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RESUMO

O presente trabalho avaliou a metodologia de produ¢do de membranas de Poli(fluoreto de
vinilideno) (PVDF) por inversao de fases, visando sua aplicagao em Destilacdo por Membranas
por Contato Direto (DMCD). A metodologia proposta permitiu a confec¢ao de uma membrana
com solu¢do de 15% (m/m) de PVDF 1% (m/m) de Poli(etilenoglicol) 400 (PEG) em
N, N - dimetilformamida (DMF) e espessura de espalhamento de 0,36 mm, além de Membranas
de Matriz Mista (MMM) compostas de matriz polimérica de PVDF com particulas dispersas -
Carvao Ativado (CA) ou Grafeno (G), em propor¢cdes massicas na faixa de 0 a 3%. As
membranas foram caracterizadas por meio de analises de Microscopia Eletronica de Varredura
e Espectroscopia de Raio-X por Energia Dispersiva (MEV-EDS), Espectroscopia de
Infravermelho por Refletancia Total Atenuada (FTIR-ATR), Potencial Zeta de Superficies,
Microscopia de Forca Atomica (AFM), angulo de contato, espessura e porosidade. Os
resultados mostraram que a adi¢do de CA ou G produz membranas com maior porosidade do
que uma membrana comercial ou sem adigdo desses materiais. Além de as membranas
modificadas com CA ou G serem mais porosas, elas também apresentaram excelentes rejeicao
de corante devido a repulsdo de cargas da superficie das membranas e das solugdes avaliadas
pelas analises de Potencial Zeta. A permeabilidade das membranas aumentou em até 55,78%,
sendo os melhores resultados obtidos com adi¢do de 0,25% de CA e G. Observou-se que o fluxo
de permeado ¢ afetado negativamente pela presenca do surfactante no efluente téxtil simulado
e que concentracdes de CA e G mais elevadas como a de 3,00% também afetam negativamente
o fluxo de permeado devido as superficies mais densas observadas para essas membranas nas
analises de MEV e AFM. A presenga de CA também afetou o desempenho energético do
processo, observando-se eficiéncias térmicas superiores a 90%. Os melhores resultados de
parametros energéticos foram obtidos para a membrana com 1,00% de CA e com 0,25% de G,
e os piores para as membranas com 3,00% de CA e G. As membranas também foram
reutilizadas apos a realizagdo de uma limpeza quimica e ndo foi observada perda de sua
capacidade de rejei¢do de corante, mostrando que podem ter reutilizadas por mais de um ciclo.
As membranas de 1,00% de CA e 0,25% de G foram testadas para dessalinizagdo de agua em
testes com solugdes com 35 g/L de NaCl apresentando rejeicao de 100% de sal, ampliando as
possibilidades de aplicacdo das membranas para o tratamento de 4gua em DM.

Palavras-chave: Destilagdo por Membranas por Contato Direto. Membranas de Matriz Mista.

Inversao de fases. Efluente téxtil. Corante.



ABSTRACT

The present work evaluated the methodology for the production of Poly(vinylidene fluoride)
(PVDF) membranes by phase inversion, aiming its application in Direct Contact Membrane
Distillation (DCMD). The proposed methodology allowed the fabrication of a membrane with
a solution of 15% (m/m) of PVDF and 1% (m/m) of Poly(ethylene glycol) 400 (PEG) in
N, N - dimethylformamide (DMF) and spread thickness of 0.36 mm, and Mixed Matrix
Membranes (MMM) composed of PVDF polymer matrix with dispersed particles - Activated
Carbon (AC) or Graphene (G), in mass proportions ranging from 0 to 3%. The membranes were
characterized by Scanning Electron Microscopy and Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy
(SEM-EDS), Attenuated Total Reflectance Infrared Spectroscopy (FTIR-ATR), Zeta potential
of surfaces, Atomic Force Microscopy (AFM), contact angle, thickness and porosity. The
results showed that the addition of AC or G produces membranes with greater porosity than a
commercial membrane or without the addition of these materials. In addition to the membranes
modified with AC or G being more porous, they also showed excellent dye rejection due to
charge repulsion from the surface of membranes and solutions evaluated by zeta potential
analysis. The permeability of the membranes increased by up to 55.78%, with the best results
obtained with the addition of 0.25% of AC and G. It was observed that the permeate flux is
negatively affected by the presence of surfactant in the simulated textile effluent and that higher
concentrations of AC and G such as 3.00% also negatively affect the permeate flux due to the
denser surfaces observed for these membranes in the SEM and AFM analyzes. The presence of
AC also affected the energy performance of the process, with thermal efficiencies above 90%.
The best results for energy parameters were obtained for the membrane with 1.00% AC and
0.25% G, and the worst for the membranes with 3.00% AC and G. The membranes were also
reused after performing a chemical cleaning and no loss of their dye rejection capacity was
observed, showing that they can be reused for more than one cycle. The membranes with 1.00%
of AC and 0.25% of G were tested for desalination of water in tests with solutions with 35 g/L
of NaCl showing rejection of 100% of salt, expanding the possibilities of application of
membranes for the treatment of water in MD.

Keywords: Direct Contact Membrane Distillation. Mixed Matrix Membranes. Phase inversion.
Textile waste water. Dye.
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1 INTRODUCAO

O Brasil ¢ o pais com a maior cadeia completa do segmento téxtil do ocidente, ou seja,
atua desde a produgdo das fibras com plantagdes de algodao, desfiles de moda, fiagdo,
tecelagem, beneficiamento, confec¢do e varejo. Além disso, o setor ¢ o segundo maior
empregador da industria de transformag¢do do Brasil, ficando atras apenas das industrias de
alimentos e bebidas juntas. Em 2020, as 24,6 mil empresas do setor representaram 19,8% dos
empregos € 5,0% do faturamento da industria de transformagao do Brasil (ABIT, 2022).

Segundo um estudo da Confederacao Nacional da Industria (2021), na Gltima década
o estado de Santa Catarina se tornou o maior produtor nacional do setor de vestudrio e
acessorios, o que representou 26,75% da producdo nacional no biénio 2017/18. Esse setor € o
quarto colocado na composicao industrial catarinense, ficando atras da construcao, industria de
alimentos e dos servicos industriais de utilidade publica (CNI, 2021).

Apesar da participacdo positiva nas atividades econdmicas em ambito mundial,
nacional e regional, as atividades téxteis também impactam o meio ambiente porque consomem
grandes quantidades de recursos naturais (agua, solo, fibras naturais, tecido animal, etc) e de
produtos ndo renovaveis (fertilizantes, polimeros, corantes, etc), emitem gas carbonico para a
atmosfera e geram residuos liquidos e solidos. Além disso, vale destacar que os produtos téxteis
geralmente ndo sdo reutilizados ou reciclados e que suas lavagens utilizam mais recursos
naturais e geram mais residuos, incluindo o langamento de microfibras nos oceanos. Estima-se
que as industrias téxteis (acrescido do setor de plantio de algoddo) utilizam em torno 93 bilhdes
de metros cubicos de agua anualmente e que 20% da poluicdo industrial de aguas seja
ocasionada pelo tingimento e tratamento de produtos téxteis (Ellen MacArthur Foundation,
2017). Dessa forma, o estudo e aprimoramento de tecnologias para tratamento de efluentes
téxteis se faz necessario.

A Destilagdo por membranas (DM) ¢ um processo de separagdo envolvendo uma
membrana hidrofobica e microporosa. Nesse processo as moléculas de vapor passam através
da membrana, com as correntes de alimentagdo e permeagdo do processo mantidas a diferentes
temperaturas. Esse gradiente de temperatura € capaz de induzir um gradiente de pressao, que ¢
responsavel pela transferéncia de massa do lado com maior pressao de vapor para o lado com
menor pressao de vapor (SILVA et al., 2021b).

A DM tem se mostrado um processo promissor para o tratamento de adguas residuais

industriais em relagdo a outros processos de separacdo por membranas devido a sua baixa
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demanda energética com a possibilidade de utilizagdo de calores residuais, operagdo com
temperaturas e pressoes baixas, simplicidade e alta eficiéncia (TOLENTINO FILHO, et al.,
2021).

Membranas poliméricas convencionais compostas, por exemplo, de Poli(propileno)
(PP), Poli(tetrafluoretileno) (PTFE) e Poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF) vém sendo aplicadas
ao processo de DM para dessalinizagdo de agua. Porém, tais membranas tem sua
hidrofobicidade e seu desempenho afetados por compostos organicos presentes em aguas
residuais té€xteis como os surfactantes, por exemplo, como apresentado nos estudos realizados
por Ramlow (2018) e Tolentino Filho (2019). Devido a este aspecto e, também visando
melhorar a permeabilidade das membranas convencionais quando aplicadas a DM, membranas
com a incorporagdo de particulas vém sendo desenvolvidas com a finalidade de se obter
melhores caracteristicas, entre as quais, maior resisténcia ao molhamento, maior
permeabilidade, melhor eficiéncia térmica e maior durabilidade.

A técnica de preparo de membranas por inversao de fases € de facil operagdo e de baixa
complexidade instrumental, o PVDF ¢ um polimero que apresenta boas propriedades térmicas
e quimicas para aplicagdo em DM e facilidade de formagao de filme pela técnica de inversao
de fases, também ¢ comum a utiliza¢do de agentes formadores de poros e/ou plastificantes,
como o PEG, na formulacao de membranas poliméricas. Particulas de Carvao Ativado podem
aumentar a rejei¢do de contaminantes por adsor¢do e sua elevada area superficial pode resultar
em aumento do fluxo de vapor no processo de DM devido a adsor¢do e dessor¢ao que ocorre
na superficie das particulas, ja particulas de grafeno podem aumentar a resisténcia mecanica e
aumentar o fluxo de permeado devido a area superficial elevada desse material.

Assim, nesse trabalho foram desenvolvidas membranas poliméricas de PVDF de
matriz mista contendo PEG e Carvao Ativado (CA) ou Grafeno (G) pelo método de inversdao
de fases. As membranas foram submetidas ao processo de DM na configuragdao de contato
direto (DMCD) e suas performances foram avaliadas em processos de separacdo de efluente

téxtil simulado, contendo corante preto reativo e surfactante anionico Colorswet DTU-M.

1.1 OBJETIVOS

O objetivo geral e os especificos desse trabalho sdo descritos a seguir.
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1.1.1 Objetivo Geral

Desenvolver membranas poliméricas de matriz mista pelo método de inversao de fases
para aplicagdo na recuperacdo de dgua de efluente téxtil via destilagio por membranas por

contato direto.

1.1.2 Objetivos Especificos

a) Propor uma metodologia de producdo de membranas de PVDF por inversao de
fases para aplicacdo na remog¢ao de corantes téxtil preto reativo de solugdes
aquosas por DMCD;

b) Avaliar a influéncia da quantidade de Carvao Ativado e Grafeno na matriz de
PVDF na permeabilidade das membranas em DMCD;

c) Avaliar o desempenho energético das membranas desenvolvidas em DMCD;

d) Testar o impacto da adi¢do de surfactante anionico na solu¢ao aquosa de corante
no desempenho das membranas em DMCD;

e) Avaliar a possibilidade de aplicagdo das membranas para dessalinizagao.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A revisao bibliografica aqui apresentada esta dividida em cinco partes principais: uma
contextualizagdo sobre a industria téxtil e sobre a geracdo de aguas residuais téxteis, uma
apresentacdo do processo de DM, uma apresentagdo sobre os principais aspectos das
membranas utilizadas em DM, o estado da arte do processo de DM com membranas poliméricas
contento carvao ativado e grafeno e o estado da arte do processo de DM aplicado a efluentes

téxteis.

2.1 INDUSTRIA TEXTIL

A industria téxtil ¢ muito ampla e envolve muitas etapas desde a producao das fibras
(naturais, artificiais ou sintéticas) e outros insumos até a utilizagdo do produto pelo consumidor
final. No entanto, pode-se resumir a cadeia de produgdo em trés etapas principais: a fiagdo, a
tecelagem e o acabamento ou beneficiamento. A fiagdo ¢ a etapa de transformacao das fibras
em fios ou filamentos. A tecelagem ¢ a etapa que transforma esses fios ou filamentos em tecidos
planos ou de malha e a etapa de acabamento ou beneficiamento ¢ a responsavel por conferir ao
produto final caracteristicas e propriedades especificas tais como cor, conforto e durabilidade
(ABDI e Unicamp, 2008).

As etapas de fia¢do e tecelagem consistem em processos basicamente mecanicos e,
portanto, nao sdo grandes consumidores de dgua e geradores de efluentes. A etapa de
acabamento ou beneficiamento € a que mais consome agua e gera efluentes uma vez que, além
de processos fisicos, também sdo empregados processos quimicos. Nesses processos quimicos
sdo utilizados varios insumos que estardo presentes no efluente téxtil (BELTRAME, 2000).

O acabamento ou beneficiamento também pode ser dividido em trés etapas que nao
ocorrem necessariamente na sequéncia: primaria, secundaria e terciaria. Na etapa primaria, o
tecido ¢ preparado para receber a coloragdo; na etapa secundaria, recebe cor de forma total
(tingimento) e/ou de forma parcial (estamparia) e na etapa tercidria, sdo realizados os

acabamentos necessarios para deixar o produto adequado a sua destinacao (OLIVEIRA, 2017).
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2.1.1 Tingimento téxtil e seus insumos

O tingimento téxtil ocorre quando cor ¢ conferida de forma homogénea na totalidade
do substrato téxtil na etapa secundaria do acabamento ou beneficiamento. O tingimento téxtil
pode ser dividido em trés etapas: montagem, fixacdo e tratamento final. A etapa de fixacao
consiste na fixacdo dos corantes nas fibras téxteis e geralmente ¢ feita em solugdo aquosa e
pode envolver basicamente quatro formas de interagdes quimicas: ligagdes iOnicas, de
hidrogénio, de Van der Waals e covalentes. A etapa de tratamento final inclui lavagens para
retirada dos corantes ndo fixados e demais substincias residuais do tingimento téxtil
(GUARANTINI; ZANONI, 2000).

Os corantes téxteis podem ser naturais ou sintéticos, sendo que os sintéticos sao os que
sdo geralmente utilizados na industria. Podem ser classificados quanto a sua estrutura quimica
e também quanto a forma de fixacdo nas fibras (FREITAS, 2002). Na Tabela 1 estao listadas
as diferentes classificagdes dos corantes quanto a forma de fixagao na fibra, suas caracteristicas
quimicas, as fibras nas quais geralmente sdo aplicados, o grau de fixagdo e os poluentes

associados geralmente associados a sua utilizacao.

Tabela 1 — Classificagdo dos corantes utilizados no tingimento téxtil quanto a forma de
fixagdo nas fibras.
(continua)

Fibras Grau de
Classe Caracteristicas Poluentes associados
aplicadas fixacao (%)

Soltvel em agua ] )
Cor, acidos organicos

Acido Grupos funcionais  La e poliamida 80-93
o e corante nao-fixado
anionicos
Soltvel em agua Acrilicas e Sal, acidos organicos,
Basico Grupos funcionais  alguns tipos de 97-98 retardantes e
catidnicos poliéster dispersantes

Cor, sal, corante nao-
Soluvel em agua  Algodao, raiom
fixado, surfactantes
Direto Grupos funcionais e outras fibras 70-95 o
cationicos,
anionicos celulosicas .
antiespumantes, etc.
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Tabela 1 — Classificagdo dos corantes utilizados no tingimento téxtil quanto a forma de
fixacdo nas fibras.

(conclusdo)
Fibras Grau de
Classe Caracteristicas Poluentes associados
aplicadas fixacao (%)
Cor, acidos
Baixa solubilidade Poliéster, organicos, fosfatos,
Disperso em agua acetato e outras 80-90 antiespumantes,
N4ao-i6nicos fibras sintéticas lubrificantes,

dispersantes, etc.

Cor, sal, alcalis,

Soltivel em 4gua Algodao, la e corantes
Reativo ~ Grupos funcionais outras fibras 60-90 hidrolisados,
anidnicos celulosicas surfactantes,

antiespumantes, etc.

Mercaptocorantes Cor, sal, alcalis,
Algodio e .
(contém enxofre agentes oxidantes,
Sulfurosos outras fibras 60-70
e polissulfetos ' agentes redutores,
celulosicas
em sua estrutura) etc.
. ‘ Algodao e Cor, alcalis, agentes
A cuba Insoluveis em
outras fibras 80-90 oxidantes, agentes
(a tina) agua
celulodsicas redutores, etc.

Fonte: Adaptado de Madalosso (2021) e Freitas (2002).

A defini¢do do corante a ser utilizado depende do preco e também da interagdo com
os tipos diferentes de fibras e consequentemente das estruturas quimicas de ambos. O tipo de
fibras utilizado depende, entre outras coisas, da disponibilidade, preco e caracteristicas finais
desejadas no produto final. Em paises de climas quentes como o Brasil, por exemplo, o algodao
estd bastante presente na producdo téxtil e também o corante reativo, utilizado nesse trabalho,
por alcangar todas as tonalidades desejadas com bons indices de solidez da cor (grau de
tolerancia do tingimento contra diversas formas de exposi¢des do substrato no beneficiamento
e/ou uso) (VELOSO, 2021; FREITAS, 2002; JULIANO; PACHECO, 2008).

Uma caracteristica importante dos corantes € o grau de fixa¢ao, apresentado na Tabela

1, principalmente no que se refere a geracdo de efluentes na etapa de tingimento. Corantes com
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baixa fixa¢@o acabam gerando mais contaminacao nos efluentes dessa etapa do processamento
téxtil. Segundo o levantamento realizado por Hussain et al. (2018), cerca de 280.000 toneladas
de corantes sao despejadas como efluentes industriais todos os anos.

Para garantir a qualidade do produto final, os corantes utilizados devem ter boa
interagdo com as fibras téxteis, a coloragdo deve ficar homogénea ao final do processo e o
produto deve ter boa resisténcia ao desbotamento (SILVA, 2019). A adsorc¢io e retengdo do
corante nas fibras pode ser fisica e/ou quimica e sao dependentes de varios fatores tais como
temperatura, pH, tempo de exposicdo e utilizacdo de auxiliares quimicos de tingimento
(JULIANO; PACHECO, 2008). Diferentes auxiliares quimicos com variadas fungdes sdo
utilizados no processo de tingimento. O Quadro 1 ¢ um resumo dos principais utilizados e suas

fungdes.

Quadro 1 — Auxiliares quimicos do tingimento téxtil.
(continua)
Auxiliares Composicao Funcao

) Acido acético
Acidos , Controle de pH
Acido sulfurico

_ Peroxido de hidrogénio .
Agentes oxidantes o ' Insolubilizantes de corantes
Nitrito de sodio

Hidrossulfito de sodio Remocao de corantes nao
Agentes redutores ] ) .
Sulfeto de sodio reagidos (solubilizantes)

' . Evitar a formagao de
Antiespumantes Emulsdes de silicone
espumas

Hidroxido de sodio
Bases ‘ Controle de pH
Carbonato de sodio

Organoclorados Aumenta a absor¢ao
Carriers
Metil naftaleno (fixagao)
Anidnicos
o Amaciante e dispersantes de
Dispersantes ou surfactantes Catidnicos

o corantes
Nao-10nicos

Cloreto de sodio
Sais Retardantes
Sulfato de sédio
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Quadro 1 — Auxiliares quimicos do tingimento téxtil.

(conclusao)
Auxiliares Composicao Funcao
Sequestrantes EDTA Evita que altos teores de
Acrilatos metais na dgua precipitem os

corantes ou manchem os

tecidos
Umectantes Nonilfenol Homogeneizagao e
Etoxilado hidrofiliza¢ao do tecido

Fonte: Ramlow (2018).

2.1.2 Utilizacao de agua e geracao de efluente na industria téxtil

A industria téxtil consome grandes quantidades de agua potavel, gera grande
quantidade de aguas residuais e tém alto potencial poluidor. Estima-se que s3o consumidos
150 m* de agua para cada tonelada de tecido, sendo que nos processos tradicionais de
tingimento aquoso sdo requeridos de 100 a 180 L de agua para tingir 1 kg de fibra. E nos
efluentes, além da presenca de contaminantes quimicos, 24,9% da energia térmica usada no
tingimento ¢ perdida (HUSSAIN et al., 2018).

Na Figura 1 ¢ apresentado as principais etapas do processamento téxtil, destacando-se
quais consomem agua e quais geram efluentes, bem como as principais caracteristicas desses
efluentes. Em conformidade com o citado anteriormente, as etapas de fiagdo e tecelagem nao
sao consumidoras de dgua e nem geradoras de efluentes. As demais etapas presentes na Figura
1 fazem parte do acabamento ou beneficiamento téxtil. Como pode ser observado na Figura 1,
além de cor o efluente téxtil apresenta outras caracteristicas. Na Tabela 2 sdo apresentadas as
caracteristicas tipicas do efluente téxtil.

Em virtude do uso da agua nos varios processos téxteis, a agua residual pode ter
composicdo variada e conter varios contaminantes Tabela 2. Além da diversidade de
contaminantes presentes, o volume das aguas residudrias varia com o tipo da industria, tipo de
substrato téxtil, estacdo do ano, moda, etc. Na atualidade, cerca de 3600 corantes ¢ 8000

produtos quimicos diferentes sdo utilizados pela industria téxtil (HUSSAIN et al., 2018).



Figura 1 — Etapas que consomem agua e que geram efluentes no processamento téxtil.
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Tabela 2 — Caracteristicas tipicas do efluente téxtil.
Parametro faixa Faixa
pH 47-11,8
Carbono organico total (TOC) 140 — 170 mg.L™!
Demanda Bioquimica de oxigénio (DBO) 92580 mg.L!
Condutividade 0,2—11,9 mS.cm™!
Demanda quimica de oxigénio (DQO) 102 - 170 mg.L"!
Solidos totais suspensos 3 -2500 mg.L!
Nitrogénio 0,3 - 73 mg.L!
Cloretos 19,5 - 3800 mg.L!
Sulfatos 18 —38 mg.L’!

Fonte: Madalosso (2021).
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2.2 PROCESSO DE DESTILACAO POR MEMBRANA

A Destilagdo por Membranas (DM) ¢ um processo no qual duas solugdes aquosas a
diferentes temperaturas sdo separadas por uma membrana porosa. Os liquidos ndo devem
molhar a membrana para que ndo ocorra o preenchimento dos poros por capilaridade e, assim,
somente sao utilizadas membranas porosas, hidrofébicas e nao-molhaveis (EYKENS et al.,
2017a).

