23242 45+1

Fonte: Autor (2019)

* Concentragdo de Corante PR: 800 mg.L™!
**Concentra¢io de Corante PD: 500 mg.L™!
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5 CONCLUSAO

Neste estudo foi avaliada a influéncia da composicdo de aguas residuais de
tingimento de fibras téxteis no desempenho do processo de destilacio por membranas. Os
resultados mostraram que diferentes concentragdes de corante PR e PD influenciam no fluxo
de permeado, indicando que o aumento da concentracdo de corante diminui o fluxo de
permeado. O corante PD apresentou fluxos menores que o PR, chegando a uma queda de até
46% no fluxo, como por exemplo na concentragio de 3.000 mgL™, devido 4 uma maior
deposicdo de solutos nos poros da membrana, que provocou o fendomeno de fouling. Foi entdo
observado que as carateristicas fisico-quimicas dos corantes influenciam no processo devido
as interagdes que ocorrem entre a membrana e as solugdes durante o processo de DM.

As aguas residuais dos banhos de tingimento de algodao e poliéster foram aplicadas a
DMCD para avaliagdo do desempenho do processo. Verificou-se entdo a ocorréncia de
molhamento da membrana em ambos devido a presenca dos produtos auxiliares, provocando
assim passagem dos componentes do banho para o lado do permeado.

Os produtos auxiliares foram entdo avaliados a partir de solugdes aquosas somente
com o auxiliar e também na presenga de respectivo corante. Os resultados foram positivos
para barrilha e sulfato de sddio, pois ambos ndo afetaram o desempenho da DM. O acido
formico apresentou fluxos satisfatorios, proximos dos fluxos obtidos na DM com agua
deionizada. Porém, este auxiliar obteve uma rejeicdo baixa de 66%, indicando que processo
de DM teve sua eficiéncia afetada por este produto, pois a qualidade do permeado foi
deteriorada.

Os experimentos com os surfactantes (detergente/dispersante), resultaram em
molhamento das membranas em todos os processos em que eles estavam presentes,
confirmando que este auxiliar diminui a hidrofobicidade da membrana de PTFE. Este efeito ¢
causado pela atragdo hidrofobica-hidrofobica que ocorre entre a membrana e o surfactante,
que provoca o molhamento e prejudica a qualidade do permeado. O carater i6nico deste
auxiliar também influencia no desempenho do processo, pois surfactantes anidnicos
apresentam uma repulsdo eletrostdtica com membranas carregadas negativamente que reduz a

dimensio do molhamento da membrana.
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Em comparacao com o angulo de contato da membrana intacta, a queda do angulo de
contato foi de aproximadamente 52 %, para as solugdes com detergente, e 60 %, para as
solugdes com dispersante, mostrando o impacto deste auxiliar no processo de DM.

Sendo assim, este trabalho mostrou que quanto maior a concentracdo de corantes,
menor sera o fluxo de permeado, sendo as caracteristicas dos corantes diretamente ligadas aos
valores de fluxos obtidos. E que os auxiliares influenciam no processo de DM, sendo o
surfactante responsavel por provocar o molhamento da membrana.

Os auxiliares sulfato de sodio e carbonato de s6dio demonstraram ndo influenciar no
desempenho do processo, mostrando assim o potencial da DM para os processos que
envolvam solugdes salinas j& que a legislagdo referente ao descarte destes produtos ndo € tao
eficaz.

No caso do acido férmico, o reaproveitamento localizado da solugdo obtida com a
presenca deste auxiliar pode ser uma alternativa para composi¢do de novos banhos de
tingimento, reutilizando assim a 4gua que seria descartada.

Em relacdo a utilizagdo da DM no reaproveitamento de aguas residuais da industria
textil, seria ideal o uso deste sistema ap0s a etapa de tingimento na descarga da maquina, pois
nesta etapa ocorre a maior geragdo de aguas residuais com uma quantidade consideravel de
componentes poluentes, sendo o retentado da alimentagdo, que contém os produtos rejeitados,
utilizado para posterior tratamento e reutilizacdo em novos tingimentos.

Para que o processo de DM seja viabilizado em escala industrial, ainda ha
necessidade de que alguns estudos sejam realizados e estes sdo sugeridos a seguir:

a) Identificar a influéncia de outras classes de corantes no processo de DM;
b) Desenvolver membranas ou modifica-las para suportarem a interagdo com
surfactantes e acidos volateis presentes nas aguas residuais téxteis;

c) Avaliar a viabilidade da aplicagdao do processo de DMCD a industria téxtil.
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APENDICE A — Curvas de calibracio

Figura 1 - Curva de calibragdo de absorbancia versus concentracio de sulfato de sodio
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Figura 2 - Curva de calibragao de tensao superficial versus concentragao de detergente
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Figura 3 - Curva de calibragao de tensao superficial versus concentracao de dispersante
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APENDICE B - Espectros de EDX da (a) membrana intacta e membranas utilizadas no
processo de DM com solucio de alimentagio contendo as seguintes concentracoes de
corante PR: (b) 50 mgL", (c) 500 mg'L™, (d) 800 mgL" e (e) 3000 mgL™"
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APENDICE C - Espectros de EDX das membranas utilizadas no processo de DM com
soluciio de alimentacdo contendo as seguintes concentracoes de corante PD: (a) S0 mgL"

!, (b) 350 mg'L", (¢) 500 mgL" e (d) 3000 mgL"
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APENDICE D - Espectros de EDX de membranas utilizadas em experimentos de DM
com solucdes de alimentac¢ao contendo (a) barrilha, (b) barrilha e corante PR, (¢) sulfato
de sddio, (d) sulfato de sédio e corante PR, (e) acido formico, (f) acido formico e corante

PD, (g) banho de tingimento de algodao, (h) banho de tingimento de poliéster, (i)
detergente, (j) detergente e corante PR, (k) dispersante, (1) dispersante e corante PD
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APENDICE E — Espectros de FTIR da (a) membrana intacta e de membranas utilizadas
em experimentos de DM com solugdes de alimentacio contendo (b) barrilha, (c) barrilha
e corante PR, (d) sulfato de sdédio, (e) sulfato de sédio e corante PR, (f) acido formico, (g)
acido formico e corante PD, (h) banho de tingimento de algodao, (i) banho de tingimento
de poliéster, (j) detergente, (k) detergente e corante PR, (I) dispersante, (m) dispersante e

corante PD.
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