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RESUMO

A Destilagdo por Membrana (DM) foi identificada como uma tecnologia promissora para a
recuperagao de aguas residuais téxteis. No entanto, a incrustagao ¢ o molhamento da membrana
sdo considerados um dos principais problemas que limitam a aplicagdo da DM em grande
escala. Esses problemas ndo devem ser negligenciados, pois o acimulo de incrustantes nas
membranas esta associado a ineficiéncia do processo. Nesse contexto, a presente tese tem como
objetivo o desenvolvimento de membranas cataliticas inovadoras, a combinagdo e integragao
de processos com a DM para recuperacao de adguas residuais té€xteis sintéticas e reais. Assim,
este estudo foi dividido em duas etapas principais: A primeira etapa envolveu a integragao da
Coagulagao/Floculacdo (CF) e do processo Fenton com a DM, e formaram os processos
integrados CF-DM e Fenton-DM. No CF-DM, o foco principal foi a avaliagdo do processo
integrado na recuperacdo de dguas residuais de diferentes cendrios da industria téxtil. Foram
realizadas analises fisico-quimicas e a avaliag¢do toxicoldgica das amostras das aguas residuais,
assim como as caracterizagdes das membranas antes e apds o processo DM. Foi possivel
verificar que os valores do fluxo permeado aumentaram até 44,11% com as solugdes sintéticas
e para os efluentes reais o aumento foi de 56,44% no fluxo de permeado. A taxa de rejei¢do de
cor do processo DM manteve-se alta para todas os efluentes (100%), e o fator de incrusta¢do
diminuiu com todas as aguas residuais utilizadas, chegando a 0 com processo integrado. No
Fenton-DM, o foco foi determinar a viabilidade deste processo para aumentar a recuperacao de
dgua e garantir uma melhor eficiéncia das membranas na DM. As caracterizacdes fisico-
quimicas das aguas residuais e as caracterizagdes de membranas também foram executadas. A
maior permeabilidade foi obtida com o sistema FT-NT-DM, com membrana de PTFE ¢ TE
como efluente com um aumento de até¢ 140% na recuperacao do fluxo permeado. Na oxidagdo
de FT-DM foi obtido um fluxo de permeado com incremento de até¢ 113%. A composi¢do do
efluente mostrou que o processo Fenton-DM removeu efetivamente todas as particulas
suspensas nos efluentes estudados. As andlises morfologicas revelaram que a estrutura da
membrana permaneceu intacta durante a operacao do Fenton-DM, indicando que o Fenton-DM
tem capacidade de melhorar o desempenho das membranas DM; na segunda etapa, e a maior
novidade deste estudo, membranas cataliticas de PTFE e PVDF tipo Fenton foram
desenvolvidas e aplicadas na DM para tratar 4guas residuais téxteis. As membranas cataliticas
tipo Fenton foram fabricadas por inversdo de fase e impregnacdo contendo catalisadores de
Fe304 e Fex03. O fluxo de permeado, a rejei¢do de cor, a estabilidade do processo e o
aparecimento de incrustacdo nas membranas foram estudados. Os resultados mostraram que as
membranas cataliticas desenvolvidas apresentaram estruturas assimétricas, com 0s
catalisadores de tipo Fenton distribuidos homogeneamente, com alta hidrofobicidade, alta
estabilidade térmica, elevada rugosidade, valores de LEP (Pressdo de Entrada do Liquido)
excelentes e elevada resisténcia mecanica. O uso das membranas cataliticas na DM resultou no
aumento dos fluxos de permeado de 1,2 vezes e taxas de rejeicao de cor de 100% para todas as
membranas, e a degradagdo maxima foi de 96,0% e minima de 66,0%, o fator de incrustacao
diminuiu para todas as membranas cataliticas, chegando até¢ a 8,43%. Além disso, as
membranas cataliticas desenvolvidas neste estudo sdo eficazes para reduzir a concentracao de
corantes nas solucdes de alimentacdo (retido), consequentemente aliviando a incrustagao da
membrana na DM. Portanto, este trabalho mostra aplicagdes praticas da DM, para superar as
suas desvantagens no tratamento de efluentes téxteis, mostrando que os processos estudados
sdo estratégias promissoras para aumentar a remog¢ao de poluentes e controlar a incrustacao da
membrana, e pode contribuir para a consolidagdo da DM para aplicacdo na industria téxtil.

Palavras-chave: Membranas Cataliticas; Processos Integrados; Destilagdo por membranas;
Efluente téxtil; Anti-incrustante.



ABSTRACT

Membrane Distillation (MD) has been identified as a promising technology for the recovery of
textile wastewater. However, membrane fouling and wetting are considered one of the main
problems that limit the application of MD on a large scale. These problems should not be
neglected, as the accumulation of scale on membranes is associated with process inefficiency.
In this context, the present thesis aims to develop innovative catalytic membranes, the
combination and integration of processes with DM for the recovery of synthetic and real textile
wastewater. Thus, this study was divided into two main stages: The first stage involved the
integration of Coagulation/Flocculation (CF) and the Fenton process with MD and formed the
integrated CF-MD and Fenton-MD processes. In CF-MD, the main focus was the evaluation of
the integrated process in the recovery of wastewater from different scenarios in the textile
industry. Physicochemical analyzes and toxicological evaluation of wastewater samples were
carried out, as well as membrane characterizations before and after the MD process. It was
possible to verify that the permeate flux values increased up to 44.11% with the synthetic
solutions and for real effluents the increase was 56.44% in the permeate flux. The color
rejection rate of the MD process remained high for all effluents (100%), and the fouling factor
decreased with all wastewaters used, reaching 0 with the integrated process. At Fenton-DM,
the focus was to determine the feasibility of this process to increase water recovery and ensure
better membrane efficiency in MD. Physicochemical characterizations of wastewater and
membrane characterizations were also performed. The highest permeability was obtained with
the FT-NT-MD system, with PTFE and TE membrane as effluent with an increase of up to
140% in permeate flux recovery. In the oxidation of FT-MD, a permeate flux with an increase
of up to 113% was obtained. The effluent composition showed that the Fenton-MD process
effectively removed all suspended particles in the studied effluents. Morphological analyzes
revealed that the membrane structure remained intact during Fenton-MD operation, indicating
that Fenton-MD could improve the performance of MD membranes; In the second stage, and
the biggest innovation of this study, Fenton-type PTFE and PVDF catalytic membranes were
developed and applied in MD to treat textile wastewater. Fenton-type catalytic membranes were
manufactured using phase inversion and impregnation containing Fe3O4 and Fe>Os catalysts.
The permeate flux, color rejection, process stability and the appearance of fouling on the
membranes were studied. The results showed that the catalytic membranes developed presented
asymmetric structures, with Fenton-type catalysts distributed homogeneously, with high
hydrophobicity, high thermal stability, high roughness, excellent LEP (Liquid Entry Pressure)
values and high mechanical resistance. The use of catalytic membranes in MD resulted in an
increase in permeate fluxes of 1.2 times and color rejection rates of 100% for all membranes,
and the maximum degradation was 96.0% and minimum 66.0%, the fouling factor decreased
for all catalytic membranes, reaching 8.43%. Furthermore, the catalytic membranes developed
in this study are effective in reducing the concentration of dyes in the feed solutions (withheld),
consequently alleviating membrane fouling in MD. Therefore, this work shows practical
applications of MD, to overcome its disadvantages in the treatment of textile effluents, showing
that the processes studied are promising strategies to increase pollutant removal and control
membrane fouling, and can contribute to the consolidation of MD for application in the textile
industry.

Keywords: Catalytic Membranes; Integrated Process; Membrane distillation; Textile effluent;
Anti-fouling.
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1 INTRODUCAO
1. MOTIVACAO

Nos tultimos anos, o grupo de pesquisa de Destilagdo por Membranas (DM) do
Laboratorio de Controle e Processos de Polimerizacdo (UFSC) tem estudado o processo de
destilagao por membranas aplicada a recuperacao de dgua de efluentes téxteis (MADALOSSO,
2021; RAMLOW et al., 2019b; SILVA et al., 2021b, 2021a; TOLENTINO et al., 2021). Nos
trabalhos desenvolvidos foi comprovada a potencialidade de aplicacdo deste processo ao
tratamento de d4guas residuais téxteis. Entretanto, o molhamento (os surfactantes sdo
responsaveis pelo molhamento da membrana devido as interagcdes hidrofobicas-hidrofobicas
criadas a partir de seu carater anfifilico) e a incrustagdo das membranas ainda limitam sua
aplicagdo em escala comercial. Ao compreender ¢ mitigar a incrustagdo de membranas, ¢
possivel melhorar a eficiéncia do processo de destilagdo por membranas para tratamento de
dguas residuais téxteis. Isso resultard em uma operagdo mais estavel, evitando perdas de
produgdo e reduzindo os custos associados a manuteng¢do e substituicdo de membranas. O
estudo da preven¢do da incrustagdo de membranas requer pesquisas em novos materiais de
membrana ¢ métodos de controle de incrustacao.

Neste contexto, o desenvolvimento de membranas cataliticas para aplicagdo na DM
surgiu como uma abordagem inovadora. O uso de membranas cataliticas permitird realizar
simultaneamente a separacao fisica e a oxidagdo quimica, tornando-se uma tecnologia de ponta
para a remocdo eficaz de poluentes no tratamento de aguas residuais téxteis. Assim, sera
possivel inibir a incrustagdo da membrana, além de aumentar a eficiéncia de remogdo de
poluentes. No entanto, até a presente data, ndo foram encontrados trabalhos na literatura de
aprimoramento das membranas cataliticas para aplicacdo na destilacdo por membranas. As
membranas cataliticas também permitem a recuperacdo de calor residual de processos
industriais, convertendo-o em energia térmica util. Isso aumenta a eficiéncia energética,
reduzindo a necessidade de recursos adicionais para aquecimento, resultando em economia de
energia e custos operacionais.

Embora novas tecnologias tenham sido desenvolvidas para tratamento de efluentes,
outro objetivo deste estudo ¢ integrar processos como pré-tratamento antes da DM para

tratamento de dguas residuais téxteis. As vantagens oferecidas pelas tecnologias integradas sao
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essenciais para superar os problemas de incrustacdo ¢ molhamento das membranas na DM.

Além disso, industria té€xtil € conhecida por seu alto consumo de agua e pela geracdo de

efluentes toxicos. A adocdo de membranas cataliticas e/ou processos integrados, pode

contribuir para a redugdo da carga de poluentes langados no meio ambiente. A pesquisa deste

tema pode levar a avangos tecnoldgicos importantes, com potencial para transformar

positivamente a forma como a industria té€xtil lida com 4guas residuais que sdo geradas,

contribuindo para um futuro mais limpo, seguro e sustentavel. O diagrama conceitual deste

estudo ¢ mostrado no Quadro 1. Para facilitar a compreensdo, este trabalho foi dividido em

capitulos:

Capitulo 2: Apresenta uma visdo geral dos principais topicos e conceitos
abordados ao longo do trabalho baseada em levantamento bibliografico.
Capitulo 3: O processo integrado de Coagulacao/Floculagdo e Destilagdo por
Membranas (CF-DM) foi investigado para aplica¢do na recuperacdo de aguas
residuais de diferentes cenarios da industria téxtil.

Capitulo 4: O processo integrado de Fenton e Destilagio por Membranas
(Fenton-DM) foi estudado para determinar a viabilidade deste processo na
recuperacdo de dgua e garantir uma melhor eficiéncia das membranas na DM.
Capitulo 5: Estudo e desenvolvimento de membranas cataliticas poliméricas
hidrofébicas de PTFE e PVDF do tipo Fenton para aplicagdo no processo de
Destilagdo por membranas.

Capitulo 6: A eficiéncia das membranas cataliticas poliméricas hidrofébicas do
tipo Fenton foram aplicadas no tratamento de 4guas residuais téxteis utilizando
o processo de Destilacdo por membranas.

Capitulo 7: As consideracdes finais deste estudo sao discutidas.

1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Objetivo Geral

O objetivo geral desta tese de doutorado ¢ investigar e desenvolver e otimizar um

sistema avangado de tratamento de efluente té€xtil que integra processos combinados, hibridos

e uma membrana catalitica baseada no principio da oxidacdo do tipo Fenton para aplicagdo no
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processo de Destilagdo por membranas, visando a redu¢ao do impacto ambiental associado a
industria téxtil.

1.2.2 Objetivos Especificos

i.  Sintetizar e caracterizar membranas cataliticas poliméricas do tipo Fenton para
aplicacdo no processo de Destilagdo por Membranas.

ii.  Investigar a eficacia da combinagao das técnicas de coagulagdo/floculagdo e Fenton em
conjunto com a destilacdo por membranas para o tratamento de efluentes téxteis.

iii.  Avaliar a permeabilidade das membranas sob diferentes condi¢des de efluentes téxteis,
considerando a resisténcia a incrustagdo e a capacidade de prevenir o molhamento das
membranas.

iv.  Realizar andlises comparativas utilizando tanto dguas residuais téxteis sintéticas quanto
amostras reais, a fim de validar a eficacia das membranas cataliticas e dos processos

combinados no tratamento de efluentes téxteis.

