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RESUMO

O reuso da agua nos processos da industria téxtil ¢ uma alternativa para a diminui¢do do enorme
consumo de agua que ocorre mundialmente nesse ramo industrial. Neste trabalho foram
conduzidos experimentos com o processo de pervaporagdo (PV) em escala laboratorial
utilizando uma membrana de poliamida (PA) com a finalidade de avaliar o potencial da técnica
na recuperacdo de aguas residuais té€xteis que contenham corantes na sua composi¢do. O
trabalho foi estruturado em cinco etapas, constando de avaliacdo dos melhores parametros de
operacio do processo de PV, sendo definido a temperatura de 60°C e a vazdo de 1,5 L-min’,
avalia¢dao do melhor indice de rejeicao a cor e fluxo de permeado variando-se a alimentacao do
processo em solucdes de corantes das classes, reativo, direto, disperso e acido, na cor preta,
com concentragdo de 30 mg-L!, avaliagio da influéncia dos grupos cromdgenos nas cores
preta, amarela, vermelha, azul turquesa da classe reativo e verde da classe direta, avaliagdo da
influéncia da mistura de varias classes de corantes e do uso de surfactante simulando um
efluente téxtil, comparacao com o processo de destilagdo por membranas a vacuo (DMV) onde
foram conduzidos os experimentos com membrana de politetrafluoretileno (PTFE) e
comparac¢do com dados da literatura do processo de destilagdo por membranas (DM). O indice
de rejeicdo a cor da membrana de PA obteve resultados acima dos 98% na maior parte dos
experimentos ¢ os fluxos de permeado tiveram variagao devido a influéncia das classes e das
cores dos corantes usados. Quando comparado com o processo de DMV e DM o processo de
PV apresentou valores de fluxo de permeado abaixo dos processos comparados € quanto aos
valores de rejei¢do a cor obteve valores nos mesmos patamares dos processos de DMV e DM.
A membrana foi caracterizada intacta e ap6s o uso no processo de PV. Foi determinado o grau
de absor¢do da membrana intacta para a dgua destilada e para cada solugdo sintética de corante.
Para a membrana intacta de PA, foram determinados a espessura, a hidrofilidade e a porosidade
da membrana e repetido as medigdes e testes para as membranas contaminadas. Foi realizada a
microscopia eletronica de varredura (MEV) onde através da comparacdo das imagens da
superficie da membrana intacta versus das membranas contaminadas visualizou-se a deposi¢ao
dos corantes sobre a superficie da membrana. Analises de espectroscopia de dispersdo de
energia de raios-X (EDX) foram feitas para identificar os elementos quimicos depositados sobre
as membranas contaminadas, onde identificaram-se componentes quimicos dos corantes
utilizados nos experimentos. Analises dos espectros de ATR-FTIR foram determinantes para a
avaliacdo da resisténcia da estrutura quimica da membrana frente ao processo de PV com
corantes e da ocorréncia de fouling, a membrana mostrou-se resistente a PV e aos parametros
de processo testados. Por fim a potencialidade da PV para tratamento de dguas residuais téxteis
foi confirmada.

Palavras-chave: Pervaporacao. Efluente té€xtil. Membranas poliméricas. Corantes. Processos

de separagdao por membranas.



ABSTRACT

The reuse of water in the processes of the textile industry is an alternative to reduce the
enormous consumption of water that occurs worldwide in this industrial sector. In this work,
experiments were conducted with the pervaporation process (PV) on a laboratory scale using a
polyamide (PA) membrane in order to evaluate the potential of the technique in the recovery of
textile wastewater that contains dyes in its composition. The work was structured in five steps,
consisting of an evaluation of the best operating parameters for the PV process, with a
temperature of 60°C and a flow rate of 1.5 L-min’', an evaluation of the best color rejection
index and permeate flow varying the process feed in dye solutions of the classes, reactive,
direct, disperse and acid, in black color, with a concentration of 30 mg-L™!, evaluation of the
influence of chromogen groups in black colors, yellow, red, turquoise blue of the reactive class
and green of the direct class, evaluation of the influence of the mixture of several classes of
dyes and the use of surfactant simulating a textile effluent, comparison with the process of
vacuum membrane distillation (DMV) where they were Experiments were conducted with a
polytetrafluoroethylene (PTFE) membrane and comparison with data from the literature on the
membrane distillation process (DM). The color rejection index of the PA membrane obtained
results above 98% in most of the experiments and the permeate fluxes varied due to the
influence of the classes and colors of the dyes used. When compared with the DMV and DM
process, the PV process presented permeate flux values below the compared processes and as
for the rejection values, the color obtained values at the same levels of the DMV and DM
processes. The membrane was characterized intact and after use in the PV process. The degree
of absorption of the intact membrane for distilled water and for each synthetic dye solution was
determined. For the intact PA membrane, the thickness, hydrophilicity and porosity of the
membrane were determined and measurements and tests were repeated for the contaminated
membranes. Scanning electron microscopy (SEM) was performed where, by comparing the
images of the surface of the intact membrane versus the contaminated membranes, the
deposition of dyes on the surface of the membrane was visualized. X-ray energy dispersion
spectroscopy (EDX) analyzes were performed to identify the chemical elements deposited on
the contaminated membranes, where chemical components of the dyes used in the experiments
were identified. Analyzes of the ATR-FTIR spectra were decisive for the evaluation of the
resistance of the chemical structure of the membrane against the PV process with dyes and the
occurrence of fouling, the membrane proved to be resistant to PV and to the process parameters
tested. Finally, the potential of PV for the treatment of textile wastewater was confirmed.

Keywords: Pervaporation. Textile effluent. Polymeric membranes. Dyes. Membrane
separation processes.
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1 INTRODUCAO

Ao longo da sua extensa cadeia produtiva, a industria té€xtil utiliza grandes quantidades
de recursos naturais ndao renovaveis em seus processos, que vao desde fibras naturais a sintéticas
oriundas do petroleo, fertilizantes para as lavouras de algodao e insumos para a fabricacdo de
corantes, assim como outros produtos de acabamento para os téxteis, além de uma enorme
quantidade de agua potavel. O impacto da industria téxtil ndo estd somente na economia de um
pais, mas também esta presente na qualidade de vida econdmica e ambiental em muitas
comunidades. Os processos da industria téxtil geram varios tipos de residuos, efluentes a base
de 4gua, emissdes atmosféricas, residuos solidos e residuos perigosos. A natureza dos residuos
gerados depende de fatores tais como os tipos de fibras e os produtos quimicos usados no seu
processamento, a qualidade das instalacdes industriais e os processos e tecnologias em uso
(SHUKLA, 2007).

A pesquisa e o interesse por processos cada vez mais sustentaveis € uma vertente
presente em muitas organizagdes cientificas e produtivas e que aumenta a demanda por
inovacdes tecnologicas com este apelo. Segundo Almeida (2015), conceitua-se por sustentavel
a capacidade de produzir com menor impacto ambiental, com uma parcela menor de materiais
e com geracdo de um menor montante de residuos e subprodutos para o meio ambiente.
Segundo dados da Ellen Macarthur Foundation (2017), mais de US$ 500 bilhdes em valor sdo
perdidos anualmente devido a subutilizag@o de itens de vestudrio e a sua falta de reciclagem.
Além disso, outro ponto impactante ambientalmente sdo as emissdes de gases do efeito estufa
provenientes do setor téxtil, que somam 1,2 bilhdes de toneladas por ano. Estima-se que a
industria téxtil, incluindo o cultivo de algodao, consuma mundialmente em torno de 93 bilhdes
de litros de 4gua por ano em suas atividades e que 20% de toda a polui¢do das aguas provém
das etapas de tingimento e acabamento. A dgua ¢ utilizada pela indistria téxtil como principal
meio de remocao de impurezas e acaba contaminada com corantes e agentes de acabamento,
sendo que a principal preocupagdo €, portanto, com a agua devolvida ao meio ambiente e a
carga quimica que carrega (CHRISTIE, 2007).

As projecdes para 2030 sdo de que a populagdo mundial chegue a 9 bilhdes, com
crescimento econdmico de 6% nos mercados emergentes € de 2% nos mercados em
desenvolvimento. Calcula-se desta forma, que 4 bilhdes de pessoas no mundo estardo
desassistidas quanto ao abastecimento de agua potavel e que a demanda de dgua doce cresca

40% se os mesmos modelos normais de negdcios permanecerem. Estes dados representam uma



24

ameaga a industria téxtil e de vestuario para a manutencao de suas manufaturas (MAXWELL
et al., 2015). Assim, a industria de tingimento téxtil vem sendo cobrada de responder a sua
responsabilidade para as questdes de saude, seguranga € meio ambiente, sendo que algumas sao
genéricas para a industria e outras especificas para os processos que operam. Estas cobrancas
tém se tornado cada vez mais frequentes, tornando isso um desafio significativo para a area
(CHRISTIE, 2007).

A realizagdao do tratamento dos efluentes téxteis faz com que haja a diminuigdo de
poluentes descarregados no meio ambiente apos o uso da agua nos processos, € deve seguir a
legislacdo de cada pais quanto a descarga nos corpos receptores. Para Fersi et al. (2005),
conforme as regulamentagdes ambientais tornam-se mais rigorosas € como consequéncia o
custo da dgua tratada aumenta, fica cada vez mais atraente a recuperacao de aguas residuais.
No entanto, Bide (2007) chama a atengao ao afirmar que a maioria dos limites ambientais para
tratamento de efluentes sdo expressos como concentragdes em aguas residuais, em vez de massa
total ou massa por unidade de producao, o que incentiva o desperdicio da agua por meio da
dilui¢do como solugdo para a polui¢do. Também pontua que cumprir o regulamento “ser tdo
ruim quanto a lei permite” nao € ser ambientalmente responsavel, sendo que os profissionais
tintureiros devem ser criativos e engenhosos, modificando os processos para ir além do que a
lei exige, além de minimizar os efeitos em uma escala muito maior.

No campo das pesquisas cientificas pode-se identificar estudos com diversos métodos
visando o tratamento e a reutilizacdo de 4guas contaminadas téxteis. Cita-se como exemplos o
uso de ozdénio (SHAJEELAMMA et al., 2022), adsorcao (RAJ et. al, 2022), uso de luz
ultravioleta - UV (TANVER et. al., 2022), e sistemas hibridos, como o uso combinado de
nanofiltragdo e osmose inversa com outras técnicas de tratamento como a eletrocoagulacao
(GUNES E GONDER, 2021).

Para Fersi et al. (2005), os Processos de Separagdao com uso de Membranas (PSM)
como a microfiltracao (MF), a nanofiltragdo (NF) e a ultrafiltracao (UF) tém se tornado uma
alternativa atraente frente aos processos convencionais de tratamento de efluentes pelo fato de
permitirem eficiéncias altas de remocgao, assim como também o retiso das aguas e a recuperacao
de compostos de interesse a partir de residuos. Chakraborty et al. (2005) refor¢am ainda que
esta tecnologia tem a vantagem de recuperacao de componentes selecionados dos efluentes
téxteis e reitera a reutilizagdo do fluxo aquoso. Devido a variedade de técnicas de tingimento,
maquinarios, e produtos quimicos utilizados, os efluentes téxteis tornam-se muito complexos

quanto a sua composic¢ao, sendo que as aguas residuais dessa classe industrial sdo ricas em cores
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e com um pH extremo além de varios tipos de produtos quimicos persistentes e toxicos
(RONDON, 2019). Neste sentido, processos de separa¢do por membranas sao uma alternativa
interessante devido a seletividade que possuem.

Uma busca realizada no portal de periédicos CAPES sobre tratamento de efluentes
com o uso de processos de separagdo com membranas compreendendo o periodo de 2011 a
2022 encontrou 4458 trabalhos. Ao inserir o segmento téxtil nesta busca, este nimero foi
reduzido para 526 publicagdes. Ao utilizar a palavra-chave pervaporagdo (PV) encontrou-se
178 trabalhos, no entanto, nenhum voltado para a industria téxtil. Ao inserir o setor té€xtil na
busca de PV aplicada a aguas residuais, ndo se encontrou resultados satisfatérios em nimeros
de pesquisas, sendo de apenas duas publicacdes que utilizaram a PV como meio comparativo
frente a outras aplicagdes com processos de separagdo com membranas. Desta forma, observa-
se a potencialidade do estudo deste processo para recuperacdao de aguas residuais téxteis, uma
vez que um dos processos de separagdo com membranas cada vez mais utilizados na industria
para separacao e recuperacao de substancias ¢ a pervaporagdo (MOULIN et al., 2002).

A pervaporacdo tem muitas vantagens tais como auséncia de emissdes gasosas, etapas
de regeneracdo economicamente acessiveis, plantas compactas e modulares e os produtos
recuperados no processo sao possiveis de reutilizacdo (PENG et. al., 2003). Possui baixo custo
e simplicidade de operagio, alta eficiéncia de energia e de separagio (WANG et al., 2020). E
considerada uma tecnologia promissora na separacao de misturas azeotrdpicas, solugdes com
pontos de ebuli¢do semelhantes, misturas organico-organicas € na remog¢ao de compostos
organicos diluidos em solugdes aquosas (ONG et al., 2016).

Decorrente da possibilidade de utilizar a pervaporacao para separacao de compostos
organicos diluidos em solugdes aquosas, e baseado no processo de transferéncia de massa que
ocorre por afinidade quimica com a membrana, propde-se o estudo da potencialidade do
processo para a recuperacao de aguas residuais téxteis. Em acréscimo, a elevada seletividade
que o processo proporciona pode ser uma vantagem para 0 uso com aguas residuais com
composigdes complexas, como as téxteis. Ademais, devido a temperatura de descarte de dguas
residuais de tingimento ser entre 50°C a 80°C (MOKHTAR et al., 2014), a pervaporagdo pode
ser conduzida com a alimentagdo aquecida, favorecendo a produ¢do de permeado, sem
necessidade de requerimento energético, seguindo o exemplo das destilagdes por membrana
que segundo Yang et al. (2021), podem aproveitar as elevadas temperaturas dos efluente téxteis

como forma de economia energética.
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Neste trabalho serd abordado o uso de membranas comerciais aplicadas no processo
de pervaporacao (PV) como opg¢ao ao tratamento e reuso de aguas contaminadas provenientes

da etapa de tingimento.

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

O objetivo geral deste trabalho ¢ avaliar o processo de pervaporagdo como alternativa
para a recuperagdo de aguas residuais das industrias téxteis que tenham corantes das classes
reativo, direto, disperso e acido na sua composi¢ao usando uma membrana plana comercial

densa de poliamida.

1.1.2  Objetivos especificos

i.  Avaliar as condi¢des operacionais de temperatura ¢ a vazdo de
alimentagcdo no processo de pervaporagao aplicado a aguas residuais
téxteis contendo corantes;

ii.  Identificar se existem diferencas de desempenho do processo em relagao
a classe de corante presente nas aguas residuais téxteis (reativo, direto,
disperso e 4cido);

1. Avaliar se as cores dos corantes influenciam no desempenho do processo
de pervaporacao;

iv.  Avaliar o processo de pervaporacao simulando um efluente téxtil com a
mistura de diferentes classes de corantes misturadas;

v.  Avaliar o processo de pervaporacao simulando um efluente téxtil com a
mistura de ao menos uma classe de corante e um auxiliar de tingimento;

vi.  Identificar se as membranas contaminadas apresentam fouling como
forma de avaliar o desempenho do processo frente a composicao de
aguas residuais téxteis;

vii.  Comparar os resultados dos experimentos de pervaporagdo (PV) com os

experimentos de destilagdo por membranas a vacuo (DMV) para as
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mesmas classes de corantes empregadas e com dados de experimentos

de destilagdo por membranas (DM) da literatura.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo € apresentada a revisao bibliografica dos principais elementos envolvidos
no trabalho. Em uma primeira etapa, apresentam-se informagdes sobre a industria téxtil, dados
estatisticos, os principais processos do sistema de fiagdo, a etapa de tingimento e os insumos
utilizados nesta operacao e a geragao de efluentes. Na segunda etapa, aborda-se o processo de
separacao por membranas, em especifico a pervaporacdo, as caracteristicas das membranas

utilizadas e os fendmenos fisicos e quimicos envolvidos no processo.

2.1 INDUSTRIA TEXTIL

Segundo dados da Associacdo Brasileira da Induastria Téxtil e de Confeccao (ABIT,
2019), o Brasil possui a maior cadeia téxtil completa do ocidente que vai deste a producao de
fibras como a plantagdo do algoddo, passando por fiagdes, tecelagens, beneficiadoras,
confecgdes e o varejo. Com quase 200 anos de atividade no Brasil, o setor é o segundo maior
empregador da industria de transformacdo e o quarto maior produtor e consumidor de denim
do mundo e o quarto maior produtor mundial em termos de malharia.

O estado de Santa Catarina merece destaque na produgdo téxtil no Brasil, ¢ lider
nacional na produgdo de vestudrio e acessorios respondendo por 26,7% da producdo nacional
(CNI, 2021). Dados disponiveis pela Federacdo das Industrias do Estado de Santa Catarina
(FIESC, 2022) mostram que 7,03% dos empregos da induUstria catarinense se devem ao setor
téxtil e confecgdo, com 9179 estabelecimentos, o que representa 17,2% da industria no estado.
Os municipios de maior influéncia empregaticia sdo Blumenau com 13,72%, Brusque com
9,52%, Jaragua do Sul com 7,78% e Gaspar com 5,36%, somando 36,38% dos trabalhadores
téxteis do estado (FIESC, 2022).

Ainda, dentro do ramo téxtil no estado de Santa Catarina a atividade predominante ¢ a
de confeccdo de artigos do vestuario e acessorios, com 57% dos trabalhadores. A atividade de
fabricacdo de artefatos téxteis exceto vestuario tem participacdo de 12,6% e a atividade de
acabamentos em fios, tecidos e artefatos téxteis possui 8,7% do total de empregos do ramo
(FIESC, 2022).

A industria téxtil possui uma extensa cadeia produtiva, que vai deste o agronegocio no
plantio de fibras naturais ou a extragdo de outros recursos para obtencao de tecidos sintéticos

(CNI, 2017). Contempla diferentes formas de manufatura de seus produtos e subprodutos, que
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vao da formacao dos fios, a tecelagem, ao tingimento e acabamentos, também movimenta uma
industria paralela de insumos para todas as transformagdes dos fios (CNI, 2017).

O tecido acabado passa a ser matéria-prima de outras industrias, que pode compor
produtos do vestuario, da area médica, automotiva, espacial, moveleira e onde mais houver a
necessidade da aplicagdo téxtil na producdo de bens de consumo e da aplicagdo de téxteis
técnicos e em cada etapa movimenta a industria de tratamento e recuperagdo de seus residuos

(CNI, 2017). Na Figura 1 s3o apresentadas as varias ramificagdes da cadeia téxtil.

Figura 1- Ramifica¢des da cadeia téxtil.
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Fonte: O autor (2022).
2.1.1 Operagoes da Industria Téxtil

Segundo Clark (2011), “Sistema de Fiag¢do de Fios” € o termo coletivo que descreve a
sequéncia de processos que sao necessarios para produzir um fio onde a fiagdo ¢ o ultimo
processo na produgdo de um unico fio. Ainda de acordo com o autor, as fibras naturais seguem
uma sequéncia basica semelhante para que sejam convertidas em fios fiados, que ¢ o pré-
processo e inclui quatro etapas principais, sendo que as fibras artificiais ndo necessitam da
limpeza feita nas fibras naturais. Estas etapas sdo:

1.  Ordenagdo: feitas na fiacdo da 132 devido as diferencas de tamanho e

espessura das fibras;
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1il.
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Limpeza: realizado em todas as fibras naturais para remover impurezas
presentes na fibra bruta. Esta operagdo pode ser quimica (lavagem da 12
em emulsdo a base de dgua), mecanica (remog¢ao de impurezas secas do
algodao) ou uma combinag¢ao dos dois;

Abertura e desembaracamento: necessaria para remover as impurezas
que estao presas as fibras naturais;

Mistura: deixar o produto uniforme eliminando as variagdes entre
diferentes fontes de fibras ou no caso de fibras artificiais entre diferentes

lotes de producao.

De acordo com Oliveira et al. (2022), o processo de fiagdo de fibras curtas pode ser

descrito pelas seguintes etapas até a constituicao final do fio:

1.

ii.

1il.

1v.

V.

Sala de abertura, onde sdo feitas a aberturas dos fardos em tufos e
limpeza do material.

Carda, onde ¢ feito a abertura individual das fibras formando a fita de
carda.

Passador, onde sdo eliminados falhas da fita de carda e feita sua
uniformizagao.

Penteadeira, onde pode-se melhorar a uniformidade do fio e a sua
resisténcia, conferindo toque suave, brilho e melhor aparéncia ao fio.
Magaroqueira, onde sdo diminuidas as dimensdes da fita, aplicado leve
torcdo e transformado a fita em pavio, apds esse processo € feito o
enrolamento do pavio em uma magaroca.

Filatorio, onde finalmente o material processado nas etapas anteriores ¢

transformado em fio.

ApOs a fabricacao dos fios a proxima etapa € transforma-los em um tecido, para isso

os fios sdo separados em fios de urdidura e de trama, cada tipo de fio € submetido a processos

diferentes afim de adquirir as caracteristicas necessarias para a tecelagem (SILVA et al., 2022).

Ainda segundo o autor, antes dos fios entrarem no processo de tecelagem sdo preparados em

trés etapas sendo elas, urdimento, engomagem e licamento.

Por fim, os fios preparados vao para a tecelagem onde os teares os transformam em

tecidos planos (SILVA et al., 2022). Outra forma de manufatura de fios € através dos processos

de malharia, as malhas podem ser obtidas através da malharia por trama e da malharia por

urdume (FERREIRA et al., 2022).
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2.1.2 Beneficiamento Téxtil

O beneficiamento téxtil pode ser divido em primario e secundario. No beneficiamento
primario o objetivo ¢ eliminar as impurezas do substrato téxtil por meio de operagdes fisicas,
quimicas e bioquimicas. Os processos que podem ser usados na preparagdo do substrato téxtil
para o Dbeneficiamento secundario sdo: navalhagem, chamuscagem, pré-fixacao,
desengomagem acida, processos enzimaticos, desengomagem oxidativa, limpeza, alvejamento,
caustificagdo e mercerizagdo (SENAI, 2015). No Quadro 1 estdo resumidas as principais
operagdes da etapa de beneficiamento primario da industria téxtil.

O beneficiamento secundario € a etapa em que o substrato téxtil recebe a cor, que pode
ser por meio de tingimento ou estamparia. As formulacdes (receitas) usadas na operagdo de
tingimento variam de acordo com a fibra que se deseja tingir, com o maquindrio utilizado e com

os insumos basicos ¢ auxiliares (SENAI 2015).

Quadro 1 - Operagdes do beneficiamento primario e seus objetivos.

Operagao Objetivo da operagdo

Navalhagem Eliminar fibrilas (pontas salientes).

Eliminar por queima as fibrilas (pontas salientes) em tecidos de

Chamuscagem cala e tecidos de malha.

Estabilidade dimensional do substrato téxtil através do
rearranjo dos polimeros por meio do calor em fibras de
poliéster (PES), poliamida (PA), elastano (EL) e
poliacrilonitrilo HB.

Pré-fixagao

Desengomagem quimica . -
8 g , q Retirar a goma utilizada nos fios de urdume.
ou enzimatica

Retirar a goma utiliza nos fios de urdume com 3 processos

Desengomagem oxidativa : . . .
simultaneos: desengomagem, limpeza e alvejamento.

Retirar gorduras, ceras, 6leos e coloragdo que conferem

Limpeza/purga . ] . . L
P purg caracteristicas hidrofobicas ao substrato téxtil.

Alvejamento Branqueamento do substrato téxtil.

Alterar a morfologia da fibra a fim de obter brilho, estabilidade

Caustificacao . . . ~ .
¢ dimensional e maior absor¢ao do corante em tecidos e malhas.
Alterar a morfologia da fibra a fim de obter brilho, estabilidade
Mercerizagao dimensional e maior absor¢ao do corante em tecidos, malhas e

fios.