A separacao ¢ controlada termicamente e apenas moléculas de vapor sao capazes de
passar através da membrana hidrofobica porosa. Isso € possivel porque a diferenca de
temperatura através da membrana induz a uma diferenca de pressao de vapor que, por sua vez,
ocasiona o transporte de vapor do lado de maior pressao de vapor para o lado de menor pressao
de vapor (ALKHUDHIRI; DARWISH; HILAL, 2012). Esse transporte ocorre em trés etapas:
evaporagdo no lado de maior temperatura; transporte das moléculas de vapor através dos poros
da membrana; e condensacgdo do lado de menor temperatura (EYKENS et al., 2017a).

Na configuracdo mais simplificada do processo de DM, a alimenta¢do ocorre em um
dos lados da membrana e € composta por um liquido aquecido, enquanto que do outro lado tem-
se uma corrente de permeado que mantém a diferenca de temperatura através da membrana.
Como a membrana permite a passagem de vapor, as moléculas dissolvidas na corrente de
alimentacdo e que sdo ndo-volateis ndo passam através da membrana (Figura 2).
Adicionalmente a DM também pode ser utilizada para separar componentes baseados na
diferenca de volatilidade tais como alcoois, aromas volateis € amonia de agua (EYKENS et al.,
2016a).

Na DM, a solucdo de alimentacdo ndo precisa ser aquecida até o ponto de ebuli¢do;
assim, as temperaturas requeridas no processo ndo sio altas (ALKHUDHIRI; DARWISH;
HILAL, 2012) e, se combinado com reaproveitamento de calor, energia solar ou energia
geotérmica, pode ser um processo economicamente viavel (WARSINGER et al., 2015).

A primeira patente do processo de DM data do comego da década de 1960, porém o
processo so foi tecnologicamente viavel a partir da década de 1980 quando as membranas de
ultrafiltracdo (UF) permitiram um fluxo transmembrana suficientemente alto (WARSINGER
et al., 2015). O processo de DM possui diversas aplicagcdes como dessalinizagdo e tratamento
de efluentes na industria alimenticia (ALKHUDHIRI; DARWISH; HILAL, 2012), porém nao
vem sendo aplicado em nivel industrial devido a falta de membranas especificamente

desenvolvidas, mddulos e dados técnico-econdmicos em escala real (EYKENS et al., 2016a).
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Figura 2 - Representacdo esquematica do processo de DM (“Ta”, “Pa”, “Tp” e “Pp” sdo
respectivamente temperatura de alimentacgdo, pressao de alimentacao, temperatura do
permeado e pressao do permeado).

®Liquido < vapor @ Nao-volati

1: Evaporagdo 2! Difusdo 3 Condensacédo

Permeado

Fonte: Adaptado de Eykens et al. (2016a).

2.2.1 Configuracoes da DM

A pressdo de vapor mais baixa do lado do permeado ¢ imposta por uma série de
métodos que resultam em quatro configuragdes basicas para o processo de DM (Figura 3),
sendo: (A) Destilagio por Membrana por Contato Direto (DMCD), (B) Destilagao por
Membrana com Lacuna de Ar (DMLA), (C) Destilacdo por Membrana com Gas de Arraste
(DMGA) e (D) Destilagao por Membrana a Vacuo (DMV). No entanto, outras configuracdes
vém sendo estudadas (EYKENS et al., 2016a).

Na DMCD, uma solugdo aquosa fria estd em contato direto com o permeado. E a
configuracdo mais simples, porém como a membrana ¢ a uUnica barreira que separa a
alimentacdo quente do permeado frio, essa configuracao ¢ a que tem maior perda de calor por
conducdo dentre as quatro aqui apresentadas (WANG; CHUNG, 2015).

Na DMLA, uma lacuna de ar ¢ introduzida entre a membrana e uma superficie de

condensagdo (polimérica ou metalica) localizada no lado do permeado. As moléculas de vapor
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passam pela membrana e pela lacuna de ar, condensando na superficie de condensacao
(WANG; CHUNG, 2015). O objetivo ¢ reduzir a perda de calor por conducao que ha na DMCD
(EYKENS et al., 2016a), porém como a lacuna de ar oferece uma resisténcia significativa ao
transporte do vapor, a configuragdo DMLA apresenta fluxos menores que as configuracdes

DMCD e DMV (WANG; CHUNG, 2015).

Figura 3 — Representacao das quatro configuragdes basicas de DM: (A) DMCD, (B) DMLA,

(C) (DMGA) e (D) DMV.
A B
Corrents de alimentm;io Corrente de alimentagéo
—_— '
Membrana o
Membrana E
— > E
SuperMicie s— E
Corrente de permeado Corrente fria l 2
c D :
Corrente de alimentacéo Corrente de alimentagéo
P ogp—
IMembrana IMembrana
Gas de arraste Vacuo

J
J

1
—

‘Q | ﬁ: E_j s

Soprador Condensador Bomba o v Condensador

Fonte: Adaptado de Wang e Chung (2015).

Na DMGA, um gés frio do lado do permeado arrasta as moléculas de vapor da
superficie da membrana. O vapor € posteriormente condensado em um condensador localizado
no exterior do modulo da membrana (EYKENS et al., 2016a).

Na DMV, vacuo ¢ aplicado do lado do permeado. Para fornecer forca motriz de
separa¢do o vacuo deve ser menor que a pressdo de saturagdo das moléculas volateis presentes
na alimentacdo. A condensagdo pode ou ndo ocorrer fora do médulo da membrana. A DMV e
a DMGA sao frequentemente utilizadas para remoc¢do de compostos organicos volateis

(COVS). (WANG; CHUNG, 2015).
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2.2.2 Fenémenos envolvidos no processo de DM

O termo DM vem da similaridade do processo com o processo de destilagdo
convencional pois ambos sdo processos de separacao baseados no equilibrio liquido-vapor, e
requerem que calor seja fornecido a alimentacdo do processo para que alcance o calor latente
de vaporizagdo necessario a separagdo (KHAYET, 2011). No processo de DM, a membrana
ndo estd diretamente envolvida na separagdo, atuando como uma barreira entre o lado da
alimentacdo e da permeacao. A natureza hidrofobica da membrana evita a entrada da solugao
aquosa nos poros ¢ entdo uma interface liquido-vapor é formada na entrada de cada poro. O
equilibrio liquido-vapor envolvido ¢ quem determina a seletividade do processo (EL-
BOURAWI et al., 2006).

O transporte de volateis através da membrana pode ser descrito por equagdes
fenomenolodgicas de transferéncia de calor e massa. Essa descri¢ao fenomenoldgica varia para
cada configuragdo da DM e, para a configuragio DMCD, por exemplo, que € a mais antiga e
mais utilizada, baseia-se em que a difusao do vapor através da membrana ¢ limitada a espessura
da mesma (QTAISHAT et al., 2008).

A transferéncia de calor e massa ocorre simultaneamente e, portanto, o fluxo de massa
através da membrana afeta o fluxo de permeado e coeficientes de transferéncia de calor em
ambos os lados da membrana (QTAISHAT et al., 2008). Alguns fendmenos como a polarizagao
por temperatura, a polarizacdo por concentra¢do, o fouling e o molhamento afetam o

desempenho do processo de DM.

2.2.2.1 Polarizagdo por temperatura

No processo de separacdo por DM, a alimentacdo e o permeado estdo a diferentes
temperaturas e calor ¢ transportado através da membrana (QTAISHAT et al., 2008; PAL;
MANNA, 2010). Como o fluxo € principalmente laminar, a mistura esta longe de ser ideal e ha
diferenca entre a temperatura do bulk e da superficie da membrana (EYKENS et al., 2016a),
uma camada limite térmica de alimenta¢dao se forma no lado da alimentagao e uma camada
limite térmica de permeado se forma do lado do permeado (QTAISHAT et al., 2008; PAL;
MANNA, 2010). Essas camadas limites impdem uma resisténcia a transferéncia de calor que
ocasiona uma diferenca de temperatura entre o bulk (Tyv) e a superficie da membrana (T) em

ambos os lados e que afeta negativamente a transferéncia de massa levando a uma diminuigdo
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do fluxo do processo. Esse fenomeno ¢ conhecido como polarizagdo por temperatura
(QTAISHAT et al., 2008; PAL; MANNA, 2010).

Devido a esse fenomeno, a temperatura da alimentacao diminui de uma temperatura
de alimentagdo no bulk (Tva) para uma temperatura de alimentagdo na superficie da membrana
(Tma), enquanto que a temperatura do permeado aumenta de uma temperatura do permeado do
bulk (Tvp) para uma temperatura do permeado na superficie da membrana (Tmp) (QTAISHAT
et al.,2008; PAL; MANNA, 2010). Na Figura 4 ¢ apresentado um diagrama esquematico para
a polarizagdo por temperatura na configuragdo DMCD, onde pode-se observar que esse
fendomeno provoca a diminui¢ao do gradiente de temperatura de AT, para ATy € também uma
menor diferenca de pressao APm (EYKENS et al., 2016a).

Esse fenomeno ¢ afetado, de forma geral, pela fluidodindmica do processo e ocorre de
forma mais pronunciada em membranas mais permeaveis, mais finas € que t€ém uma maior

condutividade térmica (EYKENS et al., 2016a).

Figura 4 — Representacdo da polarizag@o por temperatura no processo de DMCD.
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2.2.2.2 Polarizagdo por concentragdo

Como o processo de DM permite apenas a passagem de vapor através da membrana,
componentes ndo volateis acabam se acumulando proximos a superficie da membrana
ocasionando a polarizacao por concentragdo (WARSINGER et al., 2015). A concentragao do
componente nao volatil €, portanto, menor no bulk do que na superficie da membrana, enquanto

que o contrario ocorre para o componente volatil, ou seja, a concentracdo ¢ maior no bulk do
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que nas proximidades da membrana. Se a rejei¢ao de 100% dos ndo volateis ocorrer no lado da
alimentacdo ndo sera observado o fendomeno de polarizacdo por concentragdo do lado do
permeado (PAL; MANNA, 2010).

A polarizagao por concentragao ocasiona a diminui¢do da for¢ca motriz do processo de
DM e também do fluxo de permeado, porém o efeito na resisténcia a transferéncia de massa ¢
menor que o observado para a polarizagdo por temperatura (KHAYET, 2011). A polarizacao
por concentragdo € por temperatura, podem ter seus efeitos minimizados provocando
turbuléncias a taxas de fluxo maiores, aumentando a transferéncia de calor e massa (PAL;

MANNA, 2010).

2.2.2.3 Fouling

Fouling é o termo em inglés para incrustacao e ¢ o fendmeno de acimulo de particulas
ou foulants na superficie ou nos poros da membrana. Esse fendmeno afeta negativamente o
fluxo dos processos que utilizam membranas (TIJING et al., 2014), aumenta os custos de
energia consumida, tempo de inatividade, limpeza, area de membrana requerida, troca de
membrana e problemas com contaminacao do permeado (WARSINGER ef al., 2015).

O fouling pode ser classificado em organico (adsor¢do ou deposi¢ao de sustancias
organicas), inorganico (deposi¢dao de minerais precipitados que estejam na alimentacdo do
processo € que provocam descamacdo ou scaling) ou biologico (acimulo e crescimento de
espécies biologicas). Mas na maioria dos casos o que ocorre ¢ uma mistura desses mecanismos
(THUING et al., 2014).

O fenomeno depende de varios fatores tais como dureza, pH e forga i6nica da solucao
de alimentagdo, propriedades superficiais da membrana e propriedades fisico-quimicas dos
foulants. O fouling pode provocar a inundagao dos poros, podendo ocorrer a passagem dos nao
volateis presentes na alimentagdo pelos poros e a contaminagdo do permeado. Também, pode
reduzir a hidrofobicidade da superficie da membrana. Além disso, o entupimento dos poros
pode diminuir a taxa de transferéncia de massa (TIJING et al., 2014). Outro aspecto negativo
do fouling ¢ que a camada formada pelas incrustagdes pode adicionar mais resisténcia a
transferéncia de calor alterando os coeficientes de transferéncia de calor, aumentando a
polarizacdo por temperatura e também diminuindo a diferenga de pressao. (ALKHUDHIRI;
DARWISH; HILAL, 2012).

Devido ao tamanho de poro maior e a maior hidrofobicidade, as membranas utilizadas

na DM ndo sdo fortemente impactadas por esse fendmeno como as utilizadas em outros
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processos que utilizam membranas, por exemplo a nanofiltragdo (NF) e a osmose reversa (RO)

(THJING et al., 2014); WARSINGER et al., 2015).

2.2.2.4 Molhamento

Um dos requerimentos no processo de DM ¢ a hidrofobicidade da membrana
permitindo assim apenas a passagem do vapor e ndo do liquido. O fenomeno de molhamento
ou wetting refere-se ao processo em que o liquido comeca a passar pelos poros da membrana
(WARSINGER et al., 2015). Com isso ocorre a diminui¢do da qualidade do permeado e
diminui¢ao do fluxo do permeado (REZAEI et al., 2018).

As principais causas do fendmeno sdo pressao transmembrana maior que a pressao de
entrada ou penetracdo do liquido (LEP), fouling (deposi¢do de material na superficie e/ou nos
poros da membrana que podem reduzir a hidrofobicidade da membrana) e a presenca de

surfactantes que diminuem a tensdo superficial e, consequentemente, a LEP (REZAEI et al.,

2018).

2.2.3 Moé6dulos para DM

Os modulos sdo estruturas que contém a membrana € que permitem a entrada e saida
de fluxos, incluindo os fluxos de alimentacdo e permeado. Os modulos das membranas sdo
desenvolvidos segundo as caracteristicas requeridas no processo (WINTER et al., 2017). No
entanto, ainda ndo ha uma investigacao extensa na literatura sobre os beneficios que a melhoria
do design do médulo das membranas pode trazer para o processo de DM (YANG; WANG;
FANE, 2011).

Para a maioria dos estudos laboratoriais envolvendo a hidrodinamica do processo de
DM utilizam-se modulos do tipo placa-quadro que tem menor drea de membrana, enquanto que
para aplicacdes industriais modulos a base de fibra oca sdo preferiveis devido a maior area de
membrana por unidade de volume (YANG; WANG; FANE, 2011). Além da aplicagdo, a
definicao do tipo de mdédulo também depende da forma da membrana. Assim, para membranas
capilares utilizam-se modulos com design que aplicam conceitos de casco e tubo. Para
membranas de folhas planas sdo utilizados modulos de placa-quadro ou modulos em espiral.

(WINTER et al., 2017).
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2.2.4 Condigdes operacionais

Além da configuragao de operagdo ¢ modulo, a definicdo das condigdes operacionais
também tem impacto no desempenho do processo de DM. A seguir sdo descritas as principais

condi¢des operacionais para a configuragdio DMCD.

2.2.4.1 Temperatura de alimentagdo e permeagdo

O processo de DM ¢ um processo de separacao conduzido termicamente e o fluxo de
massa e a eficiéncia térmica aumentam com a temperatura de alimentagdo (LUO; LIOR, 2017).
A temperatura de operagdo (T) tem um efeito exponencial no fluxo de permeado porque a
pressao de vapor (p) aumenta exponencialmente com a temperatura de acordo com a equagao
de Antoine (Equacao 1). No entanto, a temperatura de alimentacao tem uma maior influéncia
no fluxo de permeado do que a temperatura de permeagao e isso ocorre devido a menor variagao
na pressdo de vapor a menores temperaturas (ALKHUDHIRI; DARWISH; HILAL, 2012).
2)

p=exp(d—rrs

onde A, B e C sdo parametros constantes para cada substancia.

Os valores tipicos de temperatura de alimentagdo para a DM estdo abaixo de 80 °C,
ditados principalmente pela tolerdncia de separacdo das membranas poliméricas. Devido a isso
muitos pesquisadores se dedicam ao desenvolvimento de membranas poliméricas, cerdmicas
ou compositas que possibilitem a utilizagcdo de maiores temperaturas de operagao (LUO; LIOR,
2017). Por outro lado, temperaturas de alimentacdo mais altas também podem provocam a
precipitacdo de sais presentes na alimentagdo que, por sua vez, podem ocasionar incrustacoes €

escamacdes, ou seja, os fendmenos de fouling e scaling (WARSINGER et al., 2015).

2.2.4.2 Vazao de alimentagdo e permeagdo

O efeito do aumento das velocidades de fluxos da alimentacdo e permeagdo no
processo de DM ¢ o aumento da turbuléncia diminuindo assim as camadas limites. Isso resulta
no aumento dos coeficientes de transferéncia de calor e na diminui¢do da polarizagdo por
temperatura que, por sua vez, atuam aumentando o fluxo de permeado (IZQUIERDO-GIL;

FERNANDEZ-PINEDA; LORENZ, 2008; ALKHUDHIRI; DARWISH; HILAL, 2012).
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No entanto, com o aumento dos fluxos a pressdo hidraulica através da membrana
também aumenta, aumentando o potencial de molhabilidade da membrana (entrada ou
penetragao do liquido nos poros da membrana). Assim, os valores de fluxo devem ser
otimizados para evitar o fendmeno de molhabilidade (IZQUIERDO-GIL; FERNANDEZ-
PINEDA; LORENZ, 2008; GRYTA, 2013).

2.2.4.3 Caracteristicas da solucdo de alimentac¢do

De forma geral, o efeito do aumento da concentragdo de alimentacao € uma diminui¢ao
do fluxo devido a diminui¢do da pressdo de vapor da solug¢do (ALKHUDHIRI; DARWISH;
HILAL, 2012). Contudo, como ja foi citado nesse trabalho, a presenga de substancias organicas,
inorgénicas e biologicas pode provocar os fendmenos de fouling e scaling e a presenca de
surfactantes e outros solutos organicos, como os alcoois, pode alterar o valor da LEP. Dessa
forma, ¢ importante a investigagdo do efeito de cada classe de substancias envolvida em

determinada aplicagdo do processo de DM.

2.3 MEMBRANAS PARA DM

Membranas utilizadas em DM podem ser produzidas por diferentes técnicas,
possuirem diferentes tipos de configuracdo e serem feitas de diferentes materiais. A seguir sao

detalhados alguns aspectos importantes para melhor compreensao desse trabalho.

2.3.1 Métodos de preparo de membranas

As membranas de DM sdo confeccionadas normalmente utilizando-se o método de
eletrofiacdo ou de inversdo de fases. O método de eletrofiagdo ¢ conduzido a alta tensdo, a
solucdo polimérica torna-se eletricamente carregada e induz forgas eletrostaticas quando a
solucdo ¢ submetida a um campo elétrico. Essas for¢as quebram a tensdo superficial do
polimero provocando o alongamento e afinamento do jato polimérico (NTHUNYA et al.,
2019).

A utilizacdo do método de eletrofiacdo requer instrumentacdo mais especifica no
preparo das membranas, diferentemente do método de inversao de fases que devido a sua baixa

complexidade instrumental foi utilizado na condugao desse trabalho.
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2.3.1.1 Inversao de fases

No processo de inversao de fases uma solugdo homogénea de polimero ¢ transformada

em um material so6lido sob condi¢des operacionais controladas (NTHUNYA et al., 2019). Essa

transformagao pode ser obtida com varias técnicas, entre as quais pode-se citar:

ii.

1il.

1v.

NIPS (Nonsolvent-Induced Phase Separation) ou DIPS (Diffusion Induced Phase
Separation) ou separac¢ao de fase induzida por nao-solvente: a membrana ¢ obtida
ao se moldar ou extrudar a solugdo polimérica em uma forma desejada que ¢, em
seguida, imersa em um banho de coagulacdo de ndo-solvente. A membrana polimérica
solidifica devido a insolubilidade da soluc¢ao polimérica no nao-solvente (XIAO et al.,
2015; THOMAS et al., 2014, NTHUNYA et al., 2019).

TIPS (Thermally Induced Phase Separation) ou separacio de fase induzida
termicamente: a solu¢do polimérica homogénea ¢ preparada a uma temperatura
elevada, a membrana ¢ formada com a diminui¢do da temperatura. Para que isso ocorra,
o diluente utilizado deve ser um solvente para o polimero na temperatura elevada de
preparo da solu¢do e um nao-solvente em temperaturas mais baixas (XIAO et al., 2015,
NTHUNYA et al., 2019).

s-NIPS (spraying NIPS) ou separacao de fase induzida por spray de nao-solvente:
¢ uma modificagdo do processo de NIPS convencional no qual ao invés de ocorrer a
imersdo no banho de coagulacdo o ndo-solvente ¢ aspergido via spray na membrana
(MARBELIA et al., 2020).

NTIPS (Nonsolvent Thermally Induced Phase Separation) ou separacio de fase
induzida termicamente por nao-solvente: metodologia hibrida das técnicas de NIPS
e TIPS na qual um diluente soluvel em agua ¢ utilizado para o preparo da solucio
polimérica a temperaturas mais brandas (XIAO et al., 2015, HU et al., 2016).
Separacdo de fase induzida por evaporacio: ocorre através da evaporacao do

solvente utilizado no preparo da solucao polimérica (NTHUNYA et al., 2019).

Devido a evaporagdo do solvente, no método NIPS estruturas assimétricas com

diferentes tamanhos de poros podem ser obtidas. Além disso, pode ocorrer a formacgao de

globulos e macrovoides o que resulta em uma menor resisténcia mecanica. O método TIPS, por

sua vez, produz membranas com tamanhos de poros maiores que podem estar em faixas

indesejaveis para as aplicagdes em processos envolvendo membranas. Devido a existéncia de
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pontos negativos, os métodos convencionais de inversdo de fases vém sendo estudados e
modificados, tendo como resultado, por exemplo, métodos como o s-NIPS e o NTIPS (XIAO et
al., 2015).

A inversao de fases pode ser aplicada no preparo de membranas planas ou de fibra oca.
No preparo de membranas planas, a solugdo polimérica homogénea ¢ espalhada com uma faca
niveladora de espessura em uma superficie plana como, por exemplo, uma placa de vidro. No
caso das metodologias que utilizam banhos de coagulagdo, a placa contendo a solugdo
espalhada ¢, entdo, imersa (NTHUNYA et al., 2019). Em alguns casos, a solugdo polimérica ¢
depositada em um tecido nao-tecido de algum material polimérico (PET, etc) que, por sua vez,
¢ colocado sobre o vidro. Dessa forma a membrana assume a forma desse material (NTHUNYA

etal.,2019; XIONG et al., 2017).