Quadro 1- Diagrama conceitual do estudo proposto.
PROCESSO HIBRIDO DE DESTILACAO POR MEMBRANAS E OXIDACAO

FENTON PARA RECUPERACAO DE AGUAS RESIDUAIS TEXTEIS

Por qué?
e A induGstria téxtil gera grande volume aguas residuais complexas e altamente

contaminadas.

e A natureza complexa e recalcitrante de dguas residuais téxteis torna a utilizacao de
um unico método de tratamento inadequado para a remocao de corantes e auxiliares
quimicos.

e A integracdo de processos pode levar a otimizac¢do do tratamento de aguas residuais
téxteis, reduzindo os custos operacionais € aumentando a eficiéncia do processo de
recuperacao de agua.

e A inevitavel incrustagdo da membrana limita severamente a ampla aplicagdo da
destilacdo por membranas.

e Reduzir a incrustagdo de membranas pode melhorar a viabilidade econdmica da

destilagdo por membranas para recuperagao de dguas residuais téxteis.
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e A investigagdo sobre a utilizacgdo de membranas cataliticas na destilagdo por
membranas para recuperacdo de aguas residuais téxteis ¢ um campo de estudo

inovador.

O que esta sendo feito?
e Na literatura os processos integrados com a Destilagdo por membranas para o
tratamento de efluentes téxteis sdo escassos.
e Na literatura ha alguns artigos disponiveis nos quais o progresso das membranas
cataliticas para o acoplamento de reac¢ao/separagao ¢ discutido.
e Ha somente um trabalho na literatura sobre membranas catalitica do tipo Fenton

aplicada ao processo de destilacdo por membranas.

Hipodtese da pesquisa:
e Os processos integrados a destilagdo por membranas, aplicados ao tratamento de

efluentes téxteis reais, sdo capazes de evitar o molhamento ¢ a incrustagao das
membranas?

e E possivel produzir uma membrana catalitica polimérica hidrofobica com capacidade
simultanea de oxidagdo/separacao para aplicacao na destilagdo por membranas?

e E possivel produzir uma membrana catalitica polimérica hidrofobica do tipo Fenton
que tenha alta atividade catalitica, e alta seletividade na degradacdo de efluentes
téxteis reais?

e E possivel produzir uma membrana catalitica polimérica hidrofbica do tipo Fenton
com capacidade de evitar o molhamento e com propriedade anti-inscrutrante, aplicada

a destilacdo por membranas para o tratamento de efluentes téxteis reais?

Como fazer?

e Integrar as técnicas de Coagulacdo/Floculacdo e Fenton com a destilacdo por
membranas.

e Caracterizar as aguas residuais téxteis e as membranas utilizadas.

e Me¢étodos de preparacdo de membranas cataliticas e incorporacdo de catalisadores
devem ser estudados e selecionados.

e Os catalisadores com boa atividade catalitica devem ser selecionados.

e Caracterizar e avaliar a atividade catalitica das membranas cataliticas.

e Aplicar as membranas cataliticas ao processo de destilacdo por membranas.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 TRATAMENTO DE EFLUENTE TEXTEIS

O impacto ambiental das industrias téxteis estd associado ao grande consumo de agua.
Em todas as etapas do processo sdo produzidos efluentes liquidos de diversas naturezas,
relacionados ao tipo de produto quimico, ao processo e ao tecido utilizado no desenvolvimento
do produto. A etapa de beneficiamento utiliza elevados volumes de agua, gerando grande
quantidade de efluentes que provém principalmente das fases de tingimento e lavagem
(QUEIROZ et al., 2019).

Esses produtos colorem e poluem a 4agua, e a sua liberagdo no meio ambiente resulta na
alteracdo do pH, reducdo da penetragdo da luz e na solubilidade, bem como no aumento da
Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO), Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) e Sélidos
Totais (ST), levando a problemas de contaminagdo. Assim, se os efluentes gerados nao forem
devidamente tratados, causam grande impacto ao meio natural. Portanto, ¢ de extrema
relevancia que as estratégias de gestdo se preocupem com os residuos téxteis (KHAN; MALIK,
2018).

A principal consequéncia desses efluentes esta relacionada com a sua descarga sem
tratamento adequado, causando sérios ricos ambientais. Outro impacto indireto do alto consumo
de dgua no tingimento ¢ o maior custo energético, pois maior quantidade de energia € necessaria
para aquecer maiores volumes de 4gua a temperatura de tingimento. Portanto, ¢ imprescindivel
encontrar um tratamento adequado para o reaproveitamento da adgua utilizada, que permitira
reduzir o consumo de agua na industria téxtil (BENER; ATALAY; ERSOZ, 2020).

Muitos estudos com diversos processos fisico-quimicos (adsor¢ao, biossor¢ao, osmose
reversa e coagulacdo), bioldgicos (biodegradagdo aerdbica e anaerdbia utilizando bactérias,
fungos e enzimas) e Processos de Oxidagdo Avancados (POAs) (ozonizacdo, Fenton, Foto-
Fenton etc.) foram empregados para o tratamento de aguas residuais téxteis (ADEGOKE;
BELLO, 2015; AL-MAMUN et al., 2019; KATHERESAN; KANSEDO; LAU, 2018;
SAMSAMI et al., 2020; SARKER; CHOWDHURY; DEB, 2019). Contudo, esses processos
possuem vantagens e desvantagens (Tabela 2.1). Por exemplo, o uso de quimicos e a produgao

de lodo com alto teor quimico sdo as desvantagens mais importantes do processo de
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coagulacao/floculagao. Por outro lado, alguns compostos nao biodegradaveis incluidos nas
aguas residuais téxteis podem ser precipitados e removidos por esse mesmo processo. Porém,
esses métodos ndo sdo capazes de separar os multiplos compostos poluentes presentes nas aguas
residuais com uma matriz complexa, como as aguas residuais téxteis. As operagdes de
coagulagdo/floculagao estdo entre as técnicas mais utilizadas no tratamento quimico de
efluentes, sendo frequentemente utilizadas no tratamento de efluentes téxteis por exigirem
tempos curtos e serem faceis de gerenciar, porém a geracao do lado requer tratamento adicional
e ocasiona custos para sua disposi¢cdo final em aterros industriais (DOTTO et al., 2019;

TORRES et al., 2019).

Tabela 2.1— Resumo das vantagens e desvantagens das tecnologias para tratamento de efluentes
téxteis.
Tecnologia
Lodo Ativado

Desvantagens
Geragao de lodo

Vantagens
Boa remocgdo de cargas
organicas (DQO, DBO)
Equipamento simples,
remocao de cor relativamente
rapida e reducao significativa
na DQO
Separagdo de matéria organica
eficaz e rapida, coagulantes

sdo eletrogerados diretamente,
quantidade menor de produtos
quimicos € necessaria, menor
quantidade de lodo produzido,

e custos operacionais sao

baixos

Pode gerar grandes volumes de
lodos, adi¢do de produtos
quimicos e produtos geralmente
inadequados para reuso
Os efluentes tratados ainda
possuem elevadas concentragdes
de ions ferro e aluminio no
efluente e os anodos de
sacrificio sdo consumidos e
devem ser substituidos
periodicamente

Coagulacao/Floculacao

Eletrocoagulacao

Carvao ativado

Boa remocgao de cor, alguns
adsorventes possuem baixo
custo e tecnologia simples

Remocgao de solventes, envolve
custos para regeneragiao ou
eliminagdo do adsorvente e um
unico adsorvente nao tem
adequacdo a todos os tipos de
corantes

POAs

Descoloragao rapida, operagao
Simples e elevada eficiéncia
na decomposi¢ao de
compostos organicos.

Altos custos operacionais e
produtos de oxidagao
desconhecidos

Separacao por
membranas

Boa remocdo de cor, processos
rapidos e recuperacao de agua
de alta qualidade

Alto custo de investimento €
necessario limpeza regular

Fonte — Adaptado de JI ez al., (2018).
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Os processos oxidativos avangados sdao as técnicas mais regularmente aplicadas no
tratamento de aguas residuais téxteis, € o processo Fenton ¢ um dos métodos mais eficientes
para degradacdo dos contaminantes organicos recalcitrantes presentes em efluentes téxteis. Por
outro lado, algumas desvantagens que dificultam as aplicagdes em larga escala sdo o controle
rigido do pH (2,5-3,0), a reciclagem de catalisadores, a geracao de lodo, ¢ a etapa de
neutralizacdo apds o tratamento, que causam o aumento o custo operacional do processo
(AKYILDIZ et al., 2023; HOLKAR et al., 2016; KULEYIN; GOK; AKBAL, 2021).

Considerando todas as alternativas de tratamento de efluentes téxteis, a tecnologia de
membranas ¢ uma das tecnologias mais sustentaveis, devido a sua alta eficiéncia, permitindo a
remocao seletiva de contaminantes e a recuperacdo de dgua. No entanto, o molhamento ¢ a
incrustagdo de membranas sdo considerados os desafios mais criticos que impedem a aplicagao
comercial no tratamento de aguas residuais téxteis (GOH; WONG; ISMAIL, 2022; LAFI et al.,
2018). De fato, o desenvolvimento de uma nova abordagem para o tratamento sustentavel de
efluentes téxteis ainda permanece um grande desafio na pesquisa atual em comparagdo com 0s
processos de tratamento convencionais.

Nesse sentido, a desvantagem na aplicagdo singular de varios métodos reside na sua
ineficiéncia para tratar residuos ndo biodegradaveis, alto custo, geracdo de intermedidrios que
requerem pos-tratamento e baixa mineralizagdo. Sabe-se que a integracdo de técnicas pode
produzir melhores resultados em comparagdao com a aplicag@o Unica para tratamento de aguas
residuais téxteis, e taxas de recuperacao mais altas podem ser alcancadas (SARDARI; FYFE;
RANIL WICKRAMASINGHE, 2019). Portanto, uma alternativa ¢ buscar a integracao de
processos mais eficiente e econdmica, a ser investigada de acordo com a composi¢ao da dgua
residual a ser tratada. Como as dguas residuais té€xteis possuem muitos poluentes, incluindo
compostos nao biodegradaveis, os sistemas integrados podem ser aplicados de forma mais
eficaz para aproveitar as vantagens de cada processo (AKYILDIZ et al., 2023; BIDU et al.,
2023).

Em vista disso, a integracdo de processos e o tratamento de efluentes téxteis sao
fundamentais para garantir a sustentabilidade da industria téxtil, minimizando seu impacto
ambiental e promovendo a conservagdo dos recursos naturais. Ao adotar essas praticas, as

empresas téxteis podem reduzir sua pegada hidrica, atender as regulamentacdes ambientais
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mais rigorosas e contribuir para a preservacao do meio ambiente para as geragdes futuras

(SCHOLZ, 2019).

22  COAGULACAO/FLOCULACAO

A Coagulagdo/Floculacao (CF) ¢ amplamente utilizada no tratamento de efluentes,
incluindo os efluentes provenientes da industria téxtil. Esse processo ¢ eficaz na remogao de
substancias indesejaveis, como corantes, solidos em suspensdo e matéria organica, melhorando
assim a qualidade da dgua antes de ser descartada no meio ambiente (ARAGAW; BOGALE,
2023; MOHAMED NOOR et al., 2022).

No processo de coagulaciao, um coagulante, como sulfato de aluminio ou cloreto férrico,
¢ adicionado ao efluente. Esses coagulantes possuem cargas elétricas que neutralizam as cargas
das particulas suspensas presentes no efluente. Como resultado, as particulas coloidais se
agregam e formam flocos maiores que podem ser facilmente removidos. Apds a coagulacao,
ocorre a etapa de floculagdo. Durante a floculagdo, agentes floculantes, como polieletrdlitos,
sao adicionados para promover a aglutinacao das particulas em flocos maiores. Esses flocos se
tornam mais pesados e se separam do efluente, facilitando sua remocao por sedimentagdo ou
filtracado (ABUJAZAR et al., 2022).

Existem muitas categorias de coagulantes, incluindo organicos e inorganicos, como sais
de ferro e aluminio, que sdo amplamente utilizados no tratamento de efluentes téxteis devido a
sua alta eficiéncia e baixo custo, demonstrando-se eficaz na remog¢ao de corantes. O uso de
coagulantes naturais de origem vegetal tem sido relatado recentemente na literatura para o
tratamento de aguas industriais. E importante considerar alguns parimetros durante o processo
de coagulacao e floculagdo, como pH, dosagem de coagulante e floculante, taxa de agitacao e
tempo de reagdo. Esses parametros podem variar dependendo das caracteristicas especificas do
efluente (DOTTO et al., 2019; TORRES et al., 2019).

A coagulagao/floculagdo ¢ umas das técnicas de pré-tratamento mais utilizadas para
tratamento do efluente téxtil. E importante ressaltar, que a coagulagdo/floculagio pode ndo ser
capaz de remover totalmente alguns compostos organicos persistentes encontrados em efluentes
téxteis. Nesses casos, algumas pesquisas tém explorado a integracdo da coagulagdo/floculacao

com outras tecnologias de tratamento, como adsor¢do, ozonizagdo ou processos biologicos,
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visando melhorar ainda mais a eficiéncia na remocgao de contaminantes especificos presentes
nos efluentes téxteis (ALEEM et al., 2020; BOUZNIF; BALI, 2021; GILPAVAS; DOBROSZ-
GOMEZ; GOMEZ-GARCIA, 2017; RIZVI et al., 2022; TORRES et al., 2019).