Fonte: Adaptado de SENAI (2015).
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2.1.3 Materiais Corantes

Materiais corantes sdo compostos organicos capazes de colorir substratos téxteis ou ndo
téxteis, de forma que a cor seja relativamente resistente (solida) a luz e a tratamentos umidos.
Sao classificados em corantes e pigmentos, € podem ser soliveis ou dispersaveis em agua.
Durante o tingimento, corantes sdo adsorvidos e se difundem para o interior da fibra havendo
interacdes fisico-quimicas entre corante e a fibra; ja os pigmentos sdo insoluveis em agua ao
serem aplicados sobre as fibras e sdo fixados com resinas, desta forma sao aplicaveis a todos os
tipos de substratos. Os corantes sdo soluveis em alguma fase do processo de aplicagdo, enquanto
os pigmentos, em geral, retém essencialmente sua forma particulada ou cristalina durante a
aplicacdo. As estruturas quimicas dos materiais corantes podem tanto conter componentes
organicos quanto inorganicos € podem ser naturais ou sintéticos (SALEM, 2010,
MAHAPRATA, 2016, ZOLLINGER, 2003).

Os materiais corantes absorvem ou emitem luz na faixa do visivel entre 400-700 nm,
sendo que a faixa do espectro visivel estd compreendida entre 360-780 nm (ZOLLINGER,
2003; CHRISTIE, 2015). Quando as fibras sdo tingidas absorvem luz, sendo que uma parte da
luz ndo ¢ absorvida, entdo essa parte ndo absorvida ¢ refletida ou transmitida na forma de sua
cor complementar (CHRISTIE, 2015; TILLEY, 2011). No Quadro 2 estdo apresentadas a
relagdo das cores observadas com os comprimentos de onda da luz absorvida no espetro visivel

reconhecidas pelo sistema visual humano em termos de cor.

Quadro 2 — Relacdo das cores observadas com os comprimentos de onda da luz absorvidos.

Faixa de comprimento de onda (nm) Cor Cor complementar vista
400-435 Violeta Amarelo esverdeado
435-480 Azul Amarelo
480-490 Azul esverdeado Laranja
490-500 Verde azulado Vermelho
500-560 Verde Roxo
560-580 Verde amarelado Violeta
580-595 Amarelo Azul
595-605 Laranja Azul esverdeado
605-750 Vermelho Verde azulado

Fonte: Adaptado de Christie (2015) e Tilley (2011).
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2.1.3.1 Classificag¢do dos corantes

Uma das caracteristicas dos corantes ¢ a sua substantividade, que ¢ a atracdo de um
corante pela fibra, pois ¢ através desta atragdo que ocorre a adsor¢do do corante na fibra
(BURKINSHAW, 2016). Os corantes podem ser classificados de acordo com a tecnologia de
aplicagdo a que se destinam, ou seja, a quais fibras podem ser aplicadas (MAHAPRATA, 2016).
No Quadro 3 est4 resumida a classificagdo dos corantes com suas respectivas aplicagdes, bem
como suas caracteristicas e seu grau de fixagdo. Ainda, Segundo Mahaprata (2016), os corantes
podem ser classificados também de acordo com a sua estrutura quimica e podem ser do tipo:

a) Corantes Azo

b) Corantes antraquinona

c) Ftalocianinas

Quadro 3 - Classificacdo tecnologica dos corantes.

Corante Fibra de aplicagao Caracteristicas Grau d(z/ﬁxagao
(V]
Acido La e outras ﬁbrgs proteicas, Soluvql em agua, grupos 89-95
poliamidas funcionais anionicos
Complexo La e outras fibras proteicas, , .
o1 o Soluvel em agua -
metalico poliamidas
Direto Algodao, linho, viscose Soluvql em agug: Erupos 70-95
funcionais aniénicos
Bsico Acrilico Solivel em agua, grupos | o5 1
funcionais cationicos
Disperso Poliésteres, poliamidas, Baixa SOl}lbllldade em 90-100
etanoatos agua
Reativo Algodao, linho, viscose, 13, Soluvql em 4gua, grupos 50-90
seda funcionais anionicos
A cuba Algodao, linho, viscose Insoluveis em agua 80-95
Enxofre Algodao, linho Insoluiveis em agua 60-90

Fonte: Adaptado de Mahaprata (2016) e Ramlow (2018).

Os corantes azo constituem a maior classe quimica, contendo pelo menos 66% de todos
0s corantes. A caracteristica destes € a presenga nas estruturas de um ou mais grupos azo,
juntamente com grupos hidroxila, grupos amina e amina substituida como auxocromos
(MAHAPRATA, 2016). As moléculas destes corantes sdo constituidas por 3 grupos funcionais,
um cromogeno, um auxocromo € um croméforo (BURKINSHAW, 2016). Um cromdgeno € a
parte do corante que pode ser colorida pela fixagdo de substituintes sendo que o cromoéforo e os

auxocromos sao partes constituintes do cromogeno. Um grupo cromoforo ¢ um doador de cor,
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ou seja, ¢ responsavel pela determinagdo da cor no corante e ¢ representado pelos seguintes
radicais, que formam uma base para a classificagdo quimica dos corantes quando acoplados ao
cromogeno: azo (—N = N-); carbonilo (= C = O); carbono (= C = C =); nitrogénio do carbono
(> C =NH ou —CH = N-); nitroso (-NO ou N — OH); nitro (-NO ou = NO — OH); e enxofre (>
C = S e outros grupos carbono-enxofre) (MAHAPRATA, 2016). Por fim o auxocromo ¢
definido como um grupo quimico substituinte em um cromogeno que tem influéncia na cor do
corante (BURKINSHAW, 2016).

O Color Index International, produzido pela Society of Dyers and Coloristas, em
Bradford, ¢ uma lista abrangente de corantes e pigmentos comerciais conhecidos e ¢ atualizada
regularmente, cada corante recebe um nome e um numero de indice de cores, o color index

(C.L). Por exemplo: CI Vermelho acido 37 (MAHAPRATA, 2016).

2.1.3.2  Corantes reativos

Os corantes reativos, como o proprio nome diz, reagem com as fibras, seja celuldsica
(algodao) ou proteica (12) formando ligacdes covalentes. Esta classe de corantes ¢ de grande
importancia para o tingimento de algodao, permitindo uma coloragao intensa e com alta solidez
(MAHAPRATA, 2016). Possuem uma alta solubilidade em agua e ligam-se as fibras devido a
ligacdo covalente, sendo que esta mesma ligagdo € responsavel por aumentar a estabilidade na
cor do tecido tingido quando comparados a outros grupos de corante com ligagdes de maior
intensidade (GUARATINI E ZANONI, 2000).

Aproximadamente 95% dos corantes reativos sdo corantes azo, cobrindo toda a gama

de cores. Corantes azuis e verdes também sdo fornecidos pelas estruturas de antraquinona e
ftalocianina (MAHAPRATA, 2016). Suas estruturas incluem o azo, a antraquinona, a
trifenodioxazina ou cromoforos de ftalocianina de cobre (BROADBENT, 2001).

As estruturas moleculares dos corantes reativos se assemelham as dos corantes acidos
e dos corantes diretos simples, mas com um grupo reativo adicionado (BROADBENT, 2001).
As principais caracteristicas das estruturas de um corante reativo sdo o sistema cromoforo, os
grupos sulfonatos para a solubilidade em agua, o grupo reativo e o grupo de ponte que liga o
grupo reativo diretamente ao cromdéforo (BROADBENT, 2001). “Em muitos corantes, o grupo
de ligagdo ¢ o grupo amino (-NH-), muitas vezes por razdes de conveniéncia sintética.”
(CHRISTIE, 2015).

Na Figura 2 € apresentada a estrutura quimica genérica dos corantes reativos € na

Figura 3, a estrutura quimica do corante C.I reativo azul 19.
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Figura 2 - Estrutura quimica dos corantes reativos.
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Fonte: Mahaprata (2016).

Figura 3 - Estrutura quimica do corante reativo C.I reativo azul 19.
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Fonte: Mahaprata (2016).

No tingimento do algoddo, os corantes reativos utilizam a capacidade dos grupos
hidroxila (OH) presentes na celulose para atuarem como nucleofilos, ocorrendo a indugao do
corante para reagir com a celulose em alcali aquoso sob o qual em condi¢des de desprotonacao
dos grupos hidroxila (Cel-OH) ocupa o seu lugar. Nesta reacdo ¢ produzido o celulosato
nucleofilico mais poderoso, o anion (Cel-O7), comumente considerado como o nucleéfilo ativo
no tingimento reativo da celulose (CHRISTIE, 2015).

Pode-se ilustrar com o seguinte exemplo: o corante-Cl € o corante com seu atomo de
cloro reativo, a Cel-OH ¢ a celulose com uma hidroxila reativa e a Cel-O-Corante € o corante
ligado a celulose por uma ligacdo covalente; o alcali causa a dissociacdo acida de alguns dos
grupos hidroxila da celulose e o ion (Cell-O") ¢ quem reage com o corante (BROADBENT,

2001). As Equagdes 1 e 2 demonstram a reagdo dos corantes reativos na fibra celulosica.

Cel-OH + HO"— Cel-O"+ H,O (1)
Cel-O + Corante-Cl — Cel-O-Corante + Cl- 2)
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No tingimento de fibras proteicas, como 13 ou seda, os grupos nucleofilicos na fibra

podem ser os grupos amino (—NH>»), hidroxila (~OH) ou tiol (-SH) (CHRISTIE, 2015).

2.1.3.3 Corantes dispersos

Os corantes dispersos sdo materiais cristalinos de alto ponto de fusdo (> 150°C). Sao
moidos com agentes dispersantes para produzir particulas de 0,5 a 2 micron de tamanho e
manter os banhos estaveis, uma vez que sao aplicados na forma de dispersdes aquosas muito
finas. Tanto o tamanho das particulas quanto a estabilidade da dispersdao sdo extremamente
importantes (MAHAPRATA, 2016).

Os corantes dispersos s3o nao idnicos, de massa molecular considerada baixa e
relativamente insoliiveis em agua em temperatura ambiente. Em temperaturas mais elevadas
possuem a solubilidade limitada, porém possuem substantividade para fibras hidrofobicas,
como por exemplo o nylon e o poliéster, onde sdo bastante soluveis (BROADBENT, 2001).

A dispersdo dos corantes dispersos deve ser extremamente rapida quando adicionados
a 4gua para fornecer uma dispersdo estavel de tamanho de particula muito fino e uniforme
(MAHAPRATA, 2016). A agua consegue dissolver uma pequena quantidade de corante de
maneira monomolecular e a fibra hidrofobica absorve o corante presente na solugdo
(BROADBENT, 2001).

Os corantes dispersos sdo utilizados principalmente para o tingimento de fibras
sintéticas, tais como: acetato celulose, nylon, poliéster e poliacrilonitrila (MAHAPRATA,
2016). O principal uso desta classe de corantes € a coloragdo de poliésteres, considerado o grupo
mais importante de fibras sintéticas. A aplica¢do dos corantes dispersos nas fibras ocorre em
uma dispersao aquosa fina a uma temperatura 130°C sob pressdo, outra forma de aplicagdo ¢é
preenchendo a dispersdo no tecido seguido de termo fixacdo, em torno de 210°C por um curto
periodo. Sao moléculas ndo idnicas que se dissolvem efetivamente no poliéster. A estrutura
fisica do polimero ¢ afrouxada via agitacdo térmica e temperaturas elevadas, a forca das
interagdes intermoleculares sdo reduzidas, fazendo com que a mobilidade segmentar das
cadeias aumente e facilite a entrada das moléculas do corante (CHRISTIE, 2015).

A maior parcela dos corantes dispersos ¢ de massa molecular mono-azo ndo i6nico e
derivados de antraquinona (BROADBENT, 2001). A ligeira solubilidade que possuem na agua
se deve a substituintes polares presentes nas suas estruturas, como por exemplo 0s grupos
hidroxietilamino (NHCH>CH>OH) que através de interagdes dipolares e ligagdes de hidrogénio

fazem a solubilidade em agua acontecer, as forgas dipolares e ligacdes de hidrogénio, assim
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como as forgas de dispersao, fazem a ligagdo das moléculas de corante a grupos polares nas
fibras (BROADBENT, 2001). Na Figura 4, mostra-se algumas estruturas tipicas de corantes

dispersos.

Figura 4 — Exemplos de estruturas tipicas de corantes dispersos.

CH;,CONHG @ }: CH,CH,0H
CHZCHQOH

Cl Disperse Yellow 3 Cl Disperse Red 7
OH O  NHCH,CH,OH CN
NO, N, CaHs
N N\
CN CzHs
OH O NHCH2CH-OH NHCOCH,
Cl Disperse Blue 7 Cl Disperse Blue 165

Fonte: Broadbent (2001).

2.1.3.4 Corantes Diretos

Os corantes diretos sdo sais de sodio de um acido sulfonico de cadeia longa e plana e
devem a sua solubilidade devido a sua ionizagdo (SALEM, 2010). Sao anidnicos devido a
presenca de sulfonato (—SO3") (CHRISTIE, 2015).

A maior parte dos corantes diretos € constituida de compostos azoicos sulfonados. Sdo
muito semelhantes aos corantes acidos, porém, em geral, com cadeias mais longas e, devido a
esta semelhanga alguns corantes diretos tingem também 13, seda e poliamida (SALEM, 2010).
Apesar de possuirem estruturas moleculares semelhantes as dos corantes acidos, os corantes
diretos tém massas moleculares mais altas e estruturas coplanares estendidas (BROADBENT,
2001).

Outro fator que distingue os corantes diretos dos corantes acidos € que o grupo
sulfonado (—SOz3) presente em suas estruturas quimicas tem fun¢do apenas de os tornarem
soluveis, sendo que a atragdo i0nica do corante para a fibra ndo € regida no tingimento direto
de fibras celulosicas (CHRISTIE, 2015). A afinidade dos corantes diretos pela celulose se da
pela combinacdao de forgas de van der Waals, dipolar e ligagdes de hidrogénio sendo que,
sozinhas essas forgas sdo bastante fracas (CHRISTIE, 2015). O autor sugere ainda que: “A

geometria molecular longa, fina e plana permite que as moléculas de corante se alinhem com
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as longas moléculas de fibra de celulose polimérica e, portanto, maximizem o efeito geral do
conjunto combinado de forgas intermoleculares”.

A aplicacdo dos corantes diretos no banho de tingimento geralmente ocorre perto do
ponto de ebuli¢do da 4gua e com a presenga de um eletrdlito que pode ser um cloreto ou sulfato
de sodio, que tem por funcdo aumentar a exaustdo do corante na fibra e promove um grau de
agregacao de corante dentro da fibra (CHRISTIE, 2015).

A maioria dos corantes desta classe contém dois ou trés grupos azo, sao produzidos
por diazotizagdo de uma amina aromdtica com ou sem um grupo de dacido sulfonico
(MAHAPRATA, 2016). Na Figura 5 um exemplo de um corante direto, e na Figura 6 o exemplo

de um corante direto com trés grupos azo.

Figura 5 - Estrutura quimica do corante C.I direto laranja 25.
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Fonte: Mahaprata (2016).

Figura 6 - Estrutura quimica do corante C.I direto azul 71.

AY NS NH

NaO.S
C.1. direct blue 71 O,Na

Fonte: Mahaprata (2016).

2.1.3.5 Corantes Acidos

Os corantes acidos possuem estruturas moleculares muito complexas. Sdo geralmente
moléculas aromaticas muito grandes com muitos anéis ligados, normalmente tem um grupo
sulfo ou carboxil na molécula, o que os torna soliiveis em agua. Sao constituidos por trés classes
de substancias quimicas: azo, antraquinona, e trifenilmetano, sendo que os corantes azo

representam o maior € mais importante grupo (65%), seguidos pelos corantes de antraquinona
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(15%) e triarilmetano (12%) e de outros (8%) (MAHAPRATA, 2016). Os corantes nas cores
amarelo, laranja e vermelho pertencem a classe quimica azo, ja as cores azuis e verdes sio
geralmente compostos por corantes carbonilicos, especialmente antraquinonas (CHRISTIE,
2015).

Os grupos sulfonados (-SO3") além de tornarem os corantes soliveis em dgua conforme
mencionado por Mahaprata (2016), também sdo responséaveis por serem anidonicos uma vez que
carregam uma carga negativa (CHRISTIE, 2015) e vao tingir fibras com sitios catidnicos.
(BROADBENT, 2001). Normalmente a substitui¢ao dos grupos de ion de amdnio ocorre em
fibras como 13, seda e nylon, pois, essas fibras absorvem acido, o acido protonado dos grupos
amino da fibra, tornando-os catiénicos (BROADBENT, 2001).

Esta classe de corantes tinge fibras de proteina como 13 e seda e poliamida. Sao
chamados de corantes 4cidos devido o banho se dar em meio 4cido. Possuem massa molecular
na faixa de 300 a 1000 g:mol!, sendo que os corantes com maior valor, tm mais
substantividade para 13 e nylon, possuem uma difusdo mais lenta e, portanto, menor migragao
(BROADBENT, 2001).

As condigoes acidas que sdo usadas nesse processo de tingimento fazem com que as
moléculas de proteina do substrato adquiram uma carga positiva; esta carga positiva da fibra
atrai os anions do corante acido por forgas para dentro da fibra. Estas for¢cas podem ser ligagdes
de hidrogénio, forcas dipolares e as forcas de van der Walls (CHRISTIE, 2015).

No tingimento ocorre a troca do anion associado a um ion amonio na fibra com um
anion do corante no banho (BROADBENT, 2001), conforme apresentado nas Equacdes 3 ¢ 4.

Na Figura 7, estdo exemplificadas as estruturas de alguns corantes acidos.

Fibra-NHx(s) + H+ (aq) + HSO4 (aq) — Fibra-NHs+ HSO4 (s) (3)

Fibra-NH3z+ HSO4(s) + corante-SO37(aq) — Fibra-N3 + corante-SO37(s) HSO47(s) (4)
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Figura 7 — Estrutura quimica dos corantes acidos.
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Fonte: Broadbent (2001).

2.1.4 Auxiliares

E importante considerar que além dos corantes, muitos produtos auxiliares sdo
utilizados nos processos téxteis a fim de melhorar os acabamentos, preparar as fibras para o
tingimento e auxiliar o processo de tingimento em si. Estas substancias quimicas organicas sao
detergentes, agentes umectantes, agentes dispersantes e emulsificantes, quimicos para pds-
tratamento com tingimento, lubrificantes e amaciantes, além dos usuais acidos, bases e sais
simples (BROADBENT, 2001). Algumas das fun¢des dos auxiliares sdao: preparar ou melhorar
0 substrato para o tingimento por lavagem, branqueamento e desengomagem, modificar as
caracteristicas de sor¢do de corantes, estabilizar o meio de aplicagdo otimizando a solubilidade
do corante, proteger ou modificar o substrato, aumentar a solidez dos tingimentos, dentre outras
(SHORE, 2002).

Os auxiliares podem ser classificados em ndo tensoativos (ndo surfactantes) ou
tensoativos (surfactantes). Os ndo tensoativos compreendem os eletrolitos simples, acidos e
bases, tanto inorganicos quanto organicos, como por exemplo cloreto de sddio, acetato de sodio,
acido sulfurico, acido acético e carbonato de sodio, juntamente com sais complexos como
dicromato de soédio e sulfato de cobre II, etilenodiaminotetraacetato de sodio, hexametafosfato
de sddio, agentes oxidantes como peroxido e hidrogénio e clorito de sodio e agentes redutores

como o ditionito de s6dio (SHORE, 2002).
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Agentes espessantes, inibidores de migracdo, aceleradores de sorcdo, agentes
clareadores fluorescentes também pertencem a classe dos auxiliares ndo surfactantes (SHORE,
2002). Os auxiliares tensoativos sao em geral organicos por natureza e com estruturas quimicas
mais complexas do que a maioria dos nao surfactantes; sao classificados em quatro grupos, os
anidnicos, os catidnicos, os ndo anidnicos e os anféteros (SHORE, 2002).

Os liquidos, entre os quais a dgua, possuem, tensdo superficial na interface liquido-ar
e tensdo interfacial nas interfaces liquido-liquido ou liquido-s6lido (SHORE, 2002). A tensao
interfacial faz com que 4gua nao consiga penetrar nos tecidos e a fungdo dos tensoativos €
reduzir a tensdo superficial dos liquidos em que estdo dissolvidos (SHORE, 2002 e
RAMAKRISHNAN, 2013).

No aspecto ambiental os auxiliares nao sao consumidos totalmente durante o processo

de tingimento e como resultado elevam a carga de polui¢do na lavagem do material tingido

usando grandes quantidades de agua (SHUKLA, 2007).

2.1.5 Tingimento

Salem (2010) define tingimento como “Uma modificacdo fisico-quimica do substrato
de forma que a luz refletida provoque uma percepcao de cor”. Para Clark (2011), o objetivo do
tingimento € produzir a colorag¢do uniforme de um substrato, sendo que a cor deve ser soélida,
sem desniveis ou alteragdes sobre o substrato. Os quatro principais tipos de fibras sdo: proteinas,
celuldsicas, regeneradas (a base de celulose ou derivados) e sintéticas (MAHAPRATA, 2016).

Os tingimentos de substratos téxteis podem ocorrer através de processos continuos,
semicontinuo ou por esgotamento (AGUIAR et. al., 2022). No processo continuo, o banho de
tingimento permanece estacionario enquanto o substrato passa continuamente por este; o
substrato ¢ espremido mecanicamente e a fixacao ¢ feita através de calor seco, calor proveniente
de vapor ou ainda por via de repouso. Nesta classe de tingimento ndo deve haver
substantividade no banho, para que nao haja a formacao de dégradé. (SALEM, 2010).

No processo por esgotamento ha o deslocamento do corante do banho para a fibra
devido a substantividade. O tingimento ocorre por meio da movimentagdo do banho ou do
substrato, ou dos dois juntamente, pois, desta forma hd o contato constante do banho com o
substrato, sendo que a agitacdo deve ocorrer de forma a nao danificar o substrato (SALEM,

2010). Maquinas que possuam uma boa agitacdo sem danificar as pecas e que funcionem com
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baixas propor¢des de banho (quantidade de banho de tingimento em relacdo a quantidade de
fibras a serem tingidas) sdo inerentemente mais responsaveis ambientalmente (BIDE, 2007).

O processo semicontinuo possui etapas do processo continuo e do processo por
esgotamento, geralmente os substratos sdo impregnados com quantidades médias ou altas de
corante e a fixacao ¢ feita sob repouso, os principais processos de tingimento semicontinuo sao
0 pad-batch onde ocorre a impregnacao do substrato com corante e a fixagdo por repouso
protegido do ar e o pad-jigger, onde ap6s a impregnacao do corante no substrato a finalizagao
ocorre em equipamento por esgotamento (AGUIAR et al., 2022).

Aguiar et al. (2022) afirma que o tingimento ¢ um fendmeno dependente da interagao
entre o corante e a fibra e sofre influencias das estruturas das fibras, cita como exemplos, as
regides amorfas e cristalinas e a orientacdo molecular da fibra assim como os grupos funcionais
presentes nas estruturas de suas moléculas.

De acordo com Burkinshaw (2016), o tingimento ocorre em trés etapas:

i.  As moléculas de corantes que se encontram em solugdo ou em dispersdo sao
transferidas através de uma solug¢ao aquosa, nao aquosa ou de uma fase vapor,
para a superficie da fibra;

it.  Ocorre a adsorcao na superficie da fibra das moléculas do corante;
1. Ocorre a difusdo das moléculas de corante para o interior da fibra.

A substantividade corante-fibra envolve caracteristicas mecanicas e fisico-quimicas e
pode ser influenciada através da manipulacdo das interagdes fibra-banho, como por exemplo o
uso de agitagdo adequada do banho, ajustes do pH, controle de temperatura, razao de diluigdo,
etc. (BURKINSHAW, 2016).

Segundo Burkinshaw (2016), a quantidade de corante adsorvida por uma fibra téxtil
durante o processo de tingimento ¢ chamada de exaustdo e ¢ definida como um percentual da
quantidade de massa na fibra no final do processo de tingimento em relacdo a quantidade de
massa do corante presente no inicio do banho de tingimento. O maximo de exaustdo possivel
do banho tem relacio a afinidade do corante pela fibra e a relagdo de banho (LEAO et al., 2002).