2.3.2 Materiais das membranas

As membranas utilizadas em DM devem ser hidrofobicas, sendo assim sdo feitas de
polimeros hidrofébicos com baixa energia superficial ou modificados para apresentar essa
propriedade (WANG; CHUNG, 2015). De forma geral, a membrana para DM deve ter baixa
resisténcia a transferéncia de massa e baixa condutividade térmica para evitar a perda de calor
através da membrana. Também deve ter boa estabilidade térmica nas temperaturas empregadas
na DM (geralmente inferiores ao ponto de ebulicdo da 4gua) e serem resistentes aos compostos
quimicos que estardo presentes no efluente a ser tratado (ALKHUDHIRI; DARWISH; HILAL,
2012).

A maioria das membranas comerciais disponiveis tém forma de folha plana ou tubular
e sdo feitas de poli(tetrafluoretileno) (PTFE), poli(propileno) (PP) e poli(fluoreto de vinilideno)
(PVDF). As membranas de PTFE sdo mais utilizadas devido a sua boa resisténcia a
molhabilidade, fluxo de 4gua satisfatorio e excelente estabilidade térmica (temperatura de fusao
de 327 °C) (WANG; CHUNG, 2015; HUANG et al., 2008). As membranas de PP sao
relativamente vantajosas devido ao custo do material e da manufatura, porém o desempenho
nao ¢ tdo bom devido a moderada estabilidade térmica a altas temperaturas (temperatura de
fusdo de 163,5°C) (WANG; CHUNG, 2015; MADALOSSO, 2021). As membranas de PVDF
possuem estabilidade térmica moderada (temperatura de fusdo de 170 °C), resisténcia mecanica
e resisténcia a molhabilidade (ILYAS et al., 2019; WANG; CHUNG, 2015; SACHETT, 2019)

Na Tabela 3 estdo descritas algumas das propriedades dessas membranas.
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Tabela 3 - Propriedades das membranas comerciais mais utilizadas na DM.

Energia Condutividade
Estrutura Estabilidade Estabilidade
Material Superficial térmica
quimica térmica Quimica
(x103.N.m") (W.m.K)
il -
PTFE |F4 9-20 0,25 Boa Boa
Fl,
CH,
PP +*]L 30 0,17 Moderada Boa
F
PVDF 30,3 0,19 Moderada Boa
F

Fonte: Adaptado de Wang e Chung (2015).

2.3.2.1 Poli(fluoreto de vinilideno)

As caracteristicas apresentadas anteriormente tornam o PVDF um bom candidato para
a producao de membranas para aplicacdo em DM, além disso esse polimero forma filmes por
inversdao de fase e € solubilizado em solventes conhecidos como a N, N - dimetilformamida
(DMF) (SACHETT, 2019).

O PVDF caracteriza-se como um material polimorfo podendo apresentar diferentes
formas ou fases cristalinas: alfa, beta, gama ou delta. A fase alfa, a mais comum dentre as fases,
caracteriza-se por ser apolar e por ser a fase mais termodinamicamente estavel, enquanto que a
fase beta € polar e caracteriza-se por apresentar propriedades piezelétricas e piroelétricas. Dessa
forma, diferentes aplicagdes podem ser conferidas ao filme a depender do tipo de fase obtida
(MERLINI, 2014). As fases alfa e beta sdo as mais comuns de serem obtidas quando se utiliza
o método NIPS de inversado de fases. Além disso, estudos da influéncia da composi¢ao do banho
de coagulagao no tipo de fase cristalina formada vém sendo desenvolvidos (SACHETT, 2019).

Sachett (2019) demostrou a aplicacio de membranas de PVDF produzidas pelo
método NIPS de inversdo de fases para o tratamento de solugdo de efluentes téxteis sintéticos
compostas de sais e corantes por DM, tornando o PVDF uma 6tima escolha para avaliar o
impacto da inser¢ao de particulas na matriz polimérica das membranas para o tratamento de

efluentes téxteis simulados via DM.



36

2.3.2.2 Agente formador de poros

No preparo de membranas ¢ comum a utilizacdo de agentes formadores de poros
(aumentam a porosidade e a permeabilidade) tais como, o poli(etilenoglicol) (PEG) e o
polivinilpirrolidona (PVP) (FOLGADO et al., 2020). Quando utilizada a técnica de inversdo de
fases para confeccdo de membranas, esses aditivos, por serem hidrofilicos, aumentam a
velocidade de penetracdo do nao-solvente (geralmente agua) do banho de coagulagdao na
membrana, aumentando a taxa de troca entre o solvente e nao-solvente na formacdo da
membrana. Isso facilita a precipitacdo e separacdo da membrana ¢ a formagdo de poros
(LUSIANA, et al., 2021). Nesse processo, parte do aditivo ¢ lavado para fora da membrana
restando apenas uma pequena quantidade na matriz final (FOLGADO et al., 2020).

Nesse trabalho, a utilizagdo de PEG como agente formador de poros e ligante foi

testada.

2.3.3 Membranas de Matriz Mista (MMM)

Membranas de Matriz Mista ou MMM s3ao membranas compositas feitas combinando-
se materiais na forma de particulas denominada fase dispersa, aditivo ou carga em uma matriz
polimérica. Assim, combina-se a facilidade de processabilidade dos polimeros com
caracteristicas superiores de permeabilidade e seletividade que os aditivos ou carga podem
conferir ao material. S3o fatores importantes do aditivo ou carga: estrutura quimica, quimica de
superficie, distribuicao e tamanho de particula (DECHNIK et al., 2017).

Materiais como 6xido de aluminio, didxido de silicio, didxido de titanio, diéxido de
zircOnio, entre outros, vém sendo incorporados as membranas poliméricas com o objetivo de
melhorar sua performance. No entanto, a utilizacdo de nanoestruturas de carbono ¢ uma escolha
promissora de material para a incorporagdo em membranas devido as suas propriedades
quimicas, morfologicas e eletromagnéticas aprimoradas e também a sua estabilidade fisico-

quimica (SALEHI et al., 2020).

2.3.3.1Carvdo Ativado

O carvao ativado caracteriza-se por sua elevada porosidade, tendo também elevada
area superficial o que confere a esse material alta capacidade de adsor¢do. Como percursores
desse material geralmente sdo utilizadas cascas de frutas, subprodutos agricolas ou madeira. A

carbonizacdo por temperatura desses percursores resulta em um carvao que nao possui uma
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estrutura porosa tdo desenvolvida, sendo necessaria a ativacao desse material. A ativagdo pode
ser fisica (utilizagdo de gases oxidantes a temperaturas superiores a da carbonizagdo), quimica
(utilizacao de agentes desidratantes acidos, bases e sais antes da carbonizagdo) ou por plasma a
frio oxidante antes da carboniza¢ao (CALVETE, 2011).

O carvao ativado ja ¢ amplamente empregado e esta presente na rotina de muitas
pessoas sendo utilizado em filtros de purificagdo de d4gua e medicamentos para desintoxicagao
de animais domésticos. Apesar disso, sua aplicagao em outras tecnologias ainda ¢ estudada. Nas
membranas para DM o carvdo ativado pode ser utilizado para aumentar a rejeicdo de
contaminantes por adsor¢do em suas particulas e também para aumentar o fluxo de vapor
através da membrana devido aos mecanismos de adsor¢do e dessor¢do pela superficie das
particulas de carvao ativado (ZHAO et al., 2018). Além disso a porosidade das membranas
pode ser aumentada devido a porosidade das particulas de CA, além de aumento de

hidrofobicidade devido ao aumento da rugosidade (ZHAO et al., 2016).

2.3.3.2 Grafeno

O grafeno consiste em folhas planas de atomos de carbono que formam células
hexagonais e que sdo hibridizados na forma sp? com um elétron livre no orbital p por atomo.
Devido a sua estrutura eletronica o grafeno possui elevadas resisténcia mecanica, condutividade
térmica e area superficial, além de ser um material leve (SEGUNDO; VILAR, 2016).

Estudos e desenvolvimento de materiais contendo grafeno foram impulsionados apds
Andre Geim e Konstantin Novoselov receberem o prémio Nobel em fisica no ano de 2010 por
suas experiéncias com grafeno (SEGUNDO; VILAR, 2016). No desenvolvimento de
membranas para DM o grafeno pode contribuir para a melhoria das propriedades mecanicas
devido a sua resisténcia mecénica elevada e também aumento fluxo de permeado devido a sua

elevada area superficial.

2.3.4 Caracteristicas das membranas

A membrana de DM deve ser constituida de pelo menos uma camada hidrofobica que
seja nao-molhavel e que tenha poros. Além disso, uma membrana especialmente projetada pode
melhorar ainda mais o processo de DM. Na Tabela 4 sdo apresentadas algumas caracteristicas

importantes nas membranas, os aspectos do processo de DM que sdo afetados pelas mesmas e
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seus valores 6timos. Tais propriedades sdo explicadas nos itens que seguem (EYKENS et al.,

20164a).

Tabela 4 - Caracteristicas recomendadas para membranas de DM.
Caracteristica Aspecto afetado Recomendacio

' Resisténcia ao molhamento e
Diametro de poro (d) . o 0,1-1 pm
eficiéncia energética e de fluxo

_ Fluxo, eficiéncia energética e
Porosidade (¢) 80%
robustez
2-700 um (em processos de

dessaliniza¢do com alta

Fluxo, eficiéncia energética e salinidade)
Espessura (9)
robustez 30-60 um (em processos de
dessalinizacao com baixa
salinidade)
Angulo de contato (0) Resisténcia ao molhamento >90°
Pressdo de entrada do ) )
Resisténcia ao molhamento >2.5 bar

liquido (LEP)

Fonte: Adaptado de Eykens et al. (2017a).

2.3.4.1 Diametro médio dos poros

Os valores de diametro de poro das membranas utilizadas em DM variam, geralmente,
entre 0,1 e 1 um. O didmetro dos poros da membrana influencia diretamente no valor do fluxo
do permeado e na molhabilidade da membrana. O fluxo de permeado aumenta com o aumento
do diametro do poro, porém este valor deve ser pequeno para evitar o molhamento ou
penetragdo de liquido da membrana. Membranas muitas vezes ndo tém um valor uniforme de
didmetro de poro, portanto tem-se um valor médio e, assim, também o pardmetro denominado
de distribuicdo de tamanho de poro. O mecanismo de transferéncia de massa através da
membrana pode ser determinado e calculado a partir do tamanho de poro, mas os pesquisadores
ainda ndo entraram em consenso sobre se a distribuicdo de tamanho de poros pode ou ndo ser
negligenciada nesses calculos (ALKHUDHIRI; DARWISH; HILAL, 2012; EYKENS et al.,
2016a).
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2.3.4.2 Porosidade

A porosidade das membranas se refere a fragdo volumétrica de vazios na membrana,
definida como o volume dos poros da membrana dividido pelo volume total da membrana
(ALKHUDHIRI; DARWISH; HILAL, 2012). A maioria das membranas comerciais tém
porosidade entre 30 e 85%, mas este valor deve ser o maior possivel que mantenha as
caracteristicas mecanicas (EYKENS et al., 2016a). Membranas com alta porosidade t€ém uma
area superficial de evaporagao maior (ALKHUDHIRI; DARWISH; HILAL, 2012); além disso,
o fluxo através da membrana € proporcional a porosidade. Uma alta porosidade também resulta
em uma menor perda de calor por condutividade através da membrana, uma vez que a
condutividade térmica da mistura de ar e vapor que ocupa os poros da membrana é menor que
a do material polimérico de que as membranas geralmente sdo feitas. Assim, uma alta
porosidade leva a uma maior for¢a motriz, maior fluxo e maior eficiéncia energética (EYKENS

et al., 2016a).

2.3.4.3 Espessura

A relagdo entre a espessura da membrana ¢ o fluxo de permeado ¢ inversamente
proporcional; logo, quando mais espessa a membrana for, menor sera o fluxo de permeado. Isso
ocorre porque o aumento da espessura ocasiona um aumento na resisténcia a transferéncia de
massa. Por outro lado, uma membrana mais espessa reduz a perda de calor através da
membrana. Assim, a espessura ideal da membrana deve ser tal que ofereca resisténcia a perda
de calor e, dessa forma, mantenha a diferenga de temperatura necessaria para o processo de
DM, mas que nao ofereca muita resisténcia ao fluxo de permeado (ALKHUDHIRI;
DARWISH; HILAL, 2012). A espessura 6tima da membrana depende de fatores tais como
concentragdes dos fluxos, coeficientes de transferéncia de calor, temperatura da alimentacdo e

permeabilidade da membrana (EYKENS et al., 2016b).

2.3.4.4 Angulo de contato

A medida do angulo de contato ¢ uma forma de descrever o comportamento
hidrofébico ou hidrofilico de um material, provendo informagdes sobre a molhabilidade do
mesmo (SPAHIS; DELLALI; MAHMOUDI, 2012). A molhabilidade, por sua vez, ¢ a
capacidade que um liquido tem de se espalhar sobre uma superficie e depende da interagdo entre

o liquido e a superficie (SARACENO, 2007).
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Quando uma gota ¢ depositada sobre uma superficie sélida, o angulo formado pela
tangente a superficie da gota e a tangente a superficie solida ¢ definido como o angulo de
contato. Na Figura 5 tem-se uma representagao esquematica da gota e o angulo de contato. Os
vetores sdo representacdes das tensdes superficiais das interfaces solido-gés (ysa), liquido-gas
(yLc) e solido-liquido (ysp). Essas tensdes sdo relacionadas com o angulo de contato pela
Equagdao 3 (SARACENO, 2007). Com relagdo ao valor do angulo 6 as superficies sdo
consideradas hidrofilicas para 6<90°, hidrofobicas para 6>90° e superhidrofobicas para 6>150°

(SANTOS, 2012).

Ys¢ = Vsi t+ Yig-cosO (3)

Figura 5 - Representacdo esquematica de uma gota sobre uma superficie solida e o angulo de
contato formado.
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Fonte: Saraceno (2007).

O valor do éangulo de contato ¢ dependente da porosidade, rugosidade e
heterogeneidade do material (SPAHIS; DELLALI; MAHMOUDI, 2012). Superficies
enrugadas tem grande influéncia no formato da gota e no angulo de contato. Nas pesquisas com
membranas compositas, a utilizacdo de materiais que aumentem as suas rugosidades e
protuberancias tém diminuido a drea de contato da gota, aumentando assim o dngulo de contato
e, consequentemente, a hidrofobicidade das membranas conforme o que pode ser observado na

Figura 6 (TIJING et al., 2016; ZHAO et al., 2018).

Figura 6 — Comparagdo de gota sobre superficie com menos (a) e mais (b) rugas e
protuberancias.

Fonte: Adaptado de Zhao et al. (2018).
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2.3.4.5 Pressdo de entrada do liquido

A pressao de entrada ou penetracao do liquido (LEP) ¢ a pressdao minima requerida
para molhar a membrana, ou seja, para que o liquido entre ou penetre nos poros da membrana.
Dessa forma, LEP ¢ uma medida da resisténcia a molhabilidade da membrana (EYKENS et al.,
2016a). E muito importante no processo de DM uma vez que apenas o vapor deve passar pela
membrana e ndo o liquido, assim os valores de pressao de operagdao nao devem exceder o valor
de LEP do sistema. Em DM o valor de LEP deve ser o maior possivel. A LEP depende do
tamanho de poro, formato de poro e da hidrofobicidade da membrana e é dada pela Equagao 4

(TUING et al., 2014).

—2.B.y,.cos6 “4)

LEP = ——< Pprocesso - Pporo
Tmax

onde B ¢ o fator geométrico, yi € a tensdo superficial do liquido, 0 ¢ o angulo de contato € rmax
¢ o tamanho maximo de poro, Pprocesso € @ pressdo do liquido em qualquer dos lados da
membrana e Pporo € a press@o do ar na membrana (ALKHUDHIRI; DARWISH; HILAL, 2012;
THING et al., 2014).

A concentracdo de surfactantes e outros solutos organicos como alcoois, por exemplo,
diminuem a tensdo superficial e, consequentemente, a LEP provocando o molhamento da
membrana a menores pressdes de operacio (ALKHUDHIRI; DARWISH; HILAL, 2012,
EYKENS et al., 2016a; EYKENS et al., 2017b). Mesmo com valores de pressdo no processo
menores que o valor de LEP ainda assim pode ocorrer a molhabilidade parcial da membrana.
Isso ocorre principalmente quando algum fendmeno modifica as propriedades da membrana

como, por exemplo, o fouling que provoca incrustacdes e escamagdes (TIJING et al., 2014).

2.4 ESTADO DA ARTE: DM COM MEMBRANAS POLIMERICAS COM CARVAO
ATIVADO E GRAFENO

Tem sido relatado que o baixo fluxo de permeado no processo de DM ¢ um dos
principais gargalos que impedem sua aplicacdo em escala industrial. Assim, o aumento do fluxo

de permeado e a aplicagdo da técnica para tratamento de solugdes com composicdes cada vez



42

mais complexas sdo os principais focos das pesquisas envolvendo DM. Uma das linhas
pesquisadas ¢ a incorporagdo de particulas as membranas que otimizam a estrutura da
membrana, aumentam o didmetro de poro, estreitam a distribuicdo de tamanhos de poro e
melhoram a porosidade da membrana até certo ponto (ZHAO et al., 2016), ou seja, alteram as
caracteristicas das membranas que podem aumentar o fluxo de permeado e possibilitar a
aplicagdo da técnica para efluentes cada vez mais complexos.

Na Tabela 5 sdo resumidos os principais aspectos dos estudos publicados na literatura
em que membranas compdsitas de nanoestruturas de carbono foram utilizadas em processos de
destilagdo por membrana, nela “filme” refere-se a estrutura de membranas compositas em que
um filme fino de um material de suporte contendo as particulas é depositado sobre a membrana
pura. De forma geral, esses estudos avaliam o efeito da porcentagem das particulas nas
membranas no fluxo de permeado (J) e em outros pardmetros como rejeicao de soluto, o angulo
de contato e a LEP. Comumente, observa-se que a rugosidade e o angulo de contato aumentam
com a porcentagem das particulas até determinado ponto maximo e depois comegam a diminuir.
Esse aumento ¢ justificado pelo aumento da hidrofobicidade com a inser¢do das particulas,
porém apo6s uma determinada concentragdo, as particulas comegam a se acumular diminuindo
a rugosidade e o angulo de contato. A LEP segue a mesma tendéncia do angulo de contato
principalmente quando ndo ha uma variacdo no tamanho méaximo de particula. O fluxo de
permeado aumenta com a quantidade de particulas até certo ponto porque observa-se um
aumento na transferéncia de massa provocada pelo aumento da porosidade, aumento da area
superficial e superficies para a difusdo e interacdo das moléculas, porém apos certa quantidade
de particulas observa-se a diminui¢do do fluxo de permeado atribuida a aglomeragdo de
particulas.

Destaca-se também que os trabalhos apresentados na Tabela 5 sdo, com excecdo de
um, todos voltados para a dessalinizagdao de agua, ou seja, ha campo para o estudo da inser¢ao
de particulas de carbono em membranas utilizadas para tratamento de efluentes téxteis por DM,
bem como outros tipos de efluentes. Além disso, os resultados obtidos nos estudos utilizando
carvao ativado e nanotubos de carbono apresentam uma maior consisténcia em relagao a terem
sido obtidos aumentos de fluxos e também materiais hidrofébicos ou superhidrofobicos,
enquanto que nos estudos em que foram utilizadas particulas de grafeno ou 6xido de grafeno os
resultados ndo sdo tdo uniformes, observando-se at¢ mesmo uma queda de fluxo em um dos
trabalhos e também uma ampla faixa de angulo de contato, cabendo mais estudos utilizando

esses materiais.
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2.5 ESTADO DA ARTE: APLICACAO DA DM NO TRATAMENTO DE EFLUENTES
TEXTEIS

Diversos trabalhos sobre a aplicacdo da DM no tratamento de aguas residudrias da
industria téxtil foram concluidos neste grupo de pesquisa. Uma breve descri¢do dos principais
resultados e desafios ainda enfrentados sdo apresentados a seguir.

Ramlow et al. (2017) constataram em uma revisao da literatura que a aplica¢do da
DMCD para a recuperagao de efluentes téxteis ¢ um campo de estudos a ser explorado. Ramlow
etal. (2018, 2019a, 2019b, 2019¢, 2019d e 2019¢e) aplicaram DMCD e DMV no tratamento de
solugdes de corantes reativos, solugdes de corantes sintéticos ¢ aguas residuais téxteis reais
utilizando membranas comerciais de poliamida (PA), PTFE, PVDF e PP. Altas taxas de rejeicao
de corante (> 95,9%) e fluxos (até 24,3 kg.h'.m) foram obtidos para o processo de DMCD,
destacando-se o desempenho de permeabilidade das membranas de PTFE e PP devido a alta
porosidade e hidrofobicidade e baixo grau de absor¢ao de liquido. Nao foi possivel aplicar a
DMCD a um dos efluentes reais devido a presenca de surfactantes que propiciaram o
molhamento da membrana. Os resultados evidenciaram que a composicdo da corrente de
alimentagdo (classe de corante, presenca de surfactante) influenciam no desempenho da
DMCD. A aplicagdo da DMV apresentou maiores fluxos (até 37,4 kg.h"'.m?) que a DMCD
devido a maior for¢ca motriz aplicada ao processo, porém uma maior tendéncia a formacdo de
fouling.

Tolentino Filho et al. (2019 e 2021) estudaram a influéncia da composicao de aguas
residuais de tingimento no processo de DMCD, utilizando membranas comerciais de PTFE para
o tratamento de aguas residuais reais e também para a separagdo de solutos tipicamente
utilizados na industria téxtil dissolvidos em agua: corantes e auxiliares empregados no
tingimento de fibras téxteis (sulfato de sddio, carbonato de sodio, dcido férmico, detergente e
dispersante). Foi observado que o fluxo da DMCD diminui com o aumento da concentragdo de
corante (queda de até 66%) e que as caracteristicas fisico-quimicas dos corantes influenciam no
processo, principalmente na ocorréncia de fouling que foi mais pronunciado para o corante da
classe disperso que apresenta a presenca de sélidos suspensos em solugdo. Além disso,
observou-se que a presenga dos sais interfere pouco no desempenho do processo, que o acido
formico passa através da membrana (rejeicao de apenas 66%) devido a sua alta volatilidade e

que a presenca de detergentes e dispersantes provocam o molhamento da membrana. Dessa
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forma, o desempenho do processo com as aguas residuais reais ndo foi efetivo devido a presenga
de surfactantes em sua composicao o que provocou o molhamento da membrana.