2.3 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

Os Processos Oxidativos Avangados (POAs) sdo tecnologias de purificagdo de agua
que tém sido amplamente utilizadas nos ultimos anos devido a sua versatilidade e ampla
aplicabilidade. Sdo processos que utilizam radicais livres (espécies reativas de oxigénio — ROS)
que sdo fortes agentes de oxidacdo para degradar poluentes organicos e compostos
recalcitrantes (CUERDA-CORREA; ALEXANDRE-FRANCO; FERN, 2020), sdo eficazes
para todos os poluentes organicos e alguns metais, ndo sdo tdéxicos, nao sao corrosivos para os
equipamentos e geralmente sdo produzidos por montagens simples de manipular e sdo mais
baratos (LEDAKOWICZ; PAZDZIOR, 2021; M’ARIMI et al., 2020).

Alguns dos POAs mais comumente aplicados no tratamento de efluentes téxteis
incluem a fotocatalise heterogénea, ozonizacao, e o processo Fenton. A definicdo do POA a ser
utilizado considera muitos fatores, tais como o tipo de efluente e seus constituintes, o potencial
redox do agente oxidante, o uso de energia, entre outros (WANG; ZHUAN, 2020). Estes fatores
podem variar ainda dependendo do efluente a ser tratado e do tipo de processo empregado. Para
o tratamento de 4guas residuais téxteis tém sido considerados como tecnologia promissora e
sdao bem revisados e documentados (KHATRI ef al., 2018; SATHYA et al., 2019; VERMA;
SAMANTA, 2018).

O processo Fenton tem sido amplamente utilizado no tratamento de efluentes téxteis
devido a sua eficiéncia na remogdo de corantes, produtos quimicos e outras substincias
organicas presentes nesses efluentes (BUTHIYAPPAN et al., 2019). O processo Fenton ¢
iniciado pela reagcdo de decomposi¢ao do perdxido de hidrogénio (H20:) catalisada por ions de
ferro em condig¢des de pH 4cido, produzindo ROS ("OH, HO>") capazes de oxidar uma variedade
de poluentes organicos (Equagdes 2.1-2.6). O ion ferroso inicia a decomposi¢ao do peroxido de
hidrogénio resultando na grande geragdo de radicais hidroxila, além de gerar o ion férrico (Fe*")
(DUARTE et al., 2013; LI et al., 2019). Com base neste principio, o processo Fenton tem sido
amplamente utilizado no tratamento de dguas residuais téxteis (KULEYIN; GOK; AKBAL,
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2021; XAVIER et al., 2015). O mecanismo simplificado de oxidagao para o processo Fenton ¢

mostrado na Figura 2.1.

Fe?" + H,0, — Fe** + "OH + "OH (2.1
Fe’* + 'OH — Fe*" + "OH (2.2)
H>0,+ ‘'OH — HO»" + H,0 (2.3)

Fe?* + HO,'— Fe*" + HOy — H20; (2.4)
Fe**+ HOy'~ Fe*' +H" + O (2.5)
Fe’" + H,0, — Fe?*" + HOy'+ H' (2.6)

Figura 2.1- Mecanismo simplificado de reagdo do processo Fenton.
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Fonte: Autor (2023).

Gilpavas, Dobrosz-Gomez ¢ Gomez-Garcia, 2020, 2017 relataram que o processo
Fenton ¢ capaz de descolorir 4guas residuais téxteis com um tempo de oxidagdo de 20—40 min,
oferece varias vantagens em comparagdo com outras técnicas de oxidacdo, e ¢ um dos POAs
mais econdmicos. Primeiramente, destaca-se a simplicidade do equipamento necessario e as
condi¢gdes operacionais suaves que geralmente sdao empregadas. Além disso, o perdxido de
hidrogénio, utilizado no processo, ¢ seguro e facil de manusear, ndo representando uma ameaga
ambiental duradoura, ja que se decompode rapidamente em agua e oxigénio. Da mesma forma,
o ferro, outro componente essencial do processo, € uma opg¢ao de baixo custo e seguro (ZHANG
et al., 2019b). Embora seja uma técnica eficaz em muitos casos, o processo Fenton possui
algumas limita¢des que podem afetar sua aplicagdo e eficacia. O processo Fenton pode produzir

lodo ferroso, que ¢ uma mistura de hidroxidos de ferro e residuos organicos oxidados. A
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formagdo de lodo pode levar a obstrugdo de tubulagdes e equipamentos, requerendo processos
adicionais para tratamento e disposicao adequada. Além disso, Devido a sensibilidade as
condicdes de pH e a necessidade de ajustes cuidadosos, o processo Fenton requer
monitoramento constante e controle rigoroso para garantir o desempenho ideal (LI ez al., 2019).

O processo Fenton pode ser usado para o pré-tratamento ou pos-tratamento do
efluente, dependendo das caracteristicas da agua residual. Em efluentes toxicos, € aplicado
principalmente como um pré-tratamento para aumentar a biodegradabilidade antes de uma
etapa subsequente. A integracao desse processo tem sido aplicada com sucesso no tratamento
de diversos tipos de dguas residudrias (ASHRAFI; YERUSHALMI; HAGHIGHAT, 2015;
BAIJU et al., 2018; BRINK; SHERIDAN; HARDING, 2017, BUTHIYAPPAN et al., 2019,
FENG et al., 2010; HUANG ef al., 2017; LI et al., 2019; PADOLEY et al., 2011; RIBEIRO;
NUNES, 2021; TRAPIDO et al., 2017; ZHAN et al., 2019). Em todos esses casos, a disposi¢ao
dos diferentes processos de tratamento melhorou as caracteristicas globais dos efluentes,
minimizou os custos operacionais, proporcionando pouco ou a auséncia de rejeitos secundarios
recalcitrantes, permitindo a obtengao de efluentes tratados com qualidade adequada para serem

lancados em corpos d’agua.

24  DESTILACAO POR MEMBRANAS

A Destilacdo por Membrana (DM) tem despertado um crescente interesse como uma
das tecnologias promissoras para o tratamento e purificagdo de 4gua. Desde o seu surgimento,
0 processo tem passado por um consideravel desenvolvimento, ampliando sua aplicagdao em
diversas areas e com configuragdes variadas. Ainda assim, a dessaliniza¢do da 4gua do mar ¢ a
principal aplicacdo (AYTAC; KHAYET, 2023; EYKENS et al., 2017).

A separacao na DM ¢ realizada através de uma membrana porosa e hidrofébica por
meio de gradiente de temperatura, ou seja, uma diferenca de pressao de vapor entre os lados de
alimenta¢do e permeado da membrana. A pressdo de vapor impulsiona o transporte de vapor
através da membrana do lado da alimentacdo para o lado do permeado, onde o vapor ¢
condensado para formar um produto liquido de alta pureza. A membrana altamente seletiva
evita a permeacgao direta da solugdo de alimentagdo, enquanto permite o transporte de solutos

volateis, resultando em uma eficiéncia de separacdo muito alta (>99%) (MADALOSSO et al.,
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2021; NAIDU et al., 2016; RAMLOW; MACHADO; MARANGONI, 2017). O mecanismo
de operacao da DM ¢ ilustrado na Figura 2.2.

As membranas poliméricas, como Polipropileno (PP), Politetrafluoretileno (PTFE) e
Polifluoreto de vinilideno (PVDF), sdo as mais comumente utilizadas devido a sua alta

hidrofobicidade e baixa energia superficial (GHAFFOUR et al., 2019).

Figura 2.2— Representacdo esquematica do mecanismo de operagéo da DM.

~
Membrana /

Fonte: Autor (2023).

Existem vérias configuragdes para o processo DM (Figura 2.3), incluindo Destilagao
por Membranas de Contato Direto (DMCD), Destilagdo por Membranas a Vacuo (DMV),
Destilagdo por Membranas com Gés de Arraste (DMGA) e Destilagdo por Membrana com
Lacuna de Ar (DMLA). Na configuragdo DMCD a solugdo de permeado (fria) e a solucao
alimentagdo (quente) estdo em contato direto com a superficie da membrana, onde somente
vapores sdo capazes de passar pelos poros da membrana. Assim, o vapor ¢ transportado do lado
quente para o lado do permeado devido a diferenga de pressdo de vapor através da membrana,
e entdo ocorre a condensagdo da agua. O DMCD ¢ a configuragdo DM mais estudada e mais
facil de operar. Na DMV uma bomba de vacuo ¢ usada no lado do permeado para criar um
vacuo e fornecer uma for¢a motriz menor que a pressao de saturagdo de moléculas volateis na
solugdo de alimentacdo, na qual a condensacdo pode ocorrer dentro ou fora do médulo de

membrana(AYTAC; KHAYET, 202).
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Na configuragdo DMGA um gas inerte ¢ usado para varrer o vapor no lado da
membrana do permeado para condensa-lo no condensador fora do médulo da membrana. A
passagem do gas dentro do mddulo altera as temperaturas, concentragdes, bem como as taxas
de transferéncia de calor e massa do processo, o que consequentemente aumenta as dificuldades
do processo. Na DMLA o vapor de agua ¢ condensado uma superficie fria separada por uma
fina abertura de ar entre a membrana e uma superficie de condensacao no lado do permeado,
enquanto a solucdo de alimentacdo quente permanece em contato direto com a solu¢do de

membrana (MADALOSSO et al., 2021; RAMLOW; MACHADO; MARANGONI, 2017).

Figura 2.3— Esquemas das configura¢des do processo de DM.
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Fonte: Autor (2023).

A DM tem multiplas vantagens sobre outros processos, incluindo alta rejei¢ao de
compostos nao volateis, utiliza baixa temperatura em seu processo, nao requer pressao, € capaz
de utilizar o calor residual, além de poder ser integrado com outras tecnologias de tratamento.
Este processo vem sendo aplicado em tratamento de agua como aguas residuais téxteis,
farmacéuticas, metalurgicas e petroquimicas (DOW et al., 2017; HULL; ZODROW, 2017;
LAQBAQBI et al., 2019a; TOLENTINO et al., 2022; WOLDEMARIAM et al., 2016).

No contexto do tratamento de efluentes téxteis, a destilacdo por membranas tem sido
estudada como uma alternativa promissora para o tratamento e recuperagdo de produtos

quimicos, visando reduzir a poluicdo ambiental. Os corantes reativos, basicos e acidos sao
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amplamente utilizados na industria té€xtil e t€ém sido alvo de muitos estudos. Taxas de remogao
de até 99% foram relatadas em alguns estudos de destilacdo por membranas utilizando esses
corantes como contaminantes (FORTUNATO et al., 2021; LIANG et al., 2014; MOKHTAR
etal.,2015; RAMLOW et al., 2020; TOLENTINO et al., 2022).

Em geral, o desempenho da DM depende de varios fatores, como propriedades da
membrana, condigdes operacionais, configuracdes do modulo e projetos gerais do sistema. A
interagdo entre esses parametros ¢ de extrema importancia para o funcionamento ideal da DM
(GHAFFOUR et al., 2019). A definicio do material da membrana utilizada ¢ um fator
determinante muito significativo da eficiéncia. Membranas com baixa energia de superficie,
alta porosidade, alta pressao de entrada de liquido (LEP) e tamanho médio de poro sdo as mais
preferidas para aplicagdes DM. O material deve ser hidrofobico, possuir estabilidade mecéanica
e quimica, baixa taxa de incrustacdo, desempenho de longo prazo e um angulo de contato com
a agua acima de 90° ¢ necessario (EYKENS et al., 2017; MADALOSSO et al., 2021).

Apesar de todas as vantagens da DM, a comercializa¢do e a industrializacdo sdo
prejudicadas pela ndo utilizacdo dos pardmetros mencionados, que geram molhabilidade e
incrustacao nas membranas. A molhabilidade ¢ normalmente detectada avaliando a qualidade
do permeado. Quando ocorre a molhabilidade da membrana, os solutos dissolvidos na
alimenta¢do penetram nos poros da membrana. Esta mudanca interfere na qualidade do
permeado e ¢ frequentemente medida por leituras de condutividade do permeado. O
umedecimento dos poros também pode ocorrer quando a pressao hidraulica transmembrana
excede a pressao de entrada do liquido (LEP). As incrustagdes sdo formadas por compostos que
se depositam na superficie da membrana, e sdo geralmente de natureza inorganica, orgénica ou
bioldgica (AN et al., 2016; CHOUDHURY et al., 2019a; Ll et al., 2018).

Neste contexto, o desenvolvimento de novas membranas ou modificagdo das
membranas comerciais, exerce um papel fundamental na mitigagdo dos problemas de operagao
da DM. Além disso, varios pesquisadores investigaram o impacto dos métodos de pré-
tratamento no desempenho do processo DM (JEONG et al.,2021; SHAO et al., 2019). Portanto,
a pesquisa continua e o desenvolvimento de novas tecnologias sdo essenciais para superar esses

desafios e explorar plenamente o potencial da destilagdo por membranas.
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2.5  PROCESSOS INTEGRADOS COM A DESTILACAO POR MEMBRANAS

Processos integrados referem-se a integragdo de diferentes tecnologias ou etapas de
processo para otimizar a eficiéncia, a sinergia e o desempenho geral de um sistema. Em vez de
tratar cada etapa ou tecnologia de forma isolada, os processos integrados buscam explorar as
interacdes entre as diferentes etapas para alcancar resultados superiores. A ideia por tras dos
processos integrados ¢ maximizar a utilizagdo de recursos, minimizar perdas e residuos,
melhorar a eficiéncia energética e reduzir custos. Isso ¢ alcangado através da integracdo de
processos complementares que podem compartilhar insumos, trocar energia, reutilizar
subprodutos ou aproveitar as sinergias existentes (CHOUDHURY ef al., 2019a; IBRAR et al.,
2022; PAN et al., 2019).