A exaustdo pode ser expressa conforme a Equacao 5.

Massa de corante na fibra no final do tingimento

%E = 100 (5)

Massa de corante no banho no inicio do tingimento

A fixa¢do do corante a fibra pode ser definida como o percentual de corante que foi

aplicado ao substrato durante o processo de tingimento em relagdo a quantidade de corante que
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permanece no substrato apos o tingimento. O processo de tingimento ¢ uma das etapas do
beneficiamento e o substrato pode ser submetido a lavagem e enxague ap0s a etapa de coloracao
vindo a perder parte do corante depositado nas fibras. A fixagdo pode ser expressa pela Equagao

6 (BURKINSHAW, 2016).

Massa de corante no processamento final da fibra (apds lavagem)

% F = 100 (6)

Massa de corante na fibra no final do estagio de tingimento

Diferentes mecanismos sdo utilizados para a fixa¢do de corantes, entre estes, reagdo

do corante com a fibra para gerar uma ligagdo covalente, insolubilizagdo do corante no interior
da fibra, formag¢do de uma ligacdo i6nica, formagdo de solugdo, ou a utilizagdo de agentes de
fixagdo de corantes catidnicos, pois, quanto melhor for o mecanismo de fixagdo utilizado,

menor sera a cor presente no efluente gerado (SHUKLA, 2007).

2.2 EFLUENTES TEXTEIS

No processo produtivo téxtil, a agua ¢ utilizada como principal meio para remover
impurezas, aplicar corantes e como agente de acabamento, sendo necessario que a agua esteja
dentro dos padrdes fisico-quimicos exigidos para a execucao dos processos téxteis. Porém, a
principal preocupacao €, com a agua descarregada dos processos € a carga quimica que carrega
(CATTOOR, 2007). As aguas contaminadas téxteis provenientes do processo de tingimento
possuem além de corantes, diversos produtos quimicos auxiliares, tais como acidos, agentes
oxidantes, agentes redutores, bases, antiespumantes, dispersantes, surfactantes e sais
(RAMLOW, 2018).

Os insumos ndo utilizados dos processos de beneficiamento sdo descartados
juntamente com as aguas residuais. Devido a isso, os efluentes téxteis tém como caracteristica
elevados indices de Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO), Demanda Quimica de Oxigénio
(DQO), pH, turbidez, produtos quimicos toxicos, temperaturas elevadas, além de uma
coloragdo intensa (VERMA et al., 2012). Por exemplo, os efluentes téxteis sao caracterizados
DQO = 400-3.000 mg/L, DBO = 200-2.000 mg/L, solidos totais =~ 1.000-10.000 mg/L, s6lidos
suspensos ~ 100-1.000 mg/L, TKN =~ 10-100 mg/L, fosforo total = 5-70 mg/L, condutividade
~ 1.000-15.000 mS/cm e pH = 5-10 geralmente basico (YONAR, 2011).

Os processos de preparacdo do substrato téxtil, como: purga, desengomagem e

alvejamento, bem como o tingimento sao os que mais geram efluentes. Antes de serem langados
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no meio ambiente, devem estar adequados com as condi¢des e padrdes de emissdo adotados
(CNI, 2017). Estes padrdoes de emissao se referem a legislagao vigente de cada estado ou pais
em que a industria esteja instalada. No Brasil, a Resolucao 357/2005 do CONAMA estabelece
quais os padroes e limites devem ser obedecidos para o langamento de aguas residuais nos
meios receptores e classifica os corpos de agua de acordo com os seus fins de uso. A resolucao
CONAMA 430/2011 complementa a resolugao 357/2005.

Os efluentes liquidos gerados nas etapas de tingimento tém suas caracteristicas de
acordo com o tipo de corante utilizado, da maneira pela qual sdo aplicados e do tipo de fibra
que foi processada. Caracterizam-se por forte coloragdo, causando grande impacto visual ao
meio ambiente devido a cor que transferem aos corpos d’agua (LEAO et al., 2002). Além disso,
devido a alta massa molecular e de suas estruturas complexas, possuem pouquissima
biodegradabilidade (VERMA et al., 2012).

Um dos principais problemas dos corantes nos efluentes gerados ¢ que estas
substancias influenciam na absorc¢do da luz nos meios aquaticos, e, como consequéncia disto,
h4 a interferéncia na fotossintese (LEAO et al., 2002). Ainda, segundo Shukla (2007), os
corantes em suas formulagdes podem conter poluentes e materiais perigosos como metais
pesados, mercurio, niquel, cobre, cromo, e cobalto, sendo que na maioria dos corantes, os
metais estdo presentes apenas como vestigios de impurezas. No entanto, os metais pesados tém
absoluta resisténcia a biodegradacao e tendéncia a acumularem-se em concentragdes mais altas
aumentando desta forma a toxicidade para os seres vivos e sendo considerados altamente
perigosos no meio em que se encontram. A maior parte dos corantes ndo apresenta alta
toxicidade e eventualmente sao removidos da agua por oxidagdo. Mas a presenca de cor na dgua
residual ¢ um forte indicador de quantidades muito maiores de auxiliares de tingimento
presentes no efluente (BROADBENT, 2001).

Quando o esgotamento do corante ¢ inferior a 70%, ha a geragdo de concentracdes
elevadas de corante no efluente gerado. Este problema ambiental torna-se mais relevante
quando também se fizer uso de concentracdes altas de sal (BROADBENT, 2001).

Broadbent (2001) afirma que cerca de 9% dos corantes usados nas industrias té€xteis
sao descartados nos efluentes. Ja Jayanthy ef al. (2014) dizem que cerca de 15% sdo perdidos
durante as operagdes de processamento. Zanoni € Yamanaka (2016) trazem nimeros mais
elevados ainda, afirmam que 20% a 50% dos corantes sdo perdidos em fun¢do da ma fixa¢ao
durante o tingimento. Cattor (2007) relata que mais de 90% dos produtos quimicos organicos

e auxiliares nas operacdes de pré-tratamento e tingimento nao permanecem na fibra. Estes
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numeros representam o impacto causado pelas descargas de dguas de tingimento. O Quadro 4

relaciona os principais contaminantes encontrados em efluentes da etapa de beneficiamento.

Quadro 4 - Lista dos contaminantes encontrados em efluentes de acabamento téxtil.
Poluentes da agua Exemplos e procedéncia
Cromo, cobre, zinco presente dos corantes provenientes
das etapas de tingimento
Agentes impermeabilizantes provenientes dos carriers
usados para aumentar a fixagao.
Fipronil (C12H4Cl2FsN4OS) contidos nas fibras que se

Metais pesados

Compostos organoclorados

Inseticidas dissolvem nos banhos
Hidrossulfito de sodio (NaS204) Sulfeto de sddio
Sulfetos (NaxS) provenientes de agentes redutores ¢
solubilizantes.
Cor Proveniente dos corantes da etapa de tingimento.
Surfactantes Detergentes (alquil benzeno sulfqnados) agentes
dispersantes (folmadeido)
Oleos Emulsoes de limpeza
Carboidratos Amido de engomagem
Solventes Solventes desengordurantes da lavagem

Auxiliares de tingimento para controle do pH acido
sulfurico (H2SO4) acido acético (CH:COOH), acido
formico (CH20:) (hidréxido de sodio (NaOH),
carbonato de sodio (Na.COs)

Sais utilizados para auxiliar na uniformidade do
Sais tingimento, cloreto de s6dio (NaCl) e sulfato de sddio

(Na2S04).
Fonte: Adaptado de Broadbent (2001) e Shukla (2007).

Acidos e alcalis

2.2.1 Tratamento dos Efluentes Téxteis

Os tratamentos de efluentes podem ser do tipo biologicos, fisicos e quimicos ou ainda
combinando praticas diferentes para melhorar a eficacia do processo. A defini¢do do processo
ou da sequéncia a ser utilizada no tratamento de uma agua residual depende de uma série de
fatores, tais como: caracteristicas iniciais do efluente, qualidade do efluente apos tratamento,
custo, disponibilidade de area e tecnologia disponivel (CARDOSO et al., 2016).

Chicatto et al. (2018) afirmam que a descolora¢do dos efluentes industriais ¢ um
desafio a ser considerado, pois, alguns corantes sdo resistentes a degradagdo. Os autores
levantam ainda a questdo de que métodos muito utilizados como a coagulacdo e tratamento

biologico de lodo ativo apresentam a desvantagem de ndo remover completamente os corantes
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e gerar residuos secundarios perigosos. As praticas de tratamento de descoloracdo de aguas

residuais se enquadram nas classes principais demonstradas no Quadro 5.

Quadro 5 - Classificagao das principais técnicas de descoloragao de aguas residuais.

Classificacao L o
. ¢ Técnica Caracteristicas
Técnica
Precipitacao, .
. . ~ - Removem ou separam a cor fisicamente
Fisica ou fisico- | coagulagdo/floculagdo. Troca s
.. A ~ ~ e resultam em necessidade de
quimicas i0nica, adsor¢ao e separacao . - . o1
disposic¢ado de residuos solidos.
por membranas
1 o~ Removem a cor do efluente quebrando
Ozondlise, oxidagao / S
. N . o corante em fragmentos mais simples e
Quimicas reducdo quimica, . . .
.. destruindo o cromoforo responsavel
eletroquimica
pela cor.
A descoloragdo ocorre por adsor¢ao de
e Digestao aerdbica e corantes no lodo ativado pela
Biologicas " X 1 g .
anaerobica degradacao bioldgica de moléculas de
corante.
Combina a oxidagdo do corante ¢ de
o Eletrodialise / oxidacdo de outros contaminantes poluentes por
Eletroquimicas , . I
ions meio do processo eletrolitico com a
precipitacao fisico-quimica do lodo.
Oxidacio Fotocatalise, fenton, foto Removem o corante rapidamente em
¢ fenton, ozonizagao e condigdes adversas sem a formacao de
avangada .
eletroquimica lodo.

Fonte: Adaptado de Joshi ef al. (2004) e Al-Tohamy ef al. (2022).

Segundo Alves (2019), a partir do ano 1999 houve um aumento do numero de
pesquisas abordando tratamento de efluentes téxteis, chegando a quase uma centena de
publicagdes no ano de 2018, motivado por demandas da industria téxtil e crescente preocupagao
com as questdes ambientais. Ainda, segundo o autor, na revisdo realizada na literatura, os
processos fisicos que mais se destacam no tratamento de efluentes téxteis sdo coagulacao-
floculacao, filtragdo por membrana e adsor¢do com materiais derivados de biomassa, argilas e
carvao ativado. Nos processos quimicos se destacam os Processos Oxidativos Avangados
(POAs): Fenton, foton-Fenton, fotocatalise, processos eletroquimicos, combinacao de Fenton
heterogéneo com radiagdo ultrassonica e oxidagdo por radiagdo ultravioleta e perdxido de

hidrogénio.

2.2.2 Reiiso de Agua na Indistria Téxtil

O retiso de agua nos processos téxteis € uma das alternativas que pode ser levada em
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considera¢do quando a empresa opta por inovar sustentavelmente os seus processos. Além da
possibilidade de gerar economia financeira para a organizacao, contribui para a preservacao dos
recursos hidricos e para a minimizagdo da polui¢dao dos rios ¢ mares. Com isso, o beneficio
social ¢ obtido pois garantem a agua de qualidade para o seu consumo e a preservagao ambiental
onde as comunidades estdo inseridas.

No entanto, o grande desafio na reciclagem das aguas residuais ¢ a complexidade dos
efluentes té€xteis no que diz respeito a sua composi¢ado, as diferentes temperaturas, pH, solidos
totais dissolvidos, condutividade elétrica, concentracao de eletrélitos e corantes que tornam
quase impossivel a utilizagdo de uma tnica técnica para o reuso. Assim, acaba sendo necessaria
a combinacdo de tecnologias diferentes entre si, 0 que pode vir a encarecer a tentativa de se
obter uma opc¢ao sustentavel de producao (HUSSAIN E WAHAB, 2018).

Segundo Sojka-Ledakowicz ef al. (2010), outro fator desafiante para o retiso das aguas
de tingimento € o grau de especificidade que a industria téxtil exige em relagdo aos requisitos
da 4gua aplicada no processamento. Agua fora do padrio especificado pode impossibilitar a
obtencdo do efeito desejado no tingimento ou em outros processos de acabamento téxtil.
Portanto, os efluentes tratados destinados ao retiso devem ser totalmente incolores € livres de
matérias em suspensao € compostos organicos dissolvidos, o que nem sempre € possivel com
processos convencionais (SOJKA-LEDAKOWICZ, 2010).

Segundo Schneider (2006), o retiso de aguas com aplicagdo de tecnologias de
membranas ¢ uma ferramenta reconhecida para a producdo de aguas limpas que podem ser
reutilizadas na produgdo téxtil sem limitacdo. Os PSM podem ser utilizados ainda como
alternativa de pos-tratamento de outros processos de tratamento biolodgico, quando a carga
poluente ainda ¢ alta ou o tratamento ¢ insuficiente (KESKIN ez al., 2021).

A filtracdo por membrana separa os componentes dissolvidos da agua e possui a
capacidade de oferecer 4gua quente e limpa para reutiliza¢ao na producao; desta forma, se torna
vantajosa por gerar economia de dgua, de produtos quimicos, de tempo de produgdo e de energia
(SCHNEIDER, 2006).

Alguns dos trabalhos cientificos desenvolvidos com diferentes técnicas para a

reutilizacdo de agua na industria téxtil podem ser verificados no Quadro 6.
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Técnica Classe Aplicacao Referéncia
Tingimento de
Remocao por 0zonio em reator Corante algodao com Colindres et
borbulhante semi-continuo. reativo preto corantes reativo e al. (2010)
direto.
Combinagao de tratamento
erobio-aerobio de dois estagi o
anacroblo-acroblo de Cols es1aglos Corantes Tingimento e Lu et al.
com filtro aerado bioldgico e .
~ reativos acabamento. (2010)
processo de separagao por
membranas
P de adsor¢a it . , .
FOCESSO e adsorcao com quitosana Corantes Tingimento e retiso Lie He
combinado com o processo de 4cidos 1o corante (2013)
oxidagdo avangada UV-Fenton
Ultrafiltracdo de dois estagios com Corantes o Erkanli et
e . Tingimento
membranas comerciais reativos al. (2017)
Fotocatalise homogénea - Radiacao Corantes Tineimento Rosa et al.
UV /Peroxido de hidrogénio reativos & (2015)

Fonte: O autor (2022).

No Quadro 7 estdo apresentados alguns trabalhos com PSM relacionados ao

processamento de dguas de tingimento com a finalidade de reuso.

Quadro 7 — Pesquisas relacionadas ao reuso de 4gua na industria téxtil usando PSM.

Técnica Objetivo

Conclusao

Referéncia

Ultrafiltracao (UF) secundarios a serem
com membranas reaproveitados em
poliméricas industrias téxteis.

Testar efluentes reais que
continham corante indigo
por meio de quatro
diferentes membranas de
UF.

As membranas estudadas
alcangaram até 99% de
remocao de cor.

Buscio et
al. (2015)

Estimar a eficiéncia do
processo de UF no
tratamento de efluentes

Considerou adequado o
tratamento para a
reutilizacdo da dgua no
processo pois garantiu o
cumprimento dos padroes
de qualidade para o
reaproveitamento de dguas
residuais em industrias
téxteis.

Borsi et al.
(2012)

Testar sete membranas
diferentes para a remocgao
de corantes e sais de
tratamento de efluentes.

Membranas de UF, mesmo
com estruturas porosas,
sdo promissoras para o

fracionamento efetivo de
corantes € sais no
tratamento de efluentes
téxteis sustentaveis.

Jiang et al.
(2018)
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Osmose inversa
com membrana

Avaliar e comparar a

eficacia da Ol e da NF no
tratamento de efluentes

téxteis tratados

Ambas as membranas
podem reduzir a DQO.
membrana de osmose
reversa BW30 reduziu a

A

Liu et al.
BW30 e NF com biologicamente em salinidade em maior (2011)
membranas NF90. g ~ extensdo do que a
termos de DQO, reducao ~
de salinidade. e fluxo de membrana de nanofiltragao
permeado NE90.
Osmose Tnversa Avaliar a NF e a Ol em A agua residual de
com membranas diferentes modos de tingimento pode ser tratada
(RO-XLE) (PA) ¢ operagao, com € sem de forma eficaz por Kurt et al.
NF com membrana corrente de reciclo do membranas para (2012)
NF-270 (PA) concentrado reutilizacdo no processo.
' (alimentagao).
DMCD e DMV Comprovada a
com membranas - S potencialidade e aplicagao
Poliamida (PA), | Utlzaradestilagdo por | T4 'Hvien ¢ DMV ao
. . membranas (DM) no ~
politetrafluoretileno tratamento de efluentes tratamento de solucoes Ramlow,
(PTFE) e tBxteis sintéticas de corantes (2018)
polipropileno (PP) ’ reativos e dispersos ¢
aguas residuais téxteis
reais.
Determinar a influéncia Quanto maior a
da composicao de dguas N Tolentino
DMCD com residuais de tineimento concentragdo de corantes, ot al
membrana de PTFE ~ gime menor serd o fluxo de .
de algodao e de poliéster ermeado (2022)
no desempenho do p '
processo de DMCD.
Determinar as condi¢des .
operacionais 6timas do CO niirma que a DMCD ¢
DMCD com processo de DMCD Vl:dvel para o trgtarAnen“[o de Silva
membrana de PTFE | aplicado ao tratamento de aguas ‘r651duals tngels © (2019)
4ouas residuais da determina as condig¢des de
%1111 distria téxtil temperatura e vazao para a
’ DMCD estudada.
mgfr?‘t?rl il(;?gg 1(3116) o A modificagdo proposta
Modificacao de PA a fim de aumentar a é):r?joﬁzn;brf;l; giapgé)
membranas hidrofobicidade e e A
comerciais de (PA) potencializar seu aumentaram Madalosso,
e polipropileno desempenho para satisfatoriamente a (2021)
(PP) para aplicacao aplicagdo em DMCD hidrofobicidade das
na DMCD visando a recuperagao de

agua de solugdes
contendo componentes
do efluente téxtil

membranas € o
desempenho no processo
de DMCD

Fonte: O autor (2022).
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2.3 PROCESSOS DE SEPARACAO POR MEMBRANAS

“A separacdo por membrana ¢ uma tecnologia que seletivamente separa materiais
através de poros e/ou lacunas mintusculas no arranjo molecular de uma estrutura continua”
(KANEHASHI e NAGAI, 2017). Os processos de separagdo por membranas usados para
separar solidos de liquidos sao determinados de acordo com o tamanho e a massa molecular do
compontente retido e sdo classificados em: microfiltragdo (MF), ultrafiltragcao (UF),
nanofiltragdao (NF), osmose inversa (OI) e destilagdo por membrana (DM) (SU, 2019).

Os processos de osmose inversa, ultrafiltragdo, microfiltra¢do e filtragdo convencional
sdo processos considerados relacionados entre si, mas que se diferenciam devido ao tamanho
dos poros das membranas utilizadas. No caso da osmose inversa, as membranas sao tao densas
que os poros nao sao considerados discretos € o transporte ocorre por areas de volume livre
distribuidas na membrana (BAKER, 2004). Outros processos de separacdo por membranas sao
a didlise, a eletrodidlise, a permeagdo de gases e a pervaporagdo (PV) (HABERT, 2006). Na
PV, quando uma mistura ¢ submetida ao contato com uma membrana, um dos componentes
pode preferencialmente ser separado da mistura devido a sua maior afinidade com o material
e/ou sua difusividade mais rapida na membrana; ainda, como resultado, pode se concentrar
tanto as espécies mais permeaveis no permeado, quanto as espécies menos permeaveis na
alimentacdo (SHAO, 2007). No Quadro 8 estdo apresentados os principais dados técnicos dos

PSM relacionados.
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Quadro 8 — Processos de Separagdo por membranas comerciais.

Processo Forga Matc?rial Material Aplicagoes
Motriz Retido Permeado
1 l\s/lljlst;g?;ﬁi)m , ‘Esterilizagﬁq bacteriana, ‘
Microfil- AP bac térias.’ A’g}la e clarificagao de Ylnhos e cervejas,
tragdo (0,5 - Massa molar 'sohd(.)s conf:entrac;ao de células,
2 atm) > 500 kDa dissolvidos '0x1gena(;€10 de sangue, .
(0,01 m) clarificagdo de efluentes téxteis
AP Mgcorl(?rfcfli"cu (so?vgef‘lce) Tratamepto de égga industrial e
Ultrafil- (1- las Massa sais soh’lve;s municipal, fracionamento /
tragao 7 atm) molar > de baixa concen‘Eragﬁo <Ele proteim}s,
5.000 Da. massa molar | [CCUPEracao de pigmentos/dleos
Moléculas de Agua, sais e . .
Nanofil- AP massa molar moléc’ulas de Purlﬁcagéo de enzimas,
tragio (5 - média 500 < baixa massa biorreatores a membr'flna, .
25 atm) | MM <2.000 molar tratamento de dguas residuais
Da.
Desl‘gl(l)erlgao AP de macIr(z)rllli(?lécu Agua Dessalinizagao de égqas, '
membrana vapor las. tratamentos de dguas residuais
Osmose AP mrg?gr(i)al Agua Dessalinizagdo de aguas,
(15— , concentracao de suco de frutas,
Inversa solivel ouem | (solvente) . S .
80 atm) suspenso desmineralizacdo de dgua
, Ions e
Dialise AC2 ﬁiﬁ?ﬁ;gre orgﬁnicos de Hemodiélise: rim artificial,
> 5.000 Da. baixa massa recuperagdao de NaOH
molar.
Macromolécu
Eletrodia- A3 las e fons Concentragao solu¢des salinas,
lise compostos purifica¢do de aguas
ndo 16nicos
Recuperacao de hidrogénio;
fracionamento do ar, purificagdo
Permeacao AP SAC Gés menos Gés mais de gases industriais, separagao de
de Gases permeavel permeavel N2/O2, CO2/N2, Ho/CHa,
CO2/CH4, C2H4/CyHes,
C3He/C3Hs.
~ Liquido L . Desidratacdo de alcoois;
Pervapora- | Pressao Liquido mais e .
~ menos , elimina¢do de VOC da 4gua,
620 de vapor permeavel permedvel separacao de solventes organicos

1 Gradiente de pressdo, 2 Gradiente de concentragdo, 3 Gradiente de potencial elétrico.

Fonte: Adaptado de Habert (2006), Su (2019), Ramlow (2018) e Schneider (2006).
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Os processos com membranas podem ser combinados entre si ou com outras técnicas
de separagdao. Um processo hibrido pode ser definido como “um pacote de processos que
consiste geralmente em diferentes operagdes unitarias que sao interligadas e otimizadas para
realizar uma tarefa predefinida”. Os processos combinados ou hibridos podem ser do tipo S
(separacdo), ou seja, todos os processos interligados seriam processos de separagdo
desempenhando a mesma fungdo ou processos hibridos R (reacdo) onde os processos
antecessores sao processos diferentes, no caso de processos hibridos para a PV antecederia um
processo com um reator por exemplo (LIPNIZKI ef al., 1999).

Na Figura 8 estd demonstrado um processo genérico de filtracdo com uso de
membranas, onde os sélidos que se encontram na alimentag¢ao ficam retidos na superficie da
membrana e suspensos na alimentacdo, por sua vez a membrana adsorve a agua livre de

contaminantes e € recolhida como forma de produto (permeado) da filtracao.

Figura 8 - Processo genérico de filtragio com membranas.

sOLIDOS

MEMEBRANA
FILTRANTE

PERMEADO

Fonte: O autor (2022).