Silva et al. (2019 e 2021a) estudaram o efeito dos parametros operacionais (vazao de
alimentagdo, vazao de permeado, temperatura de alimentagdo) na eficiéncia do tratamento de
residudrias sintética e reais via DMCD, utilizando uma membrana comercial de PTFE. Embora
o fluxo final tenha aumentado com o aumento da vazao de alimentagdo, vazao de permeado e
temperatura de alimentagao, a rejeicdo dos corantes presentes na dgua nao foi modificada pelas
diferentes condigdes operacionais. Esses autores mostraram que a performance do processo
depende muito mais fortemente das caracteristicas das membranas e do tipo de corante presente
na agua. Silva et al. (2021b) avaliaram a LEP em membranas comerciais de PP, PTFE e PVDF
com diferentes solugdes de corantes, os menores valores de LEP foram obtidos para as
membranas de PP devido ao seu maior tamanho de poro, enquanto que os maiores valores de
LEP foram obtidos para a membrana de PTFE devido a sua maior hidrofobicidade.
Madalosso et al. (2020) propuseram um modelo matematico que determina o efeito das
variaveis vazao de alimentagdo, vazao do permeado e temperatura de alimentagdo no fluxo de
permeado. A simulagdo foi obtida via MATLAB® e validada experimentalmente na DMCD
operando com membrana de PTFE e solugdes de corantes preto reativo e preto disperso.
Silva et al. (2020) avaliaram a influéncia do tempo de operacdo na DMCD, os testes foram
conduzidos por até 24 horas e foi observado que o fluxo sempre decai com o tempo para o
corante reativo, mas que para o corante disperso isso ndo ocorre antes de transcorridas as
24 horas de teste.

Madalosso et al. (2021) realizaram uma revisao da literatura sobre as metodologias de
modificagdo de membranas para aplicacdo em DM e, com base nas lacunas encontradas nesse
estudo, propuseram modificar membranas comerciais de PP e PA pela técnica de
electrospraying. Foram utilizadas blendas poliméricas contendo PVDF, polidimetilsiloxano
(PDMS) com ou sem agente de cura e nanoparticulas de silica. Foi estudado o efeito da
concentragdo dos polimeros, cura do polimero, tempo de exposi¢ao sob o spray € concentragao
de nanoparticulas na hidrofobicidade das membranas modificadas. Essas foram aplicadas em
DMCD com solugdes de quatro classes de corantes (reativo, disperso, direto e acido) e
surfactante. Uma das modificagdes propostas para a membrana de PP apresentou uma maior
resisténcia ao molhamento e maior potencial de remocao de corantes € uma das membranas de
PA modificada apresentou propriedade anti-incrustante e rejei¢cdo de corante superior ao da

membrana intacta.
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Ainda ha poucos estudos que avaliam o desempenho da destilagio por membranas
multiestagio (DM-MS) para a aplicagdo em efluentes téxteis (Santos et al., 2020). Essa
estratégia poderia resultar em ganho de produtividade e melhor aproveitamento energético. Para
demonstrar essa estratégia, Santos (2021) testou diferentes configuracdes de DMCD
multiestagio: em série, paralelo contracorrente e paralelo concorrente, utilizando membranas
comerciais de PVDF e PP para a separacdo de corantes reativos, disperso, direto e acido
presentes em uma solucdo aquosa. Como esperado, os autores demonstraram que a DM-MS
realmente produz aumento da eficiéncia energética, menor consumo especifico de energia e

gained output ratio (GOR).
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3 MATERIAIS E METODOS

Os experimentos de preparo de membranas, testes de DMCD e caracterizagoes
realizados ao longo desse trabalho estao esquematizados no diagrama apresentado na Figura 7
e descritos ao longo do capitulo.
3.1 MATERIAIS

A seguir sdo descritos os reagentes e equipamentos utilizados ao longo desse trabalho.

3.1.1 Materiais utilizados no preparo das membranas

Os reagentes utilizados no preparo das membranas estdo listados no Quadro 2. Os

equipamentos utilizados no preparo das membranas estdo listados no Quadro 3

Quadro 2 — Reagentes utilizados no preparo das membranas.

Reagente Fornecedor Informacdes adicionais

Agua deionizada - 6<4 pS.cm’!

Carvao ativado Reagen -
N, N - dimetilformamida (DMF) Quimica Moderna PM 73,10, pureza 99,8%
Grafeno Amazonas Grafeno 96% de Carbono

Poli(etilenoglicol) (PEG) Sigma-Aldrich PMnedia 400

PM 534, po, p 1,74 g.mL"!
Poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF) Sigma-Aldrich (25°C)

Fonte: O autor (2022).

Quadro 3 — Equipamentos utilizados no preparo das membranas.

Equipamento Marca e modelo
Agitador magnético com aquecimento Velp Scientifica F20500162
Balanga analitica de precisao BEL M214Ai, precisao 0,0001g
Banho de ultrassom UNIQUE USC-750A
Deionizador de 4gua SP LABOR (o< 4pS.cm™)

Fonte: O autor (2022).
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3.1.2 Materiais utilizados no processo de destilacio por membranas
Os materiais utilizados nos testes de destilagio por membranas estdo listados no
Quadro 4. A unidade de destilacdo por membranas utilizada ¢ de montagem propria e inclui os

equipamentos listados no Quadro 5.

Quadro 4 — Reagentes utilizados nos testes de destilacdo por membranas.

Reagente Fornecedor Informacdes adicionais

Acido Cloridrico Quimica Contemporanea PM 36,46

Agua deionizada - o< 4uS.cm’!

_ . _ Tiafix RBL 133% (CI
Corante Preto Reativo Aupicor Quimica
20505)
Cloreto de s6dio PA-ACS CRQ PM 58,44
Hidréxido de Sédio Perolado

A Lafan PM 40,00

Membrana comercial de PVDF o
Merck Millipore Tamanho de poro de 0,2 pm
— Immobilion ® — PSQ
Surfactante anidnico Colorswet

Color Quimica do Brasil -
DTU-M

Fonte: O autor (2022).

Quadro 5 — Equipamentos que compdem a unidade de destilagdo por membranas utilizada.

Equipamento Marca e modelo
Balancga de alimentagao SONAKI SK-80, precisdo 0,001 kg
Balancga de permeado GEHAKA BG 4000, precisao 0,1g
Bomba centrifuga sanitaria WEGBL 5
Bomba submersivel SUNSUN HJ-111
Medidores de temperatura Diversos
Modulo de destilagao Modelo sob medida

Resisténcia térmica -
Banho termostatico Microquimica MQBTC99-20

Painel de controle elétrico -

Fonte: O autor (2022).



52

Um esquema ¢ uma fotografia da unidade de destilagdo por membranas podem ser
observados na Figura 8 e na Figura 9, respectivamente. Além do mddulo de destilagao onde €
posicionada a membrana, a unidade ¢ composta de um reservatorio de solugdo de alimentagao
e um reservatorio de permeado. Uma resisténcia térmica ¢ um banho termostatico foram
utilizados para fornecer calor para a corrente de alimentag¢do e de permeado, respectivamente.
Para manter os fluxos de alimentacgao e permeado foram utilizadas uma bomba centrifuga e uma
bomba submersivel, respectivamente. Foram utilizadas duas balangas, uma para acompanhar a
variacdo da massa na alimentacdo e outra no permeado. Um total de quatro medidores de
temperatura foram posicionados de forma a medir a temperatura de entrada e saida das correntes
de alimentagdo e permeado no modulo. Além disso, o modulo possui um painel elétrico onde ¢
possivel controlar a temperatura da alimentacdo por meio de uma resisténcia térmica € o

fornecimento de energia para as duas bombas presentes no sistema.

Figura 8 — Esquema da unidade de destilacdo por membranas utilizada.

Equipamentos Legenda
P x

) - (s ) Mddu 3 [T ans Alimentagao
:’1}- Bomba da alimentagio (.2 ) Mdédulo de membrana aga
e — . Permeado
—_ N Tar -
(\_2,:' Balanca P Termometros

- Pl . m
.:(:3_::.[.'.«“egig|:ﬁncia e|r’_~.r_|'ica \\1/. Banho termocriostatico
(+) Painel de controle (2 JBomba do permeado

Fonte: Santos (2021).

O modulo de destilagdo utilizado foi do tipo placa-quadro, construido em ago
inoxidavel, medindo de 5,1 cm de didmetro total e 4,2 cm de diametro util, 13,85 cm? de area

util, e pode ser observado na Figura 10 (A) montado e na Figura 10 (B) desmontado.
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Fonte: O autor (2022).

Figura 10 — Fotografia do médulo de destilagdo por membranas montado (A) e
desmodo.(B_).

Fonte: O autor (2022).

3.1.3 Materiais utilizados nas caracterizacoes

Os reagentes utilizados nos respectivos testes de caracterizacdo das membranas,
carvao ativado e grafeno e amostras de alimentagdo e permeado do processo de destilagdao por
membranas estdo listados no Quadro 6. Os equipamentos utilizados nessas caracterizagdes

estdo listados no Quadro 7.
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Quadro 6 — Reagentes utilizados nos testes de caracterizagdo.

Informacoes
Reagente Fornecedor Caracterizacio
adicionais
Alcool etilico PM 46,07
Neon Comercial Porosidade
absoluto 99,5% p 0,789 g.mL!

Fonte: O autor (2022).

Quadro 7 — Equipamentos utilizados nos testes de caracterizagao.

(continua)
Equipamento Marca e modelo Caracterizaciao
_ ‘ BEL M214A1, precisao .
Balanga analitica de precisao Porosidade
0,0001g

Condutivimetro Schott Rejeicao de sal

Difratometro de Raios-X . . Determinagao da
Rigaku MiniFlex600 DRX

(DRX)
Espectrofotometro FTIR-ATR
Espectrofotometro UV-vis
Espectrometro Raman

Estufa de esterilizacao e
secagem
Gonidmetro + software
DROPimage
Mesa agitadora (shaker)
Microscopio eletronico de
varredura (MEV) e
espectroscopia de raio-X por
energia dispersiva (EDS)
Microscopia de Forca Atdmica

(AFM)

Agilent Technologies — Cary

660 FTIR
Kasuaki
Anton Paar Cora 5200

Raman

Edutec

Ramé-Hart, 250

Marqlabor

VEGA3 TESCAN

Nanosurf EasyScan 2

FlexAFM

organizagao estrutural
Composicao das
amostras de membranas
Rejeicao de corante
Composicao das

amostras de membranas
Porosidade

Angulo de contato e
Tensao superficial

Adsorcao estatica

Morfologia, tamanho de

poros e andlise quimica

Rugosidade e imagens

morfologicas




55

Quadro 7 — Equipamentos utilizados nos testes de caracterizacao.

(conclusao)
Equipamento Marca e modelo Caracterizacao
Paquimetro digital MTX 316119 Espessura
HANNA Instruments HI Determinacao do pH de
pHmetro
2221 solugoes
Recobrimento das
Recobridora Bal-Tec SCD 005
amostras para MEV
Potencial Zeta de
SurPASS Anton-Paar SurPASS 2 )
superficies
Distribui¢ao de tamanho
Zetasizer Nano ZS Malvern de particulas e Potencial
Zeta das solucdes
Fonte: O autor (2022).
3.2 METODOS

Um estudo preliminar para elabora¢do da metodologia de preparo de membranas foi
realizado experimentalmente. Por meio desse estudo, que sera discutido e apresentado no item
4 desse trabalho, foi possivel definir que seria utilizado um agente formador de poros (PEG), a
concentracdo de polimero (PVDF) na solucdo de preparo das membranas e a metodologia de
espalhamento da solucdo. A seguir esta descrita a metodologia de preparo de membranas

adotada nesse trabalho.

3.2.1 Preparacio das membranas

O PVDF foi definido como o polimero para a confeccdo das membranas pois, dentre
outros materiais poliméricos, resulta em membranas com boa hidrofobicidade, altas resisténcia
mecanica e resisténcia térmica sofrendo fusdo a 170 °C, além de terem boa processabilidade
formando membranas por inversao de fases facilmente (ILYAS ef al., 2019; SIMONE et al.,
2010; WANG; CHUNG, 2015; SACHETT, 2019).

As solugdes para confecgdo das membranas foram preparadas adicionando-se

15% (m/m) de PVDF em po, 1% (m/m) de PEG e diferentes quantidades de CA e G ao solvente
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DMF. As solugdes foram agitadas sob aquecimento brando (temperaturas entre 50 °C e 60 °C)
por 4 h para que ocorresse a dissolucao do polimero no solvente. Apos esse periodo, as solugdes
foram submetidas a um banho ultrassonico (sem aquecimento) de 30 min. Antes de realizar o
espalhamento, aguardou-se por 30 min para que as solu¢des atingissem temperatura proxima a
temperatura ambiente. O espalhamento das solugdes foi realizado com um bastao de vidro sobre
placas de vidro retangulares cujos lados mediam 12,0 cm x 25,0 cm e foram delimitados por
fita isolante de espessura 0,36 mm (duas camadas de espessura 0,18 mm). Imediatamente apos
o espalhamento, as placas de vidro foram submersas em um banho de coagulagdo de agua
deionizada a temperatura ambiente. Apos 24 h, as placas e membranas foram retiradas do banho
de coagulagdo e cobertas por outra placa de vidro para que nao ocorresse deformagdo durante
a secagem. Apds 24 h, a placa de vidro superior foi retirada para que a umidade excedente
pudesse deixar a membrana. A secagem ocorreu de forma natural nas condi¢des ambientes de
temperatura e pressao. As membranas preparadas nesse estudo estdo listadas na Tabela 6 com
os diferentes percentuais massicos de CA ou G (relagcdo da massa do componente e da massa
total de solucdo) as quantidades em massa pesadas estio no APENDICE A -Quantidades de
cada componente na solugdo de preparo das membranas.

A defini¢ao da técnica de inversao de fases para o preparo das membranas foi realizada
com base na simplicidade do aparato experimental, uma vez que sdo necessarios apenas um
recipiente que conterd o ndo-solvente, uma placa de vidro e um mecanismo para controle da
espessura de espalhamento. A definicdo de 4gua deionizada como ndo-solvente levou em
consideragdo o custo desse material em relagcdo a outros descritos na literatura, além da geracao
de residuos com uma menor complexidade para descarte e/ou tratamento. A definicdo do DMF
como solvente teve como base o estudo desenvolvido por Xiao et al. (2015) sobre os parametros
de solubilidade para os solventes tipicamente utilizados para a dissolugdo do PVDF. Além
deste, os trabalhos de Grasso et al. (2020), Leaper et al. (2018), Woo et al. (2016a), Zahirifar
et al. (2018) e Tijing et al. (2016) que também desenvolveram membranas de PVDF utilizando

o DMF como solvente.
3.2.2Metodologia do processo de destilacio por membranas
As membranas foram testadas na unidade de destilagdo por membranas na

configuragdo DMCD com as correntes de alimentacdo e de permeado em contracorrente para

que o seu desempenho fosse comparado com a membrana comercial de PVDF. As condi¢des
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operacionais utilizadas s3o as da Tabela 7 e s3o as mesmas utilizadas em trabalhos realizados

anteriormente pelos pesquisadores do grupo de pesquisa ao qual esse trabalho esta vinculado

(MADALOSSO, 2021; SANTOS, 2021).

Tabela 6 — Membranas produzidas e suas respectivas concentracdes do aditivo (CA ou G).

Membrana Membrana [Aditivo] % (m/m)
Sem aditivo MO 0
MI1C 0,25
M2C 0,50
Carvao ativado M3C 0,75
M4C 1,00
M5C 3,00
MI1G 0,25
M2G 0,50
Grafeno M3G 0,75
M4G 1,00
M5G 3,00
Fonte: O autor (2022).
Tabela 7 — Condigdes operacionais da DMCD
Variavel Valor
Vazio de alimentagio (Va) (L.min") 1,5
Vazio de permeado (Vp) (L.min") 0,7
Temperatura de alimentacao (Ta) (°C) 60
Temperatura de permeado (Tp) (°C) ~20
Tempo de experimento (h) 4
Volume da solucao de alimentacao (L) 1,0
Volume da solu¢do de permeado (L) 0,6

Fonte: O autor (2022).

As massas dos reservatorios da alimentagdo e do permeado foram pesados no comego

no fim do processo de DMCD e o fluxo de massa através da membrana ou fluxo de permeado

foi calculado segundo a Equacao 5
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AM (%)

onde J é o fluxo de permeado (kg.m™2.h™!), AM é a massa de permeado coletada (kg), A é a area

efetiva da membrana (m?) e At é o tempo total do processo (h).
3.2.3 Metodologia de caracterizagoes

A seguir sdo descritas as metodologias utilizadas para as caracterizagdes realizadas no

desenvolvimento desse trabalho.

3.2.3.1 Espessura
A espessura das membranas foi determinada realizando dez leituras em pontos

aleatorios das mesmas com o paquimetro digital MTX 316119.

3.2.3.2 Porosidade
A porosidade ¢ definida como a fragdo de vazios de um material, ou seja, ¢ a relagdo

entre o volume de poros de um material e o volume total do material (Equagao 6) (NEJATI et

al.2015).

_ Vooros (6)

E =
Vtotal

Para determinagdo da porosidade amostras quadradas da membrana medindo 2,0 cm x
2,0 cm foram secas em estufa a 60 °C (a massa foi acompanhada até que ndo variasse mais
significativamente), as amostras secas foram pesadas e entdo foram submersas em alcool etilico
absoluto 99,5% por 24h para que esse ocupasse o volume dos poros. As amostras imidas foram
entdo pesadas. O procedimento foi realizado em triplicata. Apds algumas manipulacdes
matematicas da Equacdo 6, a porosidade foi determinada pela Equagao 7 (NEJATI et al.,2015,
Ll et al., 2008, ZHAO et al., 2016).
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my — ms (7)
Pe
m, — Mg mg
—u sS4 S
Pe Pm

E =

onde my ¢ a massa da amostra imida em kg, ms ¢ a massa da amostra seca em kg, p. ¢ a massa
especifica do 4lcool etilico utilizado em kg.m™ (789 kg.m>) e pm é a massa especifica da
amostra seca em kg.m™. No caso das membranas de PVDF puro pm ¢ a massa especifica do
proprio polimero (1740 kg.m™). A massa especifica das amostras secas para as membranas com
adicdo de CA ou G foram aproximadas para o mesmo valor (NEJATI et al.,2015, LI et al.,
2008, ZHAO et al., 2016).

3.2.3.3 Angulo de contato

Para avaliar a hidrofobicidade das membranas, medidas de angulo de contato foram
feitas em triplicada em um Gonidmetro (Ramé-Hart, 250) em conjunto com o software de
imagem DROPimage localizado na Central de Analises do EQA (CTC/UFSC). As medicdes
foram feitas com dgua deionizada e também com as solucdes de corante reativo e corante reativo

e surfactante. O volume da gota utilizada para cada medida foi de 5 pL.

3.2.3.4 Rejeigdo de corante

Para avaliar a rejei¢do de corante na aplicacdo das membranas no processo de DMCD
com solugdes contendo corante, amostras das solugdes de alimentacdo e de permeado foram
coletadas no inicio e no final de cada experimento. As absorbancias dessas amostras foram lidas
no espectrofotometro UV-vis e as concentracdes de corante foram determinadas por meio da
utilizacdo de uma curva de calibracdo construida a partir de amostras de concentragdes
conhecidas de corante. A Equacdo 8 foi utilizada para o calculo da rejeicdo de corante.

R(%) = (C“C—_acp> x100 ®)

onde R(%) ¢ a rejei¢do percentual de corante, C. € a concentracdo inicial de corante na
alimentagdo e C, € a concentracdo final de corante no permeado.
No entanto, ¢ importante lembrar que para determinacao de Cp devemos considerar o

fator de dilui¢do que considera que inicialmente j& havia uma quantidade de dgua deionizada
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em circulacdo na corrente de permeado e que o permeado que de fato passa pela membrana ¢
entdo diluido nessa massa inicial de dgua. A Equacao 9 corrige a concentragao de corante no

permeado com o fator de diluigdo.

B mf -m;

G, 9)

onde Cr ¢ a concentracdo de permeado na amostra coletada ao final do experimento
(concentracdo diluida), mré a massa total final do permeado no final do experimento, C; ¢ a
concentragdo inicial de corante na corrente em circulagdo do permeado (substancialmente igual
a zero, pois trata-se somente de dgua deionizada) e m; € a massa de permeado inicial (referente

a agua deionizada).

3.2.3.5 Adsorcado estatica

Com o objetivo de avaliar se 0 mecanismo predominante de rejei¢do de corante € o de
destilacdo por membranas ou o de adsor¢do, a metodologia de ensaio de adsorcdo estatica
proposta por Carmo (2019) foi modificada utilizando as condi¢cdes experimentais dos
experimentos de DMCD realizados nesse trabalho: pedacos das membranas medindo 1 cm x
1 cm foram submersos em 15 mL de solucdo de corante reativo de concentragdo 30 mg/L e
levados a uma mesa agitadora (shaker) por 4h a 60 °C. A concentragdo final de corante nas
solucdes e a rejei¢ao de corante por adsor¢do foram determinadas conforme o descrito no item

3.234.

3.2.3.6 Rejeigdo de sal

Nos testes de dessalinizacao a rejeicao de sal foi calculada com as mesmas equagoes
utilizadas para o calculo da rejeicdo de corante, porém ao invés de se trabalhar com
concentracdo de corante se trabalhou com concentracdo de NaCl nas solugdes. As
concentracdes de NaCl foram determinadas através da leitura da condutividade das amostras
em um condutivimetro e da confec¢ao de uma curva de calibragao que relaciona a concentragao

de NaCl em amostras de concentra¢ao conhecidas com a condutividade.
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3.2.3.7 Espectrofotometria de Infravermelho (IV)

A técnica de espectroscopia de infravermelho por refletancia total atenuada (FTIR-
ATR) foi empregada para obter informagdes da estrutura e da composicao das amostras de
membranas. As analises foram feitas na Central de Andlises do EQA (CTC/UFSC) no
equipamento de modelo AGILENT TECHNOLOGIES — Cary 660 FTIR, para cada amostra

foram feitas 32 varreduras na faixa de 650 a 4000 cm™! e resolucdo de 4 cm.

3.2.3.8 Difra¢do de Raios-X (DRX)

Para caracterizacdo do Carvao Ativado e Grafeno, andlises de Difracdo de Raios-X
foram realizadas no equipamento Rigaku MiniFlex600 DRX no LINDEN-metro
(EQA/CTC/UFSC). As amostras foram analisadas no intervalo 5° < 26 <90° com velocidade

de varredura de 10°/min e passo de 0,05°/min.