A integracdo da destilagdo por membranas com outros processos pode oferecer
vantagens significativas em termos de eficiéncia e sustentabilidade. A utilizagdo desses
processos integrados ajuda a mitigar o problema da incrustacdo de membranas na DM,
melhorando a eficiéncia da operagdo, prolongando a vida util da membrana e reduzindo a
necessidade de limpezas frequentes. No entanto, ¢ importante considerar os requisitos
especificos de cada efluente para selecionar as membranas apropriadas, bem como otimizar as
condi¢cdes de operagdo para alcancar os melhores resultados. (SARDARI et al., 2018;
SARDARI; FYFE; RANIL WICKRAMASINGHE, 2019).

Existem alguns estudos na literatura que exploram a aplicagdo e otimizacdo de
processos integrados com a destilacdo por membranas. Pesquisas tém sido realizadas
principalmente para integrar a destilagdo convencional com a destilagdo por membranas
(CALABRO et al., 1990; SONG et al., 2018; WINTER; UHL; BERUBE, 2016). Algumas
outros estudos de integragdo incluem o pré-tratamento com processos oxidativos avancados e
a coagulagdo/floculagao (EL-ABBASSI et al., 2013; MOZIA et al., 2010; VINOTH KUMAR
etal.,2020; YAN et al., 2022).

A coagulacio/floculagdo ¢ eficaz na remocdo de particulas coloidais e matéria
organica. Quando combinada com membranas, a coagulagdo pode ajudar a melhorar a
qualidade da dgua de alimenta¢do das membranas, reduzindo a carga de solidos suspensos €
materiais organicos, o que pode prolongar a vida util e a eficiéncia das membranas

(ABUJAZAR et al., 2022). No caso do pré-tratamento com POAs seguido pela destilagdo por
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membranas, os POAs sdo aplicados para oxidar e degradar os compostos organicos presentes
na agua ou efluente antes de serem submetidos ao processo de destilagdo por membranas. Isso
resulta em um fluxo mais estavel e um menor risco de obstrugao ou incrusta¢ao das membranas.
Como resultado, a eficiéncia do processo de separagdo ¢ melhorada (ROSMAN et al., 2018).
A destilagdo por membranas também pode ser integrada com reagdes quimicas para realizar a
separacao de produtos em tempo real. Essa abordagem ¢ particularmente util em processos
cataliticos, onde a separagdo dos produtos da reagdo pode melhorar o desempenho global do
sistema (LI et al., 2021).

Em relag@o aos estudos sobre processos integrados com destilagdo por membranas
para o tratamento de efluentes téxteis, a literatura indica que essa abordagem permite a
recuperagdo de moléculas de corantes presentes nos efluentes té€xteis, além de produzir grandes
quantidades de dgua limpa que podem ser reutilizadas no processo industrial da industria téxtil
(MIRZA et al., 2020; VINOTH KUMAR et al., 2020). Além disso, estudos da literatura
indicam que ao integrar a oxidagdo sequencial com a filtragdo por membrana, ¢ possivel reduzir
consideravelmente a incrustagdo da membrana (WINTER; UHL; BERUBE, 2016).

Em resumo, a integragao da DM com outros processos, como a coagulacao/floculagao
e os POAs, pode ser uma estratégia eficaz e promissora para o tratamento de efluentes téxteis.
Essa abordagem oferece beneficios significativos, incluindo a melhoria da remocgdo de
poluentes, redugdo da propensdo de incrustacdo das membranas, a recuperagdo de agua de
qualidade e a redugdo dos custos operacionais. E importante ressaltar que os estudos e
desenvolvimentos neste assunto ainda estdo em andamento, e a implementacdo em escala
industrial pode enfrentar desafios técnicos e econdmicos, € mais pesquisas sao necessarias para

otimizar os sistemas integrados e adapta-los as diferentes condi¢des de tratamento.

2.6 MEMBRANAS CATALITICAS PARA DESTILACAO POR MEMBRANAS

As membranas cataliticas possuem a capacidade de realizar simultaneamente a
separacao e a oxidacao, trazendo beneficios para os processos de separacdo por membrana, em
termos de eficiéncia, seletividade, com menor consumo de energia e menor custo operacional.
Além disso, a incorporagdo de catalisadores nas membranas permite um maior controle sobre

as reagdes quimicas e os processos de separacdo. Os catalisadores podem ser ajustados para
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fornecer taxas de reacao especificas, seletividade e estabilidade adequadas. Isso permite o ajuste
dos parametros de processo para atingir os resultados desejados (ABDALLAH, 2017;
DANKEAW et al., 2019; QING et al., 2020).

A principal vantagem do uso das membranas cataliticas na DM ¢ a capacidade de
promover reagdes quimicas diretamente na membrana, ou seja, tem-se a integragao de dois
processos em uma Unica unidade. Isso permite a quebra de moléculas indesejadas, enquanto a
separa¢do ocorre ao mesmo tempo. Assim, as membranas cataliticas podem aumentar a
seletividade da DM, diminuido a propensdo a incrustagdo ¢ aumentando as propriedades
térmicas e mecanicas das membranas (GUO et al., 2019).

A fabricagdo das membranas cataliticas envolve diferentes tipos de incorporagao de
catalisadores na estrutura da membrana. Métodos de Impregnacdo sdo os que a matriz de
membrana ¢ imersa em uma solugdo contendo o catalisador desejado. A impregnacdo pode
ocorrer por adsor¢do fisica ou por interagdes quimicas entre o catalisador e a matriz da
membrana. Posteriormente, a membrana € seca ¢ tratada termicamente para fixar o catalisador.
J& as técnicas de deposi¢do envolvem a deposi¢do de uma camada catalitica diretamente na
matriz de membrana. Pode ser realizada por métodos como deposicao por spray, deposi¢ao por
evaporacdo de solvente ou deposicdo por pulverizagdo catddica. A deposi¢do permite um
controle mais preciso da quantidade e distribuicdo do catalisador. Na sintese de membranas o
catalisador ¢ sintetizado diretamente na matriz de membrana durante o processo de fabricacao
(QING et al., 2020; WANG et al., 2021b; ZHANG; JIN; XU, 2018).

Geralmente, as membranas cataliticas podem ser divididas em membranas orgénicas,
inorganicas € membranas hibridas. As membranas cataliticas poliméricas sdo compostas por
um suporte polimérico, que fornece a estrutura mecanica da membrana, enquanto as particulas
de catalisador incorporadas alteram a espontaneidade de reacdes quimicas em condi¢des
especificas. As membranas cataliticas inorganicas sao compostas por materiais inorganicos,
como oxidos metalicos, zedlitos ou cerdmicas e oferecem alta estabilidade térmica e quimica,
sendo adequadas para aplicagdes de alta temperatura. Os catalisadores sdo incorporados na
matriz inorganica, geralmente por impregnacdo ou deposicdo de camada fina. As membranas
hibridas sdo membranas que combinam diferentes tipos de materiais, como polimeros e
ceramicas, para obter propriedades seletivas e cataliticas otimizadas (CHEN et al., 2019; LIN

et al., 2020).
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As membranas poliméricas sdo preferidas como suporte de catalisadores, pois
possuem facilidade de fabricacdo. As membranas poliméricas cataliticas sdo frequentemente
fabricadas utilizando o fluoreto de polivinilideno (PVDF), polietersulfona (PES) e polissulfona
(PSF). Pesquisas extensas t€ém relatado o amplo uso de membranas cataliticas baseadas em
PVDF, devido as suas notaveis propriedades, tais como estabilidade térmica e oxidativa,
resisténcia mecanica e excelente resisténcia quimica, melhor controle da formagdo de poros,
maior flexibilidade e custos mais baixos (MAHDAVI et al., 2020; WANG et al., 2018).

Existem diferentes tipos de catalisadores que podem ser utilizados em membranas
cataliticas, dependendo da aplicagdo especifica. Os catalisadores fotocataliticos, como didxido
de titanio (TiO,) e diéxido de zinco (ZnO), quanto os reagentes de Fenton (Fe?" ou Fe’") vem
sendo estudados (LI et al., 2021; WANG et al., 2021c; ZHANG et al., 2019a). No entanto,
entre as membranas cataliticas relatadas com o didxido de titanio e os catalisadores tipo Fenton,
os catalisadores fotocataliticos apresentam algumas limitacdes. A ativacdo por luz ultravioleta
e a introducao de componentes nos médulos de membrana é quase impossivel para aplicagdes
em larga escala (HUANG et al., 2020; YIN et al., 2023).

As membranas cataliticas do tipo Fenton aproveitam a capacidade dos catalisadores
de ferro imobilizados, na presenca de perdxido de hidrogénio (H20»), para gerar espécies
oxidantes altamente reativas, a fim de oxidar e degradar contaminantes presentes na solugdo a
ser tratada. Exemplo desses catalisadores sdo: a goetita (a-FeOOH), pirita Fe>S,, hematita (a-
Fe>03), magnetita (Fe3O4) e ferro zero valente (Fe’). Diferentemente do processo Fenton
convencional, que € mais efetivo em condic¢des acidas, as membranas cataliticas do tipo Fenton
podem operar em uma faixa mais ampla de valores de pH. Isso permite o tratamento de 4guas
residuais que apresentam pH neutro ou alcalino, ampliando as possibilidades de aplicagdo e
adaptabilidade do processo (SUN et al., 2022; ZHAl et al., 2023).

As membranas cataliticas tipo Fenton tém sido estudadas e aplicadas no tratamento de
aguas residuais industriais, resultando em aguas tratadas de alta qualidade (ASIF; KANG;
ZHANG, 2023; HE et al., 2020; HUANG et al., 2020; PLAKAS et al., 2019).

No contexto do tratamento de efluentes téxteis, a destilagdo por membrana tem sido
amplamente explorada como uma tecnologia eficiente e sustentavel para remover
contaminantes quimicos e corantes presentes nos efluentes gerados pela industria téxtil. Para

aprimorar ainda mais a eficiéncia desse processo, o uso de membranas cataliticas do tipo Fenton
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na DM pode proporcionar as reagdes de degradacdo e oxidagdo de compostos organicos
presentes nos efluentes téxteis (LI ez al., 2021; ZHANG et al., 2020). E relevante destacar que
o desenvolvimento e a implementagdo de membranas cataliticas do tipo Fenton aplicadas ao
processo de destilagdo por membranas somente foi estudado por Yan et al., (2022). Portanto, ¢
necessario o aperfeicoamento dos materiais e técnicas de fabricagdo para maximizar o
desempenho das membranas cataliticas e sua viabilidade em escala industrial, principalmente

para aplicacao na DM.
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3 PROCESSO INTEGRADO DE COAGULACAO/FLOCULACAO E
DESTILACAO POR MEMBRANAS PARA RECUPERACAO DE EFLUENTES
TEXTEIS

O trabalho completo realizado neste capitulo ¢ apresentado a seguir em formato de

artigo, conforme publicado na Separation Science and Technology (2023)

(https://doi.org/10.1080/01496395.2023.2245135).

3.1 INTRODUCAO

A industria téxtil ¢ responsavel por uma grande propor¢do no consumo e poluicio da
agua doce, e requer novas tecnologias para ajudar no tratamento desses efluentes para
recuperagdo de agua de qualidade. Portanto, o setor téxtil precisa colocar em pratica novas
estratégias de gestdo de efluentes que reduzam o impacto ambiental de seu consumo excessivo
de agua (MADHAYV et al., 2018; SAMSAMI et al., 2020).

Geralmente, o branqueamento, mercerizagdo, limpeza, tingimento ¢ acabamento geram
a maior parte das aguas residuais no processamento de téxteis (POSKUS; JOVARAUSKAIT;
BALUND, 2021). As 4guas residuais geradas nas diferentes etapas de producao de uma fabrica
téxtil possuem pH, temperatura, detergentes, 0leo, solidos suspensos, matéria toxica € nao
biodegradavel, cor e alcalinidade elevados. Devido a essa natureza complexa e recalcitrante,
apenas um unico método de tratamento pode ser ineficaz para a degradagdo completa desses
compostos. Isso sugere que tecnologias utilizadas como pré-tratamento e/ou integrados
possuem um alto potencial de aplicacdo para recuperacdo de adguas residuais téxteis, e podem
resolver muitos dos problemas ambientais existentes (FORTUNATO et al., 2021; SILVA et
al.,2021a).

A recuperagdo ou reutilizacdao da dgua ¢ essencial para o desenvolvimento sustentavel.
Nesse sentido, o processo de Destilagdo por Membrana (DM) ¢ uma técnica viavel para o
tratamento de efluentes téxteis. Na DM a separacao ocorre pela diferenca de temperatura através
de uma membrana porosa hidrofobica, resultando em um diferencial de pressdo de vapor que
permite o transporte de vapor de dgua através dos poros da membrana (ALSEBAEALI,

AHMAD, 2020; MORAVVEJ; SOROUSH; RAHIMPOUR, 2020; YANG et al., 2021).


https://doi.org/10.1080/01496395.2023.2245135

42

A aplicagao da DM para tratamento de aguas residuais téxteis possui trés vantagens
importantes: (1) o processo DM pode utilizar o calor residual industrial sem exigir aquecimento
adicional, diminuindo o consumo de energia durante a opera¢ao, uma vez que as aguas residuais
descarregadas da industria téxtil geralmente mantém uma temperatura de 70-80 °C, (2) o corante
pode ser potencialmente recuperado do concentrado, (3) e a 4gua recuperada pode ser reutilizada
no processo, o que ¢ atraente para a industria té€xtil (TOLENTINO et al., 2021). Além disso, a
DM tem sido considerada uma das tecnologias mais promissoras para a recuperagdo de agua
devido as suas vantagens de alta seletividade de separagdo, facil expansdo e operagdo continua.
Porém, as membranas utilizadas para tratamento de 4dgua precisam alcancar permeabilidade
adequada, rejei¢do ou seletividade eficiente de contaminantes e boa resisténcia a incrustagdo, a
fim de assegurar que os custos de tratamento sejam aceitaveis para uso pratico (HAN et al.,
2022; LIU et al., 2016; SU; ARAVENA, 2022).