2.3.1 Classificacao das Membranas

Baker (2004), define membrana como “uma interface discreta e fina que modera a
permeacdo das espécies quimicas em contato com ela.” Ainda segundo o autor, essa interface
pode ser homogénea em termos de moléculas, ou seja, uniforme na sua composi¢ao e estrutura,
ou pode ser quimicamente ou fisicamente heterogénea, por exemplo, sua estrutura pode possuir
furos ou poros de dimensdes finitas ou formada de uma estrutura em camadas. Figoli (2015),
afirma que a membrana ¢ o “coracdo” dos processos de separacdo com membrana, sendo

fundamental para o sucesso do proprio processo de separacao.
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As membranas podem ser classificadas em duas grandes categorias: densas e porosas.
A decisdo de se utilizar uma membrana densa ou porosa vai depender das caracteristicas da
alimentacdo que estdo em contato com a solugdo a ser separada, ambas as membranas podem
ou ndo apresentar as mesmas caracteristicas morfologicas ao longo de sua espessura (HABERT,
2006). As porosas possuem um fluxo mais elevado do que as ndo porosas devido ao fluxo de
penetrante através do poro ser proporcional a velocidade das moléculas. Nas membranas nao
porosas (densas), os poros ndo controlam a passagem do penetrante e o penetrante obedece ao
mecanismo solucao-difusao onde o penetrante dissolve-se na superficie da membrana e ocorre
a difusdo da molécula dentro da membrana de um lado para o outro sob a diferenca de pressao
ou concentracao como for¢a motriz da permeagao (KANEHASHI e NAGALI 2017). Na Figura

9 apresenta-se a classificacdo das membranas quanto a morfologia.

Figura 9 - Classificagdo das membranas quanto a morfologia.

»  ISOTROPICA
FOROSA
A »  AMISOTROPICA
WEMBRANA
v »  ISOTROFICA
DENSA, INTEGRAL

ANISOTROPICA
{PELE DENSA)

COMPOSTA

Fonte: Adaptado de Habert (2006).

2.3.2  Processos de separacio por membranas em efluentes téxteis

Para Rahman et al. (2017), a tecnologia de membranas para tratamento de agua e
residuos ¢ um dos métodos promissores para remover contaminantes, poluentes perigosos e
para a purificacdo de agua. Diversos tipos de processos de separagdo com membranas podem
ser utilizados na area de saneamento e tratamento de efluentes industriais; o tipo de filtragao,
tamanho dos poros da membrana e a caracteristica das substancias a serem removidas, sdo os

fatores que definem qual o tipo de membrana a ser utilizada (BAETA, 2012).
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Considerando que os PSM ndo destroem os componentes, apenas 0s separam em um
concentrado, ¢ possivel clarificar, concentrar e segregar continuamente um fluxo de agua
contendo corante dissolvido através da filtragao por membranas (SCHNEIDER, 2006).

De acordo com Kamalia et al. (2019), varios tipos de tecnologias de membrana foram
considerados por sua eficiéncia no tratamento de efluentes industriais, sendo que trés
mecanismos principais sao geralmente usados para a separacdo e remocao de poluentes
ambientais usando membrana, que se baseiam em:

i.  Exclusdo de tamanho (ou efeito de impedimento estérico)
ii.  Interagdo hidrofébica entre poluentes € membrana
iii.  Interagdes eletrostaticas entre poluentes e membranas.

Resultados apresentados na literatura mostram um caminho promissor para a
recuperagdo de aguas com corante usando a separagdo por membranas. Ramlow ef al. (2019a),
relataram que houve a remoc¢do completa da cor em experimentos com solugdo sintética de
corantes reativos e dispersos ao usar membranas de polipropileno (PP) e de politetrafluoretileno
(PTFE) com o método de destilagdo por membranas com contato direto (DMCD). O estudo
destacou que a membrana de PP obteve melhores resultados que a membrana de PTFE devido
a sua maior porosidade.

O uso de membranas no tratamento de efluentes como alternativa foi demonstrada
novamente por Ramlow et al. (2019b), que compararam o processo de destilagdo por membrana
a vacuo (DMV) com membrana de PTFE heterogénea e simétrica e a operacdo de
termopervaporagdo (TPV) com membrana de PA assimétrica, heterogénea e com suporte de
poliéster (PES) de 120 pwm, uma camada microporosa de poli(sulfona) (PSU) (espessura de
40 um) e uma camada densa ativa de PA (espessura de 0,2 um) e concluiu que: “Os resultados
obtidos sugerem que DMV e TPV podem ser integrados no mesmo sistema proximo a maquina
de tingimento”. Outro ponto favoravel ao tratamento com uso de membranas se deve ao fato de
que influéncias das classes dos corantes podem ser superadas mudando o tipo de membrana e
mantendo os equipamentos (RAMLOW et al., 2019b).

Dow et al. (2017) relataram que o reaproveitamento de 4gua foi de 91,6% em uma
planta piloto de DMCD em uma industria téxtil em Wangaratta na Australia. Foi utilizada uma
membrana de PTFE altamente hidrofébica com tamanho de poro nominal de 0,5 um e com
suporte de polipropileno (PP), onde a descarga zero de liquidos seria viavel se o processo de
osmose inversa ou de nanofiltragdo fosse adaptado junto a destilagdo por membranas. Isso seria

necessario para desviar os fluxos salinos da alimentacao, pois, esses fluxos carregados de ions
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influenciam no desempenho do processo ao bloquearem a membrana com contaminantes.

Em um processo hibrido de microfiltragdo (MF) foi utilizado um biorreator de
membrana (MBR) com membranas de fibra oca de polieterimida e um modulo de fibra oca de
Fluoreto de polivinilideno (PVDF), ndo i6nico e de superficie hidrofilica. Obteve-se retengao
para corante azul indigo de 100% na membrana, permitindo a recuperacdo do corante na
corrente de concentrado. O processo de MF permitiu a recuperagdo do corante azul indigo e o
MBR produziu um permeado que atendeu aos critérios de reutilizagdo de algumas atividades
da industria, como etapas de lavagem e limpeza de equipamentos (COUTO et al., 2018).

Liu et al. (2011Db), através do processo de osmose inversa compararam a membrana
BW30 com o processo de nanofiltragdo com a membrana NF90, ambas de poliamida, em
efluentes téxteis ja tratados de uma industria localizada na provincia de Zhejiang na China. Os
parametros de comparagdo foram a remo¢dao de DQO, reducdo de salinidade e fluxo de
permeado, sendo que a NF90 obteve melhores resultados para o fluxo de permeado e a
diminui¢ao da DQO e a BW30 obteve maior éxito da redugdo salinidade, e concluiu-se que a

agua tratada pode ser reutilizada novamente no processo.

2.3.3 Caracteristicas das membranas

Uma grande gama de membranas € confeccionada de materiais poliméricos e sdo
processadas em uma variedade de formas como em espiral ou ocas (WILLIAMS E KOROS,
2008).

As membranas mais utilizadas em PSM sdo as poliméricas ndo porosas (LIU et al.,
2008). Materiais inorganicos sao utilizados para a confec¢do de membranas como os zeodlitas
(cristais porosos de aluminossilicato formados de tetraedros de SiO4 e AlO4 dispostos em
diversos padrdes geométricos), o carbono, a silica e a cerdmica (MA, 2008).

Devido as suas excelentes propriedades mecanicas, térmicas e estabilidade quimica as
poliamidas aromaticas s3o bons materiais para a fabricagdo de membranas (AVRAMESCU et
al., 2015). As membranas de poliamida aromadticas devido ao carater polar ao entrarem em
contato com solugdes aquosas de corante favorecem a separacdo da dgua do corante, devido a
agua ser o componente mais polar (RAMLOW, 2019b).

As membranas para PV podem ser fabricadas em folha plana ou fibra oca (BAIG,
2008). As membranas em fibra oca possuem a vantagem de ter uma &rea maior por unidade de

volume do mddulo de membrana e, portanto, resultando em maior produtividade, possuem boa
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flexibilidade e facil manuseio durante a fabricacdo do moédulo, reparagdo da membrana e
operagao do sistema (CHUNG, 2008).

Algumas caracteristicas sao exigidas das membranas para que os PSM sejam eficazes,
tais sdo: alto fluxo, alta seletividade, estabilidade mecanica, resisténcia a incrustacdo e baixo
custo (LIU et al, 2008). As caracteristicas das membranas que mais afetam o desempenho de
um PSM e a estabilidade do sistema s3o a composicdo quimica, a hidrofilidade ¢ a
hidrofobicidade, a carga e a morfologia (KALLIOINEN e NYSTRO, 2008). Lalia et al. (2013)
acrescentam que a cristalinidade do polimero, a estrutura porosa, ¢ a rugosidade da superficie
também sdo caracteristicas que influenciam no fluxo de permeado, rejei¢ao e na incrustagdo na

membrana.

2.3.3.1 Membranas hidrofobicas e hidrofilicas

As membranas podem ser caracterizadas quanto a sua afinidade com a dgua, podendo
ser do tipo hidrofébicas ou hidrofilicas, onde as hidrofébicas ndo possuem afinidade pela agua,
ao passo que as hidrofilicas possuem afinidade (ONG et al.,, 2016). A quimica da superficie da
membrana assim como a matéria-prima de sua fabricacdo, propriedades como a rugosidade do
material sdo totalmente influentes na interagdo com as moléculas de 4gua, influenciando assim
na molhabilidade e afetando os valores dos angulos de contato aparente (HEBBAR, 2017).

Modifica¢des hidrofobicas e hidrofilicas sao utilizadas nas membranas a fim de alterar
suas propriedades e melhorar a afinidade das moléculas permeadoras com a membrana, para
fazer tais alteragdes na estrutura das membranas sdo incorporados ou enxertados grupos
funcionais nas cadeias poliméricas (ONG et al., 2016). Ainda, segundo os autores, a remogao
de compostos organicos diluidos em solugdes aquosas via pervaporacdao exige membranas de
materias organofilicos ou hidrofobicos para que tais compostos possuam afinidade pelo meio
filtrante.

A verificagdo do carater hidrofilico ou hidroféobico das membranas ¢ feita por meio da
medicao do angulo de contato de uma gota de dgua na superficie da membrana, conforme
demonstrado na Figura 10. Quando uma superficie ¢ muito hidrofilica, uma gota de agua
colocada na superficie se espalha ao longo da superficie e o angulo de contato ¢ pequeno
(KALLIOINEN e NYSTRO, 2008). Geralmente ¢ aceito que para angulos # maiores que 90°
tem-se membranas hidrofobicas, e com angulos € mais proximos de zero tem-se carater

hidrofilico (KENNEDY et al., 2008). Materiais nos quais as suas superficies o angulo de
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contato resulta em medi¢des acima de 140° sdo chamadas de superficies super-hidrofobicas

(HEBBAR, 2017).

Figura 10 - Representa¢do da medi¢do do angulo de contato, #, em (a) membranas
hidrofilicas e (b) membranas hidrofobicas.

(&) )]
Fonte: Adaptado de Hebbar (2017).

Nas membranas hidrofilicas geralmente hé a existéncia de ligacdes de hidrogénio com
a dgua que sao responsaveis pela formagdo de uma barreira contra os solutos hidrofébicos, ao
passo que o carater hidrofobico das membranas torna a adsor¢ao destes solutos facilitada (LIU
et al., 2011a). As membranas hidrofilicas conseguem adsorver facilmente moléculas de dgua
devido a presenga de grupos funcionais polares ativos (HEBBAR, 2017). As membranas
hidrofilicas para PV sdo confeccionadas de polimeros hidrofilicos e sdo projetadas para atrair
moléculas de agua para a superficie, as moléculas de agua se difundem através da membrana e
evaporam no lado do permeado com a ajuda de vacuo (BAIG, 2008).

As membranas hidrofobicas sdo utilizadas para extrair solventes organicos ou
compostos organicos volateis (VOCS) de solugdes aquosas, as membranas hidrofobicas sao
confeccionadas de ligacdes cruzadas de polimeros hidrofobicos e a quimica dessas membranas
¢ projetada para que as moléculas de VOCS sejam atraidas para a superficie da membrana
(BAIG, 2008). As incrustagdes em membranas hidrofébicas com compostos ocorrem porque
quase ndo ha interagcdes de ligacdo de hidrogénio na camada limite entre a interface da
membrana € a 4gua, a repulsdo a dgua pela superficie hidrofébica faz com haja um aumento da
entropia e as moléculas incrustantes t€m a tendéncia de adsorver na superficie da membrana e

dominar a camada limite (LALIA et al., 2013).

2.3.3.2 Estrutura quimica da membrana
O conhecimento da estrutura quimica da superficie da membrana, a hidrofilidade, a

hidrofobicidade e a carga sdo essenciais para uma melhor compreensdo da estabilidade da
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membrana sob diferentes condi¢des. A quimica de superficie também auxilia na determinagao
de mecanismos de incrustagdo e otimizagao dos procedimentos de limpeza (KALLIOINEN e
NYSTRO, 2008).

Métodos analiticos de caracterizagdo fornecem informacdes adicionais cruciais sobre,
por exemplo, aditivos usados na fabricacdo de membranas, a orientacdo das cadeias poliméricas
e a cristalinidade do polimero na membrana (KALLIOINEN e NYSTRO, 2008). Ainda,
segundo Kallioinen e Nystro (2008), os métodos analiticos geralmente usados sao
espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (ATR-FTIR), espectroscopia
Raman, espectroscopia de raios X de dispersdo de energia (EDX), espectroscopia eletronica
para produtos quimicos (ESCA, XPS), espectroscopia eletronica Auger (AES) e espectrometria
de massa de ions secundarios (SIMS) sendo que os principios de funcionamento desses métodos

diferem e, assim, os resultados dos diferentes métodos se complementam.

2.3.3.3 Porosidade das membranas

De acordo com Kennedy et al. (2008) “a porosidade ¢ o volume dos poros dividido
pelo volume do material” sendo que a porosidade superficial pode ser medida através da analise
de imagens processadas obtidas a partir de anélises microscopicas, como microscopia eletronica
de varredura (MEV), microscopia eletronica de transmissao (MET) ou microscopia de forca
atomica (AFM), bem como o tamanho e a distribuicdo dos poros. Uma alta porosidade esta
relacionada a um fluxo de permeado alto e baixa perda de calor condutivo (GARCIA-
FERNANDEZ et al., 2015). E importante considerar que para anélise de porosidade total,

outras andlises sdo indicadas, como ponto de bolha e porosimetria.

2.3.3.4 Tamanho dos poros

A TUPAC (Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada) classifica os poros por
tamanho da seguinte forma: microporosos (<0,7 nm para ultramicroporos ¢ >0,7 nm para
supermicroporos), mesoporos (2 a 50 nm) e macroporos (>50 nm) (KANEHASHI e NAGALI,
2017). O tamanho dos poros das membranas depende de alguns fatores, entre os quais, 0o método
de fabricacdo, a composi¢do do mondmero e as modificagdes que sao feitas na sua estrutura

(THAMARAISELVAN e NOEL, 2014).
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2.3.3.5 Carga superficial das membranas

A carga superficial estd ligada a incrustagdo. Membranas carregadas negativamente
impedem a deposi¢do de incrustantes na superficie da membrana por repeléncia de carga.
Geralmente, os materiais de membrana carregam uma carga negativa ou sao modificados para
ter uma carga negativa porque a matéria organica na agua ¢ carregada negativamente em pH
neutro (KENNEDY et al., 2008).

O potencial Zeta indica a carga superficial de uma membrana e pode ser obtido com a
medicao do potencial de fluxo através de um plano de cisalhamento de fluido na superficie, o
ponto isoelétrico ¢ o pH no qual a carga superficial ¢ zero (KENNEDY et al.,, 2008). Ainda
segundo Kennedy et al. (2008), “um potencial de fluxo ¢ gerado quando um a solugdo ¢ for¢ada
a fluir entre duas membranas paralelas, e os eletrodos detectam a diferenga no potencial de

fluxo”.

2.4 PERVAPORACAO

Para Fellows (2019), a PV ¢ uma técnica de separagdao por membranas na qual a
alimentagdo ¢ uma solucdo liquida em que seus componentes sdo separados por vaporizagao
parcial através de uma membrana ndo porosa, seletivamente permeéavel. Na operagao, o lado da
alimentagao esta sob pressao atmosférica enquanto o lado do permeado estd sob vacuo (WANG
et al., 2020). Dessa forma, a forga motriz para o transporte de massa através da membrana se
deve a diferenca de pressdo de vapor entre a solucdo de alimentacdo e o permeado (FIGOLI,
2015).

A defini¢do do material da membrana € crucial para o desempenho do processo de PV.
Os critérios para sele¢cdo da membrana sdo: alta resisténcia quimica e mecanica para a garantia
da estabilidade do processo e da vida util da membrana e 6tima capacidade de sorgdo e
permeabilidade e transporte do composto alvo para garantir alto desempenho. Outro fator
importante sdo as propriedades térmicas do material, uma vez que a PV ¢ conduzida em
temperaturas elevadas (FIGOLI, 2015).

De acordo com Kujawski (2000), existem varias vantagens praticas da PV e permeacao
de vapor quando comparadas com outras tecnologias convencionais: operacdo e controle
simples, desempenho confiavel, alta flexibilidade, sem problemas de operagdo com carga
parcial, alta pureza do produto (sem contaminagdo pelo arraste), sem polui¢do ambiental

atmosférica, alto rendimento do produto, design compacto (pouco espaco), tempo de montagem
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curto e ampliagdo descomplicada da capacidade da planta.

Pode ser considerada uma das tecnologias mais promissoras nas separagoes
liquido/liquido em escala molecular nas maiores industrias petroliferas, petroquimicas,
farmacéuticas etc., por ser altamente seletiva, economica, segura e ecologica (JIANG et al.,
2009). Porém, ndo se tem relatos de aplicagdo na industria té€xtil. Pesquisas e experimentos com
pervaporagao sao estudados nos meios cientificos em diferentes areas de aplicacao, como por
exemplo, na remog¢ao de agua de solventes industriais (VANE, 2020); na area alimenticia, na
extracdao de compostos aromaticos do suco de ostra das aguas residuais de processo com frutos
do mar (SOARES et al., 2020); e na concentracdo de compostos aromaticos a partir de solugao
industrial de caf¢ soluvel (WESCHENFELDER et al., 2015). Outros exemplos s3o a remogao
do estireno em 4guas a serem tratadas na industria petroquimica (ALIABADI ef al., 2012); a
desidratacdo de misturas de dgua e etanol (CHOUDHURY e RAY, 2017), a remogdo de
biocombustiveis resultantes de processos fermentativos (ZHENG et al., 2019), no processo de
dessalinizacdo onde s3o usadas membranas poliméricas hidrofilicas densas (WANG et al.,
2016) e em muitas outras operacdes de separacdo de misturas de compostos organicos em
solucao aquosa.

No tratamento de efluentes, assim como no reuso de aguas no processamento
industrial, o estudo da PV ainda estd em avango. Para Simon ef al. (2020), a grande maioria dos
trabalhos se concentra no desenvolvimento e aprimoramento de membranas no quesito de
melhorar a eficacia para a remocao dos residuos, recuperacao dos componentes e no tratamento
das 4guas residuais. Na Figura 11 estdo exemplificados os varios campos de aplicagdao da PV

para a separagdo de substancias em misturas.
Figura 11 - Exemplo de aplica¢do do processo de PV para separagdo de misturas.
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Fonte: O autor (2022).
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2.4.1 Classificacio do Processo de Pervaporacio

De acordo com Field e Lobo (2003), a PV pode ser classificada de 3 formas diferentes:
hidrofilica, organofilica (também chamada de hidrofobica) e organica alvo (organica/organica). Na
PV hidrofilica, o objetivo ¢ a separacao da 4gua de uma mistura organica, sendo a agua permeada
através da membrana; no processo hidrofébico, o composto organico € o alvo a ser permeado através
da membrana; e na PV organica alvo, um dos compostos organicos de uma mistura organica-
organica ¢ separado no processo.

As separagdes organicas/organicas, conforme Figoli (2015), sao classificadas em:
a) Separacdo de mistura polar/misturas de solventes apolares,

b) Separacdo de aromatico/alifatico e aromatico/aliciclico

c) Separacdo de hidrocarbonetos alifaticos

d) Separacdo de isomeros

A PV hidrofilica ¢ utilizada para a remog¢ao de dgua de solventes organicos como alcoois,
acido acético, tetrahidrofurano e acetona, a PV organofilica ¢ utilizada na remog¢do de compostos
organicos volateis de solucdes aquosas (FIGOLI, 2015). Um exemplo de PV organica alvo ¢ a
separacao da mistura de benzeno e ciclohexano (BAKER, 2004), misturas de benzeno e hexano,

tolueno e heptano, etil-benzeno e xileno (SHAO e HUANG, 2007).

2.4.2 Configuracio da PV

No processo de PV, um liquido ¢ alimentado de um lado da membrana ¢ um dos
componentes permeia através da membrana e consecutivamente evapora no lado a jusante, em forma
de vapor. Este componente ¢ resfriado e retirado na forma liquida e chamado de permeado. O
retentado, que ¢ um concentrado da alimentagdo e que ndo permeia através da membrana, ¢ um
produto liquido. Tanto o permeado como o retentado podem ser os produtos do processo
(WANKAT, 2012). A configuracdo do processo de PV pode ser exemplificada conforme a Figura
12.
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Figura 12 — Esquema simplificado do processo de PV.
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2.4.3 Transporte de massa na PV

Em uma mistura liquida, o componente mais permeéavel ¢ sorvido pela membrana
(EZUGBE e RATHILAL, 2020). Para descrever o mecanismo de permeacgdo através de
membranas no processo de pervaporacao sao utilizados dois modelos, o modelo solucao-
difusdo e o modelo pore-flow (BAKER, 2004).

A permeagdo com membranas densas ndo porosas ocorre por difusdo molecular e €
representada pelo modelo solugdo-difusao, onde os permeantes se dissolvem na membrana e se
difundem através dela devido a um gradiente de concentragdo, a separagdo dos permeantes
ocorre por consequéncia das diferencas nas solubilidades dos materiais na membrana e
diferengas nas taxas em que os materiais se difundem através da membrana (BAKER, 2004).
No modelo pore-flow os permeantes sao transportados por fluxo convectivo devido a pressao e
conduzidos através de poros minusculos; a separacao ocorre porque um dos permeantes €
filtrado pela membrana e o outro conduzido pelos poros (BAKER, 2004).

No processo de PV, entre a fase liquida e a fase vapor, a membrana densa polimérica
atua como uma barreira regulando o transporte do permeado (WANG et al., 2013). A diferenga

de pressdo através da membrana € pequena, e ¢ conduzido pela diferenca de pressdao de vapor
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entre o liquido da alimentagdo e a baixa pressdo parcial de vapor do permeado (BAKER, 2004).
De acordo com Feng e Huang (1997), o mecanismo de solugdo-difusdo pode ser descrito em
trés etapas:
1. Sorcao do permeante do liquido de alimentagdo para a membrana,
ii.  Difusdo do permeante na membrana,
iii.  Dessor¢dao do permeante para a fase de vapor no lado a jusante da
membrana.
Na Figura 13 esta representado como o fendmeno de transporte de massa do processo

de PV ocorre em um sistema de PV.

Figura 13 — Esquema simplificado do mecanismo do processo de pervaporacgao.
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Geralmente sdo dois os fatores de avaliagdo de eficicia de um processo de separacao
por PV, sendo eles, fluxo de permeado e fator de enriquecimento (FOAUD e FENG, 2008). No
processo de dessalinizacdo a permeabilidade e a seletividade das membranas sdo geralmente
caracterizados pelo fluxo de 4gua e rejeicdo de sal respectivamente (WANG et al., 2016). A
dessalinizacdo ¢ citada aqui pela proximidade dos processos de separacdo. No caso da
dessalinizacao quer se purificar agua retirando sua salinidade com a separagao das moléculas
de NaCl, no caso do presente trabalho deseja-se purificar a agua separando da solugdo inicial

as moléculas de corante.
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2.4.4 Condicoes Operacionais da Pervaporacao

Em um processo de separacdo por membranas, as condigdes de operagdo como
temperatura de operagdo, pressdo de alimentacdo, pressdo do permeado, composi¢do da
alimentagdo e o tempo da operacdo sdo determinantes na eficiéncia de separagdo da membrana.
Estes fatores, além de definir as for¢as motrizes para o transporte de permeantes que vao agir
no processo, também interferem nas propriedades fisico-quimicas da propria membrana
(WANG et al., 2013).