3.2.3.9 Distribui¢do do tamanho de particulas e Potencial Zeta

A faixa de tamanho de particulas de Carvao Ativado e Grafeno foi determinada através
de analises no equipamento MALVERN Zetasizer Nanosizer localizado no LINDEN-metro
(EQA/CTC/UFSC). O Potencial Zeta, parametro que mede as interacdes eletrostaticas entre
particulas, foi determinado para as solu¢des de alimentacao utilizadas nos ensaios de DMCD.
As medidas foram feitas utilizando-se o mesmo equipamento e foram conduzidas na

temperatura de 25 °C.

3.2.3.10 Espectroscopia Raman

A técnica de espectroscopia Raman foi empregada para obter informacgdes da estrutura
e da composicao das amostras de membranas. As analises foram feitas na Central de Analises
do EQA (CTC/UFSC) no equipamento de modelo Anton Paar Cora 5200 Raman na faixa de

100 a 2300 cm™ com comprimento de onda do laser igual a 785 nm.

3.2.3.11 Microscopia eletronica de varredura (MEV) e Espectroscopia de Raio-X por energia
dispersiva (EDS)

As membranas intactas e algumas membranas contaminadas selecionadas foram
recobertas com ouro na recobridora Bal-Tec SCD 005 e analisadas no Microscopio eletronico
de varredura VEGA3 TESCAN localizado no Laboratorio de Materiais (LabMat)
(EMC/CTC/UFSC). As imagens foram feitas com aumentos de 500, 3500 e 10000 vezes e uma
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diferenga de potencial de 5,0 kV. Com o mesmo equipamento, realizou-se a analise quimica
dos elementos presentes nas amostras através da espectroscopia de raio-X por energia
dispersiva (EDS).

A distribui¢@o de tamanho de poros e o tamanho médio de poros foram determinados
através do processamento das imagens de MEV com o software Imagel. O software utiliza a
escala presente nas imagens de MEV para o calculo. As imagens com o aumento de 10000

vezes foram utilizadas e para cada imagem foram medidos 35 tamanhos de poros.

3.2.3.12 Microscopia de for¢a atomica (AFM)

A rugosidade de algumas membranas selecionadas foi estudada por meio de imagens
obtidas no Microscopio de forca atdmica (AFM) Nanosurf modelo EasyScan 2 FlexAFM
localizado no Laboratorio de Optoeletronica Organica e Sistemas Anisotropicos (LOOSA)
(FSC/CFM/UFSC). A ponteira utilizada nas analises foi de aluminio modelo Tap150Al-G
fornecida pela Budget Sensors e as anélises foram feitas com 512 pontos por linha. O software
de tratamento de imagens WSxM desenvolvido por Horcas et al. (2007) foi utilizado para o

tratamento das imagens obtidas por AFM.

3.2.3.13 Potencial Zeta de superficies solidas

O potencial Zeta de superficies de algumas membranas selecionadas foi avaliado no
equipamento Anton-Paar SurPASS 2 localizado na Central de Anélises do EQA (CTC/UFSC).
Como eletrdlito foi utilizada uma solugdo de KC1 0,001 mol/L e para ajuste de pH uma solugdo

de NaOH 0,05 mol/L.

3.2.3.14 Reutiliza¢do das membranas

Para testar se as membranas poderiam ser reutilizadas sem prejuizo na eficiéncia de
separacao, membranas selecionadas foram submetidas a um primeiro ciclo de utilizacao
conforme descrito no item 3.2.2 com solucdo de corante reativo a 30 mg/L como alimentagao,
em seguida as membranas foram submetidas a uma limpeza quimica com circulagdo de
solugdes de NaOH (0,1% e pH 12) e HC1 (0,2% e pH 1) a 60°C por 30 min. Apds a limpeza as
membranas foram submetidas a um segundo ciclo nas mesmas condi¢des do primeiro.
Amostras de permeado do primeiro e segundo ciclo foram coletas para avaliacdo da rejei¢ao de

corante (RENGEL et al., 2021, STERLITECH CORPORATION, 2017).
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3.2.4 Analise energética térmica

A temperatura das correntes de permeado e de alimentacdo foram monitoradas ao
longo do experimento e junto com informagdes de fluxo, vazao e de propriedades fisicas das
solugdes foi possivel avaliar os trés fatores energéticos térmicos descritos a seguir conforme

apresentado por Santos (2021).

3.2.4.1 Eficiéncia Térmica
A eficiéncia térmica ¢ definida como a razdo entre o calor de vaporizacao associado
ao fluxo de permeado e o calor utilizado para produzir agua pelo processo de evaporagao

(ELMARGHANY et al., 2019) e pode ser calculado pela Equacao 10.

J.A.AH;gyq

ET (%) =
(A)) rha- Cp- (Ta,in - Ta,out)

(10)

onde J ¢ o fluxo de através da membrana (kg.m?2.s!), A é a 4rea efetiva da membrana (m?),
AHsga € a entalpia de vaporizagio da 4agua (kJkg'), . é a vazdo massica de
alimentagio (kg.s ™), C, é a capacidade calorifica da 4gua (kJ.kg'.°C™"), Tain é a temperatura
de entrada da corrente de alimentagdo e Taou € a temperatura de saida da corrente de
alimentagao.

Os valores de entalpia de vaporizacao da agua utilizados tiveram como base os valores
encontrados na Tabela A-2 (Tabela de 4gua saturada (liquido-vapor)) de Moran e Shapiro
(2006) para as temperaturas entre de 55 e 65 °C, faixa essa que engloba as temperaturas

observadas nesse estudo, conforme a Tabela 8 a seguir.

Tabela 8 — Valores de entalpia de vaporizagdo da dgua para as temperaturas de 55 a 65 °C.

Temperatura (°C) Entalpia de vaporizagio (kJ.kg™)
55 2370,7
60 2358,5
65 2346,2

Fonte: Moran e Shapiro (2006)
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3.2.4.2 Consumo especifico de energia térmica
O consumo especifico de energia térmica ¢ definido como a quantidade de energia
necessaria para produzir 1 m? de 4gua e pode ser calculado em kWh.m™ conforme a Equacio

11 (ELMARGHANY et al., 2019; SANTOS, 2021).

ri1a- Cp- (Ta,in - Ta,out)- p

11
3600./.4 (1

SEC =

onde p é a massa especifica da 4gua em kg.m™.

3.2.4.3 Gained output ratio (GOR)
O GOR ¢ um nimero adimensional definido como a razao entre a energia requerida
para produzir 4gua destilada e a energia fornecida ao sistema conforme a Equagao 12 a seguir

(ALAWAD et al., 2021; ELMARGHANY et al., 2019).

.A.AH,
GOR = — J i (12)

p-[ma-(Ta,in_Ta,out)_mp-(Tp,out_Tp,in)]

onde t, é a vazdo massica do permeado (kg.s™), Tp.in é a temperatura de entrada da corrente do

permeado e Ty out € a temperatura de saida da corrente de permeado.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nessa secao do trabalho sdao apresentados os resultados obtidos no estudo preliminar
que levaram a elaboracao da metodologia de confec¢ao das membranas; os resultados referentes
a incorporagdo do Carvao Ativado (CA); os referentes a incorporagdo do Grafeno (G) e, por
fim, os referentes a aplicacao das membranas desenvolvidas no tratamento de um efluente téxtil

simulado e de uma solug¢ao de NaCl por DMCD.

4.1 METODOLOGIA DE CONFECCAO DE MEMBRANAS

Os resultados que se almejou discutir ao fim dessa etapa do trabalho foram o efeito da
presenca dos aditivos CA e G e da concentragdo destes no desempenho das membranas no
processo de DMCD aplicado ao tratamento de um efluente téxtil simulado. Portanto, pardmetros
como a concentracdo de polimero, utilizagdo do agente formador de poros e a espessura de

espalhamento foram investigados para elaboracdo da metodologia de confec¢do das membranas

contendo CA e G.

4.1.1 Determinacio da concentraciio de polimero

A concentragdo de PVDF em relacdo a massa da solugdo na maioria dos estudos
apresentados na literatura encontra-se na faixa de 10 a 20%. Segundo Khayet e Matssura (2011),
o fluxo de permeado no processo de destilagdo por membranas ¢ menor para membranas que
sdo preparadas com uma maior concentragao de polimero. Este aspecto ¢ atribuido a diminuigao
do tamanho de poros e da porosidade com o aumento da concentragdo do polimero. Porém,
concentragdes menores que 10% (m/m) de polimero podem resultar em membranas
inconsistentes e com buracos.

Para determinar a concentragdo de PVDF adotada nessa pesquisa, foram preparadas
trés solugdes com diferentes concentragdes do polimero em solucdo: 10% (m/m), 15% (m/m) e
20% (m/m). Dois parametros foram utilizados para definicdo da concentragdo de trabalho:
aspecto visual da membrana obtida e porosidade (g).

A membrana preparada com 10% de PVDF apresentou um aspecto mais quebradigo
quando comparada com as demais e porosidade de 63,7 = 1,5% conforme apresentado na Tabela

9 e a Figura 11. Por outro lado, a membrana preparada com 20% apresentou um aspecto rigido
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quando comparada com as demais e porosidade de 51,2 £ 9,6%. Esta membrana, além de
apresentar o menor valor médio de porosidade, também apresentou um elevado desvio nessas
medidas. Atribui-se este resultado a erros na determinagdo experimental, mas também por uma
falta de uniformidade na matriz da membrana. A membrana com o melhor aspecto visual foi a
membrana com 15% de PVDF. Além disso, apresentou porosidade de 81,8 + 0,6%, a maior
entre as trés membranas. Dessa forma optou-se por trabalhar com a concentracdo de 15% de

PVDF.

Tabela 9 — Resultados de porosidade obtidos para diferentes quantidades (m/m) de PVDF
utilizadas na solu¢ao de confec¢cdo de membranas.

Concentracio de PVDF % (m/m) € (%)
10 63,7+ 1.5
15 81,8+ 0.6
20 51,2+9,6

Fonte: O autor (2022).

Figura 11 — Fotografias das membranas confeccionadas com diferentes quantidades de PVDF
m/m) em sua composi¢ao.

Fonte: O autor (2022).

4.1.2 Utilizacao do agente formador de poros

Devido a boa parte do agente formador de poros ser expulso da matriz polimérica
durante as trocas entre solvente e ndo-solvente que ocorrem no banho de coagulagdo do
processo de inversdo de fases, ¢ dificil de verificar a influéncia da quantidade desse aditivo

acrescentado nas solugdes de confec¢ao de membranas (FOLGADO et al., 2020). No entanto,
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para testar o efeito da utilizagdo do agente formador de poros, duas membranas foram
preparadas e comparadas. Ambas foram confeccionadas com a concentracdo ja definida de
PVDF de 15%, porém uma foi feita sem aditivo e a outra com 1% (m/m) de PEG, concentragdo
essa utilizada por Aghili et al. (2017).

A porosidade encontrada para a membrana confeccionada sem o PEG foi de
82,6 £ 1,0% enquanto que a porosidade para a membrana com o PEG foi de 76,5 £1,9%, ou
seja, observou-se uma redu¢do de 7,36%. Lusiana et al. (2021) estudou o efeito da adi¢do de
PEG em membranas de PVDF e também foi observado uma reducdo da porosidade de 66,48%
para 63,59% quando adicionado 3% de PEG (m/m) na solu¢do de confec¢do das membranas.
Essa diminui¢do de porosidade pode estar relacionada a metodologia de determinagdo que, além
de ser bastante dependente do operador, considera a densidade do polimero como sendo apenas
a densidade do PVDF. Na realidade, o PEG nao ¢ totalmente expulso da matriz polimérica no
banho de coagulacdo devido as ligagdes de hidrogénio que se formam entre os atomos de flior
presente na cadeia do PVDF e os atomos de hidrogénio do grupo HO- presentes na cadeia do
PEG ( Figura 12) (LUSIANA, et al., 2021).

E importante destacar que embora a porosidade obtida para a membrana com PEG
nesse teste preliminar tenha sido menor que a obtida para a membrana sem o PEG, essa
porosidade € superior a determinada para a membrana de PVDF comercial (74,4 + 0,6 %) e que

se encontra em uma faixa recomendada para aplicacdo em DM.

Figura 12 — Ligacdes de hidrogénio que ocorrem entre as moléculas de PVDF e de PEG.
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Fonte: Adaptado de Lusiana ef al. (2021)

Apesar da porosidade da membrana com o PEG ter apresentado valor menor, obteve-
se melhor aspecto visual que a membrana sem o PEG conforme pode ser verificado na Figura
13. Observou-se maior brilho e menor fragilidade no manuseio devido ao PEG também atuar

como um ligante ou modificador de superficie (ILYAS et al., 2019), o que também pode ser
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explicado devido as ligagdes de hidrogénio que se formam conforme citado anteriormente.
Dessa forma optou-se por seguir com a comparagao uma vez que o aditivo pode influenciar ndo
s0 na quantidade de poros, mas também no formato dos poros € na morfologia da membrana
como um todo o que, por sua vez, impacta no desempenho da membrana nos processos de

separagdo (CHAKRABARTY et al., 2008).

Figura 13 — Fotografias das membranas de PVDF confeccionadas com 1% (m/m) de PEG e
sem PEG.

Fonte: O autor (2022).

Para testar o efeito do PEG na permeabilidade as duas membranas foram utilizadas na
unidade de DMCD com 4gua deionizada como alimentagdo para avaliacdo do fluxo final de
permeado. Obteve-se fluxo de permeado final quase 7 vezes maior para a membrana com PEG
(J=12,08 kg.m?2.h") em relagdo a membrana sem o PEG (J=1,88 kg.m2.h"). Dessa forma,
decidiu-se acrescentar 1% (m/m) nas formulacdes das solu¢des das membranas.

A hidrofobicidade das membranas foi avaliada medindo-se o angulo de contato de
gotas de agua sobre o material, pois a adi¢do de uma substancia hidrofilica como o PEG na
matriz da membrana poderia ocasionar em uma reducdo da hidrofobicidade. O angulo de
contato medido para a membrana sem PEG foi de 108,72 + 4,09° e para a membrana com PEG
foide 114,44 £ 2,18°. Considerando os desvios das medidas pode-se dizer que a adicdo do PEG
ndo alterou a hidrofobicidade do material. Além disso, as duas membranas sao hidrofébicas por
terem angulo de contato superior a 90° e apresentam valores superiores a 92,71+0,67°, valor

medido para a membrana comercial.
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4.1.3 Determinacio da espessura de espalhamento

Conforme citado anteriormente, a espessura da membrana ¢ um importante fator no
desempenho do processo de DM e impacta diretamente nos fenomenos de transferéncia de calor
e massa. A membrana comercial de PVDF utilizada nesse trabalho possui espessura de
0,18 £ 0,00 mm, portanto, o ideal para realizar comparagdes de desempenho ¢é que as
membranas desenvolvidas tenham espessura na mesma faixa que a membrana comercial. Dessa
forma, um ponto critico no processo manual de fabricacdo de membranas ¢ o espalhamento ¢ o
controle de espessura.

A espessura final da membrana apds a secagem € menor que a espessura definida no
espalhamento devido a saida do solvente. Para tentar obter membranas com espessuras
proximas a da membrana comercial, trés espessuras diferentes de espalhamento foram testadas
para um conjunto de membranas. Na Tabela 10 pode-se visualizar as trés espessuras de
espalhamento testadas, a espessura média, espessura minima e espessura maxima obtida para

cada espalhamento.

Tabela 10 — Relacdo entre a espessura do espelhamento e a espessura final da membrana.
Espessura (mm)

Espessura de

Média Minima Maxima
espalhamento
0,18 0,08 0,06 0,09
0,36 0,14 0,12 0,17
0,54 0,26 0,24 0,27

Fonte: O autor (2022).

Testes na DMCD com agua foram conduzidos com a membrana comercial, com uma
membrana confeccionada com espessura de 0,14 + 0,01 mm e com uma de 0,24 = 0,02 mm
para definir a espessura de espalhamento definida, uma vez que nenhuma membrana foi obtida
com a espessura média igual a comercial.

O fluxo de permeado obtido com a membrana de 0,24 + 0,02 mm foi de
12,08 kg.m 2.h!, enquanto que com a membrana de 0,14 + 0,01 mm foi de 18,00 kg.m2.h!, ou
seja, com um incremento de quase 50% em relacdo a primeira. Conforme esperado, a membrana

com espessura menor produziu mais fluxo de permeado. Porém, este valor € inferior ao obtido
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para a membrana comercial (23,56 kg.m2.h"), indicando que outras caracteristicas estdo
influenciando o valor do fluxo. Ainda assim, o valor obtido com a espessura de 0,14 = 0,01 mm
esta mais proximo do obtido com a membrana comercial. Dessa forma, a técnica selecionada
para a producdo das membranas subsequentes nesse estudo foi a com espessura de

espalhamento de 0,36 mm.

4.1.4 Validacao da metodologia

Antes de realizar a incorporacdo de particulas de Carvao Ativado e Grafeno as
membranas, uma membrana confeccionada com 15% (m/m) de PVDF e 1% (m/m) de PEG em
DMF (MO) foi comparada com a comercial em termos de caracteristicas (espessura (9),
porosidade (€) e angulo de contato de gotas de dgua sobre a superficie (0)) e desempenho em
DMCD com agua como alimentagdo (fluxo de permeado (J) e pardmetros energéticos). Na
Tabela 11 apresenta-se estes resultados. A espessura ¢ o Unico parametro que se tentou
reproduzir, conforme ja& apresentado. Porém, devido a metodologia de espalhamento ser
manual, hd uma diferenca entre as espessuras das duas membranas. Dos demais parametros, o

esperado foi que estivessem proximos aos obtidos para a membrana comercial.

Tabela 11 — Comparacao de caracteristicas e desempenho em DMCD tendo 4gua como
alimentacdo das membranas comercial e MO0.

Parametro Comercial MO
O (mm) 0,18+0,00 0,14 +£0,01
€ (%) 74,4+0,6 78,3+ 1,8
Osgua 92,71+0,67 101,25+0,01
J (kg.m?2.h™) 23,56 18,00
ET (%) 67,60 77,44
SEC (kWh.m™) 970,0 846,4
GOR 0,2240 0,2323

Fonte: O autor (2022).

Os valores de porosidade e angulo de contato da membrana M0 s3o superiores aos da
comercial, podendo ser considerados proximos. As duas membranas sao porosas e hidrofobicas.
A permeabilidade obtida € 30,89% superior para a membrana comercial em relagdo a membrana

MO. No entanto, os parametros de eficiéncia térmica sao melhores para a M0: maior eficiéncia
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térmica, menor consumo especifico de energia térmica e maior GOR (energia requerida para
produzir agua destilada sobre a energia fornecida ao sistema).

Variagdes no fluxo de permeado no inicio da operagao em DM sdo comuns e ocorrem
até que o sistema se estabilize (RAMLOW et al., 2019d), portanto o comportamento do fluxo
com o tempo foi avaliado para a membrana comercial e para a membrana M0. Para isso, o fluxo
de permeado foi medido de 30 min em 30 min durante 4 h de experimento com agua a 60 °C
como alimentacdo para as duas membranas. Na Figura 14 observa-se o perfil do fluxo do
permeado normalizado pelo fluxo inicial (J/Jo) com o tempo. Quando se avalia este parametro
de forma normalizada, observa-se que a membrana MO e a comercial possuem o mesmo
comportamento, inclusive em relagdo ao tempo, apresentando estabilidade logo no inicio da

operagao.

Figura 14 — Comportamento do fluxo normalizado ao longo de 4 h de operacdo para as
membranas comercial ¢ MO.
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Fonte: O autor (2022).

Espectros de absorbancia de FTIR-ATR foram produzidos para as duas membranas
(Figura 15). E pode-se concluir, devido a semelhanga entre os dois, que a membrana M0 pode
ser caracterizada como uma membrana de PVDF. Nesses espectros destacam-se alguns picos
caracteristicos de amostras de membranas de PVDF: as bandas em 837 e 1073 cm’ sdo
associadas a fase beta; as bandas em 876 ¢ 1402 cm™' sdo associadas ao estiramento vibracional
C-F e a banda em 1172 cm™' ¢ associada as ligagdes C—C (MERLINI, 2014). No espectro

referente 3 membrana comercial também ¢ possivel observar a presen¢a de uma banda em
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762 cm™! que est4 relacionada a flexdo no plano ou vibragdo de balango na fase alfa, enquanto
que no espectro da membrana M0 essa banda ndo esta presente. O contrario ocorre para a banda
em 1232 cm™! caracteristica da fase gama que somente ¢ observada no espectro da membrana

MO (MOHAMADI et al., 2012).

Figura 15 — Espectros de FTIR-ATR das membranas comercial ¢ MO.
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Fonte: O autor (2022).

Espectros de Raman para a membrana comercial e para a membrana M0 também
(Figura 16) corroboram a andlise realizada dos espectros de FTIR-ATR, ou seja, picos
caracteristicos para o PVDF foram obtidos. Os picos observados nesse espectro também foram
observados em analise realizada por Chipara et al. (2020) em laser de comprimento de 785 nm
(vermelho) e estdo listados na Tabela 12.

As imagens obtidas por MEV para as membranas comercial ¢ M0 podem ser
visualizadas na Figura 17. E possivel observar que as duas membranas possuem poros com
diferentes tamanhos e formatos, € que os poros estdo distribuidos em varias camadas do
material. Comparando as imagens com aumento de 3500 vezes pode-se perceber que a
membrana comercial tem uma superficie mais rugosa. Comparando as imagens com o aumento
de 10000 vezes observa-se que as superficies das membranas apresentam diferengas, sendo que
a membrana comercial apresenta filamentos com reticulos enquanto que a superficie da

membrana M0 também apresenta reticulos ou estruturas granulares, mas ndo os filamentos.
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Figura 16 — Espectro Raman para a membrana comercial de PVDF e membrana MO.
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Fonte: O autor (2022)

Tabela 12 — Picos observados no espectro Raman das membranas comercial de PVDF e da
membrana MO.

Posi¢do (cm™) Atribuicio
286 Torcao e abano do CFo.
Rotagdo do CHy;
797 Alongamento simétrico do CF» para
fase alfa.
Rotagdo do CHy;

Combinag¢ao do balango do CH; e
840 alongamento assimétrico do CF»;
Alongamento simétrico do CF» para

fase beta.

Alongamento simétrico do CC e tesoura do
878 CCCG;

Alongamento simétrico do CC e CF»,

1430 Deformagao ¢ abano CH»

Fonte: Adaptado de Chipara et al. (2020).
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Figura 17 — Imagens de MEV da membrana comercial (a) e membrana MO (b) com aumentos
de 500 (esquerda), 3500 (centro) e 10000 (direita) vezes.
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Fonte: O autor (2022).