Um dos principais desafios na aplicagdo totalmente eficiente da destilagdo por
membranas ¢ a necessidade de reduzir a incrustagdo, molhamento, e a inevitavel limpeza das
membranas. A incrustagdo da membrana ¢ causada por interagdes especificas ou ndo especificas
entre incrustantes e a superficie da membrana, o que ndo so6 afeta a qualidade e a quantidade da
agua filtrada, mas também diminui a vida atil da membrana, especialmente quando o fendmeno
ocorre (CHOUDHURY et al., 2019b; EYKENS et al., 2016; GUO et al., 2022; VAN DER
BRUGGEN et al., 2015). No entanto, deve-se notar que embora a DM exija um pré-
tratamento menos intensivo em comparagdo com o0s processos de membrana acionados por
pressdo, a importancia do pré-tratamento na DM nao pode ser subestimada, pois as aguas
residuais téxteis ainda possuem uma concentragdo relativamente alta de poluentes, o que
evidencia a necessidade e desenvolvimento de processos integrados (GARCIA et al., 2018a;
IBRAR et al., 2022).

Diferentes abordagens de pré-tratamento foram testadas para a remocao de corantes de
solugdes aquosas (tratamento eletroquimico, coagulagdo/floculacdo, oxidacdao fotocatalitica,
ozonizagdo, separagdo por membranas e adsor¢do) (HAKIZIMANA et al., 2017; PAZDZIOR
et al., 2017, SHOABARGH et al., 2014; TORRES ef al., 2019). Os resultados desses estudos
mostraram que o processo de pré-tratamento pode diminuir a concentragao de poluentes das
aguas residuais téxteis. Portanto, explorar a aplicagdo pratica de técnicas de pré-tratamento de

aguas residuais téxteis pode ajudar a reduzir as preocupagdes ambientais (PRABAKAR et al.,
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2018). Além disso, o uso sinérgico desses processos pode aumentar a degradagao de poluentes
organicos, ajudando a superar as limitagdes de ambos os processos aplicados separadamente e
atingindo multiplos objetivos.

No trabalho atual, um sistema integrado foi demonstrado integrando o processo de
Coagulacao/Floculagao (CF) e Destilacdo por Membranas (DM) para recuperacao de efluentes
téxteis, denominado CF-DM. A coagulacao/floculacao se difere dos outros procedimentos por
envolver o uso de equipamentos simples, possuir remog¢ao de cor relativamente rapida e reducao
na Demanda Quimica de Oxigénio (DQO). Ja a destilagdo por membranas possui boa remogao
de cor, rapidez e recupera dgua de alta qualidade (LAQBAQBI ef al., 2019a).

Coagulantes quimicos sintéticos, como sais de ferro e aluminio, sdo frequentemente
usados. Ao usar CF como pré-tratamento da DM, pode-se obter um permeado de maior
qualidade e mais estavel devido a grande capacidade de remover substancias coloidais, organicas
e inorganicas. O processo de coagulacdo altera a estabilidade das particulas coloidais, que
desempenham um papel significativo na incrusta¢do. Isso pode aumentar o fluxo de dgua e
diminuir a incrustagdo, reduzindo os custos operacionais (ALEEM et al., 2020). Devido a sua
eficacia na rejei¢do dessas substancias poluentes, o CF-DMCD integrado também foi aplicado
no tratamento de outras 4dguas residuais industriais, incluindo 4guas residuais de lagares de
azeite, aguas residuais de coque, 4guas residuais municipais secunddrias e produtos
farmacéuticos (EL-ABBASSI et al., 2013; JEONG et al., 2021; LI et al., 2016a; LIU et al.,
2020a). Portanto, os processos integrados ganharam muita aten¢do como tecnologias de
tratamento promissoras.

Neste estudo, a viabilidade do sistema integrado CF-DMCD foi examinada usando
solugoes de corantes sintéticos e efluentes téxteis reais contendo corantes, sais ¢ auxiliares
quimicos como solugdes de alimentagcdo. As aguas residuais provenientes da descarga da
maquina de Tingimento de Algodao (TA) e de Tingimento de Poliéster (TP) e do Tanque de
Equalizacao (TE) sdo as dguas residuais reais testadas. Na descarga da maquina ocorre a maior
geracdo de efluentes com um niimero consideravel de componentes poluentes; por exemplo, a
concentracdo de corante na descarga de uma maquina de tingimento ¢ muito diferente de um
tanque equalizador em uma estacdo de tratamento.

A contribuicdo desta etapa do trabalho ¢ a avaliacao da coagulagao/floculagdo integrada

com a destilagdo por membrana, na recuperacao de efluentes de diferentes cendrios da industria
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textil. O efeito da coagulagdo com tecnologia de membrana ja foi estudado. Entretanto, a maioria
desses trabalhos se concentrou na ultrafiltracdo ou dessalinizacdo (no caso da destilagdao por
membrana). Dessa forma, neste capitulo apresenta-se um estudo utilizando agua residuaria real
do tanque de equalizacdo e descarga da maquina de tingimento com diferentes classes de
corantes. Esta ¢ uma alternativa a recuperagao de agua para fluxos complexos que nao podem
ser tratados com destilagdo por membrana (devido ao molhamento) e ndo sdo efetivamente
tratados com processos convencionais. Além disso, ¢ avaliado se a integragdo de CF com DM
pode oferecer uma abordagem pratica para melhoria de desempenho, e a possibilidade de obter
a recuperacao de recursos mais valiosos para alcangar o processo DM como um sistema para
tratamento de efluentes téxteis. Também foram realizadas analises fisico-quimicas em amostras
de aguas residuais e caracteriza¢des de membranas, além de explorar a avaliacdo toxicologica
de aguas residuais reais usando a bactéria Vibrio fischeri. Essa profunda caracterizacio
demonstra que ¢ possivel obter 4gua de alta qualidade para as industrias téxteis, essencial para

rediso nesse setor, que exige requisitos rigorosos de 4gua em seu processo.

3.2  MATERIAIS E METODOS

3.2.1 Caracteristicas das aguas residuais e métodos analiticos

No presente trabalho, aguas residuais téxteis sintéticas e reais foram testadas com o
objetivo de avaliar o desempenho de um processo integrado de coagulacao/floculagao seguido
por destilacdo por membrana (CF-DM). Os efluentes téxteis provenientes do Tingimento de
Algodao (TA), Tingimento de Poliéster (TP) e um efluente coletado do Tanque de Equalizacdo
(TE) foram os efluentes reais testados. As solucdes sintéticas foram preparadas utilizando o
corante Preto Reativo (PR) (Tiafix RBL 133%) e o corante Preto Disperso (PD) (EX-SF 300%)
(Tabela 3.1), que sdo amplamente utilizados na industria téxtil. Esses corantes sdo normalmente

utilizados no tingimento de algodao e tingimento de poliéster.

Tabela 3.1— Dados dos corantes utilizados nos experimentos.

Corante Formula Massa molar (g-mol?)
PR Cao6H21N5NasO19S6 991,82
PD* Mistura -

*Massa molar ndo fornecida pelo fornecedor.
Fonte: Autor (2023).
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As concentragdes dos corantes foram selecionadas de acordo com a literatura, e a partir
das concentragdes em amostras reais de efluentes de industrias téxteis de Santa Catarina
(Brasil), que foram coletadas na industria e analisadas em laboratorio. A caracterizagao fisico-
quimica do efluente téxtil sintético e real esta resumida na Tabela 3.2. A concentragdo do
efluente sintético dos corantes reativos e dispersos foi semelhante a do tanque de equalizagao

(30 mg-L!) e a descarga da maquina do processo de tingimento de algoddo (1500 mg-L ™).

Tabela 3.2— Caracterizacdo fisico-quimica de efluentes téxteis sintéticos e reais.

PR PD TA TP TE
Concentracdo (mg-L") 30,0 1500,0 30,0 1500,0 1396,74 302503 21,24
Condutividade (uS/cm) - 996,4 - 509,3 74,1 1110,3 16,54
DQO (mg-L) - - - - 0,923 0,091 0,55

pH 7,66 7,34 8,86 7,55 7,36 7,33 7,66
Toxicidade ECso(%) - - - - - - 52,74
STS (g-Lh 15,43 92,77 11543 2011,9 2130,0 1602,6  144,9
Turbidez (NTU) - 1,21 - 1,48 81,0 50,0 50,0

- Nao medido
Fonte: Autor (2023).

A caracterizagdo do efluente e a avaliagdo do desempenho do tratamento CF-DMCD
foram realizadas através da anélise dos parametros de concentracdo de corante, condutividade,
Demanda Quimica de Oxigénio (DQO), pH, toxicidade, S6lidos Totais em Suspensdo (STS) e
turbidez.

As concentragdes de corante nas dguas residuais foram determinadas usando um
espectrofotdmetro UV-vis (HITACHI U-1900). A DQO (mg-L!) foi analisada pelo método
colorimétrico de refluxo fechado, utilizando um bloco digestor de DQO (Hach) e um
espectrofotometro UV-Vis DR5000 (Hach). Os Sélidos Totais em Suspensdo (STS) (g-L™") foi
determinado pelo método padrao APHA 2540 D (STS seco a 103—105 °C). A condutividade
elétrica (uS/cm) e o pH foi analisado no Stabino (Microtrac Europe GmbH). Testes quantitativos
de toxicidade aguda foram realizados para avaliar a toxicidade (CE50%) para o efluente real
usando o padrdo internacional ISO 11348-3 (Microtox500-ModernWater) e a bactéria Vibrio
fischeri com um tempo de exposicdo de 15 min. O procedimento detalhado das caracterizagdes

¢ mostrado no Apéndice A.
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3.2.2 Membrana e caracterizacoes das membranas

Uma membrana hidrofobica de Polifluoreto de vinilideno (PVDF) (ISEQ00010 Merck
Millipore) foi testada na configuragio DMCD. A membrana PVDF ¢ caracterizada por uma
espessura (6 m) de 180 pm, uma porosidade de 75% (€), um tamanho médio de poro de 0,20 pm,
condutividade térmica de 0,19 (W-m '-K ') e uma pressio de entrada de liquido de 3,1 bar com
agua, 2,1 bar com corante preto reativo e 2,4 bar com corante preto disperso (SILVA et al.,
2021b).

A espectroscopia de Infravermelho por Refletancia Total Atenuada (FTIR-ATR)
(IRSpirit — Shimadzu), com ponta de diamante, resolugdo de 4 cm™ e 32 varreduras, foi usada
para avaliar os compostos presentes na estrutura das membranas e suas interagdes. A
espectroscopia Raman também foi usada para verificar a estrutura quimica das membranas. A
espectroscopia Raman ¢ eficaz na identificacdo de grupos funcionais, como liga¢des simples e
duplas em moléculas organicas. As medidas foram coletadas em um equipamento Anton Paar
Cora 5200 Raman com excitacdo laser de 785 nm, e os espectros Raman foram coletados na
faixa de 100 a 2300 cm™. A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) foi realizada para
avaliar a morfologia da superficie superior das membranas. As andlises foram realizadas em
microscopio eletronico de varredura de emissdo de campo marca HITACHI TM3030, e a
superficie das amostras foram previamente revestidas com ouro com o equipamento JEOL
JSM6390LV.

A espessura das membranas foi determinada com paquimetro digital (marca MTX =+
0,01), onde 10 leituras aleatorias foram feitas em cada membrana e os resultados sdo
apresentados como valor médio + desvio padrdo. A alteracdo da hidrofobicidade superficial das
membranas foi avaliada com a analise do Angulo de Contato (AC) utilizando um gonidmetro
(Ramé-Hart modelo 250-F1). A medida da AC foi realizada com o método da gota séssil e
adquirida por meio do software do aparelho (DROPimage Advanced). Uma gota de 5 pL. de
agua foi colocada suavemente na superficie da membrana. A andlise para cada membrana foi
repetida trés vezes com amostras extraidas de diferentes partes da membrana para obter
reprodutibilidade, e o resultado foi relatado como valor médio + desvio padrao. O procedimento

detalhado das caracteriza¢des ¢ mostrado no Apéndice B.
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3.2.3 Pré-tratamento de coagulacao/floculacio

Um aparelho de jar test (QUIMIS) foi utilizado para o teste de coagulagao/floculagio
onde a amostra foi misturada em béqueres cilindricos de 2 L. Foi utilizado o coagulante sulfato
de aluminio (Al2(SO4)3) na concentragdo 0,3 mg-L!' e o floculante policloreto de aluminio
(PAC) na concentragdo 0,05 mg-L™.