Os componentes da solugdo podem alterar o desempenho da separagdo devido as
interagdes dos polimeros com os penetrantes da solu¢do. Desta forma, a composi¢do quimica
da alimentagdo e as propriedades fisico-quimicas tém papéis importantes no desempenho de
separa¢do de uma membrana de pervaporacao (QUIAO e CHANG, 2005).

A temperatura de alimentagdo ¢ um dos parametros do processo de PV que afeta todas
as etapas do transporte do soluto da solugdo de alimentacdo para o lado do permeado ¢ a forga
motriz para a transferéncia de massa (ALIABADI et al., 2012). De acordo com Xie et al. (2011),
ao elevar a temperatura de alimentagdo e manter a pressao de vapor do lado do permeado
constante aumenta-se a for¢ca motriz e desta forma o fluxo de 4gua, e ressalta também que um
aumento na temperatura eleva o coeficiente de difusdo facilitando o transporte de agua através
da membrana. Zhang et al. (2010) afirmam também que quando a temperatura de alimentagao
aumenta, a taxa de difusdo da molécula de permeacdo individual sobe, e como consequéncia o
fluxo de permeacao também se eleva. Isso ocorre porque a membrana tem sua rede polimérica
expandida com a elevagdo da temperatura. A expansdo polimérica se deve a frequéncia e a
amplitude com que as cadeias do polimero aumentam momentaneamente, deixando a
membrana com um volume mais livre para a adsor¢ao, desta forma as moléculas que permeiam
tem mais mobilidade pela membrana.

Segundo Xie et al. (2011), em experimentos de dessaliniza¢dao, houve diminui¢ao do
fluxo de 4gua quando a pressdo do permeado aumentou, ou seja, diminuiu-se o vacuo, pois,
houve a diminui¢do da forca motriz e consequentemente diminuiu o fluxo de 4gua. Aliabadi et
al. (2012) relatam que em seus estudos dos pardmetros de processo da PV para remocgao de
estireno de solucdes aquosas, que o aumento da pressao do permeado reduz a for¢a motriz para
a transferéncia de massa e, como consequéncia, o desempenho do sistema diminui. Peng et al.
(2003) relatam que a pressao do permeado afeta o desempenho da PV ao influenciar sob a forga

motriz do sistema, mas, nao afeta o coeficiente de transferéncia de massa e que a diferenca de
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potencial quimico ¢ mantida quando se reduz a pressdo do vacuo no lado do permeado. Quanto
ao custo de operagdo, um alto vacuo (pressdo de permeado) encarece a operacdo devido ao
gasto maior de energia.

Para Wang et al. (2016), em processos de dessalinizacao por PV, ao aumentar a vazao
de alimentagdo geralmente ocorre um rapido aumento no fluxo de agua; isso ocorre devido a
reducdo da polarizagdo por concentragdo que faz com que a concentragcdo de agua proximo a
interface da membrana esteja aproximada a concentracao da massa de dgua e desta forma uma
quantidade adsorvida da substancia pela membrana tenha um aumento.

De acordo com Peng et al. (2003), quando a concentracdao da alimentacdo de VOCs
aumenta na solugdo aquosa, o fluxo de VOCs também aumenta, ocasionado pelo aumento da
forca motriz. J& para o estudo de Wang ef al. (2016), na dessalinizacdo via PV, o aumento da
concentracdo de sal (NaCl) na alimentacdo faz com que o fluxo de 4gua diminua devido a

diminuicdo da atividade da agua que foi influenciada pela adigao do sal.

2.4.5 Fatores que Influenciam o Processo de Pervaporaciao

A fim de evitar problemas com a eficiéncia e andamento do processo de PV idealmente
¢ desejavel que as membranas para PV possuam camada superior o mais fina possivel e sem
defeitos, alta seletividade de sorc¢ao e difusdao para o soluto almejado quando em contato com
uma mistura que o contém, ndo inchar demasiadamente a fim de manter a seletividade e
integridade da sua estrutura, ter resisténcia mecanica, estabilidade quimica e térmica e oferecer
fluxo alto de permeado sem comprometer a seletividade (PANGARKAR e RAY, 2015).

Entretanto, alguns fendmenos que ocorrem durante as operacdes de separagdo que
utilizam membranas, inclusive no processo de PV, fazem com que a eficiéncia do sistema seja
afetada, tanto positivamente quanto negativamente. Tais situagdes afetam principalmente a
estrutura quimica da membrana e a sua integridade fisica. Estes fendmenos sao o inchamento,
a polarizacao por concentragao e o fouling (também conhecido como incrustagao da membrana)

e a polarizagdo por temperatura.

2.4.5.1 Grau de Inchamento
O inchamento de uma membrana corresponde ao aumento da concentragdo total de
permeantes na membrana, e influencia o fluxo de permeantes na membrana (HABERT, 2006).

Os testes de sor¢ao e inchamento refletem a afinidade entre os materiais que compdem
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a membrana e as moléculas permeadoras (QUIAO e CHANG, 2005). O grau de inchamento
pode ser determinado pela razdo do peso da membrana intumescida € o seu peso seco

(KHAYET E MATSURA, 2004).

2.4.5.2 Polarizacdo por Concentragdo

Um dos fendmenos inerentes nos processos de separagdo por membranas ¢ a
polarizacdo por concentragdo, que ¢ o aumento da concentragao de solutos na interface da
membrana. Pode ser mais severa em processos de PV de solugcdes com concentragdes mais
baixas onde o componente secundario permeia na membrana, sendo que em operagdes que a
concentragdo da alimentagdo ¢ alta dificilmente a polarizagdio serd um empecilho no
desempenho da separacdo (FENG e HUANG, 2008).

O aumento da permeabilidade e/ou seletividade da membrana e a diminui¢ao no
coeficiente de transferéncia de massa na camada limite intensificam o efeito da polarizagdo da
concentragdo. Feng e Huang, (1997) afirmam que “A polarizagdo por concentracao geralmente
leva a uma menor produtividade € um menor grau de separagao”.

A polarizagao por concentragdao pode ser influenciada pela variacao da espessura da
membrana, ¢ deve ser analisado quando o fluxo de permeacao normalizado ¢ utilizado como
parametro de determinagdo da seletividade de uma membrana, ao variar as espessuras das
membranas pode-se afetar a seletividade, devido a variagdo da concentracao local do permeante

na membrana (FOAUD e FENG, 2008).

2.4.5.3 Polarizagdo por Temperatura

Quando o vapor de 4gua atravessa os poros da membrana e condensa no lado do
permeado, a superficie da membrana ¢ resfriada rapidamente. Desta forma, a temperatura
interfacial do lado da alimentagao ¢ menor que a temperatura da solugao de alimentacdo, o que
resulta na polarizagdo por temperatura (HAN et al., 2022).

Frave (2003), em um estudo de caso de pervaporacdo de dgua através de uma
membrana densa de acetato de celulose, confirmou que o fendmeno de polarizagdo por
temperatura ¢ provavel de acontecer frequentemente logo que uma membrana fina e permeével
¢ utilizada, com a queda de temperatura localizada essencialmente na camada limite liquida. As
variagdes da temperatura entre as camadas limites da membrana e a solugdo a ser permeada
geram diferencas nos fluxos de permeado. Em seus experimentos com diferentes tipos de

membranas densas como as de acetado de celulose, PEBA (poliéter-bloco-amida), celulose
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regenerada e polidimetilsiloxano, o autor concluiu que a polarizagdo por temperatura foi mais
acentuada nas membranas mais finas e altamente permedveis e que afetaram os fluxos de
permeado consideravelmente.

Zereshki et al. (2011), em experimentos com membranas densas de poli éter cetona
(PEEKWC) em solugdes de metanol e éter metil terc-butilico (MTBE) relatam que obtiveram
aumento do fluxo de permeagdo e melhora na qualidade da separagdo ao eliminar a polarizagao

por temperatura, sendo o fator contribuinte para tal fato o aumento da vazao de alimentacao.

2.4.5.4 Fouling

O fouling, ou incrustacdo na membrana ¢ a deposicdo ou adsor¢do de coloides,
particulas, biomoléculas e macromoléculas (por exemplo, proteinas, polissacarideos), sais etc.
As incrustagdes podem acontecer na superficie da membrana ou dentro dos poros da mesma
(para membranas porosas) acarretando diminui¢do do fluxo de permeado, alteragdo na
seletividade e separabilidade durante a operagao de filtragdo e reducdo da vida util da membrana
(JHAVERI e MARTHY, 2015).

Os foulants, substincias que causam os fouling, além de interagirem fisicamente com
a membrana também degradam o material da qual ela € constituida. O aumento da hifrofilidade
do polimero do qual a membrana ¢ feita confere maior resisténcia a incrustacdo porque
proteinas e muitos outros incrustantes sdo caracterizados como hidrofobicos (RANA e
MATSUURA, 2010).

Processos convencionais de tratamento de efluentes téxteis combinados com PSM sdo
utilizados com objetivo de melhorar os custos e aumentar a produtividade. No entanto, a
incrustacdo nas membranas ¢ o principal problema que afeta os sistemas de tratamento por
membrana sendo os corantes os principais agentes causadores do fouling (LAU e ISMAIL,
2009).

No que diz respeito ao tratamento de efluentes téxteis, Lau e Ismail (2009), em seus
estudos com membranas de NF compostas de filme fino (TFC-NF) para o tratamento de aguas
residuais téxteis, afirmam que geralmente a camada de incrusta¢do nas membranas TFC-NF,
ocorrem a partir da absor¢do do corante pela membrana e que a incrustagdo tende a ser mais
intensa na presenca de outras substancias presentes no efluente téxtil como cera, fibras e 6leo.
Os autores afirmam ainda, apos o estudo do estado da arte sobre 0 mecanismo e técnicas de
controle de incrustagdo em NF, que o fendmeno de fouling € inevitavel, porém, ¢ reversivel

através do uso de pré-tratamento da alimentacdo, modificagdes na superficie da membrana e
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controle nos procedimentos de limpeza dos sistemas de membranas.

2.4.6 Pervaporacio no Tratamento de Efluentes Téxteis

A desidratacao do etanol foi uma das primeiras aplicagdes a serem desenvolvidos com
a técnica de pervaporagdo, no entanto, o processo vem sendo considerado um tratamento
eficiente e com viabilidade econdmica para o tratamento de aguas residuais conforme mostram
algumas pesquisas recentes (MOULIN et al., 2002).

Segundo Schneider (2006), “varias abordagens t€ém sido propostas para implementar
a tecnologia de membrana para o tratamento de aguas residuais téxteis de diferentes fluxos de
producdo”. Desta forma propomos o estudo do PSM via PV para a remocdo de corante das
aguas residuais de tingimento.

O uso da PV no tratamento de efluentes téxteis dispde de poucas publicagdes
cientificas. Como método de tratamento de aguas residuais téxteis, foram encontrados 03
artigos, ao utilizar-se a combinacao dos termos pervaporation, wastewater € textile. A pesquisa
foi realizada no Portal de periddicos da CAPES. Destes trés artigos, dois foram citados pelo
fato de ter alguma ligagdo com um dos termos usados ao refinar a busca, mas nao tratam em
especifico do tratamento de efluentes dos processos da manufatura. Os estudos de Shestakova

e Sillanpéd (2013), Ramlow et al. (2019b) e Bogoni (2020) estdo apresentados no Quadro 9.
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Quadro 9 - Resumo da revisdo sistematica para tratamento de aguas residuais téxteis com o

processo de PV.
Objetivo do estudo Membranas Resultados Referéncia
Comparacdo de diferentes Membrana hidrofébica
métodos entre os quaisa | CMX-GF-010-D (CELFA A pervaporagao
pervaporagdo para a AG, Suiga) com uma mostrou uma Shestakova
separacao do camada ativa de espessura | eficacia de 80% na | e Sillanpad
diclorometano, substancia de 0,01 mm, feita de remogao do (2013)
presente em efluentes polimero de polissiloxano. diclorometano.
incluindo os téxteis.
Membrana PA (NF90, Relatou a
DOW FILMTECTM viabilidade do
Aplicagao da Membranes) heterogénea, processo de
termopervaporagcdo em | assimétrica com suporte de | termopervaporacao
diferentes classes de poli(éster) (PES) (espessura que apresentou
~ Ramlow et
solugdes de corantes a fim de 120 um), camada resultados
: . al.(2019b)
de comparar com o microporosa de relativamente altos
processo de destilagdo poli(sulfona) (PSU) em relacdo a
com membranas. (espessura de 40 um) e uma | rejei¢do a cor em
camada densa ativa de PA concentragoes
de 0,2 um). pequenas.
Desenvolver e Membranas poliméricas
: As membranas
caracterizar .
o desenvolvidas
membranas poliméricas a
) como densas, com
partir da blenda o
. caracteristicas
polisulfona (PSf) / . :
. . hidrofilicas
poliuretano (PU) obtidas
atenderam os
pela requisitos para Bogoni
técnica de inversao de quIstos p gont,
. serem utilizadas na (2020)
fase, modificadas por
radiacao UV e tratadas PV. Apresentaram
. 98,5+0,5% A
termicamente. Para
N 100% de
validacao usar a .
~ . seletividade para
recuperacao de dguas com ~
o as solucdes
efluentes téxteis testadas
simulados utilizando '
pervaporacao

Fonte: O autor (2022).

2.4.7 Consideracoes Finais

No levantamento bibliografico realizado pode-se afirmar que um vasto material se
encontra disponivel na literatura tratando dos processos de PV, sendo as principais aplicagdes
na industria alimenticia, separagdo de solugdes aquosas organicas e de combustiveis. Os estudos

que se realizam estendem-se principalmente na testagem de modificagdes em membranas,
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novas membranas e principalmente na busca da melhoria dos pardmetros de processos a fim de
se obter rendimentos mais satisfatorios em termos de fluxos de permeado e seletividade no
processo de PV. A busca da eliminacdo de problemas como incrustagdes e polarizacdes de
concentragdo e temperatura sdo o fator motivante nas pesquisas para uma melhor eficiéncia da
operacao.

No campo de pesquisa de tratamento de efluentes téxteis usando a PV ndo sao
encontradas pesquisas em numero relevante, podendo-se afirmar que ¢ apenas o inicio dos
estudos. Foram encontrados na literatura 2 estudos que tratam da PV como meio de processo
para o tratamento de efluentes na industria té€xtil. Assim, considerando os aspectos tedricos e
fundamentais do processo de pervaporagdo e, que existem aplicagdes para dessalinizagdo
(solugdes com caracteristicas semelhantes ao efluentes téxteis), infere-se que o processo de
pervaporagio pode ser aplicado para recuperagdo de agua no setor téxtil. E preciso, portanto,
determinar sua potencialidade e aplicabilidade perante a complexidade de composi¢do de tais

aguas residuais.
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo detalhados os materiais utilizados e os métodos que foram
empregados nos experimentos para a separacao de solucdes sintéticas aquosas de corantes. As
solugdes foram elaboradas com quatro classes de corantes, sendo corantes acidos, diretos,
dispersos e reativos € como meio filtrante, foi utilizado um modelo de membrana densa de PA.

Demais auxiliares e equipamentos empregados estdo abordados nos proéximos itens descritos.

3.1 MEMBRANA

Para os experimentos de PV foi empregada a membrana comercial de poliamida (PA)
BW30 do fabricante DOW Filmtec™ Membranes, classificada pelo fornecedor como densa,
plana, heterogénea, assimétrica ¢ com uma camada microporosa de polisulfona (PSF) e uma
camada ativa nanoporosa de PA com espessura de 218 + 40 nm. Esta membrana ¢ recomendada
pelo fabricante para o processo de osmose inversa no tratamento de 4dgua para consumo

humano. Na Tabela 1 estdo apresentadas as caracteristicas técnicas do material.

Tabela 1 - Propriedades técnicas da membrana BW30.

Propriedade Descrigao/Valor
Material da camada ativa Poliamida (PA)
Material de suporte Tereftalato de polietileno (PET) e Polisulfona (PSu)
Porosidade volumétrica (%) 26,63
Espessura (um) 148,3
Faixa de pH para limpeza 1-13
Faixa de pH para operacao continua 2-11
Temperatura méxima de operagao 45°C
Pressdo méaxima de operagdo 41 bar
Fluxo de alimentagcdo maximo 19 m*h
Tolerancia ao cloro livre <0,1 ppm

Fonte: Manickan et al. (2013), DOW Filmtec™ Membranes.

A membrana BW30 ¢ uma membrana densa tipica de poliamida aromatica (PAULA e
AMARAL, 2019). O filme fino de PA geralmente ¢ inserido em membranas TFC (thin film
composite) por agregar caracteristicas como alta permeabilidade a 4gua, alta rejei¢ao de solutos

e estabilidade mecanica, térmica e quimica (LEE et al., 2011). O material polisulfona possui
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excelente resisténcia quimica e térmica (WANKAT, 2012).

Figura 14 - Estrutura quimica da camada seletiva da pele das membranas TFC PA-RO.
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Fonte: Tang e Yang (2015).

Para os experimentos comparativos de DMV foi empregada a membrana de PTFE
(PTFE023001 Sterlitech Corporation, sendo classificada pelo fornecedor como uma membrana
heterogénea, simétrica (camada ativa) e com um suporte macroporoso de PP. A espessura da

membrana de PTFE ¢ de 108 um e porosidade volumétrica de 84,52% (HAMLOW, 2018).

3.2 CORANTES E AUXILIARES DE TINGIMENTO
3.2.1 Corantes

Os corantes utilizados nos experimentos sdo das classes acido, disperso, direto e
reativo. O preparo das solugdes sintéticas aquosas simulando o efluente téxtil foi realizado na
concentracdo de 30 mg-L™!, conforme os experimentos de DMCD de Ramlow (2018), e Silva
(2019), que fizeram uso destes mesmos corantes. Para o preparo das solugdes foi utilizado 4gua
destilada. Foram testados oito corantes: preto direto (PD), verde direto (VD), preto reativo (PR),
vermelho reativo (VR), amarelo reativo (AR), azul turquesa reativo (AZR), preto disperso
(PRD), preto acido (PRA).

Os corantes da classe reativo VR, AR e AZR sao bifuncionais, pois, possuem em sua
estrutura dois grupos reativos monocloro triazina e vinilsulfona, o corante PR possui em sua
estrutura o grupo reativo vinilsulfona.

Na Tabela 2 estdo os dados comerciais e fisico-quimicos dos corantes e na Figura 10
sdo apresentadas as formulas estruturais planas dos corantes usados nos experimentos de PV.
O pH das solugdes foi medido em solugdo com concentragio de 30 mg-L™! a temperatura de
60°C.
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Massa
Corante Dados comerciais Classe / C.I Formula Molecular Molar Carga pH d~a
solucao
(g/mol)
Tiadirect DBL — Classe multi
PD Aupicor azo C44H35N13Na3011S3 1083,97 - 5,15
(Cl direct black 22) C.135435
Direto Verde Tricel Classe Triazo
VD NG-LMV (TMX) C.1 34045 CsoH33N12018S4 1333,08 - 3,55
(Cl direct green 26)
Preto Tiafix RBL
o . .
PR ;3 _3 [:;p(i}::?o Reativo) Cg‘isg 023520 CasHaNsNauOwsS 991,82 4 3,61
(CI reactive black 5)
Verm. Colorsupra AC-
VR 5BL (Color Quimica) Classe Azo Cs1H1sCIN7NasO19Ss 1136,31 -5 3,29
(ClI reactive red 195) C.I1195
Amarelo Colorsupra
AC-2R (Color
AR Quimica) Classe Azo C28H20CINsNasO16Ss 1026,25 -4 3,32
(CI reactive C.1145
yellow145)
Turquesa colorsupra Classe
azr ~ ACulma(Color Falocianina b CUNoOwSs 1079,55 -2 334
Quimica) C.I21
(CI reactive blue 21)
EX-SF 300% Preto
PRD disperso Colorpes - Mistura! - - 3,38
(Color Quimica)
Zﬁfc?;ldo preto Classe Azo CaoHiNsNaO/S 461,38 - 7,18
Cl1%
CP (CI acid black
PRA 194), TMX Acido
preto Triacet B, - Mistura? - - 5,86

(Cl acid black 194 ¢
Cl acid black 107)

1 Segundo Ramlow (2018), o corante PRD é uma mistura de corantes com composi¢do nao informada pelo fornecedor.

2 Segundo o fabricante TMX o corante PRA, TMX Acido preto Triacet B é uma mistura de dois corantes o Acid

Black 194 e Acid Black 107, ndo informado qual o percentual de cada corante na mistura.

Fonte: O autor (2022).



Figura 15 — Formulas estruturais planas dos corantes usados nos experimentos de PV

ﬁ HQ,
NaO,SOCH,CH,— ﬁQ SO,Na NaOOC@N H

\\N N
0 NEO3S

o ‘*“
:

SO N:
SOaNa NaOQ4S s

OCH3
Na 033

I
Na0,SOCH,CH,—§

Preto Reativo - Cl reactive black 5 Verde direto - Cl direct green 26

Cl S0,CH,CH,080;Na

o Na0,S
O e oo 1
Ho
NaOsS SOsNa  H. A H

) ()—soma
OH "N NN H N )
=N N

N

N
TG O s
N
NaO3S

NHCONH,
SO3Na )
NaO;SOH,CH,CO,S

Vermelho reativo - CI reactive red 195 Amarelo reativo - CI reactive yellow 145

OH
(SO3Na)x HQ
| NaO3$ N,
CUHSOQN H-@_ S0,C Hg’CHgD 503Na) y O N
X+y=3.5 Q
ON

Azul reativo - CI reactive blue 21

Preto direto — Cl direct black 22

Preto acido - CI acid black 194

Fonte: Fonte: www.worlddyevariety.com (2022).

74



75

3.2.2 Auxiliares de Tingimento

Foi utilizado como auxiliar de tingimento para a simulagao de um efluente téxtil o

surfactante anionico Detergent Colorswet DTU-M da empresa Color Quimica do Brasil.

3.3 UNIDADES EXPERIMENTAIS

3.3.1 Unidade de PV

Foi utilizado o Laboratério de Meio Ambiente (LABMAM) do Departamento de
Engenharia Téxtil (DET) do Campus Blumenau da Universidade Federal de Santa Catarina
(UFSC) como local para montagem da unidade experimental de PV. Compuseram a unidade:
modulo de PV composto por duas células de ago inoxidavel, anéis de vedagdao e suporte
macroporoso também de ago inoxidavel, bomba de alto vacuo de duas etapas marca EOS
VALUE modelo VE245ND poténcia de '2 HP, reservatorio de vidro para a solugdo de
alimentac¢do (solucdo sintética de corante), recipiente de vidro para coleta do permeado, banho
termostatico para resfriamento do permeado marca NewLab, mangueiras de borracha para
alimenta¢do, retirada do permeado e retorno do concentrado para a alimentacdo, bomba
submersa € uma manta de aquecimento para manter a solu¢do de alimentacdo aquecida na
temperatura de operagdo. Para o controle da temperatura da alimentacao (60°C) foram usados
termdmetros de mercurio. Na Figura 16 ¢ ilustrado o esquema da montagem da célula de PV.
Na Figura 17 estdo apresentadas as fotografias do modulo de PV usado no experimento. A
montagem do modulo de PV ¢ realizada unindo as duas células vedadas por um anel de borracha
em cada célula conforme Figura 17 (a). A membrana ¢ colocada com a parte seletiva voltada
para a célula de alimentagd@o e sobre o suporte macroporoso que ¢ encaixado na célula de saida

do permeado.
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Figura 16 - Esquema simplificado da unidade de pervaporagao.
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Fonte: O autor (2022).

Figura 17 - Células do médulo de PV (a) aberto. (b) Parte externa das células do modulo de
pervaporacao. (¢) Suporte macroporoso. (d) Modulo fechado.

Fonte: O autor (2022).

Os equipamentos auxiliares e softwares utilizados para conducido dos experimentos

estdo listados no Quadro 10.
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Quadro 10 - Equipamentos e softwares utilizados nos experimentos de PV.

Equipamentos/Software Marca Modelo
Balanga eletronica de precisao Shimadzu ATX224
Balanga eletronica Marte AS200D
Espectrofotometro de UV/visivel com ‘
varredura e software UV Professional BEL Photonics UV-MoL
Espectrofotometro de UV/visivel Micronal AJX-1900
Medidor digital de pH Marte MB10
Unidade experimental de pervaporacao - -

3.3.2 Unidade de DMV

Fonte: O autor (2022).