O tamanho médio de poros da membrana comercial é de 12,612 + 10,530 pum e a faixa
de distribuicdo de tamanho de poros ¢ de 1,227 a 43,613 um. O desvio da média ¢ elevado,
porém a maior parte dos poros se encontra na faixa entre 1,227 e 12,612 um. A membrana MO
apresenta tamanho de poro igual a 8,418 = 7,196 um e a faixa de distribuicdo de tamanho de
poros de 1,790 a 30,142 um, sendo que a maior parte dos poros se encontra na faixa de 1,790 a
10,000 pm.

Os espectros de EDS das Figura 18 e Figura 19 sdo correspondentes a composi¢ao
quimica das membranas comercial e M0, respectivamente. As duas membranas apresentam
carbono e flior em suas composigdes em propor¢des em massa proximas, sendo mais da metade
correspondente ao carbono. O espectro da membrana MO indica a presenca de oxigénio em
pequena quantidade nessa membrana o que pode ser devido a presenca do PEG em sua
composicdo. A presenga de ouro (Au) nos espectros de EDS se deve ao recobrimento feito nas

amostras para as analises de MEV-EDS.
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Figura 18 — Espectro de EDS da membrana comercial.
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Fonte: O autor (2022).

Figura 19 — Espectro de EDS da membrana MO.
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Fonte: O autor (2022).

4.2 MEMBRANAS DE PVDF CONTENDO CARVAO ATIVADO

As membranas contendo CA foram produzidas em seis concentragdes diferentes de
CA (Tabela 6): 0; 0,25; 0,50; 0,75; 1,00 e 3,00 % denominadas, respectivamente, M0; M1C;
M2C; M3C; M4C e M5C.
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4.2.1 Caracterizacio do carvao ativado

O carvao ativado utilizado possui tamanho de particula na faixa de 0 a 100 nm
determinado por Distribuigdo de Tamanho de Particulas (DTP) (APENDICE B - Distribuigéo
de tamanho de particula (DTP) do (a) Carvao Ativado e (b) Grafeno). Os picos largos obtidos
na analise de DRX (APENDICE C — Espectro de Difra¢io de Raio-X (DRX) para o (a) Carvio
Ativado e o (b) Grafeno) indicaram que esse € um carvao ativado pouco cristalino (GIRI et

al.,2012).

4.2.2 Morfologia e permeabilidade das membranas contendo carvio ativado

Na Tabela 13 estao contidos os resultados obtidos para a espessura (9), porosidade (¢)
e angulo de contato de gotas de 4gua sobre as membranas (0) medidos para todas as membranas
contento CA, além dos resultados obtidos de tamanho médio de poro d (um), faixa de
distribui¢do de tamanho de poros (um) e do fluxo de permeado (J (kg.m™2.h')) avaliado apos
4h de experimentos com agua a 60 °C como alimentagao.

A espessura obtida para as membranas contendo CA variou de 0,13 a 0,16 mm, estes
resultados permitem afirmar que a quantidade de particulas na matriz polimérica ndo
influenciou na espessura das membranas. Devido a este aspecto, a diferenga de até 0,03 mm
obtida pode ser atribuida a técnica manual de espalhamento das solu¢des. Também, ¢
importante destacar que a espessura se mostrou uniforme ao longo do material das membranas,
o que pode ser concluido devido ao baixo desvio associado as medidas.

Todas as membranas produzidas com CA apresentaram porosidade elevada, também,
todas apresentaram valores de porosidade maior que a membrana comercial de PVDF de
(74,4+0,6) %. Porém, vale destacar que todos os valores de porosidade estdo proximos entre si,
ndo apresentando uma variagdo significativa. Segundo Zhao et al. (2016), um aumento da
porosidade pode ocorrer com a inser¢ao de particulas de CA devido a propria porosidade dessas
particulas e também devido aos micro-vazios que se formam entre as particulas e o restante da
matriz polimérica. Porém, esse aumento ocorre até certa concentracdao; apds esse ponto, as
particulas se aglomeram e a porosidade diminui com a concentracao. A porosidade também esta
relacionada com a metodologia de produ¢do de membranas. Segundo Damtie et al. (2018), a
porosidade e a estrutura isotropica das membranas de PVDF sdo resultado de serem

confeccionadas, majoritariamente, pela técnica de inversao de fases.
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Tabela 13 — Valores de espessura, porosidade, angulo de contato, tamanho médio de poros,
faixa de distribuicao de tamanho de poros e fluxo de permeado obtidos para as membranas
contendo CA.

Faixa de
distribuicao
Membrana o (mm) € (%) 0(°) d (pm) de tamanho

(kg.m2.h")
de poros

(pm)

1,790 —
MO 0,14+0,01  78,3+1,8 101,25+0,01 8,418+7,196 30,140 18,00

1,291 —
MIC 0,13+£0,00  80,0+1,0  100,24+0,61  7,808+4,907 20,648 28,04

1,390 —
M2C 0,15+0,01  80,0+1,4  93,08+1,92  9,155+5,165 53390 25,00

2,031 -
M3C 0,15+£0,00  79,0£2,4  111,14+£3,98 10,326+6,551 27777 26,16

1,597 —
M4C 0,14+0,00  82,7+1,8 78,99+2,84  7,7334£5,512 21750 22,99

1,597 —
Ms5C 0,16+0,00  78,8+0,5 85,35+1,44  8,535+6,604 21750 16,34

Fonte: O autor (2022).

Observando os resultados de angulo de contato, a membrana que apresentou maior
hidrofobicidade foi a M3C (0,75 % (m/m) de CA), com um aumento de 9,77% em relacao a
membrana M0 sem o CA e 19,88% em relagdo a membrana comercial. O esperado era que fosse
observada uma relagdo entre a quantidade de particulas na matriz polimérica e o angulo de
contato, uma vez que a utilizacao desses materiais altera a rugosidade e provoca protuberancias
que modificam a area de contato da gota (TIJING et al., 2016; ZHAO et al., 2018). Também,
esperava-se que o carater hidrofilico das particulas influenciasse no valor do angulo de contato.
Porém nao foi observado nenhuma relagdo. Isso pode ter ocorrido devido as particulas de CA
ndo ocuparem totalmente a matriz polimérica, ou seja, € possivel que haja regides com maior e
menor rugosidade e nos casos em que foram medidos angulos de contato menores, a gota pode

ter sido posicionada em uma area de menor rugosidade da membrana.
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Nas Figura 20 a Figura 22 s3o apresentadas as imagens de MEV obtidas para as
membranas com CA com aumentos de 500, 3500 e 10000 vezes. As membranas contendo CA
apresentam o mesmo aspecto da membrana MO: superficie porosa, tamanhos e formatos de
poros irregulares e poros em varias camadas do material. Na Figura 22, observando as imagens
com aumento de 10000 vezes das membranas M4C e M5C ¢ possivel ver que ocorreu um
aumento das estruturas granulares em rela¢do as outras membranas contendo CA. Assim,
observou-se um favorecimento de uma superficie mais densa nas membranas com maior
quantidade de CA em suas composi¢des o que pode justificar a queda no fluxo de permeado
observado. No entanto, apesar de se observar uma superficie com aspecto mais denso para essas
membranas, ndo foi observada diferencas significativas nas porosidades medidas, indicando
que hé poros ao longo da sec¢do transversal das membranas.

Os valores de tamanho médio e distribui¢do de tamanho de poros obtidos pelo
processamento das imagens de MEV com aumento de 10000 vezes estdo resumidos na Tabela
13. Assim como foi observado para a membrana MO0, o tamanho médio de poros nas membranas
com CA apresenta desvio elevado devido aos poros terem tamanhos que variam conforme a
faixa de distribui¢do de tamanho de poros. Porém a maioria dos poros em todas as membranas

se encontra na faixa que vai do valor minimo de tamanho de poro até 10 pm.

Figura 20 — Imagens de MEV das membranas MO (a) e M1C (b) com aumentos de 500
esquerda), 3500 (centro) e 10000 (direita) vezes.

Fonte: O autor (2022).
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Figura 21 — Imagens de MEV das membranas M2C (c) e M3C (d) com aumentos de 500
(esquerda), 3500 (centro) e 10000 (direita).

Fonte: O autor (2022).

Figura 22 — Imagens de MEV das membranas M4C (e) e M5C (f) com aumentos de 500
esquerda), 3500 (centro) e 10000 (direita).

Fonte: O autor (2022).
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Na Figura 23 verifica-se o espectro EDS obtido para a membrana MI1C. As
composi¢des obtidas sao semelhantes as obtidas para a membrana MO, porém a analise nao
acusou a presenca de oxigénio na amostra como ocorreu em pequena quantidade para a amostra
MO, indicando a auséncia de contaminantes ou de tragos de PEG na composi¢do das membranas
contendo CA. Os espectros de EDS obtidos para as demais membranas contendo CA sao
semelhantes ao da membrana M1C e séo, portanto, apresentados no APENDICE D - Espectros

de Raio-X por energia dispersiva (EDS) obtidos para as membranas contendo Carvao Ativado.

Figura 23 — Espectro EDS da membrana M1C.
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Fonte: O autor (2022).

Uma analise morfolégica por AFM foi realizada nas membranas M0, M1C (menor
quantidade de CA) e M5C (maior quantidade de CA), na Figura 24 ¢ possivel observar imagens
2D e 3D com tamanho de imagem de 30 um. Embora ndo se tenha observado diferengas de
rugosidade nas membranas, nas imagens de AFM também ¢ possivel observar um aumento nas
estruturas granulares e um adensamento da superficie na membrana M5G da mesma forma que
foi observado na imagem de MEV com aumento de 10000 vezes (Figura 22).

Na Figura 25 ¢ possivel visualizar os espectros de FTIR-ATR para as membranas
contendo CA. Assim como foi discutido para a membrana M0 em comparagdo com a membrana
comercial, ¢ possivel identificar os principais picos caracteristicos de membranas de PVDF.
Mudancas com a inser¢do do CA ndo eram esperadas uma vez que a espectroscopia de
infravermelho se baseia na energia das ligagdes quimicas e nesse caso ndo ocorreu a formagao

de um novo tipo de ligagao.
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Fonte: Imagens geradas pelo autor (2022) no software WSxM de Horcas ef al. (2007).

Figura 25 — Espectro de FTIR-ATR para as membranas contendo CA.
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Fonte: O autor (2022).

Para avaliar o comportamento do processo com o tempo quando da inser¢do de CA
nas membranas, o fluxo de permeado com 4gua como alimentagdo a 60 °C foi medido de 30 em

30 min até 4 h de experimento utilizando a membrana M2C (concentragao intermediaria de CA
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em relacdo as outras). Para fins de comparacdo, o mesmo experimento foi realizado com a
membrana MO. Os resultados dessa analise podem ser vistos na Figura 26, que relaciona o fluxo
de permeado normalizado pelo fluxo inicial (J/J,) com o tempo de experimento.

Pode-se dizer que o comportamento ¢ similar nos dois casos, com exce¢do do ponto

em 1,5 h, o qual pode ter a diferenga explicada por erro experimental.

Figura 26 — Comportamento do fluxo de permeado normalizado ao longo de 4 h de operagao
com as membranas M0 e M2C.
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Fonte: O autor (2022).

Analisando os valores de fluxo de permeado da Tabela 13, observa-se que a inser¢do
das particulas na matriz polimérica permite o incremento do fluxo de permeado, com exce¢ao
da membrana M5C. O aumento do fluxo com a inser¢do de particulas pode ser resultado de
aumento de area superficial com a inser¢cdo do CA, transporte de vapor pela superficie das
particulas de CA, mecanismos de adsor¢ao/dessor¢do (Zhao et al., 2018) e a diminui¢do apds
certo ponto pode estar relacionada a aglomeragdo das particulas (Zhao et al., 2016). Neste
trabalho, ndo foi observada uma tendéncia de aumento de fluxo com o aumento da concentragao
de CA, conforme citado na literatura. Uma hipdtese para explicar este aspecto ¢ que pode ter
ocorrido falta de uniformidade na dispersdo das particulas na membrana provocada pelo
espalhamento manual.

O maior valor de fluxo de permeado foi obtido para a membrana M1C (0,25% (m/m)
de CA), 55,78% superior ao obtido pela membrana sem o CA (MO). Este resultado evidencia a
influéncia positiva das particulas de CA na permeabilidade das membranas. A comparacdo

entre esses dois resultados pode ser conferida na Figura 27. Destaca-se que o fluxo da
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membrana M1C também foi 19,02% superior ao obtido para a membrana comercial de PVDF
(23,56 kg.m2.h).

E importante mencionar que as concentra¢des de aditivos na membrana variaram de
0,25% em 0,25% com excecdo da membrana M5C que foi produzida com 3% (m/m) de CA
(uma diferenga de 2% em relagdo a membrana M4C). Esse valor maior pode representar o limite
citado na literatura onde descreve-se que quando a concentragao de particulas se eleva acima
de um limite, o fluxo de permeado pode ser reduzido. De fato, o fluxo de permeado da

membrana M5C fo1 9,22% menor em relagdo a membrana MO e 41,73% menor que a membrana

MIC.

Figura 27 — Comparativo entre os fluxos de permeado das membranas M0 e M1C.
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Fonte: O autor (2022).

Os valores de fluxo apresentados na literatura para membranas com nanoparticulas de
carbono variam bastante visto que ha muitas diferengas que envolvem o tipo de membrana
(plana, tubular, etc), técnica de preparo utilizada, polimero utilizado na confec¢do das
membranas, concentragdes de polimero e particulas, solvente utilizado, se as particulas de
carbono estdo em toda a matriz polimérica ou apenas em um filme na superficie, aplicagdo,
condicdes operacionais e configuracdo na DM. Por exemplo, Aljumaily et al. (2018) produziu
membranas planas de MMM de poli(fluoreto de vinilideno-cohexafluorpropileno) (PVDF-
HFP) com CA por inversdo de fases, e com uma membrana com 3,5% de CA e 100 um de
espessura obteve-se um fluxo de permeado de 102 kg.m2h' em experimentos de
dessalinizacdo com alimentagdo de solucdo de concentracdo 35 g/l de NaCl a 60°C na

configuragdo DMCD. Ja Zhang et al. (2014), modificou membranas planas comerciais de
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PVDF aplicando uma camada de MMM produzida com nanotubos de carbono (CNT) e
poli(acetato de vinila) (PVAc) e obteve um fluxo de 20 kg.m2.h™! aplicando a membrana em
dessalinizagao com solugdo de 3,5% de NaCl a 70°C em DMCD. Neste trabalho, os valores
obtidos estdao de acordo com a literatura, considerando-se que a inser¢do de particulas na matriz

polimérica permite o aumento do fluxo de permeado.
4.2.3 Analise energética térmica

A eficiéncia térmica (TE), consumo especifico de energia térmica (SEC) e o parametro
GOR (energia requerida para produzir dgua destilada sobre a energia fornecida ao sistema)
foram determinados para os experimentos com agua a 60 °C como alimentacdo para todas as

membranas contendo CA e estdo relacionados na Tabela 14.

Tabela 14 — Desempenho energético das membranas contendo CA em testes com dgua na

alimentacdo.

Membrana TE (%) SEC (kWh.m™) GOR
MO 77,44 846,4 0,2323
MI1C 34,49 1901,6 0,1617
M2C 43,00 1523,5 0,2462
M3C 75,07 873,5 0,2619
M4C 99,04 662,7 0,2606
MS5C 15,61 4195,6 0,1065

Fonte: O autor (2022).

Considerando a forma de célculo, os parametros TE e GOR sdo diretamente
proporcionais ao fluxo de permeado, enquanto o pardmetro SEC ¢ inversamente proporcional.
Comparando os resultados de desempenho energético (Tabela 14) com os valores de fluxo de
permeado (Tabela 13) percebe-se algumas exce¢des nesta tendéncia. De fato, os paradmetros
energéticos também sdao dependentes de outras varidveis do sistema como, por exemplo, as
temperaturas de entrada e saida da alimentagdo e também, no caso do GOR, do permeado. Estas
variagdes nos experimentos explicam o comportamento observado. Tendo isso em vista, pode-
se perceber que hd um comportamento de maximizagao para a TE e o GOR, ou seja, variando

a concentracdo de CA de 0,25% (m/m) até 3% (m/m) esses pardmetros aumentam com a



&5

concentragdo até atingirem um valor méximo e apds diminuem. Para o pardmetro SEC ocorre
um comportamento contrario, de minimizagdo na mesma regiao.

O maior valor de TE (99,04%) foi obtido para a membrana M4C (1% (m/m) de CA),
representando um aumento de 27,89% de eficiéncia térmica do processo em relacdo a
membrana sem aditivos (M0O) e de 46,51% em relagdo a membrana comercial de PVDF
(67,60%). O menor valor de SEC de 662,7 kWh.m™ foi obtido também para esta membrana,
representando uma diminuicao de 21,70% em relagdo a membrana MO e de 31,68% em relagao
ao consumido no processo pela membrana comercial de PVDF (970,0 kWh.m™).

O maior valor de GOR, parametro que indica a razao entre a energia que foi consumida
para a producdo da dgua destilada e a energia que foi fornecida no processo, foi de 0,2619 para
a membrana M3C (0,75% (m/m) de CA), representando um aumento de 12,74% em relacdo a
membrana MO e 16,92% em relacdo ao obtido para a membrana comercial de PVDF (0,2240).
Destaca-se a membrana M4C apresentou valor muito préximo ao maior observado.

Assim, obteve-se uma melhora de desempenho energético com a inser¢do de CA nas
membranas, destacando-se a membrana M4C que apresentou uma excelente eficiéncia térmica,
um valor baixo de SEC e um aumento no parametro GOR em comparagdo a membrana MO e a

membrana comercial de PVDF

4.3 MEMBRANAS DE PVDF CONTENDO GRAFENO

Assim como para o CA, as membranas contendo G foram produzidas em seis
concentracoes diferentes conforme a Tabela 6: 0; 0,25; 0,50; 0,75; 1,00 e 3,00 %, denominadas,

respectivamente, M0; M1G; M2G; M3G; M4G e M5G.

4.3.1 Caracterizac¢io do grafeno

O grafeno utilizado possui tamanho de particula na faixa de 0 a 1000 nm determinado
por distribuigao de tamanho de particulas (APENDICE B - Distribuico de tamanho de particula
(DTP) do (a) Carvao Ativado e (b) Grafeno). Nessa andlise foram observados dois picos lado a
lado, o que pode ter ocorrido ja que o grafeno utilizado possui, segundo o fabricante, formato
de laminas ou flakes (flocos), tendo dimensdao de espessura e tamanho da folha diferentes

(Amazonas Grafeno LTDA, 2020). Na anélise de DRX (APENDICE C — Espectro de Difrago
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de Raio-X (DRX) para o (a) Carvao Ativado e o (b) Grafeno) foram obtidos picos estreitos
indicando que esse ¢ um material cristalino (GIRI et al.,2012).

Andlises de MEV e EDS fornecidas pelo fabricante Amazonas Grafeno LTDA
realizadas no CTNANO da UFMG (ANEXO A — Imagens de Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV) do Grafeno (G), ANEXO B — Outras imagens de Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV) do Grafeno (G), ANEXO C — Imagens de Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV) e mapa de elementos obtido por Espetroscopia de Dispersdao de Raio-X
(EDS) para o Grafeno e ANEXO D — Espectro de MEV-EDS para o Grafeno) mostraram que
o grafeno possui particulas com diferentes morfologias e tamanhos, € que a amostra tem
caracteristicas de materiais grafiticos, mas que também possui outros elementos além de

carbono em sua composi¢do (Aluminio, Ferro, Potassio, Magnésio, Oxigénio, Silicio e Titanio).

4.3.2 Morfologia e permeabilidade das membranas contendo grafeno

Na Tabela 15 estao contidos os resultados obtidos para a espessura (9), porosidade (¢)
e angulo de contato de gotas de 4gua sobre as membranas (0), tamanho médio de poro d (um),
faixa de distribui¢io de tamanho de poros (um) e do fluxo de permeado (J (kg.m2.h!)) avaliado
apos 4h de experimentos com agua a 60 °C como alimentagdo para as membranas contendo G.

A espessura das membranas contendo G variou de 0,12 a 0,17 mm de forma aleatdria,
ou seja, ndo apresentou relacdo com a quantidade de G na matriz das membranas, conforme
pode ser observado na Tabela 15. A diferenca de até 0,05 mm na espessura das membranas foi
atribuida a técnica manual de espalhamento. Assim como foi observado para as membranas de
CA, a espessura se mostrou uniforme ao longo da matriz das membranas de G, o que pode ser
verificado pelo baixo erro nos desvios das medidas.

Como foi obtido para as membranas com CA, as porosidades das membranas contendo
G também foram elevadas. De forma geral, o comportamento observado foi semelhante ao
obtido para as membranas contendo CA. A membrana com 1% (m/m) de G foi a que apresentou
maior porosidade, sendo 11,5% superior a porosidade da membrana comercial de PVDF
(74,4+0,6 %).

Conforme foi discutido para as membranas com CA, ndo foi observada uma relacao
entre a quantidade de particulas e o dngulo de contato e também a membrana contendo G que
apresentou menor angulo de contato, M4G, foi a que apresentou maior porosidade. A membrana

que apresentou maior hidrofobicidade foi a M1G (0,25 % (m/m) de G), com um aumento de
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15,73% em relagdo a membrana MO sem G e 26,39% em relagdo a membrana comercial que
apresentou angulo de contato igual a 92,71+0,67.

Nas Figura 28, Figura 29 e Figura 30 sdo apresentadas imagens de MEV obtidas para
as membranas contendo G com aumentos de 500, 3500 e 10000 vezes. Observa-se que as
membranas possuem poros que ndo tem uniformidade de tamanhos e formas e que esses poros
estdo nas varias camadas do material polimérico. Assim como ocorreu para as membranas com
maior concentragdo de CA, observa-se nas imagens com aumento de 10000 vezes na Figura 30
referentes as membranas M4G e M5G estruturas granulares maiores € um maior adensamento
da superficie das membranas com maior quantidade de G na composi¢do, adensamento esse
que pode ser o responsavel pela diminui¢do de fluxo de permeado observada. Destaca-se que,
embora a superficie tenha se mostrado mais densa nas imagens, ndo foram observadas
diferengas significativas nos valores de porosidade determinados para as membranas, indicando
que ha poros ao longo da secdo transversal das membranas. O tamanho médio de poros e a faixa
de distribui¢do de tamanho de poros das membranas contendo G foram determinados por meio
do processamento das imagens com aumento de 10000 vezes e os valores encontrados estdo na
Tabela 15.