A velocidade de mistura rapida foi de 100 rpm durante 1 min, seguida por uma
velocidade de mistura lenta de 30 rpm durante 20 min. Em seguida, as amostras foram deixadas
em repouso por 60 min. As quantidades pré-definidas de 1 mol.L™! de hidréxido de sodio
(NaOH) e acido cloridrico (HCl) foram dosadas simultaneamente no inicio da mistura rapida

para ajuste de pH. O pH ideal nos experimentos foi de 8,0-8,5.

3.2.4 Destilacio por Membranas de Contato Direto

Os experimentos usando a DMCD foram conduzidos aplicando a membrana PVDF. Os
testes foram realizados de duas maneiras: primeiro, o processo foi realizado usando a DMCD
unico, sem nenhum pré-tratamento. Em seguida, novos experimentos foram realizados com o
processo CF integrado ao sistema DMCD. Ambos os casos foram realizados nas mesmas
condicdes operacionais para a DM.

Duas bombas de circulagdo (bomba peristaltica-Watson Marlow Pump, 323 e bomba
centrifuga-BOMMOTOR, modelo BM-05) foram usadas para circular o permeado e a
alimentagdo em contracorrente através do modulo de membrana. As temperaturas nos lados de
alimentacdo e permeado foram controladas usando um aquecedor e um resfriador
(Microquimica MQBTC99-20), respectivamente. As temperaturas nas entradas e saidas do
moédulo foram monitoradas por meio de termopares (TC-ESPET). A massa no lado do
permeado foi registrada usando uma balanca digital (GEHAKA BG 4000, precisao 0,1g).
A temperatura de entrada do permeado foi mantida em 20 °C, enquanto a temperatura de
entrada da alimentagdo foi mantida em 60°C. Os volumes iniciais do foram 2 L para a
alimentacio e 0,6 L para permeagio. A vazio de alimentacio foi definida como 1,5 mg-L'e a

de permeado como 0,7 mg-L!. A duragiio dos experimentos foi de 4h. O esquema do processo
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integrado CF-DMCD ¢ mostrado na Figura 3.1. Uma fotografia da unidade de destilagao por

membranas pode ser observada no Apéndice D.

Figura 3.1- Diagrama esquematico da unidade de processo integrada CF-DMCD.
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Fonte: Autor (2023).

O fluxo de permeado J (kg.m2.h!) foi calculado de acordo com a Equagdo 3.1, onde
AM ¢ a variagdo de massa do permeado durante o tempo do experimento (4h), e A € a area

efetiva da membrana (m?). A érea util de permeacio da membrana é igual a 0,001385 m>.

3.1)

A taxa de rejeicao de cor (%) (TR) foi calculada conforme a Equacao 3.2, onde Ca e Cp
correspondem a concentracdo do corante no lado da alimentagdo e do corante no lado do
permeado, respectivamente. O Cp considera o efeito de diluigao (Equagao 3.3), onde Mi e Mf
corresponde a massa inicial e final do permeado e Ci e Cf se refere a concentragao inicial e final

do lado do permeado.
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TR% =2 = (1 - 2)x100 (3.2)
_ CfXMf— CiXMi
Cp = L (3.3)

O Fator de Incrustagdo (FI1%) da membrana (Equagdo 3.4) também foi avaliado (AN et
al., 2017; TOLENTINO et al., 2022), onde J/Ju20 indica a razdo do fluxo permeado das aguas

residuais pelo fluxo permeado com dgua pura, ambos com 4h de operagao.

FI (%) = (1 — ﬁ)x 100 (3.4)

3.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.3.1 Eficiéncia do tratamento

Na Tabela 3.3 ¢ mostrado a comparacdo da concentracdo de corante apos os dois
tratamentos (somente CF e CF-DMCD) dos efluentes sintéticos (PR e PD) e reais (TA, TP e
TE) estudados. Como esperado, o tratamento com CF reduz a concentracdo de corante, mas a
proposta do CF-DMCD ¢ mais eficiente, especialmente para o efluente real. E possivel observar
que apesar da concentracdo, o permeado de destilagio da membrana estd sempre com
concentracdo de corante quase nula. No entanto, a influéncia do pré-tratamento CF ¢ evidente
para aguas residuais reais e solugdes sintéticas concentradas, uma vez que a concentragdo de
corante ¢ fortemente reduzida por este processo. Mas a DM ¢ o processo que permite obter uma
agua de alta qualidade com concentragao de corante quase zero. Esta tendéncia se correlaciona
positivamente com a descoloracao das amostras, onde a cor escura se torna mais clara apos cada
etapa do tratamento. Isso também foi confirmado pela diminui¢ao simultanea de STS, turbidez,
condutividade e DQO (Tabela 3.3). Esses resultados refletem, consequentemente, a eficiéncia
de cada tratamento e destacam a importancia do tratamento secundario para a remocao eficiente
de poluentes da industria téxtil.

A caracterizagdo fisico-quimica das adguas residuais téxteis sintéticas e reais mostrou
alta concentragdo de corantes téxteis, pH na faixa de neutralidade e alcalinidade, entre 7,33 e
8,66. Quanto a condutividade, os resultados obtidos foram altos dentro do esperado; esse

aumento pode estar relacionado a presenca de sais inorganicos nas amostras. O efluente
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estudado apresentou baixos valores de DQO, isso nao implica na eficiéncia de tratamento, uma
vez que os componentes de recalcitrantes nao podem ser avaliados a partir da analise individual
da DQO. Uma caracteristica das aguas residuais téxteis ¢ que a maioria de seus poluentes
permanecem coloidais, com 30 a 40% dos valores totais de DQO (BEHERA et al., 2021).
Através da coagulagdo/floculagdo, essas substancias sao agrupadas na forma sélida e podem ser
eliminadas por sedimentacao. Altos valores de STS também foram observados, decorrentes da
alta concentragdo de corantes e sais no efluente. A turbidez apresentou valores diferentes e esses
valores estdo relacionados ao material em suspensdo presente.

Os resultados dos parametros fisico-quimicos de STS, turbidez, condutividade e DQO
do efluente téxtil sintético e real sdo apresentados na Tabela 3.3. E importante ressaltar que os
resultados “apos CF” representam tanto a eficiéncia do processo CF quanto a alimentagao para
CF-DMCD. Para DMCD unico, a alimentacdo corresponde ao efluente téxtil bruto. Os
resultados do permeado significam a 4gua recuperada apos 4 h apenas do teste DMCD e CF-

DMCD.

Tabela 3.3— Concentracdo de corante (mg-L'), STS (g-L"), turbidez (NTU), condutividade
(uS/cm) e DQO (mg-L!") dos efluentes téxteis apés DMCD tnico e CF-DMCD integrado.

Concentragio de corante (mg-L')

Efluentes téxteis Alimentac¢io* Permeado**
Efluente bruto Depoisda CF DMCD tnico  CF-DMCD
PR (30 mg.L") 30,0 17,8 0 0
PR (1500 mg.L") 1500,0 321,2 0 0
PD (30 mg.L") 30,0 4,39 0 0
PD (1500 mg.L") 1500,0 311,0 0 0
TA 1396,74 204,0 0 0
TP 3025,03 1167,67 0 0
TE 21,24 12,99 0 0
STS (g-L1)
Efluentes téxteis Alimentac¢ao* Permeado**
Efluente bruto Depoisda CF~ DMCD unico  CF-DMCD
PR (30 mg.L") 15,43 9,43 0 0
PR (1500 mg.L") 92,77 18,27 0 0
PD (30 mg.L") 115,43 94,63 0 0
PD (1500 mg.L") 2011,9 20,73 1,0 0
TA 2130,0 103,93 - 0,17
TP 1602,6 274,47 - 0

TE 144,9 135,33 0 0,23
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Turbidez (NTU)
Efluentes téxteis Alimentacao* Permeado**
Efluente bruto Depoisda CF DMCD unico  CF-DMCD
PR (1500 mg.L") 1,21 0,69 0,54 0,34
PD (1500 mg.L") 1,48 90,0 0,54 0,34
TA 81,0 37,0 - 0,32
TP 50,0 224 - 0,05
TE 50,0 18,8 0,22 0,05
Condutividade (uS/cm)
Efluentes téxteis Alimentac¢ao* Permeado**
Efluente bruto Depoisda CF DMCD unico CF-DMCD
PR (1500 mg.L") 996,4 3,56 3,54 2,21
PD (1500 mg.L") 509,3 21,79 13,03 1,71
TA 74,1 71,35 - 2,49
TP 1110,3 9993.,0 - 2,25
TE 16,54 14,4 4,51 1,28
DQO (mg.L")
Efluentes téxteis Alimentac¢ao* Permeado**
Efluente bruto Depoisda CF DMCD unico  CF-DMCD
TA 0,923 0,013 - 0
TP 0,091 0,036 - 0,23
TE 0,055 0,039 0,0124 0,00021

*Alimentagdo: Efluentes téxteis brutos apos CF/antes da DMCD.
**Permeado: Agua recuperada apds 4 h apenas do teste DMCD e CF-DMCD.
Fonte: Autor (2023).

As eficiéncias de remocgao de STS (Tabela 3.3) ndo foram suficientemente removidas
apos o processo de coagulagdo/floculagdo em comparacdo com o sistema DMCD e CF-DMCD
integrado. A turbidez ¢ uma propriedade oOtica relacionada a cor da agua e sua perda de
transparéncia devido aos efeitos de particulas suspensas e substancias coloidais causadas por
uma gama de materiais que afetam a dispersdo e absor¢do da luz, dando um aspecto turvo ao
meio aquoso (NONEZ etal.,2019; SENTHIL KUMAR; SARAVANAN, 2017; ZAZOU et al.,
2019). Observa-se na Tabela 3.3 que apds a CF a turbidez diminuiu porque as particulas em
suspensao formaram flocos maiores e foram eficientemente removidos. Mas, mais uma vez,
apd6s o DMCD, diminuiu ainda mais, demonstrando que o processo integrado ¢ adequado para
ser aplicado no tratamento de efluentes téxteis produzindo uma agua de alta qualidade.

As concentragdes de DQO (Tabela 3.3) demonstraram o mesmo comportamento. A
integragdo dos dois processos garantiu a eliminacao quase completa da poluigdo expressa em

termos de DQO. Segundo a literatura, a elimina¢do da matéria orgénica pelo coagulante ¢
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explicada pela troca de ligantes entre os mondmeros, dimeros ou polimeros metélicos cationicos
e a matéria organica, o que melhora a eficiéncia de remogao, possivelmente por este motivo
apresentou uma DQO reduzida (GILPAVAS; DOBROSZ-GOMEZ; GOMEZ-GARCIA, 2020;
HADDAD et al., 2018).

E importante destacar que os valores de STS e DQO mostrados na Tabela 3.3
apresentaram variagdes devido a qualidade do efluente téxtil € ao armazenamento. Isso ocorreu
porque a composi¢ao do efluente téxtil pode mudar devido a diferentes processos de producao
ou lavagem, o que influencia os niveis de STS e DQO. Além disso, 0 armazenamento pode
permitir reagdes quimicas que alteram essas concentragdes ao longo do tempo.

Os efluentes brutos TA e TP apresentaram maior nimero de solidos totais e
condutividade devido a alta concentragdo de produtos quimicos e auxiliares. Esses resultados
revelam maiores valores de matéria organica e inorganica, e um nimero de espécies ionizadas
esta presente no efluente bruto da descarga da méaquina do que no tanque de equalizacdo. Para
a turbidez, o efluente TA apresentou maior teor de turbidez quando comparado aos demais
efluentes reais. A DQO apresentou resultados semelhantes para TP ¢ TE e menores que o TA.
O processo CF removeu uma grande porcao de poluentes organicos e espécies interferentes
dessas dguas residuais brutas. Mas, para todos os parametros estudados, apenas a destilagao por
membrana poderia remover quase completamente esses poluentes. Por outro lado, a
caracterizacdo do efluente bruto mostra que o uso da DM ftnico provavelmente apresenta
desvantagens como incrustagdes devido as altas concentracdes de soélidos, por exemplo. E
importante destacar que esses efluentes representam a descarga de uma maquina de tingimento
que ndo tem seu efluente tratado diretamente, mas ¢ encaminhado para o tanque de equalizagao.
Apesar desses parametros, a concentragdo de corante na descarga de uma maquina de
tingimento € muito diferente de um tanque equalizacdo em uma estacao de tratamento. Por isso,
¢ importante avaliar a eficiéncia do processo em diferentes cendrios.

Assim, ¢ possivel observar que o tratamento integrado proporciona 6timos resultados
para remocao de matéria organica em comparagdo com o processo de separagdao simples. A
presenca do CF integrado ao DMCD aumentou a eficiéncia na reduc¢do da condutividade. Isso
pode ser atribuido ao melhor desempenho da membrana como resultado dos efeitos sinérgicos
dos mecanismos de coagulagdo, levando a uma reducdo na concentragdo de compostos

organicos volateis poluentes. A baixa eficiéncia geral de remogdo dos parametros avaliados
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apenas por CF justifica a necessidade de uma etapa de destilagdo por membrana. A fim de
reduzir a incrustagao da membrana e aumentar a eficiéncia do processo, as particulas grandes
foram removidas antes dos experimentos da DMCD pela aplica¢dao de coagulagdo/floculacao.
Além disso, os resultados obtidos quando a caracterizagdo do permeado com o processo CF-

DMCD atendem os padrdes necessarios da agua para o uso em banho de tingimento.