O esquema simplificado do processo de DMV esta representado na Figura 18. Foi

utilizado nos experimentos de DMV a membrana porosa de PTFE, sendo que desta forma a

diferenga entre os processos de PV e DMV deu-se pelo modulo utilizado e pelo tipo de

membrana.

Figura 18 — Esquema simplificado da unidade de Destilacdo por Membrana a Vacuo.
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Fonte: O autor (2022).
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3.4 CONDICOES OPERACIONAIS E ETAPAS DO TRABALHO

O plano de ensaios foi dividido em cinco etapas, onde a primeira foi realizada com o
objetivo de definir qual a melhor vazao e temperatura para a conducao dos experimentos das
etapas dois e trés. Na primeira etapa foram conduzidos experimentos com o corante reativo
preto (PR) com as condigdes apresentadas na Tabela 3. O branco (com agua) foi testado com a

melhor condigdo obtida nestes experimentos.

Tabela 3 - Planejamento dos experimentos da etapa 1 com corante reativo preto.
Condigdes operacionais

Concentragao Pressdo da Tempo de .
Temperatura  Vazao

Experimentos de corante bomba a vacuo rocesso .
P P (°O) (L-min™")

(gL (mmHg) (min)
1 30 760 120 45 1,5
2 30 760 120 60 1,5
3 30 760 120 45 0,7
4 30 760 120 60 0,7

Fonte: O autor (2022).

Na segunda etapa, foram realizados os experimentos com a coloracdo preta em
diferentes classes de corantes (reativo, direto, disperso e acido), usando os valores de vazao e
temperatura que permitiram um melhor fluxo de permeado na etapa 1. A partir da classe que
apresentou o melhor resultado, procedeu-se a terceira etapa dos experimentos seguindo as
mesmas condi¢des operacionais de temperatura e vazao determinadas na etapa 1 e variando as
cores dos corantes em vermelho, amarelo, azul e verde.

Na quarta etapa do trabalho, a fim de se determinar a potencialidade do processo de
pervaporacdo com misturas de composi¢ao mais complexa, foram realizados dois experimentos
complementares:

1.  Mistura de corante reativo preto com surfactante anidnico, Detergent
Colorswet DTU-M, na concentracdo de 30 mg-L~ ! para o surfactante e para
0 corante;

ii.  Mistura de todos os corantes da cor preta, PRA, PD, PR, PRD na
concentragio de 30 mg-L™! para cada corante.

Por fim, a quinta etapa do trabalho, uma comparagao com o processo de destilagao por

membranas a vacuo foi proposta visto que o processo de pervaporagdo pode ser aproximado a
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um processo de destilagdo por membranas considerando que o componente mais volatil na
mistura ¢ a agua. E no caso do processo de destilagdo por membranas a vacuo, estudos com
efluentes téxteis ja foram relados. Na DMV uma pressao de vacuo ¢ aplicada no lado do
permeado (EYKENS et al., 2016). Semelhante ao processo de PV. A principal diferenga entre
os processos de DMV e PV ¢ atribuida a diferenca entre as membranas utilizadas, na DMV sao

utilizadas membranas porosas, ao passo que na PV faz-se uso de membranas densas

(RAMLOW et. al., 2019b).

3.5 CARACTERIZACAO DAS MEMBRANAS

As caracterizagdes da membrana intacta e das membranas contaminadas com as
solucdes de corantes estdo apresentadas nos proximos itens € sua importancia esta em trazer

informagdes auxiliares para interpretacao dos resultados dos experimentos de PV planejados.

3.5.1 Grau de Absorcao de liquidos

O grau de absorcao de liquido da membrana BW30 foi obtido para todas as solugdes
sintéticas de corante com experimentos planejados, incluindo também a medicdo em agua
destilada. Para a obtencao dos valores do grau de absor¢do foram realizados os ensaios em
triplicata, os resultados serdo apresentados através de média aritmética e desvio padrdo. Para a
execucao do teste foi seguido o método descrito:

1.  Corte das amostras de membranas em 20 mm x 20 mm e determinagdo da
massa seca, equivalente ao tempo zero, t(0).
ii.  Imersdo das amostras de membrana secas em agua destilada e nas solucdes
sintéticas de corante.
1ii.  Pesagem das amostras em intervalos de 30 min pelo tempo total de 120 min de
imersao.
iv.  Realizagdo do ensaio na temperatura de operacdo planejada para os
experimentos de PV.
v.  Célculo do grau de absorcao de liquido da membrana por meio da Equagao 10,
onde M, representa a massa (kg) da amostra submersa na solugao e Ms a massa

(kg) seca da amostra de membrana pesada antes do inicio do teste.
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G = (%) x100 (7)

E importante lembrar que a membrana possui suporte e portanto, os resultados obtidos
correspondem a todo o conjunto. Ainda, uma vez que a camada ativa € densa, o grau de absor¢ao

esta mais relacionado ao suporte do que a propria camada seletiva.
3.5.2 Espessura da membrana

As espessuras das membranas usadas nos processos de PV e contaminadas com as
solucdes sintéticas aquosas de corantes foram medidas utilizando paquimetro digital da marca
MTX, com capacidade de 0 a 250 mm, com resolucao de 0,01 mm. Foram feitas dez medigdes
aleatorias em cada membrana contaminada e calculado a média e o desvio padrdo. Os valores

de todas as medigdes foram convertidos de milimetros para micron.
3.5.3 Massa especifica da membrana

A massa especifica da membrana (pmembrana) €m kg'm™ foi determinada conforme a
norma ASTM-D 792-8 considerando mseca como massa seca da membrana em kg, mymida cOMo
massa Umida da membrana em kg e petanol, massa especifica do etanol, considerada como
789 kg-m™. Foram realizadas quatro repeti¢cdes do teste a fim de obter uma média final. O valor
obtido para a massa especifica da membrana foi de 1063,92 kg-m™, calculado conforme a
Equagdo 11. O valor obtido da massa especifica da membrana foi utilizado no calculo da

porosidade volumétrica da membrana.

_ (mseca*petanol)
Pmembrana =

®)

(Mymida—Mseca)
3.5.4 Hidrofilidade da membrana

De acordo com Hebbar (2017), “a determinag¢ao da hidrofilidade ou da hidrofobicidade
da membrana ¢ uma parte essencial da caracteriza¢do da superficie da membrana”. Com a

finalidade de verificar se o caracter da membrana BW30 ¢é hidrofobico ou hidrofilico, foi
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realizado a medicdo do angulo de contato aparente. A medigdo foi realizada na Central de
Andlises do Departamento de Engenharia Quimica e de Alimentos da UFSC.

O instrumento utilizado para a medi¢ao do angulo de contato foi o gonidmetro da
marca Ramé-Hart modelo 250-F1 juntamente com o software DROPimage pertencente ao
instrumento de medicao. O volume da gota d"agua utilizado foi de 5 puL. Foi realizado a medigao
do angulo de contato para a membrana nova e para todas as membranas contaminadas que
foram utilizadas nos experimentos de pervaporagdo. As medi¢des foram feitas para cada
amostra de membrana em triplicata, ou seja, 3 medidas para cada amostra, a fim de se obter um

valor médio do angulo de contato.

3.5.5 Porosidade volumétrica da membrana

A porosidade volumétrica da membrana foi determinada pelo método gravimétrico
seguindo os seguintes passos:
1.  Medicao da massa das amostras das membranas no tamanho de 10 mm x
10 mm secas em estufas até a massa estar com o peso constante.
ii.  Imersdo das amostras em etanol durante 24 h.
iii.  Medigcdo da massa das membranas umidas ap6s as 24 h.
Foram utilizadas duas amostras de cada membrana contaminada de cada solugdo de
corante e duas amostras da membrana intacta. A porosidade volumétrica (&) foi obtida a partir
da Equagdo 12, sendo M, a massa da membrana umida e Msa massa da membrana seca € peranoi

a massa especifica do etanol € pmembrana @ massa especifica da membrana

[Mu—Ms

_ petanol

€ = THg )
petanol 'pmembrana

3.5.6 Morfologia da superficie da membrana

Por meio da Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), que produz imagens com
aparéncia tridimensional caracteristica que sdo Uteis para avaliar a estrutura e topografia
superficial de uma dada amostra, ¢ possivel analisar e interpretar o comportamento € a

composi¢ao da deposicdo de corantes sobre a superficie da membrana e seus poros, assim como
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também obter o entendimento da morfologia da superficie da membrana. Algumas analises de
MEV foram realizadas no Laboratério de Pesquisa em Polimeros e¢ Compositos do
Departamento de Engenharia Mecanica da UFSC e foi utilizado o microscépio eletronico de
varredura da marca Hitachi TM-3000 (MEV/EDS-Quantax70) e recobridora de ouro da marca
Leica modelo EMSCD500.7, estas imagens foram obtidas com ampliagdo de 2000x e 3500x.
Outras analises foram realizadas no Laboratorio Central de Microscopia Eletronica (LCME)
com microscopio de varredura convencional com filamento de tungsténio (marca JEOL modelo
JSM-6390LV) e software Jeol Scanning Electron Microscopy, com ampliacao de 500x e 2000x.
Previamente as analises de MEV, as amostras foram recobertas com cerca de 300 A de ouro
durante 80 segundos (Leica EM SCDS500) para melhor visualizacdo das microfotografias.
Devido a realizagdo desta analise em dois locais diferentes, as fotomicrografias apresentadas
possuem ampliagdes diferentes.

Foram feitas analises para a membrana intacta a fim de reconhecer suas caracteristicas
e amorfologia da superficie superior e analises das membranas contaminadas nos experimentos
de PV a fim de verificar as deposi¢des de corantes e possiveis alteragdes na superficie superior.

A Espectroscopia de raios X por dispersdo em energia (EDX) foi realizada para
analisar os elementos quimicos presentes nas amostras contaminas das membranas por meio

das fotomicrografias geradas nas andlises de MEV.

3.5.7 Composicio da camada de deposiciao de soluto das membranas

A fim de obter informagdes e evidéncias sobre a presenga e composi¢ao de substancias
depositadas sobre as membranas utilizadas nos testes, fez-se o uso da técnica de espectroscopia
no infravermelho por transformada de Fourier — ATR-FTIR.

De acordo com Rahman ef al. (2017), 0o ATR-FTIR ¢ um dos métodos mais poderosos
para a determinacdo de grupos funcionais em membranas, em conjunto ainda com a anélise de
possiveis ligagdes quimicas moleculares entre compostos quimicos da membrana.

As analises de ATR-FTIR foram realizadas no Laboratério de Controle e de Processos
de Polimerizagao (LCP). Para as andlises de ATR-FTIR foi utilizado o espectrofotdmetro

modelo IR Spirit da marca Shimadzu com resolugdo de 4 cm™ e 32 scans e ponteira de diamante.
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3.6 DETERMINACAO DA CONCENTRACAO DE CORANTE

Para a determinagao da concentracao de corante no permeado dos experimentos de PV
fez-se uso do método colorimétrico, onde foi medida a absorbancia de cada solug¢ao dos
experimentos, da alimentagdo inicial, do permeado, e da alimentacdo final apds o processo de
PV. Com as medidas da absorbancia foi possivel fazer a correlagdo das concentracdes das
solucdes. Para obten¢do do valor da absorbancia foi realizada a medicao em espectrofotometro
de UV/visivel. Para a medi¢ao foi necessario o conhecimento dos comprimentos de onda
(Amax) de cada corante, e, portanto, para este fim, foi realizada a varredura no
espectrofotometro UV/visivel (Marca BEL Photonics modelo UV-M51) para cada corante
utilizando conjuntamente o software UV Professional.

Para a obtencao dos valores de concentragdo foram preparadas curvas de calibragao
absorbancia versus concentragdo, partindo de concentragdes conhecidas das solugdes de
corantes e seus respectivos valores de absorbancia, foi considerado coeficiente de correlagdo R
> 0,99. Na Tabela 4 estdo os valores do comprimento de onda com a absorbancia maxima

encontrada para os corantes utilizados nos experimentos.

Tabela 4 - Valores de comprimentos de onda maxima para os corantes utilizados nos testes.
Corante PD VD PR VR AR AZR PRD

Amax (nm) 484 376 599 540 418 662 298
Fonte: o autor (2022).

3.7 PARAMETROS DE EFICIENCIA DO PROCESSO

Para determinar a eficiéncia do processo foram analisados os resultados de fluxo de
permeado e rejeicdo a cor. O fluxo de permeado J (kg- m™2-h™) foi obtido utilizando a Equagio

13. Para determinar a rejeigdo a cor (%), utilizou-se a Equacao 14

_ M—Myg

J = Yo (10)

Axt

Onde: M; representa a massa de permeado (kg) em um determinado tempo (t) de processo, Mo

a massa (kg) no tempo inicial to de operacdo e A (m?) a area efetiva da membrana.
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R= (%)x 100 = (1 —z—i) x100 (11)

Onde: Ca ¢ a concentracao de corante do lado da alimentagdo ¢ Cp € a concentracao de corante

do permeado obtido no processo.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdao apresentados os resultados obtidos neste trabalho. Inicia-se com os
resultados dos experimentos realizados e consecutivamente com a caracterizacdo das

membranas intacta e contaminadas.

4.1 EXPERIMENTOS - ETAPA 1: VARIACAO DE CONDICOES
OPERACIONAIS

Inicialmente, os testes com as solugdes de corante preto reativo (PR) foram realizados
variando-se a vazao e a temperatura de alimentac¢do, visando determinar as melhores condigdes
operacionais. Os resultados obtidos para o fluxo de permeado e para a rejei¢cdo ao corante sao
apresentados na Figura 19 e 20 respectivamente. Observa-se que em todos os casos obteve-se
rejeicao acima de 90%, indicando a potencialidade do uso desta membrana para recuperagao de
aguas residuais téxteis. O maior valor de rejeicao foi obtido com condi¢des operacionais de 0,7

!¢ 60°C na alimentagdo, gerando uma concentragio de corante no permeado de

L-min
aproximadamente 1 mg-L!. Nesta condi¢do também foi observado fluxo maior quando

comparado ao uso de 45°C.

Figura 19 — Fluxo de permeado em funcdo das condi¢des operacionais testadas.
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Fonte: O autor (2022).
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Figura 20 - Concentracao de corante PR no permeado e rejeigcdo ao corante PR em funcao das
condi¢des operacionais testadas.
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Fonte: O autor (2022).

De fato, utilizando a temperatura de alimentagdo igual a 60°C obteve-se fluxo mais
altos em relagdo a de 45°C, independente da vazdo de alimentagdo utilizada. Quando se
comparou o valor do fluxo a 1,5 L-min! e 60°C na alimentagio para pervaporacgio da solugio
com corante com a agua, obteve-se um incremento de cerca de 23% no fluxo (J =
3,05 kg.m 2h" ! para somente dgua). Os valores de fluxo sdo inferiores aos obtidos usando
outros processos com membranas como a DMCD e a DMV, porém estdo de acordo com
diferentes relatos de pervaporagdo neste tipo de aplicacio (RAMLOW et al.,, 2019b). Este
resultado precisa ser incrementado para tornar o processo competitivo, mas demonstra a

potencialidade do uso da membrana para recuperacdo de agua de efluentes industriais téxteis.

4.2 EXPERIMENTOS — ETAPA 2: VARIACAO DE CLASSES DE CORANTES

Conforme foi definido na etapa 1, os melhores parametros para o processo de PV foram
a vazdo de 1,5 L-min’! e a temperatura de 60°C. Assim, os experimentos definidos para a etapa
2 do plano experimental seguiram utilizando desta forma com o corante preto nas variagdes de
suas classes, direto, disperso, acido e reativo (Figura 21).

O resultado obtido para o experimento com agua (padrdo) foi de um fluxo igual a
3,05 kg.m™>-h'. O melhor resultado para o fluxo de permeado foi para a solugio do corante

direto com o valor de 3,96 kg-m™-h"!, quase 30% a mais que o obtido com 4gua. No entanto, a
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solugdo deste corante apresentou o menor percentual de rejeicao a cor (92,15%). No processo
de pervaporagao, a separacao ocorre a diferenga de mobilidade entre os compostos através do
material da membrana. O transporte da agua, neste caso, ocorre pelo modelo de solugao-
difusdo, e a medida que o fluxo aumenta, a seletividade diminui, o que pode ser explicado pelo
grau de sor¢do. De fato, a membrana teve o maior grau de absor¢ao para este corante dentre as
classes estudadas. Outro aspecto que pode ser considerado consiste na interagdo membrana-
solucdo. A repulsdo gerada entre membrana e corante diminui as interagdes que poderia haver
entre ambos. Forgas repulsivas muito altas podem aumentar a resisténcia de transporte de massa
de agua através da membrana. A membrana BW30 possui o ponto isoelétrico 4,4 (OWUSU-
AGYEMAN et al., 2017), Tang et al. (2006) afirmam que o ponto isoelétrico das membranas
tipicas de poliamida incluindo a BW30 estdo entre pH 4,0 e 5,0. Considerando o potencial zeta
das solugdes de corantes, o corante preto direto apresentou pH proximo do ponto isoelétrico da
membrana (5,15), reduzindo a repulsdo entre membrana e solugdo. Com isso, solubilidade e
difusividade dos componentes na membrana foram alterados, permitindo maior fluxo e menor
seletividade.

A classe que obteve um melhor desempenho da membrana para a rejeicdo a cor foi o
da solu¢do com corante reativo com 99% de rejei¢do a cor, porém com um fluxo de permeado
7,87% menor em relacao ao fluxo do corante direto, mas similar ao obtido com agua. De fato,
o maior valor do angulo de contato obtido com solu¢des de corantes foi com o reativo. Com
angulo de contato maior, espera-se um fluxo menor na pervaporagdo, porém, melhor rejeicao
ao soluto.

Por outro lado, a classe com menor fluxo foi a de corante disperso. Ramlow ef al.
(2019b), em seus experimentos de DMV com membranas de PA (NF-90) e corantes reativos e
dispersos observou também maior fluxo para a classe reativa do que a dispersa. No presente

trabalho, este resultado também foi observado.
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Figura 21 - Fluxo de permeado e rejei¢@o a cor para o corante preto nas diferentes classes

testadas.
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Fonte: O autor (2022).

Na Figura 22 estdo as imagens das amostras retiradas durante os experimentos da etapa
2, foram registrado as imagens das solu¢des de alimentacdo, do retentado e do permeado, ¢
possivel verificar no permeado dos trés experimentos a remog¢ao do corante da agua. Na Figura
23 estdo as imagens das membranas apos serem utilizadas nos trés experimentos com 0s

corantes PRD, PD e PR.

Figura 22- Imagens de amostras dos testes com solu¢do sintética de corante (a) PRD, (b) PD e
(c) PR na ordem solugdo de alimentagdo, retentado e permeado. -
| (TN

(@) (b) (©)

Fonte: O autor (2022).
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Figura 23 — Imagens das membranas utilizadas nos experimentos com corante (a) PRD, (b)
PD (b) e (c) PR.

(b)

Fonte: O autor (2022).

O experimento com a solucdo de corante preto da classe adcido ndo esta apresentado na
figura uma vez que se observou a passagem da solu¢ao de alimentagdo para o permeado, sem
seletividade em relagdo ao corante. Foram testados 2 corantes 4cidos diferentes, MX acido preto
Trimacid CP e o TMX Acido preto Triacet B, e foram feitas no total trés tentativas com esta
classe de corante, sendo as trés sem nenhuma evolugdo na pervaporagdo. Uma explicagdo para
este comportamento € que as forcas repulsivas entre membrana e solugdo foram baixas, uma
vez que as solugdes de corante 4cido apresentaram pH acima do ponto isoelétrico da membrana
(7,18). Neste caso, ndo haveria repulsdo entre cargas de solu¢do e membrana, permitindo a
completa passagem da solugdo.

Akbari et al. (2002) afirmam que as poliamidas podem ser tingidas por corantes
anidnicos (4cido, direto etc.), sendo que a reacdo pode ocorrer nas estruturas quimicas da
superficie da membrana. Desta forma, poderia justificar-se a nao rejei¢do da membrana as
solugdes de corante acido, sendo que poderia estar ocorrendo o tingimento da membrana ao
invés do processo de PV. No entanto, a solu¢do de corante disperso que também tinge a
poliamida obteve grau de rejeicdo e fluxo de permeado. No caso do corante acido, ¢ a sua
solubilidade em agua que aumenta a interacdo corante versus poliamida, ao passo que os
corantes dispersos sao poucos soluveis em agua, dificultando a interagdo da membrana com as
moléculas do corante disperso, permitindo desta forma a rejeicdo a cor e a obtengdo do
permeado. Ainda, de acordo com Mahaprata (2016), os corantes dispersos possuem
substantividade por fibras hidrofobicas. Uma vez que a membrana de PA se caracterizou como

um material hidrofilico, a ndo tingibilidade da PA também pode ser justificada.
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4.3 EXPERIMENTOS DE PV — ETAPA 3: VARIACAO DE CORES

A etapa 3 dos experimentos foi realizada levando-se em consideragao os resultados
das etapas 1 e 2. Assim, foi definido o corante reativo como o determinante para os testes com
variagdo de cor. Cabe aqui ressaltar que esta defini¢ao se deve ao fato de que a rejeigdo a cor €
um parametro que envolve diretamente a concentracao de corante em aguas residuais e diminuir
a quantidade destas substidncias quimicas no meio ambiente ¢ o principal objetivo dos
tratamentos de efluentes téxteis. O corante reativo foi o que apresentou melhor rejeicao a cor.

Na Figura 24 estao apresentados os valores do fluxo de permeado e o percentual de
rejei¢do a cor dos experimentos de PV onde foram usadas quatro cores distintas de corante da
classe reativa, o preto, o vermelho, o amarelo e o azul turquesa. Acresceu-se a esta analise, o
corante verde direto devido a indisponibilidade desta cor na classe reativa. Cabe ressaltar que a
definicdo pelo azul turquesa se deve ao fato de que este corante ja foi estudado com membranas
de poliamida NF-90. J4 o verde direto foi definido decorrente do resultado de melhor fluxo com
esta classe de corante na etapa 2 deste trabalho, no experimento com o corante PD.

Em relagdo as quatro cores da classe reativa, verificou-se que em termos de fluxo de
permeado, a solucdo com o corante preto foi o que obteve o melhor resultado, seguido da
solucao do azul turquesa. Analisando-se a rejeicao a cor, a solugdo da cor amarela apresentou
o melhor valor. Também, observou-se que o desempenho do processo frente as solugcdes com
os corantes amarelo e azul turquesa ¢ muito proximo. Na Figura 25 mostra-se a diferenca das
solucdes sintéticas de corante PR, VR, AR, AZR e VD, antes e apos o processo de PV, assim
como o produto do processo, o permeado. Na Figura 26 estdo as imagens das membranas

utilizadas na etapa 3.
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Figura 24 - Fluxo de permeado e rejei¢do a cor para os corantes PR, VR, AR, AZR e VD.
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Figura 25 — Imagens de amostras dos testes com solucdo sintética de corante (a) PR, (b) VR
(c) AR (d) AZR e (e) VD da solugdo de alimentacdo, retentado e permeado de cada conjunto.
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Fonte: O autor (2022).
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Figura 26 — Membranas utilizadas nos experimentos da etapa 3 com as solugdes de corante,
(a) PR, (b) VR, (c) AR, (d) AZR e (e) VD.
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Fonte: O autor (2022).

A membrana apresentou melhor desempenho com relacdo a rejei¢do a cor quando
submetida ao processo com a solu¢do de corante verde direto (VD), acompanhou o mesmo
valor de rejeicdo a cor das demais solu¢des com corantes reativos, mas em relagdo ao fluxo de
permeado obteve 42,6% a mais de fluxo em relagdo ao melhor resultado entre as solugdes com
as cores da classe reativa. Este comportamento ¢ similar ao obtido na etapa 2 do trabalho, onde
quando submetida a classe de corante direta obteve o melhor desempenho em termos de fluxo
de permeado, mas em termos de rejeicdo a solugdo de cor preta ndo acompanhou o mesmo

patamar das demais classes.