Na Figura 30 (f), referente a membrana M5G com aumento de 500 vezes observa-se
uma superficie diferente. Esta andlise foi realizada com uma parte da membrana que
apresentava algumas marcas devido ao armazenamento. Este fato ndo comprometeu a analise
dos poros pois os aumentos de 3500 e 10000 vezes foi realizado em uma regido lisa da
membrana.

Assim como foi discutido para as membranas contendo CA, o elevado desvio do valor
de tamanho de poro médio deve-se a faixa de distribuicdo de tamanho de poros e, também, a
maioria dos poros em todas as membranas se encontra na faixa que vai do valor minimo de poro
até 10 um. Destaca-se o resultado obtido para a membrana M4G que apresentou menor tamanho
de poro, menor faixa de distribuicdo de tamanho de poros e também menor angulo de contato
e maior porosidade.

Na Figura 31 observa-se ao espectro EDS obtido para a membrana M1G, onde
observa-se que a composi¢cdo dessa membrana segue o que foi observado para as membranas
contendo CA. Ou seja, observa-se a presenga de carbono e flior em propor¢des em massa
proximas, sendo mais da metade correspondente ao carbono. Os espectros EDS das demais
membranas contendo G estio apresentadas no APENDICE E - Espectros de Raio-X por energia

dispersiva (EDS) obtidos para as membranas contendo Grafeno.
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Tabela 15 — Valores de espessura, porosidade, angulo de contato, tamanho médio de poros,
faixa de distribuicao de tamanho de poros e fluxo de permeado obtidos para as membranas

contendo G.
Faixa de
distribuicao J
Membrana o (mm) € (%) 0(°) d (um) de tamanho
(kg.m2.h)
de poros
(pm)
1,790 —
MO 0,14+0,01  78,3£1,8 101,25+0,01 8,418+7,196 18,00
30,142
1,655 —
MI1G 0,16£0,00  77,2+1,4 117,18+1,50 8,466+7,553 27,20
34,781
1,518 —
M2G 0,12+0,01  78,743,6  107,00+1,56  9,216+7,373 19,58
29,149
1,768 —
M3G 0,16£0,01  78,6+1,0  95,69+3,01  8,727+8,535 26,27
34,167
1,307 —
M4G 0,17+£0,01  83,0+£2,6 81,95£1,36  6,655+4,307 18,81
21,132
1,556 —
M5G 0,15£0,01  78,5+1,1  101,18+1,66 11,273+6,129 55 563 6,48

Fonte: O autor (2022).

Imagens 2D e 3D com tamanho de 30 um foram obtidas por AFM para as membranas
MO, M1G (menor concentragdo de G) e M5G (maior concentracao de G) (Figura 32). Nessa
analise ndo foram observadas diferencas na rugosidade das membranas, mas ¢é possivel verificar
um aumento das estruturas granulares e um adensamento da superficie na membrana M5G com
maior quantidade de G, corroborando com a analise feita da imagem de MEV com aumento de
10000 vezes dessa membrana (Figura 30).

Na Figura 33 sdo apresentados os espectros de FTIR-ATR para as membranas
contendo G. Assim como foi discutido para a membrana MO em comparagdo com a membrana
comercial de PVDF e também para as membranas contendo CA, ¢ possivel observar os
principais picos caracteristicos de membranas de PVDF e, também nesse caso, mudancas com

a insercao do G ndo foram observadas.



Figura 28 — Imagens de MEV das membranas MO (a) e M1G (b) com aumentos de 500
esquerda), 3500 (centro) € 1000 direita) vezes.

Fonte: O autor (2022).

Figura 29 — Imagens de MEV das membranas M2G (c) e M3G (d) com aumentos de 500
(esquerda), 3500 (centro) e 10000 (direita) vezes.

1= et =

Fonte: O autor (2022).
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Figura 30 — Imagens de MEV das membranas M4G (¢) e M5G (f) com aumentos de 500
esquerda), 3500 (centro) e 10000 (direita

Fonte: O autor (2022).

Figura 31 — Espectro EDS da membrana M1G.
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Fonte: O autor (2022).

Para verificar se ocorrem variagdes no fluxo de permeado em decorréncia da

estabilizacdo do sistema, foi realizado um experimento com agua a 60 °C na alimentagdo com

a membrana M2G que possui concentracao intermedidria de G dentre as concentragdes de G
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estudadas. O fluxo de permeado foi medido a cada 30 min até 4 h e o comportamento do fluxo

normalizado pelo fluxo inicial (J/J,) com o tempo foi comparado ao obtido para a membrana

MO (Figura 34).

Figura 32 — Imagens 2D e 3D obtldas

_MIG (B) e M5G (C)

'Por AFM das membranas MO (A

Fonte: Imagens geradas pelo autor (2022) no software WSxM de Horcas et al. (2007).

Figura 33 — Espectro de FTIR-ATR para as membranas contendo G.
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Fonte: O autor (2022).
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A membrana contendo G apresentou mais variagdes no fluxo de permeado que a
membrana MO, chegando a apresentar variagdes positivas de até 20% do valor do fluxo inicial.
Destaca-se que nao ocorreram quedas nos valores deste parametro e que, portanto, ndo ocorreu
nenhuma modifica¢do prejudicial 8 membrana ou perda de eficiéncia na operagdo. Pode-se
também dizer que o comportamento do fluxo normalizado de permeado da membrana contendo
G ¢ superior ao da membrana M0, mas apresentando uma tendéncia similar.

O efeito da concentracdo de G na permeabilidade foi avaliado a partir do fluxo de
permeado com as diferentes membranas e os resultados obtidos podem ser vistos na Tabela 15.
Assim, como para as membranas contendo CA, o maior fluxo foi obtido para a concentragao
de 0,25% (m/m) de G. A membrana M1G apresentou um fluxo 51,11% superior ao da
membrana sem aditivo MO (Figura 35) e 15,45% superior ao encontrado para a membrana
comercial de PVDF (23,56 kg.m2h!), evidenciando que o G ¢ capaz de proporcionar um
aumento de fluxo de permeado. A membrana M5G confeccionada com 3% (m/m) de G também
mostra que ocorre uma diminui¢do no fluxo com a concentragdo ap6s certa quantidade de G na
matriz polimérica. O fluxo obtido para essa membrana foi 64% menor em relagdo ao obtido

para a membrana sem aditivos MO e 76,18% menor ao obtido para a membrana M1G.

Figura 34 — Comportamento do fluxo de permeado normalizado ao longo de 4 h de operagao

para as membranas M0 e M2G.
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Fonte: O autor (2022).

E importante destacar que, além de ndo terem sido verificadas diferencas relevantes
nas caracterizagdes das membranas contendo CA e G, os maiores fluxos de permeado obtidos
para as membranas confeccionadas com os dois materiais também sdo proximos, sendo que o

obtido para a membrana M1G ¢ 3,00% inferior ao da M1C.
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Figura 35 — Comparativo entre o fluxo de permeado da membrana MO e M1G.
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Fonte: O autor (2022).

Assim como foi discutido para as membranas contendo CA, uma comparagao com 0s
resultados encontrados na literatura ¢ complexa pois h4d muitas diferengas nas metodologias
utilizadas. Por exemplo, Bhadra et al (2016) modificaram a superficie de membranas de PTFE
aplicando um filme de MMM composto por PVDF e 6xido de grafeno (OG) para dessalinizagao
de uma solugdo de NaCl a 35 g/L e 80°C na configuragio DMCD obtendo fluxo de permeado
de 97 kg.m2.h!. Grasso et al (2020) produziram membranas de PVDF funcionalizado com
estireno e grafeno (PVDF-f-G) e obtiveram um fluxo de 3 kg.m2.h' em experimentos de

dessalinizacao com alimentacdo a 70°C e 0,05 mol/L de NaCl e configuracio DMCD.

4.3.3 Analise energética térmica

Os parametros energéticos TE, SEC e GOR foram determinados para as membranas
contendo G aplicadas na DMCD com 4agua a 60°C como alimentacdo e estdo disponiveis na
Tabela 16.

Comparando-se os fluxos de permeado (Tabela 15) com os pardmetros energéticos
percebe-se que, com excec¢ao dos valores obtidos para a membrana M2G, as tendéncias
observadas sdo analogas as observadas para as membranas contendo CA. Ou seja, a TE e o
GOR apresentaram uma proporcionalidade linear com o fluxo de permeado e o SEC apresentou

uma proporcionalidade inversa com esse parametro. Os resultados de desempenho energético
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obtidos para a membrana M2G diferem dos outros devido ao baixo fluxo de permeado obtido

com esta membrana

Tabela 16 — Desempenho energético das membranas contendo G em testes com agua na

alimentacado.

Membrana TE (%) SEC (kWh.m) GOR
MO 77,44 846,4 0,2323
MI1G 78,05 840,1 0,3252
M2G 28,11 23342 0,1454
M3G 75,41 869.,9 0,2951
M4G 40,42 1619,8 0,1972
MS5G 7,96 8228,6 0,0498

Fonte: O autor (2022).

O maior valor de TE (78,05%) foi obtido para a membrana M1G (0,25% (m/m) de G),
0 que representa um aumento de 15,46% em relacdo a TE de 67,60% obtida para a membrana
comercial de PVDF. O menor valor de SEC de 840,1 kWh.m™ também foi obtido para a
membrana M1G (0,25% (m/m) de G), representando uma diminuicao de 0,75% em relagdo ao
observado para a membrana MO e de 15,46% em relacdo ao consumido no experimento
realizado com a membrana comercial de PVDF (970,0 kWh.m™).

As melhoras observadas nos valores de TE e SEC para a membrana M1G em relagdo
a membrana MO e a membrana comercial de PVDF sdo consideravelmente inferiores aos
obtidos para a membrana contendo CA que apresentou os melhores resultados referentes a esses
parametros (M4C).

O maior valor de GOR (0,3252) também foi obtido para a membrana MIG,
representando um aumento de 39,99% em relagdo ao obtido para a membrana MO e 45,18% em
relacdo ao obtido para a membrana comercial de PVDF (0,2240). Dessa forma, destaca-se o
desempenho energético da membrana M1G por apresentar a maior TE e maior GOR e a menor

SEC.

4.4 TESTES EM DMCD COM AGUAS RESIDUAIS TEXTEIS SINTETICAS

As membranas de CA e G foram utilizadas na DMCD com efluentes téxteis simulados

compostos de duas solucdes: solugdo de corante reativo com concentragio de 30 mg.L™! (CR)
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e solugdo de corante reativo a 30 mg.L! e surfactante aniénico a 30 mg.L! (CRS). O angulo de
contato das membranas intactas foi medido com 4gua e as solugdes de CR e CRS, mas nao foi

observada tendéncia de variagdo da hidrofobicidade com o tipo de solugdo.

4.4.1 Aplicacio em membranas contendo Carvao Ativado

As membranas com diferentes concentracdes de CA na composi¢do foram aplicadas

na DMCD e comparadas considerando a permeabilidade, rejeicao e parametros energéticos.

4.4.1.1 Permeabilidade
Os fluxos de permeado obtidos nos testes com dgua e com as solugdes de CR e CRS

sao comparados na Tabela 17.

Tabela 17 — Fluxos de permeado obtidos para diferentes quantidades de CA na matriz
polimérica com 4gua, corante reativo e corante reativo com surfactante anionico na

alimentagao.
J, agua J, CR J, CRS
Membrana
(kg.m2.h) (kg.m2.h") (kg.m2.h")
MO 18,00 18,85 16,59
MIC 28,04 28,25 20,53
M2C 25,00 22,97 19,04
M3C 26,16 27,64 19,19
M4C 22,99 21,57 17,90
M5C 16,34 12,96 10,45

Fonte: O autor (2022).

Referente aos ensaios realizados com a solugdo de CR observa-se a presenca de
corante na alimentagdo parece nao mudar significativamente o desempenho e o padrao da
permeabilidade das membranas. Apesar de seguir 0 mesmo comportamento, com a membrana
MS5C (3,00 % (m/m) de CA) observou-se maior declinio no fluxo de permeado, de 20,69%, em
relagdo ao ensaio realizado com agua. A membrana M5C ¢ a membrana com a maior quantidade
de particulas incorporadas e apresentou o menor valor de fluxo quando testada em agua e
também com solugdo de corante. Com isso, acredita-se que a presenca de corante na

alimenta¢do maximizou o efeito da alta quantidade de particulas de CA presentes em sua matriz.
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Nos testes realizados com solu¢do de CR, a membrana que apresentou melhor
desempenho de permeabilidade foi a M1C (0,25 % (m/m) de CA), a mesma que em testes
realizados com agua. A permeabilidade desta membrana nos testes com solugdo de corante foi
49,87% superior & da membrana MO produzida sem adi¢do de CA e 11,35% superior em relacao
ao fluxo de 25,37 kg.m2h" obtido para a membrana comercial de PVDF.

Por outro lado, pode-se perceber que o fluxo de permeado ¢ bastante influenciado pela
presenca do tensoativo na alimentacdo, apresentado valores menores em relagdo a dgua e a
solucao CR. Ainda assim, o maior fluxo de permeado obtido com a alimentagao de CRS, bem
como para a agua e CR, foi da membrana M1C (0,25% (m/m) de CA), sendo 23,75% superior
ao obtido para a membrana M0 sem aditivos, porém inferior ao fluxo obtido para a membrana

comercial de PVDF (23,92 kg.m2.h!).

4.4.1.2 Rejeigdo de corante

A rejei¢do de corante foi avaliada apds as 4 h de operagdo e os valores obtidos para
cada membrana estdo na Tabela 18. Todas apresentaram excelentes valores de rejeigdo de
corante, sendo essa rejeicdo sempre superior a rejeicdo de 96,9% obtida quando testada a
membrana comercial de PVDF. No caso dos testes com CR, observa-se que as membranas que
contém CA apresentaram rejeigao superior a membrana M0 produzida sem CA. As variacdes

observadas nos demais casos ¢ pequena e esta relacionada a erros experimentais.

Tabela 18 — Rejei¢cdo de corante obtida para membranas contendo diferentes quantidades de
CA na matriz polimérica.

Membrana Rejeicao, CR (%) Rejeicao, CRS (%)
MO 98,9 100
MIC 99,2 100
M2C 100 100
M3C 100 99,6
M4C 99,7 100
M5C 99,1 100

Fonte: O autor (2022).

Os testes de adsorg¢ao estatica realizados com soluc¢ao de CR resultaram em valores de
rejei¢do de corante baixos (Tabela 19), ou seja, revelaram que o mecanismo principal de

rejeicdo de corante € a destilagdo por membranas
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Tabela 19 — Rejeicao de corante obtida em testes de adsor¢ao estatica realizados com as

membranas contendo CA.

Membrana Rejeicao (%)
MO 1,69
MIC 1,38
M2C 1,12
M3C 0,61
M4C 1,60
Ms5C 1,51

Fonte: O autor (2022).

4.4.1.3 Analise energética térmica

A influéncia da composicdo da alimentacdo no desempenho energético do processo

pode ser avaliada comparando os pardmetros TE, SEC e GOR obtidos nos testes com 4agua, nos

testes com solucdo de corante e nos testes com solu¢do de corante e surfactante conforme a

Tabela 20.

Tabela 20 — Desempenho energético das membranas contendo CA em testes com agua,
corante reativo e corante reativo e surfactante na alimentagao.

Membrana
Parametro Solucao
MO Mi1C M2C M3C M4C M5C
Agua 77,44 34,49 43,00 75,07 99,04 15,61
TE (%) CR 54,10 48,65 65,82 79,31 92,84 5,31
CRS 15,88 88,35 54,65 82,67 38,50 29,97
SEC Agua 846.,4 1901,6 1523,5 873,5 662,7 4195,6
CR 12123 1348,2 994,9 826,8 706,3 123429
(KkWh.m)
CRS 41324 742,1 1200,2 793.9 1702,2 2186,8
Agua 0,2323 0,1617 0,2462 0,2619 0,2606 0,1065
GOR CR 0,2117 0,2786 0,2932 0,2926 0,2785 0,0451
CRS 0,1122 0,1779 0,2139 0,1298 0,1777 0,1249

Fonte: O autor (2022).
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Assim como foi observado com agua como alimentagdo, nos testes realizados com a
solugdo de corante, a membrana M4C (1,00 % (m/m) de CA) apresentou a maior eficiéncia
térmica (TE) e o menor consumo especifico de energia térmica (SEC). Porém, a membrana
M2C (0,50 % (m/m) de CA) foi a que apresentou maior GOR.

Nos testes com solugdo de corante, a TE obtida para a membrana M4C foi 71,61%
superior a da membrana MO e 112,64% superior a TE para a membrana comercial de PVDF
(43,66%). A SEC para a membrana M4C ¢ 41,74% inferior a da membrana MO e 52,95%
inferior a0 da membrana comercial de PVDF (1501,3 kWh.m?). O GOR da membrana M2C
foi 38,50% superior ao da membrana MO e 29,73% superior ao da membrana comercial de
PVDF (0,2260).

Comparando os pardmetros obtidos para os testes conduzidos com 4gua e com solugdo
de corante ndo ¢ possivel ter clareza sobre tendéncias em relagdo a eficiéncia térmica do
processo, pois para algumas membranas ocorreu uma mudanga positiva € para outras negativa
quando avaliado o mesmo parametro. Com excecdo dos resultados para a membrana M5C
(3,00 % (m/m) de CA), que assim como foi observado para o fluxo de permeado, a presenca
das particulas de corante acentua o efeito negativo da elevada quantidade de particulas na matriz
da membrana. Neste caso, foi observada uma queda de 65,98% na TE, um aumento de 194,19%
na SEC e uma diminuicao de 57,65% no parametro GOR em relacdo aos testes com agua.

No entanto, quando se analisa apenas os resultados dos parametros térmicos nos testes
com CR, pode-se concluir que a presenga de CA na matriz das membranas ¢ benéfica
termicamente para o processo também para solugdes com corantes € que, no caso do GOR
conforme pode ser observado na Figura 36, ha uma tendéncia de maximizagcdo com pequenas
quantidades de CA na matriz polimérica.

Para uma mesma membrana, comparando os parametros dos testes realizados com a
alimentagdo composta de CRS com os realizados com agua e/ou CR sé € possivel encontrar
uma relacdo de influéncia do surfactante no caso do parametro GOR que, salvo algumas
excegoes, diminuiu com a presenca do surfactante na solugao de alimentacao.

Analisando os resultados obtidos para diferentes quantidades de CA nas membranas
nos testes com CRS, a maior TE de 88,35% foi obtida para membrana M1C (0,25% (m/m) de
CA) que ¢ 456,36% superior a obtida para a membrana MO e 28,90% superior a obtida para a
membrana comercial de PVDF (68,54%). A menor SEC, 742,1 kWh.m™, também foi obtida
para a membrana M1C e ¢ 82,04% inferior em relacdo a requerida pela membrana MO e 22,33%

inferior a necesséaria pela membrana comercial de PVDF (955,4 kWh.m™). O maior valor de
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GOR foi de 0,2139, obtido para a membrana M2C (0,50% (m/m) de CA) e ¢ 90,64% superior

ao da membrana M0, porém inferior ao obtido para a membrana comercial de PVDF (0,2391).

Figura 36 — Variagdo do parametro energético GOR nos testes realizados com solucao de CR
em relacdo a quantidade de CA na matriz polimérica.
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Fonte: O autor (2022).

4.4.1.4 Reutilizacdo das membranas de CA

Para demostrar a capacidade de reutilizacdo das membranas de CA, a membrana M4C
foi selecionada para ser testada por dois ciclos para o tratamento da solu¢do de CR, entre esses
dois ciclos foi realizada a limpeza quimica da membrana conforme descrito no item 3.2.3.14.
A rejeicdo de corante apds o segundo ciclo foi de 100% indicando que as membranas de CA
podem ser reutilizadas por mais de um ciclo sem prejuizo na qualidade do permeado, também

ndo foi observada diminui¢do no fluxo de permeado entre o primeiro e o segundo ciclo.

4.4.2 Aplicacio em membranas contendo Grafeno

As membranas com diferentes concentragdes de G também foram testadas na DMCD

com as solu¢des de CR e CRS a 60°C na alimentagao.

4.4.2.1 Permeabilidade

Os valores de fluxo de permeado obtidos para os testes com dgua e as solugdes de CR
e CRS estdo disponiveis na Tabela 21.

O comportamento do fluxo de permeado com a quantidade de particulas na matriz da

membrana € similar nos testes com dgua e com solugdo de corante, com exce¢do dos resultados
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obtidos para a membrana M5G (3,00% (m/m) de G). A queda no fluxo de permeado entre o
resultado obtido para a membrana M4G (1,00% (m/m) de G) e a membrana M5G ¢ maior para
o teste com agua do que para o com corante reativo. Porém, nao se atribui este comportamento

as interacdes entre a alimentacdo e a membrana, mas sim a, possivelmente, erros experimentais.

Tabela 21 — Fluxos de permeado obtidos para diferentes quantidades de G na matriz
polimérica com dgua e solugdes de CR e CRS na alimentagao.

Membrana J, agua J,CR J, CRS
(kg.m2.h) (kg.m2.h) (kg.m2.h)

MO 18,00 18,85 16,59
MI1G 27,20 28,79 19,90
M2G 19,58 18,20 12,51
M3G 26,27 27,97 21,66
M4G 18,81 18,96 18,10
MS5G 6,48 11,23 10,98

Fonte: O autor (2022).

A maior permeabilidade com solu¢do de corante foi obtida para a membrana M1G
(0,25% (m/m) de G) e € 52,73% superior a obtida para a membrana MO e 13,48% superior ao
obtido para a membrana comercial de PVDF (25,37 kg.m2.h™).

Assim como foi observado para as membranas de CA, também ocorreu uma
diminui¢do do fluxo de permeado quando as membranas de G foram testadas com solucao de
CRS. O maior fluxo nos testes com a solucao de CRS foi obtido para a membrana M3G (0,75%
(m/m) de G) sendo esse 30,56% superior ao obtido para a membrana MO0, porém ¢ inferior ao

obtido para a membrana comercial de PVDF.

4.4.2.2 Rejeigdo de corante

Os resultados de rejeicao de corante obtidos para as membranas contendo G nos testes
com as solu¢des de CR ¢ CRS estio resumidos na Tabela 22.