3.3.2 Estudos de ecotoxicidade

Tao importante quanto a redug¢ao dos parametros fisico-quimicos do efluente ¢ o seu
grau de toxicidade. Na Figura 3.2 ¢ mostrado a concentragdo efetiva (CE50) de toxicos que
causam inibi¢do da luminescéncia da bactéria Vibrio fischeri apds exposicdo a amostras do
efluente bruto, e do retido pelo processo DMCD e o sistema integrado CF-DMCD. E possivel
determinar a concentracdo efetiva da amostra que causa efeito em 50% (EC50%) dos
organismos testados. Assim, CE50% demonstra uma relagdo inversa com a toxicidade; quanto
maiores os valores numéricos, menor a toxicidade.

A amostra bruta de TE apresentou toxicidade considerada toxica em 15 min de
exposi¢do a bactéria Vibrio fischeri. Com relagdo ao processo integrado CF-DMCD, houve
aumento da EC50%, garantindo a ndo toxicidade do efluente final tratado. Portanto, esses
resultados fornecem fortes evidéncias de que um efluente de qualidade final ¢ obtido apds o
sistema integrado, mostrando mais uma vez que a integragao de processos melhora o tratamento
de efluentes téxteis. Vale ressaltar que esses resultados sdo referentes ao retido do processo

DMCD e CF-DMCD.
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Figura 3.2— Teste de toxicidade aguda com Microtox® aos 15 min para o tanque de equalizacao
(TE) do efluente bruto, do retido do processo DMCD e CF-DMCD.
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Fonte: Autor (2023).
3.3.3 Desempenho do CF-DMCD

Na Figura 3.3 ¢ mostrado os resultados de fluxo de permeado para as solugdes
sintéticas contendo preto reativo (a) e preto disperso (b). O desempenho da DMCD ftnico e CF-
DMCD com solugdes sintéticas na mesma concentragdo de efluente real, permite avaliar a
influéncia da classe de corante nestes processos, e sua influéncia no tanque de equalizagdo onde
todos os corantes sdo misturados. Foi possivel verificar que os valores do fluxo permeado

aumentaram apos o uso do processo integrado em relacao ao seu valor usando a DMCD tnico.
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Figura 3.3— Fluxo permeado para solug¢des de alimentagdo contendo (a) preto reativo e (b) preto
disperso.
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Fonte: Autor (2023).

Com o corante preto reativo (Figura 3.3a) observa-se um comportamento semelhante,
pois para ambas as concentracdes houve um aumento no fluxo de permeado usando CF-DMCD
—44,11% com a solugdo de 1500 mg.L!' € 39,8% com 30 mg.L"!. Porém, isso ndo foi observado
com a solucao contendo corante preto disperso (Figura 3.3 b) onde houve um aumento maior
no fluxo de permeado de 45,1% com 30 mg.L!' e nenhuma diferen¢a com solugio de 1500
mg.Ll. A literatura mostra que os corantes dispersos sdo mais dificeis de degradar pelo
processo CF. Isso ocorre porque as particulas de corante dispersas podem competir com
particulas suspensas pela adsor¢do em coagulantes, impedindo a formagao eficiente de flocos
(GILPAVAS; DOBROSZ-GOMEZ; GOMEZ-GARCIA, 2017). Observando as taxas de
degradacdo (Tabela 3.3), apenas a concentracdo do corante apresentou taxas de redugdo
semelhantes ao corante reativo. Neste caso, o aumento do fluxo de permeado pode ser
melhorado aumentando a dosagem de PAC no processo de CF.

Os corantes reativos possuem grupos reativos que podem formar ligagdes quimicas
estaveis, sua principal caracteristica ¢ sua alta solubilidade em 4gua e podem formar ligagdes
covalentes com um atomo de oxigénio, nitrogénio ou enxofre. Os corantes dispersos apresentam
a presenca de grupos hidrofobicos, possuem cardter nao idnico, sdo caracterizados por

estruturas muito simples, tamanho molecular reduzido e dois grupos azo que permitem maior
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realocacao eletronica ao longo da cadeia (SILVA ef al., 2021a). Por conta disso, os corantes
dispersos possuem baixa solubilidade e considerando tais estruturas, a tendéncia ¢ que os
corantes dispersos resultem em maior deposi¢do de particulas nas membranas, reduzindo o
tamanho dos poros, causando maior influéncia no comportamento do fluxo do permeado. Esta
redugdo ¢ mais pronunciada com altas concentragdes. De fato, o efluente com corante preto
disperso apresentou valores de potencial zeta com carga proxima a zero (-0,98) e ndo ¢ atraido
ou repelido pela membrana de PVDF, contribuindo para sua deposi¢do na membrana e
reduzindo a éarea disponivel para permeagdo, enquanto o efluente com corante reativo
apresentou valores de potencial zeta de -66,5 (RAMLOW et al., 2022).

Com esses resultados ¢ possivel observar que o fluxo do permeado depende da classe e
concentragdo do corante presente no efluente, pois cada tipo de corante pode interagir de forma
diferente com a superficie da membrana. No entanto, vale ressaltar que houve uma melhora no
fluxo de permeado com a aplica¢do do processo CF-DMCD, mostrando a vantagem de usar um
processo integrado ndo so para mitigar a incrustacdo da membrana pela reducdo de s6lidos, mas
também para aumentar o fluxo de permeado, e consequentemente a eficiéncia do processo.
Além disso, bons resultados foram obtidos com este processo integrado, mesmo em altas
concentragdes de corante, indicando que esta finalidade poderia ser utilizada para tratar
efluentes provenientes da maquina de descarga de tingimento.

Na Figura 3.4 ¢ mostrado os resultados do fluxo de permeado para o efluente real -
Tingimento de Algodao (TA), Tingimento de Poliéster (TP) e Tanque de Equalizagdo (TE).
Nao foi possivel obter os valores de fluxo de permeado e taxa de rejeicdo de cor para o banho
de tingimento de algoddo usando o DMCD unico porque ocorreu o0 molhamento da membrana
apos 30 min do processo. Assim, o sistema integrado foi testado apenas para a solucdo do tanque
de equalizag¢do. Esse comportamento umectante também foi observado por Tolentino et al.,
(2021), onde os autores estudaram o desempenho do processo DMCD em uma mistura
multicomponente com uma membrana de PTFE e solugdes residuais de banho de corantes de
algodao e poliéster. Apds 30 min, a solugdo de alimentacdo migrou para o lado do permeado
devido ao molhamento. Isso foi atribuido a uma alta concentracao de solutos e a deposi¢ao de
particulas na superficie da membrana.

Um fluxo de permeado estavel foi observado para 4dguas residuais de tingimento de

algodao (TA) e tingimento de poliéster (TP) (Figura 3.4). Ao aplicar o CF-DMCD, nao houve
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molhamento da membrana, e um fluxo permeado foi obtido para ambos os efluentes. Este ¢ um
resultado muito importante, uma vez que o uso de CF-DMCD permite a recuperacao de agua
de uma descarga de uma maquina de tingimento. Observa-se também que o fluxo de permeado
obtido com efluentes reais é semelhante ao das solugdes sintéticas em altas concentragdes,
mostrando que ¢ possivel obter maior fluxo de permeado mesmo com a composi¢ao complexa

dessas correntes.

Figura 3.4— Fluxo permeado para solugdes de alimentagdo de Tingimento de Algodao (TA),
Tingimento de Poliéster (TP) e Tanque de Equalizagao (TE).
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Fonte: Autor (2023).

Para o TE, o fluxo de permeado para DMCD unico foi menor do que com solugdes
sintéticas na mesma concentracdo devido a presenca de compostos organicos dissolvidos.
Contudo, o aumento com o processo integrado € consideravel, representando 56,44% de
aumento no fluxo de permeado. Ou seja, a coagulagdo/floculacdo evitou o umedecimento da
membrana e garantiu a recuperacao de agua de alta qualidade.

A taxa de rejeicao de cor do processo DM (Figura 3.5) manteve-se alta para todas as
solucdes sintéticas (100%), considerando o processo integrado e o DM tnico. Portanto, a
integracdo desses processos possui alto potencial de aplicagdo industrial, pois proporciona a
remog¢dao completa de corantes e se apresenta como uma alternativa econdmica, segura e

sustentavel.
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Um resultado importante sdo as taxas de rejeicdo de cor do processo de
coagulagdo/floculagdo. E possivel observar uma média de remogio de cor de 66% para todas
as aguas residuais apods a aplicacdo do processo de CF. A técnica de coagulacio/floculagdo ¢
uma forma simples e facil de tratar as dguas residuais das industrias téxteis; no entanto, como
visto na Figura 3.5, o método ndo pode efetivamente remover poluentes. Assim, a crescente
necessidade do mercado por processos eficientes de tratamento de efluentes levou ao uso de
processos integrados. Apoés a aplicagdo da abordagem integrada, uma taxa de remogao de cor
de 100% foi alcangada, mostrando como outro sistema de tratamento acoplado ao processo de

CF ¢ necessario.

Figura 3.5— Taxa de rejei¢do de cor para solucdes de alimentacdo de Preto Reativo (PR), Preto
Disperso (PD), Tingimento de Algodao (TA), Tingimento de Poliéster (TP) e Tanque de
Equalizacao (TE).
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Fonte: Autor (2023).

Na Tabela 3.4 ¢ mostrado o fator de incrustacdo (FI) para tratamento DMCD unico e
CF-DMCD integrado para todas as dguas residuais. O efeito de incrustagdo ainda ndo ¢ bem
compreendido; O FI esté relacionado a polarizagao da concentragdo e ao inicio do fendmeno de
incrustacao da membrana. Em geral, um FI menor indica a melhor propriedade anti-incrustante

da membrana obtida, que depende das interacdes quimicas de atragdo ou repulsdo do efluente
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com as membranas, ou seja, as moléculas de corante podem ser adsorvidas ou repelidas na

superficie da membrana devido a essas interagdes e podem afetar o fluxo de permeado.

Tabela 3.4— Fator de incrustagdo (F1%) de efluentes téxteis para DMCD simples e CF-DMCD

integrado.
Efluentes téxteis Fator de Incrustacao (FI)
DMCD CF-DMCD
PR (30 mg.L}) 43,37 5,93
PR (1500 mg.L'") 47,31 7,73
PD 30 mg.L" 31,83 0
PD (1500 mg.L") 7,36 6,53
TA - 3,10
TP - 12,77
TE 64,50 18,50

Fonte: Autor (2023).

Os resultados mostraram que o processo de coagulacdo/floculacdo antes do processo
DM reduziu o fator de incrustacdo com todas as dguas residuais utilizadas. O FI obtido com a
solugdo sintética PR ¢ maior quando comparado as solu¢des PD, refor¢ando que a classe de
corantes desempenha um papel importante na incrustagdo da membrana no processo DMCD.
O mesmo comportamento foi observado para as solucdes TA e TP, e mesmo com valores de FI
maiores, este pode ser considerado um resultado muito bom. Uma razdo para isso € a
comparagao entre o valor FI do TE que diminui para 18% para CF-DMCD em relagdo ao
DMCD tnico. Assim, o processo integrado ¢ uma boa alternativa para a recuperagdo de agua
de efluentes téxteis reais com uma indica¢ao de que isso pode ser vantajoso para a integridade
da membrana.

Liet al., (2016b) desenvolveram um sistema de destilagdo por membrana em escala de
laboratdrio para o tratamento avancado de efluentes de coqueificacdo, usando a coagulacio
como pré-tratamento. Os autores alegaram que a coagulacdo ¢ eficaz em reduzir o nivel de
contaminantes nas aguas residuais e isso, por sua vez, reduz a propensao a incrustacdo da
membrana. Portanto, a coagulagdo/floculacdo ajuda a resolver problemas relacionados a
qualidade da agua utilizada nos processos da industria téxtil, e tratamentos preliminares como
o CF associado a destilagdo por membrana sdo recomendados para melhorar o desempenho e a
vida util da membrana, demonstrando a possibilidade de reutilizagdo de membranas no

tratamento de efluentes da industria téxtil.
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3.3.4 Caracterizacoes das membranas contaminadas

Para investigar as modificagdes nas membranas antes e depois dos processos DMCD
e CF-DMCD, foram realizadas medidas de FTIR-ATR, RAMAN, MEV, angulo de contato,
espessura e porosidade.

A andlise FTIR-ATR (Figura 3.6a ¢ b) da membrana de PVDF intacta e contaminada
mostra uma banda forte em 1400 cm™ correspondente a vibragio de deformacio angular de
ligacdes C-H em grupos metileno (C-H:) ou grupos metila (C-Hs) presentes na molécula,
enquanto as bandas localizadas em 1209 cm™ e 862 cm! sdo atribuidas a vibracio das ligacdes
O-H e C-F, respectivamente. Todos os grupos funcionais foram preservados. Na destilagao do
PD (1500 mg.L™"), o espectro mostrou o aparecimento de novas bandas entre 1700 cm™ e 1500
cm’!, que podem ser associadas a vibragdes de grupos funcionais que contém C=0, NH e SO..
que sao caracteristicas comuns das estruturas dos corantes e sao responsaveis por suas
propriedades de absorcdo de luz e cor. Estes resultados sugerem que houve uma interacao
quimica mais significativa entre o corante preto disperso e a membrana de PVDF. Como ja
mencionado a carga proxima a zero do corante disperso, indica que ndo ¢ atraido ou repelido
pela membrana de PVDF, contribuindo para sua deposi¢ao quimica do corante. Além disso, a
remocdo de corantes dispersos pelo processo CF pode ser menos eficaz do que os corantes
reativos. Isso ocorre porque particulas dispersas de corante podem competir com particulas
suspensas pela adsor¢ao nos coagulantes, impedindo a formagao eficiente de flocos, o que pode
explicar a presenga de novos grupos funcionais. No entanto, vale ressaltar que nao houve
molhamento da membrana e as taxas de rejei¢ao de cor foram mantidas em 100%.