4.4 EXPERIMENTOS — ETAPA 4: PV COM MISTURA DAS CLASSE DE
CORANTES PRETOS E MISTURA DE CORANTE PR E SURFACTANTE

A etapa 4 foi realizada com a finalidade de simular a complexidade de um efluente téxtil

real. Foram realizados dois experimentos de PV. No primeiro foi estudada a mistura de todos
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os corantes da cor preta utilizados nos experimentos (PRA, PD, PR e PRD), ou seja, um efluente
téxtil de uma tinturaria onde diversas classes de corantes foram processadas e se encontram no
mesmo tanque de tratamento. Em seguida, foi simulado um efluente com uma classe de corante
(reativa) e uma cor (preta), o PR e um auxiliar de tingimento, o surfactante. A classe reativa foi
selecionada devido ao fato de ter sido a classe de corante que obteve maior valor em termos de
rejeicdo a cor nos experimentos da etapa 2 do trabalho. Na Figura 27 estdo apresentados os

valores do fluxo de permeado e o percentual de rejei¢ao a cor dos experimentos da etapa 4.

Figura 27 - Fluxo de permeado e rejei¢do a cor dos experimentos de PV para as misturas de
todos os corantes de cor preta PRA, PD, PR e PRD ¢ para a mistura do corante PR e

surfactante.
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Fonte: O autor (2022).

Verificou-se que em termos de fluxo de permeado a mistura de corantes apresentou
fluxo mais elevado do que qualquer solu¢do de corante com agua. Este comportamento pode
ser atribuido a um efeito sinergético das caracteristicas de cada classe de corante. O resultado
mais interessante, no entanto, ¢ que houve elevada rejeicao neste experimento, diferente do
obtido com experimentos de corante com dgua em que se observou fluxos elevados. O angulo
de contato de 46,3° obtido para a membrana utilizada na mistura dos corantes PRA, PD, PR e
PRD mostra que em contato com a mistura de corantes a membrana se tornou mais hidrofilica
do que os demais experimentos realizados com corantes isolados.

Ainda, o melhor resultado foi obtido para a solucao de PR e surfactante, que apresentou
um fluxo maior em relacdo a mistura de todos os corantes juntos. Em relacdo a rejeicao,
manteve-se a seletividade para todas as classes testadas € 99,99% para a mistura de corante PR

e surfactante. Neste caso, também se observou redugdo do valor do angulo de contato da



94

membrana com a solu¢do. A maior hidrofilidade indica maior afinidade com as moléculas de
agua e, de fato, os experimentos da etapa 4 apresentaram os maiores fluxos e os menores
angulos de contato. As membranas hidrofilicas por terem uma hidratacdo maior na sua
superficie tem uma relaxacdo da cadeia polimérica mais rapida, desta forma a solubilidade do
penetrante na face da membrana ¢ afetada, e a dgua transportada através da matriz ocorre com
maior volume e velocidade (RAMLOW et. al., 2019b).

Porém, cabe ressaltar que o aspecto observado mais relevante ¢ a rejeicdo da
membrana a solucdo de PR com surfactante. Diversos trabalhos na literatura com destilacao de
membranas de contato direto relatam a perda da hidrofobicidade da membrana quando
utilizadas solugdes com surfactantes, inviabilizando a separagao. Neste trabalho, obteve-se um
fluxo de permeado mais elevado do que o relatado em experimentos de DMCD com membranas

de poliamida em solugdes com corantes, com rejeicao elevada.

4.5 CARACTERIZACAO DAS MEMBRANAS

4.5.1 Grau de absorcao

Foram realizados os testes para verificar a absorcao de liquido pela membrana intacta.
O grau de absor¢do da membrana em agua destilada a temperatura de 60°C apresentou o valor
de 49,40% ao final de 2 h de experimento. Na Figura 28 estd apresentada a variacdo do grau de
absor¢do ao longo do experimento, no qual foram realizadas as pesagens das membranas apos
serem encharcadas a cada 0,5 h. Foram usadas trés amostras que passaram pelo mesmo

procedimento de teste.

Figura 28 —Grau de absor¢do para a membrana em agua destilada a 60°C ao longo de 2 h.
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Fonte: O autor (2022).
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Foram realizados os testes do grau de absor¢ao da membrana para todas as solucdes
sintéticas de corante a temperatura de 60°C e a concentragdo de 30 m-L™'. Foram usadas trés
amostras para cada solucdo sintética de corante. Na Figura 29 estdo apresentados estes
resultados para cada solu¢do de corante. Na Figura 30 estdo representados estes mesmos

resultados no tempo final de 2 h de teste.

Figura 29 - Grau de absor¢ao da membrana a cada 0,5 h para cada solugdo sintética de corante
com concentragdo de 30 mg-L"'a 60°C.
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Fonte: O autor (2022).

Figura 30 - Grau de absor¢ao da membrana ao final do teste (2 h) para cada solucdo sintética

de corante com concentragdo de 30 mg-L' a 60°C.
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Fonte: O autor (2022).

Ao observar a evolucdo dos resultados de grau de absorcdo ao longo do tempo,
verifica-se que ndo hd uma tendéncia de evolugdo crescente ou decrescente, tanto para a dgua
quanto para o corante. Este comportamento pode estar atribuido a metodologia utilizada no
teste, que depende da habilidade do pesquisador em conduzir o teste, retirando o excesso da
solugdo molhada com controle visual e fazer a pesagem. Este aspecto explica o fato de que em
todos os testes com corantes foi observado redugdo apds 1 h. Porém, € possivel observar que ao

final de 2 h, ndo existe diferenga expressiva entre os resultados obtidos com agua e com as
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solugdes de corante. Com excecao das solugdes dos corantes azul reativo e preto disperso, todos
os resultados apresentam diferengas abaixo de 10% em relagdo a 4gua. A membrana imersa na
solucao de corante AZR foi a que apresentou o maior grau de absor¢do, sendo este corante o
unico que possui em sua estrutura quimica os grupos funcionais da classe ftalocianina, todos os
demais corantes sdo da classe azo, diazo e triazo e as membranas neles testadas se mantiveram
no mesmo patamar de absorg¢ao.

Com os resultados obtidos foi possivel reconhecer a capacidade de absor¢ao da
membrana a temperatura de 60°C para a agua destilada e para as solugdes utilizadas nos

experimentos.

4.5.2 Espessura

Na Tabela 5 estdo apresentados os valores das medigdes das espessuras das membranas
contaminadas pelas solugdes aquosas de corantes e das misturas de todas as classes de corantes
da cor preta (PRA, PD, PR ¢ PRD) e da mistura do corante reativo PR com surfactante. E
possivel observar que na maioria das membranas contaminadas tem-se pouco aumento da

espessura em relacao a intacta (131 um) decorrente da realizacao do experimento.

Tabela 5 - Valores de medicao da espessura (um) das membranas contaminadas com solugao
de corante, com mistura de PRA, PD, PR e PRD e mistura de corante PR com surfactante
Meédia da espessura (um) com erro

Solucdes usadas

padrao
BW30 VR 133+2.214
BW30 AR 136 +£2,150
BW30 AZR 149 £ 0,569
BW30 VD 130 £1,265
BW30 PRA 131+1,138
BW30 PR 134 + 1,897
BW30 PRD 140 + 1,265
BW30 PD 130 £1,265
Mistura de ]?0\31]035005 corantes 131+ 1,380
BW30 Mistura de corante reativo e surfactante 140 £2,529

Fonte: O autor (2022).
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Por meio da medi¢cdo do angulo de contato de uma gota d’agua sobre a membrana

BW30 intacta e sobre as membranas usadas no processo de PV e contaminadas com as solucoes

sintéticas de corante foi possivel determinar a hidrofilidade da membrana. Na Tabela 6 estao

demonstrados os valores dos angulos de contato aparente obtidos da membrana BW30

contaminadas incluindo o angulo de contato da membrana intacta.

Tabela 6 - Angulos de contato superficiais aparentes para a membrana BW30 intacta e para as
membranas utilizadas nos experimentos de PV.

Membrana Angulo de Erro padrio Imagem da gota formada sobre
contato 0 a membrana
BW30 Intacta 67,7 +1° -
BW30 VR 77,7 + 1°
BW30 AR 80,6 +1°
BW30 AZR 86,6 + 1°
BW30 VD 81,5 + 1°
BW30 PRA 67,2 +1°
BW30 PR 78,1 +1°
BW30 PRD 67 +1°
BW30 PD 67,7 +1°
BW30 Mistura de 463 Lo
corantes pretos
BW30 Mistura corante 60.3 Lo

PR e surfactante

W a

Fonte: O autor (2022).



98

O valor do angulo de contato aparente para a membrana intacta foi de 67,7°, o que
representa que a membrana pode ser classificada como hidrofilica. Ou seja, a membrana BW30
possui atracdo pelas moléculas de agua, e possui a capacidade de absorvé-las. Para as
membranas contaminadas apenas com a solucao sintética de corante, o angulo de contato variou
entre minimo e maximo de 67° a 86,6°, com os corantes PRD e AZR respectivamente. Pela
oOtica das classes de corante ¢ perceptivel que as membranas utilizadas na PV com solugdes de
corante da classe reativa tiveram o seu angulo de contato alterado, incrementando o valor do
angulo da membrana intacta. Comportamento similar ocorreu para a classe direta, no entanto,
somente para a solugdo de corante VD, a solucdo de corante PD nio alterou o valor do angulo
de contato. As solugdes de corantes PRD e PRA em termos de valores foram os que
apresentaram menor influéncia no angulo de contato, 67° e 67,2° respectivamente quando
comparadas ao valor do angulo de contato da membrana intacta.

Deduz-se que a variagdo e aumento do angulo deu-se pelo acumulo de corantes nas
superficies das membranas e com exce¢ao do PRD e do PD os demais corantes tenderam a
angulos maiores, no caso do AZR aproximando-se de 90° conferindo a membrana a tendéncia
de adquirir um carater hidrofébico.

Para os experimentos de misturas de corantes PRA, PD, PR e PRD e de corante reativo
PD com surfactante os angulos de contato mediram 46,3° € 60,3° respectivamente, mantendo o
carater hidrofilico da membrana. No experimento com uso de surfactante o angulo de contato
menor que o da membrana intacta pode ser explicado pela quebra da tensdo superficial entre a
solucdo e a superficie da membrana pelo surfactante, tornando a mais hidrofilica, ou seja, a

agua tende a ter “mais facilidade” de passagem pela membrana.

4.5.4 Porosidade

A porosidade da membrana intacta ¢ de 44%, o que pode ser considerado uma
porosidade mediana em relagdo ao volume da membrana. Conferiu-se a porosidade média das
membranas contaminadas e os resultados estdo apresentados na Tabela 7, incluindo o valor da
porosidade da membrana intacta. Foram feitos os testes em duas amostras de cada membrana
utilizada nos experimentos € na membrana intacta. Observa-se que apenas a membrana utilizada

com mistura de corante com surfactante teve sua porosidade alterada.
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Tabela 7 - Valores da porosidade volumétrica para a membrana BW30 intacta e para as
membranas utilizadas nos experimentos de PV.

Experimento Porosidade com erro padrao
BW30 Intacta 44% £1%
BW30 VR 42% +1%
BW30 AR 41% +0,5%
BW30 AZR 44% +1%
BW30 VD 43% +0,5%
BW30 PRA 44% +0,5%
BW30 PR 42% +0,5%
BW30 PRD 40% +0,5%
BW30 PD 44% £0,5%
BW30 Mistura de corantes pretos 40% +0,5%
BW30 Mistura corante PR e surfactante 32% +0,5%

Fonte: O autor (2022).

4.5.5 Morfologia superior

Por meio das imagens obtidas por MEV da superficie superior das membranas e da
camada de suporte ¢ possivel identificar as caracteristicas das membranas e compara-las. Na
Figura 31 consta as imagens da superficie superior da membrana de PA intacta, com aumento
de 500x e 3500x, ¢ possivel observar uma superficie irregular, ndo totalmente plana, com
rugosidades. No Apéndice A estdo disponiveis as imagens do suporte da membrana de PA. As
fotomicrografias apresentam uma membrana com auséncia de poros, o que pode ser percebido
pelas areas da superficie da membrana lisas com auséncia de porosidade. Desta forma, a
membrana pode ser considerada do tipo densa. As imagens da membrana intacta sdo
importantes porque além de possibilitarem o reconhecimento da superficie do material também
oferecem uma base comparativa para as demais membranas contaminadas, onde ¢ possivel

avaliar a deposicao de corantes sobre a estrutura e alteragdes fisicas no material.
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Figura 31 — Fotomicrografia da superficie superior da membrana BW30 intacta por meio de
~MEV com aumento de (a) 500x e (b) 3500x.
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Fonte: O autor (2022).

As analises resultantes da MEV das membranas contaminadas com as solugdes de
corantes estdo nas fotomicrografias apresentadas nas Figuras 32 e 33, ¢ possivel observar a
estrutura da superficie superior da membrana apds contato com as solugdes de corantes nos
experimentos de duas horas de duragdo. Nao se evidenciou nenhuma alteragdo na estrutura da
superficie da membrana. Observa-se que existe pequena deposicdo de corante, presente em
todas as membranas contaminadas e aparecem sobre a superficie analisada como manchas

esbranquigadas, conforme destacado na Figura 32.

Figura 32 — Fotomicrografia da superficie superior da membrana BW30 com a mistura de
corante PRD com aumento de (a) 500x e (b) 3500x.
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Figura 33 — Fotomicrografia da superficie superior da membrana BW30 com a mistura

de corante PR com aumento de (a) 500x e (b) 3500x.

(b)

Fonte: O autor (2022).

Foram obtidas imagens do suporte das membranas, a parte inferior das membranas
contaminadas, onde € possivel observar como as membranas se apresentaram do lado do
permeado apos os experimentos. Nao se evidencia a contaminagao por particulas de corante em
toda a superficie inferior indicando que o processo de separacdo para retirada da adgua das
solucdes de corantes foi eficaz. As imagens via MEV dos suportes das membranas
contaminadas estdo disponiveis no Apéndice B.

Através das fotomicrografias de MEV por meio de analises de EDX (apresentados no
Apéndice C) foram identificados nas membranas utilizadas com a solucdo de PR a presencga
dos elementos quimicos, oxigénio, sdédio, aluminio e enxofre, nas amostras contaminadas de
PRD identificou-se os elementos carbono, sodio, aluminio e enxofre, € nas amostras contaminas
com PD identificou-se os elementos oxigénio, sddio e enxofre. Para a membranas contaminadas
com a mistura de corantes da cor pretas das classes reativo, direta, acido e dispersa do processo
de PV identificou-se os elementos quimicos carbono e oxigénio. Todos os elementos
identificados via EDX constam na composi¢ao quimica dos corantes utilizados e confirmam a
deposicdo de corante sob a superficie superior das membrana que manteve contato com a
alimentacao do sistema de PV.

Por fim, pode se acrescentar que através das andlises de MEV ndo se observou

diferencgas nas estruturas fisicas superior e inferior das membranas apos serem contaminadas
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com as solugdes de corantes, fato que foi observado para todas as membranas em todas as

classes de corantes utilizadas.

4.5.6 Composicao da camada de deposicdo de soluto nas membranas

Por meio das anélises de espectroscopia ATR-FTIR foi possivel identificar quais
grupos quimicos fazem parte do material da membrana intacta e quais grupos quimicos
interagiram com a poliamida e se houve alguma altera¢ao na estrutura quimica do material da
membrana.

Para a membrana intacta de PA foi identificado o niimero de onda 1666 cm™ (C=0)
ligado a (N-H), a ligagdo amida (HN-C=0), a mesma banda foi identificada por Kwon et. al.
(2008), em estudos com a membrana BW30, por Jahangiri et. al. (2015) e por Tang et al. (2009),
em estudos com membranas de poliamida TFC para osmose inversa.

Na Figura 34 estao apresentados os espectros obtidos com as amostras das membranas
contaminadas com o0s corantes reativos, verde direto, preto disperso e com as misturas de
corantes pretos ¢ da mistura de corante preto reativo com surfactante. Em todos os espectros
verifica-se que o mesmo pico de banda que caracteriza a poliamida, 1666 cm™, e demais picos
de onda da membrana intacta permanecem nos espectros das membranas contaminadas,

evidenciando que ndo houve alterag@o na estrutura quimica do material das membranas.
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Figura 34— Espectro ATR-FTIR para as membrana intacta e contaminadas.
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Fonte: O autor (2022).

4.5.7 Influéncia da classe dos corantes e dos grupos cromogenos

Por meio dos resultados da taxa de rejei¢do relacionado aos grupos de cromogenos
utilizados nas solugdes sintéticas de corantes testadas nao foi possivel estabelecer tal relagdo.
Mas ¢ possivel afirmar que houve influéncias nos parametros da rejeicao a cor e do fluxo final
de permeado devido as diferentes interagdes entre a membrana e as classes de corantes. Isto
pode ser esclarecido ao analisar-se os diferentes valores de dngulos de contato obtidos nas
membranas em todos os experimentos realizados.

Evidenciou-se que a classe reativa, com o uso do PR, um corante do grupo azo, teve
maior €xito na relacdo da taxa de rejei¢do em comparagdo ao PD, também cromdgeno azo.
Dentro da classe reativa destacou-se o corante AR azo com a maior taxa seguido do PR diazo,
AZR ftalocianina, VR azo ¢ VD triazo, ndo estabelecendo uma relacdo ordenada de
proporcionalidade ou acréscimo/decréscimo nas rejeigdes quanto as estruturas quimicas
correspondentes. Pode-se afirmar desta forma que a membrana BW30 utilizada no processo de

PV na separagdo de solugdes sintéticas de corantes contendo tantos as estruturas azo, diazo, e
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ftlocianina das classes reativas e triazo da classe direta nas cores testadas apresentaram bons
parametros de rejei¢ao, no entanto, ainda faltam estudos complementares que estabelegam uma
relagdo com a rejeicao relacionado ao grupo cromogeno.

Quanto ao fluxo de permeado, a membrana apresentou o melhor valor quando
submetida a classe direta do grupo azo, sendo a menor taxa quando submetida a solugdo do
corante disperso. Por ser uma mistura de corantes, nao foi possivel levantar a classe cromdgena
do PRD.

Em relagdo ao grupos reativos presentes nas estruturas quimicas dos corantes da classe
reativo o corante PR, do grupo reativo vinilsulfona foi onde a membrana obteve melhor
desempenho em relagdo ao fluxo seguido dos corantes AZR, AR e VR, estes bifuncionais, ou,
seja, com grupos reativos monocloro triazina e vinilsulfona em suas estruturas, ja em termos de
rejeicdo a cor ndo foi possivel estabelecer uma relacdo ordenada, sendo que o maior indice de
foi com o corante AR, seguidos do PR, AZ ¢ VR.

Segundo Ramlow (2018), o fluxo de permeado pode sofrer influéncia devido a
deposicao de moléculas de corante que ocorrem sobre a superficie da membrana, pois, acredita
que haja uma interagdo devido as forcas de van der Waals entre a superficie da membrana e os
an€is aromaticos dos corantes. Por meio dos resultados dos fluxos de permeado observou-se
que o fluxo de permeado foi maior para as solugdes sintéticas de corantes da classe azo que
possuem menor nimero de anéis aromaticos na sua estrutura quimica (AR e PR) e decaiu para
os corantes que possuiam um maior nimero de anéis (VR e VD). No entanto, entre as classes
de corantes pode-se observar um maior fluxo também para a solugdo de PR comparada a
solucao do PD, sendo que o numero de anéis aromaticos da estrutura quimica do PD ¢ menor

do que o nimero de anéis da estrutura do PR.

4.5.8 Influéncia da massa molecular e tamanho das moléculas.

Em relacdo a massa molecular dos corantes utilizados, observou-se que a membrana
de poliamida BW30 no quesito rejeicao a cor obteve os melhores resultados para os corantes
com menores massas moleculares (AR, PR, AZR e VR) e a menor taxa de rejeicdo deu-se ao
corante VR com a maior massa molecular. Em relagdo ao fluxo de permeado a membrana
obteve o menor valor quando submetida a soluc¢ao de corante VR, sendo que os demais fluxos
ndo obedeceram a uma relagdo de ordem entre as massas moleculares versus o fluxo de

permeado.
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Ramlow (2018), em seus experimentos de DMCD usando membrana de PA com
corantes reativos e dispersos relatou que obteve um alto indice de rejei¢cdo a cor e atribui ao fato
de que as moléculas dessas classes de corantes por serem maiores que o diametro médio dos
poros da membrana de PA ndo ultrapassam o material filtrante atingindo o permeado o que faz
com que o produto obtido tenha um indice elevado de rejeicao a cor.

Em relagdo ao tamanho das moléculas Ramlow et al. (2019c¢), afirma que as moléculas
de corantes dispersos sao menores do que as moléculas de corantes reativos, o que facilita a
permeacao através da membrana. De fato, isso pode explicar a menor rejeicao a cor obtida com
os experimentos com solucdo sintética de corante disperso em relagdo aos experimentos

corantes reativos.

4.5.9 Influéncia do pH

Quanto ao pH, observou-se que os todas as solugdes sintéticas utilizadas que obtiveram
grau de rejei¢do a cor superior a 98% possuiam o pH na faixa de 3,29 a 3,61, a menor rejeicao
a cor (PD) possuia pH de 5,15 e que as solugdes de corante 4dcido que tiveram rejei¢do pela
membrana de PA possuiam pH de 7,18 e 5,86.

Em relagao ao pH dos banhos de tingimento com corantes diretos, segundo o fabricante
TMX, devem ser mantidos em pH neutro ou levemente alcalino, para os corantes reativos o
fabricante Color Quimica do Brasil indica banho com pH controlado acima de 10 e para o
corante disperso, pH na faixa de 4,5 - 5,0. Silva (2019), em seus experimentos de DMCD com
membranas de PA com é4gua residual de tingimento de algodao com corante reativo e pH 12
descreve que ocorreu a rejeicdo da membrana, ou seja, ndo houve seletividade da membrana
ocorrendo o total vazamento da solugdo e sugeriu ainda a necessidade de modificagdes na
estrutura da membrana a fim de torna-la seletiva. Nos experimentos com agua residual de
tingimento de poliéster com corante disperso e pH 7,05, Silva (2019), relatou que houve
diminui¢do nos fluxos de permeado, no entanto, os indices de rejeigdao a cor mantiveram-se no
patamar de 99%. Outros fatores foram atribuidos aos fatos descritos além do pH, como alta
concentracgdo de sais e de reagentes quimicos da solu¢do de alimentacao.

Belibagli et al. (2022), em seus estudos com remoc¢ao da demanda quimica de oxigénio
(DQO) e fenol total de 4guas residuais de lavadores umidos, utilizaram o processo de filtragao
com a membrana BW30, relataram que a méxima remocgao alcangcada da DQO e do fenol total

foi em pH 8. Owusu-Agyeman et al. (2018), relataram que alteragdes no pH da agua a ser
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tratada com membranas BW30 em processo de osmose inversa alteraram os fluxos de permeado
e as especificagdes finais desejaveis do permeado. Desta forma, pode-se deduzir que o processo
de pervaporagao pode ser afetado pelas alteragdes do pH dos banhos de tingimento, devido as
interagdes da membrana de PA com a solugdo de alimentagdo e podem estar relacionadas a
questdo de repulsdo e atragdo das moléculas envolvendo a carga superficial da superficie da

membrana, no entanto, mais estudos devem ser conduzidos.

4.5.10 Tendéncia a incrustacao - fouling

Para a avalicdo da existéncia de fouling nas membranas contaminadas, verificou-se
que houve um incremento na espessura das membranas apds a PV para as solugdes de corantes.
Nao apresentaram incremento nas espessuras as membranas contaminadas com VR, VD, PRA,
PD e para a mistura de todas as classes de corantes, o que nao significa que seus poros nao
estejam impregnados por moléculas de corantes.

A membrana de PA ¢é propensa a incrustagdo, uma vez que a maioria dos corantes
tingem a poliamida (AKBARI et al., 2002). Ramlow et al. (2019¢) aplicou uma membrana
densa de poliamida em uma unidade de DMCD com solug¢des de corantes dispersos e reativos
e também observou que esta foi mais propensa a incrustagdes em comparagdo com membranas
de PTFE e PP.