Foram obtidos elevados resultados de rejeicdo de corante e, com exce¢do do resultado
obtido no teste com CR para a membrana M5G, que apresenta elevada quantidade de G na
matriz polimérica, todos os valores sdo superiores aos 96,9% obtidos para a membrana
comercial de PVDF. Assim como foi observado para as membranas de CA (Tabela 18), ocorre

um aumento de rejei¢ao nos testes com CRS em relag@o aos testes com CR.
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Tabela 22 — Rejei¢ao de corante obtida para membranas contendo diferentes quantidades de G

na matriz polimérica.

Membrana Rejeicao, CR (%) Rejeicao, CRS (%)
MO 98,9 100
M1G 99,2 100
M2G 99,5 99,8
M3G 98,8 100
M4G 99,0 100
M5G 95,3 99,7

Fonte: O autor (2022).

Todos os resultados obtidos podem ser considerados elevados e validam a aplicacao

das membranas produzidas nesse estudo na aplicagdo de remog¢do de corante de agua. Além

disso, para as membranas contendo G o mecanismo predominante de rejei¢do de corante

também pode ser considerado como o de destilagdo por membranas pois os resultados de

rejeicao de corante obtidos nos testes de adsorgdo estatica sdo baixos (Tabela 23).

Tabela 23 — Rejei¢ao de corante obtida nos testes de adsor¢ao estatica realizados com as

membranas contendo G.

Membrana Rejeicao (%)
MO 1,69
MIC 0,61
M2C 0,48
M3C 1,43
M4C 0,95
M5C 0,74

4.4.2.3 Analise energética térmica

Fonte: O autor (2022).

Os parametros TE, SEC e GOR obtidos para os testes com dgua e com as solugdes CR

e CRS estdo disponiveis na Tabela 24.

Comparando os resultados obtidos para uma mesma membrana nos testes com agua

com os testes com solu¢do de CR pode-se perceber, de forma geral, uma diminui¢ao da TE, um

aumento da SEC e uma diminui¢do do parametro GOR. Dessa forma, pode-se concluir que a
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presenca das moléculas de corante prejudica o desempenho térmico das membranas contendo
G em suas matrizes.

A membrana com a maior valor de TE nos testes com CR foi a membrana M1G (0,25%
(m/m) de G), 14,36% superior a obtida para a membrana MO e 41,71% superior a membrana
comercial de PVDF (43,66%). A membrana M1G também apresentou a menor SEC sendo essa
12,70% inferior a SEC requerida pela membrana MO e 29,51% inferior ao requerido pela
membrana comercial de PVDF (1501,3 kWh.m™). A membrana M3G (0,75% (m/m) de G)
apresentou o maior valor de GOR sendo esse 46,95% superior ao obtido para a membrana MO
e 37,65% superior ao obtido para a membrana comercial de PVDF (0,2260).

Comparando os resultados obtidos nas analises energéticas térmicas das membranas
contendo CA e G nos testes com solucdo de CR, o melhor valor de TE foi de 92,84% obtida
dentre as membranas contendo CA - 50,06% superior ao maior valor obtido dentre as
membranas de G (61,87%). A menor SEC de 706,3 kWh.m™ obtida dentre as membranas de
CA foi 33,26% inferior a menor SEC de 1058,3 kWh.m™ obtida dentre as membranas contendo
G. Porém a maior GOR de 0,3111 obtida dentre as membranas de G ¢ 6,11% superior a maior

GOR de 0,2932 obtida dentre as membranas contendo CA.

Tabela 24 — Desempenho energético das membranas contendo G em testes com agua e as
solucdes CR e CRS na alimentagao.

Membrana
Parametro Solucio
Mo M1G M2G M3G M4G M5G
Agua 77,44 78,05 28,11 75,41 40,42 7,96
TE (%) CR 54,10 61,87 9,22 60,15 7,76 12,08

CRS 15,88 85,66 21,54 93,31 51,90 31,52

Agua 846.,4 840,1 23342 869.,9 1619,8 8228,6
CR 12123 1058,3 7115,1 1089.,4 8436,9 5426,4
CRS 41324 765,6 3044,5 703,4 1262,5 2081,2

SEC
(kWh.m™)

Agua 0,2323 0,3252 0,1454 0,2951 0,1972 0,0498
GOR CR 0,2117 0,2710 0,0739 0,3111 0,0659 0,0736
CRS 0,1122 0,1576 0,1233 0,2799 0,2163 0,1404

Fonte: O autor (2022).

Nos testes realizados com CRS, assim como foi observado com as membranas de CA,

quando se analisa os resultados obtidos para uma mesma membrana ndo ¢ possivel observar se
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ha uma mudanga positiva ou negativa em algum parametro devido a presenca do tensoativo.
No caso do parametro GOR foi observado uma diminui¢cdo em seu valor até o teste com a
membrana M4G (1,00% (m/m) de G).

Nos testes com CRS, o maior valor de TE de 93,31% foi obtido para a membrana M3G
(0,75% (m/m) de G) sendo esse 487,59% superior ao obtido para a membrana MO e 36,14%
superior ao obtido para a membrana comercial de PVDF. O menor valor de SEC de
703,4 kWh.m> também foi obtido para a membrana M3G e é 82,98% inferior aos
4132,4 kWh.m™ requeridos pela membrana M0 e 26,38% inferior aos 955,4 kWh/m? requeridos
pela membrana comercial de PVDF. O maior valor de GOR de 0,2799 também foi obtido para
a membrana M3G e ¢ 149,46% superior ao obtido para a membrana MO e 17,06% superior ao

GOR de 0,2391 obtido para a membrana comercial de PVDF.

4.4.2.4 Reutilizacdo das membranas de G

Assim como foi feito para a membrana M4C, a membrana M1G foi selecionada e
testada por dois ciclos para o tratamento da solu¢ao de CR, entre os quais foi feita a limpeza
quimica da membrana. A rejeicdo de corante observada apds o segundo ciclo foi de 100%
indicando que as membranas de G podem ser reutilizadas sem prejuizo na qualidade de
permeado, também ndo foi observada diminui¢do significativa no fluxo de permeado do

primeiro para o segundo ciclo.

4.4.3 Potencial Zeta

Medir o Potencial Zeta das superficies das membranas e das solugdes utilizadas no
processo de DM ¢ uma forma de justificar os resultados de rejei¢ao ou fendmeno de incrustacao
que possa ter ocorrido. Nesse estudo, as solug¢des utilizadas apresentaram pH na faixade 6 a 7,
e a solucdo de CR apresentou Potencial Zeta a 25 °C de -0,85+0,66 mV e a solucao de CRS
apresentou Potencial Zeta a 25 °C de -4,73+0,16 mV, ou seja, ambos negativos. O Potencial
Zeta das membranas MO e das membranas com maior e menor quantidade de CA e G foram
medidos entre os pH 3 e 11, os resultados constam na Figura 37. Todas as membranas
apresentaram pontos isoelétrico, ou seja, pH em que a carga superficial da membrana ¢ zero,
entre 3,5 e 5. Uma elevacao do ponto isoelétrico foi observada para as membranas contendo as

cargas de CA e G em relagdo a membrana MO.
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Na faixa de pH das solugdes utilizadas nesse estudo (6 a 7) todas as membranas
apresentaram Potencial Zeta negativo o que justifica os excelentes resultados de rejeicao
obtidos uma vez que ocorre a repulsdo das cargas negativas presentes na superficie das

membranas e nas solugdes de CR e CRS.

Figura 37 — Potencial Zeta das membranas M0, M1C, M5C, M1G e M5G.
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Fonte: O autor (2022).

4.4.4 Caracterizacao das membranas contaminadas

O angulo de contato das membranas usadas foi medido com gotas de dgua, solucdo de
CR e CRS, mas nao foi observada tendéncia de variagdo da hidrofobicidade com o tipo de
solugdo ou com o uso das membranas. A espessura das membranas foi medida antes e depois
do uso para avaliar se ocorreu incrustacdo de material, porém ndo foram observadas alteragdes
significativas na espessura. Também nao foi observada tendéncia de varia¢do na porosidade das
membranas apo6s a utilizagdo das mesmas.

Analises de MEV-EDS foram realizadas nas membranas M0, M4C e M1G para avaliar
alguma mudanga em suas morfologias ou se ocorreu a deposi¢do de corante nas membranas
com o seu uso. A membrana M4C foi selecionada dentre as membranas contendo CA devido
ao melhor desempenho energético, € a M1G dentre as membranas contendo G por ter
apresentado os melhores resultados de fluxo e também o melhor desempenho energético. A
membrana MO foi selecionada para fins de comparagdo por nao ter CA ou G. As imagens de

MEV com aumento de 10000 vezes das membranas contaminadas foram utilizadas para
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determinar o tamanho médio e a faixa de distribuicdo de tamanho de poros conforme descrito
no item 3.2.3.11. Os valores obtidos com o processamento das imagens das membranas

contaminadas estao na Tabela 25 junto aos valores para as respectivas membranas intactas.

Tabela 25 — Tamanho médio (d) e faixa de distribui¢do de tamanho de poros obtidos para as
membranas M0, M4C e M1G intactas e contaminadas com CR e CRS
Faixa de distribuicao de

Membrana d (um)
tamanho de poros (um)

MO 8,418 +7,196 1,790 — 30,142
MO-CR 6,420 £ 5,180 0,718 — 19,061
MO-CRS 7,864 £ 6,676 1,519 — 24,925
M4C 7,733 £5,512 1,597 — 21,750
M4C-CR 7,024 + 5,809 1,266 — 25,233
M4C-CRS 7,839 + 5,951 1,597 — 26,659
MI1G 8,466 + 7,553 1,655 — 34,781
M1G-CR 8,251 +7,374 0,858 — 26,030
MI1G-CRS 8,169 + 8,452 0,916 — 36,766

Fonte: O autor (2022).

Analisando os resultados da Tabela 25 e as imagens de MEV das Figura 38, Figura 39
e Figura 40 pode-se dizer que a membrana M0 contaminada com a solucdo de CR foi a tnica
que apresentou mudanga no tamanho de poros, ocorrendo um estreitamento da faixa de
distribuicao de tamanhos e uma diminui¢ao no tamanho médio de poros.

Os espectros de EDS obtidos para as membranas contaminadas sdo semelhantes aos
das membranas intactas e podem ser vistos no APENDICE F — Espectros de Raio-X por energia
dispersiva (EDS) obtidos para as membranas contaminadas. O espectro de EDS obtido para a
membrana M1G contaminada com solugdo de CR (Figura 41) também ¢ bastante semelhante
ao obtido para a membrana intacta (Figura 31), porém o da mesma membrana contaminada
referente a um aumento maior (Figura 42) apontou a presenga de sddio em pequena quantidade
o que indica a presenca da contaminacdo pelo corante preto reativo cuja formula quimica ¢é

Ca6H21N5Na4O19S6 (Ramlow, 2018).



106

Figura 38 — Imagens de MEV da membrana MO intacta (a), contaminada com CR (b) e
contaminada com CRS (c) com aumentos de 500 (esquerda), 3500 (centro) e 10000 (direita)
vezes.

Fonte: O autor (2022).
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Figura 39 — Imagens de MEV da membrana M4C intacta (a), contaminada com CR (b) e
contaminada com CRS (c) com aumentos de 500 (esquerda), 3500 (centro) e 10000 (direita)
Vezes.

Fonte: O autor (2022).
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Figura 40 — Imagens de MEV da membrana M1G intacta (a), contaminada com CR (b) e
contaminada com CRS (c) com aumentos de 500 (esquerda), 3500 (centra) e 10000 (direita)
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Figura 41 — Espectro EDS da membrana M1G contaminada com CR.
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Fonte: O autor (2022).

Figura 42 — Espectro EDS de uma regido mais com aumento maior da membrana M1G
contaminada com CR.
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Fonte: O autor (2022).

4.5 TESTES DE DESSALINIZACAO

Visto que a dessalinizagdo € a aplicagdo mais estudada para membranas contendo CA
e G, as membranas M4C e M1G foram selecionadas para serem testadas também em DMCD

para dessalinizacdo de agua (alimentagdo de NaClg) a 35 g/L) Estas foram as membranas que
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apresentaram os resultados mais atrativos dentre as membranas de CA e G, respectivamente.
Ressalta-se que solugdes salinas também sdo frequentes dentre os efluentes téxteis. Os

resultados obtidos estao disponiveis na Tabela 26.

Tabela 26 — Resultados obtidos nos testes de dessalinizacao utilizando as membranas M4C ¢

MI1G.
Membrana
Propriedade
M4C M1G
J (kg.m2.hM) 19,84 27,13
Rejeicao (%) 100 100
TE (%) 12,14 12,24
SEC (kWh.m3) 5375,31 5334,66
GOR 0,121 0,089

Fonte: O autor (2022).

Com as duas membranas observou-se a rejei¢ao ao sal da dgua e, portanto, estao aptas
a serem utilizadas tanto na remog¢do de corante de efluentes quanto em dessalinizacdo. A
presenca do sal na solugdo pouco impactou no fluxo de permeado uma vez que nos testes com
4gua foram obtidos valores de 22,99 kg.m2.h! e 27,20 kg.m2.h™! para as membranas M4C e
MI1G, respectivamente. A leve queda no fluxo de permeado esta de acordo com os estudos de
Eykens ef al. (2016¢) que atribui essa redu¢do ao fendomeno de polarizagdo por concentracao.
Porém o desempenho energético apresentou-se menos favoravel em todos os parametros.
Segundo Khayet e Matssura (2011), isso ocorre devido ao aumento da viscosidade na
alimentacao com a utilizagdo de solugdes com maior concentragao como a solucao de NaCl

35 g/L o que afeta o coeficiente de transferéncia de calor na camada limite de alimentagao.
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5 CONCLUSAO

Membranas com boas caracteristicas morfoldgicas para aplicagdo em DM podem ser
produzidas pela técnica de inversao de fases através do preparo de uma solucao com 15% (m/m)
de PVDF e 1% (m/m) de PEG (plastificante) em DMF, com espessura de espalhamento
nivelada em 0,36 mm e banho de coagulacdo de dgua deionizada.

A insercao de Carvao Ativado (CA) ou Grafeno (G) na composi¢ao das membranas
resulta em membranas mais porosas em relacdo a confeccionada sem esses componentes
(porosidade de 78,3%) e em relagdo a membrana comercial (porosidade de 74,4%), obtendo-se
porosidades de até 82,7% (com 1,00% (m/m) de CA) e 83,0% (com 1,00% de G).

A presenca de CA e G em maior quantidade como na membrana com 3,00% (m/m)
prejudica o fluxo e o desempenho térmico do processo devido a um maior adensamento da
superficie das membranas, porém em concentragdes menores ocorre a melhoria desses
parametros. Foi observado o aumento da permeabilidade do processo de DMCD nos
experimentos com 4gua de 18,00 kg.m2h'! para membrana sem CA ou G para até
28,04 kg.m 2.h! para as membranas de CA (0,25% (m/m) de CA) e até 27,20 kg.m™.h"! para
as membranas de G (0,25% (m/m) de G), representando um aumento de 55,77% e 51,11%,
respectivamente. O desempenho energético das membranas também foi avaliado e foi
observada uma melhora nesse quesito representada pelo aumento da eficiéncia térmica (TE),
diminui¢do do consumo especifico de energia térmica (SEC) e aumento do Gained output ratio
(GOR), destacando-se a membrana de 1,00% de CA (TE = 99,04%, SEC = 662,7 kWh.m™,
GOR = 0,2606) e 0,25% de G (TE=78,05%, SEC = 840,1 kWh.m~, GOR = 0,3252).

Quando aplicadas para o tratamento de solu¢do de corante reativo a 30 mg/L, as
membranas contendo CA e G apresentaram excelentes rejei¢des de corante superiores a 98,8%
devido a repulsdo de cargas da superficie das membranas e da solug¢do de corante, exceto para
a membranas contendo 3,00% (m/m) de G. Foi demostrado que o mecanismo predominante na
rejeigdo de corante € a destilagdo por membranas e nao a adsor¢ao. Nesses experimentos o fluxo
obtido para a membrana sem CA ou G foi de 18,85 kg.m'z.h'l, o maior fluxo dentre as
membranas contendo CA foi de 28,25 kg.m2.h™! para a membrana de 0,25% (m/m), o maior
fluxo dentre as membranas contendo G foi 28,79 kg.m2.h! também para a membrana com
0,25% (m/m). Assim, foram obtidos aumentos de até 49,87% e 52,73% para as membranas de
CA e G, respectivamente. As membranas de CA e G tiveram desempenho semelhantes na

rejei¢do e permeabilidade para o tratamento da solucdo de corante reativo. Bons pardmetros de
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desempenho energético foram obtidos para os experimentos realizados com a solucdo de
corante reativo. Foi demostrado que € possivel utilizar as membranas por mais de um ciclo sem
prejuizo ao permeado obtido realizando uma limpeza quimica das membranas entre os ciclos.

As membranas foram também aplicadas em testes com solugdo de corante reativo a
30 mg/L e surfactante anidnico a 30 mg/L, e ndo foi observada mudanga na rejei¢ao de corante,
porém a presenga do surfactante teve um impacto negativo no fluxo de permeado, mas sem
provocar o molhamento das membranas.

Além disso, as membranas de 1,00% (m/m) de CA e 0,25% (m/m) de G foram
aplicadas na dessalinizagdo de solucdo de 35 g/L e apresentaram rejeicao de 100% de sal e
fluxos de permeado no mesmo nivel dos obtidos nos experimentos realizados com corante
reativo.

As membranas desenvolvidas nesse estudo apresentaram possibilidade de aplicagdo
para o tratamento de efluentes téxteis, uma vez que oferecem elevada rejeicdo de corante com
bons parametros de processo como fluxo de permeado, eficiéncia térmica e consumo especifico
de energia térmica, além da possibilidade da reutilizacdo por mais de um ciclo e da utiliza¢ao
na dessalinizag@o de agua por apresentarem excelente rejeicdo de sal. As membranas com
concentragoes entre 0,25% e 1,00% de CA e G apresentaram resultados melhores que as
membranas de 3,00% de CA e G. Nao foram observadas diferengas significativas de
desempenho ao se comparar as membranas de CA e G, porém as membranas de CA podem ter
um menor custo de fabricagao, pois o CA adicionado pode ser produzido a partir de subprodutos
de outros processos tais como subprodutos agricolas, cascas de frutas e restos de madeira.

Assim sugestdes para trabalhos futuros sdo:

i.  Aplicagdo das membranas para o tratamento de outras classes de corantes (disperso,
direto, acido);
i1.  Aplicagdo das membranas com efluentes téxtil real;
iii.  Realizacdo de um estudo econdmico da aplicagdo das membranas de PVDF-CA e
PVDF-G para aplicacdo no tratamento de efluente téxtil;
iv.  Avaliacdo do desempenho do processo em configuragdo DMCD multiestagio;

v.  Avaliagdo do desempenho do processo com outras configuragdes de DM como a DMV;
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APENDICE A -Quantidades de cada componente na solugiio de preparo das

membranas

Tabela 27 — Quantidade de cada componente pesada (g) para compor os 15g da solucao final
de preparo das membranas.

Membrana PVDF (g) PEG (g) CA/G (g) DMF (g) Solucio (g)

MO 2,25 0,15 0 12,6000 15
M1C/G 2,25 0,15 0,0375 12,5625 15
M2C/G 2,25 0,15 0,0750 12,5250 15
M3C/G 2,25 0,15 0,1125 12,4875 15
M4C/G 2,25 0,15 0,1500 12,4500 15
MS5C/G 2,25 0,15 0,4500 12,1500 15

Fonte: O autor (2022).
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APENDICE B - Distribuicio de tamanho de particula (DTP) do (a) Carvio Ativado e (b)

Grafeno

Figura 43 — Graficos de DTP para amostras do CA (a) e G (b) utilizados.
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Fonte: O autor (2022).
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APENDICE C - Espectro de Difragio de Raio-X (DRX) para o (a) Carvio Ativado e o
(b) Grafeno

Figura 44 — Espectro de DRX para amostras do (a) CA e (b) G utilizados.
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Fonte: O autor (2022).
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APENDICE D - Espectros de Raio-X por energia dispersiva (EDS) obtidos para as

membranas contendo Carvao Ativado.

Figura 45 — Espectros EDS das membranas (a) M2C, (b) M3C, (c) M4C e (d) M5C.
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Fonte: O autor (2022).
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APENDICE E - Espectros de Raio-X por energia dispersiva (EDS) obtidos para as

membranas contendo Grafeno.

Figura 46 — Espectros EDS das membranas (a) M2G, (b) M3G, (c) M4G ¢ (d) M5G.
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APENDICE F - Espectros de Raio-X por energia dispersiva (EDS) obtidos para as

membranas contaminadas

Figura 47 — Espectros EDS das membranas (a) MO contaminada com CR, (b) M0
contaminada com CRS, (c) M4C contaminada com CR, (d) M4C contaminada com CRS e (e)
MI1G contaminada com CRS.
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ANEXO A - Imagens de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) do Grafeno (G)

Figura 48- Micrografias MEV de amostra do G com ampliagdes de (a)1.000x, (b)10.000x e

Fonte: Relatorio de Analise de Qualidade disponibilizado pelo fabricante (Amazonas Grafeno LTDA) e
conduzido pelo Centro de Tecnologia em Nanomaterias e Grafeno (CTNANO) da UFMG (2021).
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ANEXO B - Outras imagens de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) do
Grafeno (G)

Figura 49 — Micrografias de MEV do G com ampliagdes de (a)10.000x, (b)50.000x e
(c)1000.000x

Fonte: Relatério de Analise de Qualidade disponibilizado pelo fabricante (Amazonas Grafeno LTDA) e
conduzido pelo Centro de Tecnologia em Nanomaterias e Grafeno (CTNANO) da UFMG (2021).
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ANEXO C —Imagens de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e mapa de
elementos obtido por Espetroscopia de Dispersao de Raio-X (EDS) para o Grafeno

Figura 50 — Imagem de MEV da amostra de G com ampliagdo de 250x (a) e mapa de
elementos obtidos por EDS (Al (b), C (c), Fe (d), O (e), Si (f), Ti (h))

Fonte: Relatorio de Analise de Qualidade disponibilizado pelo fabricante (Amazonas Grafeno LTDA) e
conduzido pelo Centro de Tecnologia em Nanomaterias e Grafeno (CTNANO) da UFMG (2021).
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ANEXO D - Espectro de MEV-EDS para o Grafeno

Figura 51 — Espectro de MEV-EDS da amostra de G.
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Fonte: Relatorio de Analise de Qualidade disponibilizado pelo fabricante (Amazonas Grafeno LTDA) e
conduzido pelo Centro de Tecnologia em Nanomaterias e Grafeno (CTNANO) da UFMG (2021).
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