Tolentino Filho ef al. (2022), em seus experimentos de DMCD com membranas de
PTFE para avaliacao da influéncia da concentracdo de corantes da cor preta das classes reativo
e disperso do referido processo, constatou maiores alteragdes na espessura das membranas que
foram submetidas ao corante preto disperso. O mesmo ocorreu no presente trabalho, onde as
membranas de PA submetidas as mesmas classes e mesma cor de corante, a que mais sofreu
incremento na sua espessura apos o processo de PV foi a membrana submetida ao experimento
com PRD.

A ocorréncia de incrustagdo pode alterar a hidrofilidade das superficies das membranas
(THAMARAISELVAN e NOEL, 2014). Diferencas nos valores da hidrofilidade das
membranas contaminadas em comparagdo com a hidrofilidade da membrana intacta foram
verificadas através da medicao do angulo de contanto aparente. Apenas com exce¢ao para a
membrana contaminada com o corante PD, as alteracdes do valor do angulo de contato podem

estar atreladas as deposi¢des de corante na superficie da membrana, sendo que as membranas
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contaminadas apenas com as solu¢des de corante tiveram um aumento no valor do angulo de
contato diminuindo a sua hidrofilidade.

Ao passo que ocorre o aumento da hidrofilidade da membrana a incrustacao tende a
diminuir (RANA ¢ MATSUURA, 2010). Desta forma verificou-se que em contato com a
mistura de todos os corantes (PRA, PD, PR ¢ PRD) e com a mistura de PR com surfactante as
membranas tornaram-se mais hidrofilicas com angulos de 46,3° e 60,3° respectivamente,
quando comparadas com a hidrofilidade da membrana intacta de 67,7°. A membrana em contato
com o PRD diminuiu para 67° o angulo de contato em comparac¢ao ao da membrana intacta.
Esse fator de diminui¢do do angulo de contato credita para que a membrana de PA seja
adequada ao uso em um efluente real.

Os corantes sd3o os principais componentes que colaboram para a formacdo de
incrustacao coloidal na superficie da membrana, sendo que a incrustagdo ocorre a partir da
absor¢ao do corante pela membrana (LAU e ISMAIL, 2009). Através dos espectros obtidos por
ATR-FTIR foi possivel verificar que as membranas ap6s contaminadas pelas solucdes de
corante mantiveram a principal banda de caracterizacio da poliamida, 1666 cm™ (C=0) ligado
a (N-H). O que de fato ¢ um indicador de que ndo houve alteracdo na estrutura quimica da
poliamida e a sua estrutura manteve-se intacta apds a PV. Este ¢ um indicador positivo para o
processo de PV com membranas de PA. Na Figura 35 estdo demostradas a membrana intacta e

a membrana contaminada com o corante PRD apds o experimento de PV.

Figura 35 — Fotografias de amostra de membrana BW30. (a) Membrana intacta antes do
processo de PV, (b) membrana contaminada com o corante PRD apds experimento de PV.

(2)

Fonte: O autor (2022).
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4.6 COMPARACAO DO PROCESSO DE PV COM ESTUDOS DE DM PARA
TRATAMENTO DE AGUAS RESIDUAIS TEXTEIS

Os resultados dos experimentos de PV foram comparados com dados de experimentos
de DM para o tratamento de adguas residuais téxteis disponibilizados na literatura (DMCD e
DMYV) e para os experimentos de DVM realizados no presente trabalho.

Nos processos de DM as membranas utilizadas foram de PTFE e PP, classificadas
como porosas ¢ de carater hidrofobico, com excecdo da membrana de poliamida usada na
DMCD classificada como densa e hidrofilica, as mesmas caracteristicas da membrana também
de poliamida usada no presente trabalho nos experimento de PV.

Nos processos de DM o principal componente na alimentacdo ¢ a agua, a DM refere-
se a um transporte termicamente acionado de vapor através de membranas hidrofobicas porosas
nao molhadas, a for¢ca motriz que move o sistema ¢ a diferenca de pressdo parcial entre cada
lado dos poros da membrana (KHAYET, 2008). Ainda segundo o autor, na DMCD ¢é mantido
do lado do permeado em contanto direto com a membrana uma solugdo aquosa mais fria que a
solucao da alimentagdo, as solugdes de alimentagdo e do lado do permeado sao circuladas por
meio de agitacdo tangencial a superficie da membrana, a diferenca de temperatura induz uma
diferenca de pressdo de vapor, desta forma, as moléculas mais volateis evaporam na interface
liquido-vapor quente e condensam-se no liquido-vapor frio dentro do médulo da membrana.

Na DMV, vacuo ¢ aplicado no lado do permeado, a pressdo de vacuo € menor que a
pressao de saturacdo das moléculas volateis a serem separadas na alimentacao, desta forma, a
condensacdo ocorre fora do médulo da membrana (KHAYET, 2008).

Na PV uma mistura liquida entra em contato com o lado seletivo da membrana e o
permeado ¢ removido pelo outro lado da membrana como vapor, o transporte de massa através
da membrana ¢ induzido pela diferenga de pressdo do lado da alimentacdo e do lado do
permeado (BAKER, 2004).

Foram eleitos como parametros comparativos as classes de corantes do presente
trabalho com exce¢do da classe de corantes acido e as membranas utilizadas nos trabalhos
pesquisados assim como o processo de DM empregado. A comparacao se deu com os valores
de fluxo de permeado (kg'm?h') e a rejeicio a cor (%). Na Tabela 8 encontram-se as
informagoes levantadas da literatura na base de pesquisas cientificas ScienceDirect entre os

anos de 2008 e 2022.
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Ramlow (2018), em seus estudos com DMCD com membranas de PTFE, PP ¢ PA
utilizou corantes da cor preta das classes reativas e dispersas com as mesmas concentragdes de
corante (30 mg.L!) do atual projeto e obteve resultados de rejei¢io de 98% a 100%. No presente
trabalho obteve-se resultados de rejeicdo nos experimentos de 98,6% e 99% para as classes
dispersa e reativo respectivamente na cor preta. Pode-se dizer desta forma que o processo de
PV atinge os mesmos patamares de rejei¢do do processo de DMCD inclusive nos mesmos
parametros de temperatura de operagao e classes de corantes utilizadas.

Quanto ao fluxo total de permeado, os valores obtidos nos experimentos de PV ficaram
muito abaixo dos valores relatados pelos autores Ramlow (2018) e Criscuoli et al. (2008)
quando comparado com as membranas de PP e PTFE e aos processos de DMV e DMCD. Este
comportamento € esperado visto que compara-se um processo utilizando membrana densa com
outros com membranas porosas. Ao fazer a comparagao dos fluxos totais dos experimentos de
Ramlow (2018) com a membrana de PA, verifica-se que os fluxos do processo de PV
apresentaram valores superiores ao da autora citada. Sendo que a membrana de PA foi a que
obteve menor €xito nos trabalhos de Ramlow (2018), com fluxos nao significativos frente as
membranas de PP e PTFE, e que para a PV foram pouco elevados, estudos futuros do processo
de PV com membranas de outros materiais podem ser testados, uma vez que o processo de PV

demostrou potencial para o tratamento de 4guas com corantes da industria téxtil.
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Tabela 8 - Comparagao dos resultados dos experimentos de PV do presente trabalho com
experimentos de DM da literatura sobre tratamento de dguas residuais téxteis.

Processo Material da Solucio de alimentacio Fluxo de permeado  Rejeigdo a Referéncia
de DM membrana ¢ ¢ (kg'm2:-h") cor (%)
Corantes classe reativa
PV PA Corante PR C.I 20505 3,12 99 Pre;elnhte
(30 mg. L) trabatho
DMCD PP Corante PR C.I 20505 21,9 100 R‘ggi"g‘”’
(30 mg. L) (2018)
DMCD PA Corante PR C.I 20505 1,0 100 Rzrgllzw’
(30 mg. L") ( )
Corante PR C.1 20505 Ramlow
DMCD PTFE 21,0 99,6 ’
(30 mg. L) ’ ’ (2018)
PTFE (pressao
DMV de vécuo de - Corar(‘;‘zf:f CLI_ 12)05 05 32,2 100,0 Rggllzv)v
736 mmHg) &
Corante reative blue 19 Criscuoli et
DMV PP 26,5 93,0
C.161200 (50 mg. L) ’ ’ al. (2008)
Corante PR C.1 20505 Criscuoli et
DMV PP 28,0 -
(50 mg. L") ’ al. (2008)
Corantes classe direta
Corante direct green 26 Presente
PV PA 4,46 98,43
(CI34045) ’ ’ trabalho
Fortunato et
DMCD PTFE ) 2 14 1
C Corante direct red 28 00,0 al. (2021)
Corantes classe disperso
Corante PRD Presente
PV PA 3,96 92,15
30 mg. L") ’ ’ trabalho
Corante PRD Ramlow
DMCD PP 20,9 99,5 ’
¢ (30mg. L) ’ ’ (2018)
Corante PRD Ramlow
DMCD PA 0,3 99,6 ’
(30mg. L) ’ ’ (2018)
Corante PRD Ramlow
DMCD PTFE 17,4 8,6 ’
¢ 30 mg. L") 7 %8, (2018)
Corante PRD Ramlow
DM PTFE 374 8,1 ’
v 30 mg. L") 7 %8, (2018)

Fonte: O autor (2022).

Eykens ef al. (2016), em experimento com membranas de PTFE e solugdes salinas ao
variar as configuragdes do processo de DM relataram que a DMV obteve o maior fluxo total de
permeado em relagdo as demais configuragdes testadas inclusive a DMCD. Isso também foi
relatado por Ramlow (2018) em seus experimentos de DM com solugdes sintéticas de corantes

reativo e disperso. Eykens et al. (2016) atribuiram a DMV ter maior fluxo em relagdo a DMCD
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devido a transferéncia de calor ser menor para a DMCD tornando a transferéncia de massa se
torna mais eficiente.

Ramlow et al. (2019b), em experimentos com DMV e PV usando corante reativos e
dispersos ¢ membranas de poliamida e PTFE, relataram que os maiores fluxo de permeado
foram do processo de DMV, ao passo que as rejeicdes a cor foram mais eficazes no processo
de PV. Os autores atribuiram o fato aos graus de molhamento diferentes para cada membrana.

Por fim, uma comparacao do fluxo de permeado foi realizada a partir de experimentos
realizados com pervaporagao ¢ membrana de PA e com destilagdo por membranas a vacuo e
membrana de PTFE com as classes de corantes estudadas neste trabalho. Os resultados sao

apresentados na Tabela 9.

Tabela 9 — Comparagao do fluxo de permeado obtido em experimentos com solugdes de
diferentes classes de corantes aplicado ao processo de pervaporagao e de destilagdo por

membranas a vacuo.

Solucao Fluxo de permeado PV Fluxo de permeado DMV
(kg'm2h) (kg'm2h')

Agua 3,05 84,01

Acido (PA) -- 89,88

Direto (PD) 3,96 72,19

Disperso (PRD) 2,50 78,51

Reativo (PR) 3,12 83,42

Mistura de corantes (PRA, 5,43 98,30

PD, PR e PRD)

Fonte: O autor (2022)

Observa-se que todos os valores obtidos para o processo de pervaporacdo sao muito
baixos em relagdo ao de destilagdo por membranas. Este comportamento ja era esperado visto
que a membrana utilizada na pervaporacao ¢ densa e na DMV ¢ porosa. Porém, ¢ importante
notar que o incremento obtido no fluxo para a solu¢do com todo os corantes ¢ maior com o

processo de pervaporac¢do do que com destilagdo por membranas.
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47 POTENCIALIDADE DO PROCESSO PARA O REUSO DE AGUA NO
SETOR TEXTIL

Conforme relatado ao longo do trabalho o processo de pervaporagdo demonstrou
potencialidade para ser utilizado como uma alternativa no tratamento de dguas residuais téxteis
com a finalidade de reuso. O ponto mais relevante para esta afirmacao pode ser comprovado
através dos resultados da rejeicao a cor de todas as solugdes testadas, com uma média geral de
98,26%, sendo que a maioria dos experimentos se aproximaram de 99% de rejei¢do. Com estes
valores de rejei¢ao € possivel afirmar que o produto resultante do processo de PV ¢ uma agua
com uma concentragdo minima de corantes, sendo que nos valores de rejeicdo de 99% a
concentracio de corantes é equivalente a 0,3 mg-L™!.

De acordo com as legislagdes vigentes, a resolugdo CONAMA 357/2005 e a resolugdo
CONAMA 430/2011 em relagdo ao despejo de corantes em corpos receptores de agua doce €
necessario que o efluente possua coloracao virtualmente ausente, em todos os experimentos o
produto resultante, o permeado, atendeu a esta condicao. A resolucdo 357/2005 requisita que a
temperatura do efluente tratado esteja abaixo de 40°C, este ¢ outro pardmetro atendido dentro
da legislacao, pois, o permeado ¢ um produto condensado, bem abaixo da temperatura exigida.
Para os demais pardmetros, de acordo com os a qualidade do permeado que constitui-se
basicamente de dgua destilada, todos os padrdes seriam atendidos.

Destaca-se também a possibilidade de recuperagdo de agua a partir de solugdes com
surfactantes, e com fluxos de permeados mais elevados do que com solu¢des de corantes
apenas. Outro fator que amplia o potencial de aplicagdo da PV na classe do tratamento de
efluente téxtil ¢ o aproveitamento energético a partir da saida da dgua direto da operagdo de
tingimento, sendo que a alimentacdo da unidade de PV ja estaria na temperatura de partida do
inicio da separacao.

Acrescenta-se ainda a este fator do aproveitamento enérgico, a possibilidade de se ter
a instalacdo de PV préximo a descarga do maquinario de tingimento, sem necessidade de
ampliacao de novas plantas industriais. Pode ser realizado a otimizacao do espago ao adequar
o processo de PV ao layout da planta da tinturaria, gerando economia com novas manutencoes

prediais, tubulacdes e acessdrios para longos fluxos de escoamento.
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CONCLUSAO

Por meio dos experimentos e andlises realizados para compor o presente trabalho foi
possivel determinar a potencialidade do processo de pervaporacdo através de membranas
densas de poliamida aplicado ao tratamento de solugdes sintéticas de corantes reativos,
dispersos e diretos da industria téxtil. Apesar do fluxo inferior a outros processos com
membranas, neste trabalho obteve-se um incentivo importante para a continuidade das
pesquisas com este processo: a possibilidade de incrementar o fluxo com misturas complexas
(todos os corantes) e a operagcdo com misturas com surfactantes.

Foram determinadas as melhores condi¢des operacionais para o processo de PV, sendo
a vazio de alimentagio de 1,5 L-min! e temperatura de 60°C, que resultaram nos experimentos
com os melhores resultados de fluxo de permeado (3,70 kg'-m>-h!) e rejei¢do a cor de 93,59%.
Ainda, o desempenho do processo de PV foi avaliado com diferentes classes de corantes. Foi
constado que diferengas nos valores dos fluxos de permeado e de rejei¢do a cor variaram
mediante as classes de corante empregadas e a variabilidade de cores escolhida. Fatores como
peso molecular, quantidade de anéis aromaticos presentes nas estruturas moleculares dos
corantes, classe cromogena, tamanho da molécula e a interagdo da membrana de PA com as
solugdes sintéticas de corantes que modificaram a hidrofilidade da membrana confirmado
através da medi¢ao do angulo de contato sdo todos contribuintes para valores diferenciados
principalmente no fluxo de permeado. A rejeigdo a cor obteve resultados satisfatorios acima de
98% para a maior parte das solugdes de corantes com excegdo do corante preto direto.

Frente a diversidade de classes de corantes presentes nos efluentes das plantas
industriais de tingimento e do uso de diversos auxiliares de tingimento fez-se a simulacao de
um efluente real com a mistura de quatro classes de corantes, acido, reativo, disperso e direto,
e de um efluente com uma classe de corante com um auxiliar de tingimento, um surfactante,
obteve-se resultados de fluxos de permeado superiores as solugdes de classes de corantes
isoladas e taxas de rejeicdo a cor nos mesmos patamares dos demais experimentos realizados
no presente trabalho. Isso comprova que a PV pode ser satisfatéria para a complexidade de
componentes quimicos existentes nas aguas residuais téxteis.

O desempenho operacional da membrana de PA foi avaliado através das analises
obtidas pelas fotomicrografias via MEV que possibilitaram o reconhecimento da camada
morfoldgica superior da membrana intacta e da visualizacdo da deposicao de corantes sobre a

membrana apds serem utilizadas, caracterizando o fenomeno de fouling. O fouling também foi
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analisado através da medi¢do da espessura das membranas e foi evidenciado um incremento
maior na espessura das membranas submetidas a solugdo de corantes dispersos. Alteracdes no
desempenho do fluxo ao longo do processo devido ao fouling nao foram estudadas em virtude
da pouca duragdo de tempo de cada experimento e da forma de medicao escolhida que se deteve
em avaliar o fluxo total dos experimentos.

A membrana também mostrou um desempenho satisfatorio quando avaliada através
dos espectros de ATR-FTIR que ndo evidenciaram modificagdes nas suas estruturas quimicas
apos a PV, sendo que as mesmas bandas de ligagdes tipicas da poliamida foram evidenciadas
nas membranas contaminadas, indicando que as estruturas quimicas das membranas utilizadas
ndo foram modificadas durante os experimentos ao entrar em contato com as solugdes de
corante.

Ao comparar os resultados do processo de PV do presente trabalho frente aos
resultados disponiveis na literatura de outros PSM como o DMCD ¢ o DMV, e dos
experimentos de DMV realizados, constatou-se que a PV em termos de fluxo de permeado ficou
abaixo dos valores encontrados para membranas de PTFE e PP, mas superior aos valores de
fluxos com membranas de PA, verificou-se também na literatura que a membrana de PA possui
os menores fluxos entre os PSM comparados. No quesito rejeicao a cor, o processo de PV com
a membrana de PA acompanhou os patamares dos valores disponibilizados nas bases literarias
cientificas, sendo um excelente indicador para a potencialidade da PV no tratamento de 4guas
residuais téxteis e reuso dentro da industria téxtil.

Os experimentos realizados em escala laboratorial apresentaram resultados
promissores principalmente no quesito rejeicao a cor € demonstraram que a PV tem potencial
para se tornar mais uma opg¢ao para o tratamento de aguas residuais téxteis com finalidade de
reiso na industria, no entanto, mais estudos devem ser realizados para reforgar e incrementar a
possibilidade de uma instalagdo em escala piloto e consequentemente industrial. Diversas
pesquisas podem ser desenvolvidas conforme algumas sugestdes a seguir:

1. Avaliagdo de outras membranas junto a PV para andlise da influéncia do
material da membrana nos fluxos de permeado e rejeigdo a cor.
il.  Aumento do tempo de processo e avaliacao da linearidade dos fluxos de
permeado ao longo do tempo.
iii.  Avaliagdo da influéncia do fouling ao longo do processo de PV na

composicao do fluxo total de permeado e rejeicao a cor.
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iv.  Avalia¢do da dgua recuperada, o permeado, nos processos téxteis, tais
como nas etapas de lavagem e no proprio tingimento, caracterizando com
propriedade o reuso do produto obtido.

v.  Avaliacao da vida util das membranas e da possibilidade da recuperagao
do material e sua reutilizagdo, a fim de estabelecer uma vantagem
operacional além da garantia da manutencdo dos parametros de rejei¢ao
a cor e fluxo de permeado sem prejuizo aos processos téxteis altamente
especificos na qualidade da agua utilizada.

vi.  Avaliacdo da influéncia de outras substincias quimicas presentes nos
efluentes, tais como sais, bases, acidos e demais auxiliares de tingimento
no desempenho do processo de PV.

vii.  Avaliacdo da PV como processo hibrido junto a outra operacdo de
tratamento de efluentes téxteis com a finalidade de avaliar a
potencialidade para refinamento do efluente ja tratado com objetivo do
retso industrial.

viii.  Estudo da viabilidade econdmica do processo de PV em uma planta
industrial de tingimento téxtil.

ix.  Avaliacdo da possibilidade de recuperacdo do corante do concentrado
resultante da alimentacdo, a fim de diminuir a geracdo de passivos
ambientais.

Com estas sugestdes de continuidade dos estudos da PV como processo de tratamento
de aguas residuais téxteis acredita-se que a operagdo de PV esteja mais bem fundamentada para
tornar-se mais uma op¢ao no mercado de tratamento de efluentes e retiso da agua, contribuindo
de maneira sustentavel para que a industria téxtil sai do patamar das industrias mais poluidoras

dos recursos hidricos do planeta.
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APENDICE A - Fotomicrografia da superficie inferior da membrana BW30 intacta por
meio de MEV com aumento de (a) 500x e (b) 2000x.

TM3030_0817 20211215 17.01 A x500 200 pm

(a) (b)

TM3030_0918 2021/12/15 17:02 A x2.0k 30 um
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APENDICE B - Fotomicrografia da superficie inferior (suporte) das membrana BW30

contaminadas por meio de MEV com aumento de (a) 500x e (b) 2000x.

a) Fotomicrografia da superficie inferior da membrana contaminada com corante VR com
aumento de (a) 500x e (b) 2000x.

TM3030_0918 202112115 17:03 A x500 200 pym

TM3030_0920 2021112115 17:.04 A x2.0k 30 um

(a) (b)

b) Fotomicrografia da superficie inferior da membrana BW30 contaminada com corante AR
com aumento de (a) 500x ¢ (b) 2000x.

TM3030_0921 x500 200 pm

(a) (b)

TM3030_0922 20211215 17:.08 A i 30 pym




130

c) Fotomicrografia da superficie inferior da membrana BW30 contaminada com corante AZR
com aumento de (a) 500x e (b) 2000x.

TM3030_0926 2021112115 17:18 A X 30 um

TM3030_0925 202112115 1717 A x500 200 um

(a) (b)

d) Fotomicrografia da superficie inferior da membrana BW30 contaminada com corante VD
com aumento de (a) 500x e (b) 2000x.

TM3030_0830 2021112115 1723 A x2.0k 30 um

TM3030_0929 20211215 17:22 A x500 200 pm

(a) (b)
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e) Fotomicrografia da superficie inferior da membrana BW30 com a mistura de corante PRA
com aumento de (a) 500x ¢ (b) 2000x.

S I~

(a) (b)

f) Fotomicrografia da superficie inferior da membrana BW30 com a mistura de corante PD
com aumento de 3500x.

SEM MAG: 3.50 kx
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g) Fotomicrografia da superficie inferior da membrana BW30 com a mistura de todos os
corantes com aumento de (a) 500x e (b) 3500x.

MRN8 S ¥ PR N 2NN

SEM HV: 5.0 kV WD: 14.96 mm

SEM HV: 5.0 kv VEGA3 TESCAN|
SEM MAG: 500 x SEM MAG: 3.50 kx Det: SE
| View fieid: 554 ym | Date(mrary): 10113122 Performance in nanospace View field: 79.1 ym | Date(m/dly): 10/13/22 Performance in nanospace

(a) (b)

Fonte: O autor (2022).

h) Fotomicrografia da superficie inferior da membrana BW30 com a mistura de corante PR e
surfactante com aumento de (a) 500x e (b) 2000x.

TM3030_0923 202111215 1715 A X500 200 um

(a) (b)

TM3030_0924 202112115 17:16 A 30 pm
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APENDICE C - Espectros de EDX das membranas de PA contaminadas apos os
experimentos do processo de PV utilizando os corantes (a) PR, (b) PRD, (c¢) PD e (d)

mistura de corantes da cor preta nas classes reativo, direto, disperso e acido.

(a) Espectros de EDX da membrana de PA contaminada apos os experimentos com solugdes
de corante preto reativo (PR)
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(b) Espectros de EDX da membrana de PA contaminada apos os experimentos com solugdes
de corante preto disperso (PRD)
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(c) Espectros de EDX da membrana de PA contaminada ap6s os experimentos com solugdes de
corante preto direto (PD)
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(d) Espectros de EDX da membrana de PA contaminada apds os experimentos com a solugdo
da mistura de corantes da cor preta nas classes reativo, direto, disperso e acido.
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