Comparando os resultados FTIR-ATR do sistema DMCD e CF-DMCD, observa-se
que os grupos funcionais das membranas de PVDF ndo foram modificados, mostrando que
mesmo com a interagdo entre as membranas e os componentes do efluente estudado, as
membranas contaminadas ndo tiveram sua estrutura quimica alterada. Isso foi demonstrado,
inclusive, para a membrana de PVDF utilizada no tratamento do corante PD (1500 mg.L™!), que
a estrutura inicial e as propriedades da membrana ndo foram modificadas. Apds o sistema
integrado CF-DMCD, observou-se que as caracteristicas da membrana foram preservadas

corretamente.
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Figura 3.6— Espectros de FTIR-ATR das membranas de PVDF para DMCD unico (a) e CF-
DMCD (b) para todas as dguas residuais téxteis estudadas.
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Fonte: Autor (2023).

Assim como nas analises FTIR-ATR, a espectroscopia Raman foi utilizada para
verificar possiveis alteragdes moleculares das membranas. A espectroscopia Raman ¢ eficaz na
identificagdo de grupos funcionais, como liga¢des simples e duplas em moléculas organicas.
As Figuras 3.7a e 3.7b ilustram os espectros Raman para membranas usadas com os processos
DMCD e CF-DMCD para todas as aguas residuais estudadas. Todas as membranas de PVDF
apresentaram picos de 611, 794 e 1430 cm™!, caracteristicos das fases a e B do PVDF, pico em
611 cm™ é caracteristico da fase o do PVDF e esté associado a vibragdes torcionais (as vibragdes
torcionais referem-se ao movimento de tor¢do em torno de uma ligacdo quimica, geralmente
em uma molécula. Elas ocorrem quando os atomos ligados por uma ligacdo covalente giram
em torno do eixo da ligagdo) das ligacdes C-C na cadeia polimérica do PVDF, pico em 794 cm™
! também esta associado a fase a do PVDF e esta relacionado as vibracdes torcionais das
ligagdes C-H na cadeia polimérica, e o pico em 1430 cm™! ¢ caracteristico da fase B do PVDF e
esta relacionado a vibracdes da ligagdo C-F, que ¢ uma ligagdo carbono-flior na cadeia
polimérica do PVDF (MUNIRASU et al., 2017).

As diferengas estruturais na morfologia das amostras s foram visualizadas nas
membranas utilizadas para tratar efluentes contendo PD (30 e 1500 mg.L™!). As mudangas nos
picos indicam que as mudangas moleculares que ocorreram na regido dos picos de 1300 a 1700
cm’! e provavelmente estdo relacionadas as caracteristicas do corante PD. Apesar disso, a

membrana com corante disperso manteve um alto valor de fluxo de permeado com alta rejeigao
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de cor, possivelmente devido a baixa concentragdo de corante e ao curto tempo de operagao

considerado no presente trabalho.

Figura 3.7— Espectros RAMAN das membranas de PVDF para DMCD unico (a) e CF-DMCD
integrado (b) para todas as dguas residuais téxteis estudadas.
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Fonte: Autor (2023).

Alguns fatores, como peso molecular, solubilidade, difusividade, hidrofobicidade e
carga de corante, estdo relacionados a incrustacdo da membrana e podem afetar o processo de
incrustagdo (MADALOSSO et al., 2020). Nos estudos de Madalosso ef al. (2020) e Lagbaqgbi
et al., (2019b) foi observado que os corantes catidnicos como o corante PD resultaram em uma
maior deposi¢do de particulas nas membranas utilizadas, ocasionando uma diminui¢do no
tamanho dos poros da membrana, o que corrobora os resultados obtidos no presente trabalho.
Vale ressaltar, que a insolubilidade dos corantes dispersos ndo esta relacionada a sua carga, mas
sim a sua estrutura quimica que ndo ¢ compativel com a 4gua. Com o processo CF-DMCD
integrado (Figura 3.7 b), houve uma recuperagao parcial das estruturas modificadas apenas com
o DMCD tnico. A camada de incrustacao feita na superficie das membranas nao foi capaz de
modificar completamente as caracteristicas das membranas, mesmo para o corante disperso,
indicando mais uma vez o potencial do processo CF-DMCD para o tratamento de efluentes
téxteis.

Apos os testes DMCD e CF-DMCD, as superficies das membranas usadas para tratar

efluentes reais foram visualizadas nas imagens de MEV (Figuras 3.8 e 3.8). Nota-se que a
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membrana PVDF usada no tratamento TE com o DMCD ftnico foi totalmente coberto pelas
camadas de incrustagdo, enquanto em comparagdo com as imagens MEV referentes aos
sistemas integrados CF-DMCD, apenas uma pequena quantidade de incrustagio foi observada
apos o tratamento.

Visualmente, observou-se que had poros fechados na membrana de PVDF para
efluentes TA (Figura 3.9a) e TP (Figura 3.9b), causados pela deposicdo de particulas do
efluente, quando comparados a imagem MEV da membrana intacta. No entanto, apesar desta
deposicao sobre a membrana, ainda se observa um bom fluxo de permeado e alta rejei¢ao de

cor, indicando que esses efluentes ndo poderiam alterar a estrutura das membranas.

Figura 3.8— MEV das membranas de (a) PVDF intacta e usadas nos experimentos DMCD tnico
(b) e CF-DMCD integrado (c
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Fonte: Autor (2023).
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Figura 3.9— MEV das membranas de PVDF intacta (a) usadas com CF-DMCD para TA (b) e
TP (c).
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Fonte: Autor (2023).

Os valores de espessura sdo apresentados na Tabela 3.5. Nao houve variagdo nos
resultados comparando os valores da membrana de PVDF intacta, antes e apds o processo
integrado para todos os efluentes estudados. Isso indica que ndo héa formagdo de camada torta
de filtragcdo causada por incrustagdes na membrana.

Na Figura 3.10 é mostrado o angulo de contato das membranas intactas € apos os
processos de destilacdo por membranas. A diminui¢do do angulo de contato antes e depois para
todas as membranas utilizadas em ambos os tratamentos ¢ clara, mas O grafico sugere também
que o processo DMCD da solucdo sintética PR (1500 mg/L) também diminuiu a
hidrofobicidade da membrana. Consequentemente, garantir que o CF seja processado como um
DMCD integrado pode efetivamente reduzir os problemas de incrustacdo da membrana.

Por outro lado, todas as membranas tornaram-se hidrofilicas apos o processo DM das
aguas residuais reais (Figura 3.10b). A maior diferenca foi para o TE, cujo angulo de contato

diminuiu para 58,05°. Essa reducao no valor do angulo de contato pode ser atribuida a intera¢ao
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de corantes e auxiliares quimicos com a superficie da membrana de PVDF. No entanto, o
DMCD apresentou excelente estabilidade de fluxo e rejeicdo de cor nos processos aplicados.
Em estudos da literatura também foi identificada uma diminui¢do do angulo de contato devido
aos fenomenos de incrustagdo e interacdo do corante com a superficie da membrana, além da
presenca de tensoativos nos banhos residuais de tingimento, prejudicando o funcionamento da

DMCD (ABDEL-KARIM et al., 2021; LAQBAQBI ef al., 2019b; TOLENTINO et al., 2021).

Tabela 3.5— Espessura (um) das membranas de PVDF para DMCD tunico ¢ CF-DMCD
integrado) para toda as dguas residuais téxteis estudadas.
Espessura (um)

Intacta 184,00 + 0,004
Agua 183,00 + 0,005
DMCD CF-DMCD
PR (30 mg.L") 192,00 + 0,04 192,00 + 0,03
PR (1500 mg.L") 197,00 + 0,04 196,00 + 0,06
PD (30 mg.L") 200,00 + 0,02 180,00 + 0,01
PD (1500 mg.L") 176,00 + 0,05 180,00 + 0,01
TA - 200,00 + 0,04
TP - 191,00 + 0,02
TE 191,00 + 0,002 193,00 + 0,04

Fonte: Autor (2023).

Figura 3.10— Angulo de contato das membranas de PVDF usadas nos experimentos DMCD e
CF-DMCD integrado para efluentes sintéticos (a) e reais (b).
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Vale ressaltar que comparando os resultados para os processos DMCD unico ¢ CF-
DMCD, pode-se observar que o angulo de contato ¢ mais afetado pelo processo tinico (DMCD)

do que pelo processo integrado (CF-DMCD).

3.3.5 Processo integrado CF-DMCD com outros tratamentos de aguas residuais

Como o processo CF-DMCD aplicado ao tratamento de efluentes téxteis ¢ uma
novidade, os resultados obtidos no presente trabalho foram comparados com dados disponiveis
na literatura para estudos do processo CF-DMCD com outros efluentes reais. Além disso, foi
comparado com estudos utilizando o processo CF integrado com Nanofiltracdo (CF-NF) e
Ultrafiltracdo (CF-UF) aplicado a efluentes da industria téxtil (Tabela 3.6). Embora os fatores
do processo CF-DMCD, como as condigdes de operagdao, a membrana e o tipo de alimentagao,
sejam diferentes de outros processos, os resultados do presente trabalho se mostraram
promissores em comparacdo com outros estudos. Ao aplicar o CF-DMCD no tratamento de
efluentes téxteis, observam-se taxas de degradacdo superiores aos valores relatados na
literatura.

Tabela 3.6— Comparagao dos melhores resultados obtidos neste trabalho com dados disponiveis
na literatura sobre processos integrados.

Tratamento  Tipo de efluente Taxa de Membrana Referéncias
integrado degradacao (%)
CF-NF Téxtil 90,0 Poliamida (RIERA-TORRES;
GUTIERREZ-
BOUZAN; CRESPI,
2010)
CF-NF Téxtil 99,0 Polieterimida (LIANG et al., 2014)
CF-DMCD  Efluente de coque 99,7 PTFE (LI et al.,2016b)
CF-UF Téxtil 84,32 PES (BELUClI et al.,
2019)
CF-DMCD  Aguas residuais 99,82 PTFE (LIU et al., 2020Db)
municipais
CF-DMCD Farmacéutico 100,0 PTFE (JEONG et al., 2021)
CF-DMCD Téxtil 31,2 PVDF Este estudo

Fonte: Autor (2023).

No geral, esses resultados demonstram que o processo CF-DMCD tem potencial para o
tratamento de efluentes téxteis industriais. Informagdes valiosas para a compreensdao do

desempenho do processo CF-DMCD sao fornecidas, o que ¢ critico para o desenvolvimento



67

desta tecnologia em praticas de recuperacao de efluentes té€xteis. Portanto, esta ¢ uma tecnologia
alternativa para protecao ambiental e crescimento sustentavel da industria téxtil. Além disso,
esses resultados indicam que processos integrados de coagulacao/floculagdo com processos de
membrana melhoram a qualidade da agua e o tratamento de efluentes, trazendo beneficios

ambientais criticos, reduzindo a polui¢cdo e promovendo a sustentabilidade ambiental.

3.3.6 Importancia ambiental e industrial

A industria téxtil ¢ um importante setor no Brasil, que atua ha quase 200 anos.
Mundialmente, o Brasil é a maior Rede Téxtil completa do Ocidente, estd entre os cinco maiores
fabricantes de denim, entre os quatro maiores na produgdo de malhas e além de referéncia em
beachwear, jeanswear e homewear. No Brasil, emprega-se diretamente 1,34 milhdes de
trabalhadores em sua cadeia produtiva e mais de 8 milhdes de empregos indiretos, com
faturamento de US$ 190 bilhGes por ano para uma produgao téxtil média (ABIT, 2023).

Sabendo da importancia do setor téxtil no Brasil e reconhecendo o grande numero de
efluentes gerados, e que os tratamentos convencionais apresentam desvantagens/limitagdes,
este trabalho mostra que o estudo de processos alternativos e suas eficiéncias para sanar esses
impactos sdo necessarios. Dada a importancia da dgua limpa como um recurso estratégico,
especialmente apos a diminui¢do do abastecimento de dgua doce, ¢ importante encontrar o
equilibrio certo entre crescimento econdmico e prote¢do ambiental sem sacrificar nenhum dos
dois na batalha contra a polui¢ao global da agua.

O tratamento CF-DMCD oferece beneficios ambientais ao gerar permeado de alta
qualidade que pode ser reutilizado, reduzindo assim o consumo de agua doce e evitando as
emissoes de gases de efeito estufa. No caso da industria téxtil, o calor residual do processo de
tingimento pode gerar economia de energia durante a DM, que ¢ um processo simples que pode
ser instalado proximo as maquinas de tingimento para recuperar a energia térmica presente no
efluente. E a agua recuperada de alta qualidade pode ser utilizada em outros processos téxteis
(ja que esta ¢ uma exigéncia neste setor industrial), enquanto o retido rico em compostos pode
ser reaproveitado no processo de tingimento ajustando sua composi¢cao. O CF-DMCD também
pode ser associado a energias renovaveis, como a energia solar. Essas grandes vantagens

diferenciais despertam um interesse crescente no desenvolvimento industrial dessa tecnologia.
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Além disso, esta pesquisa permite que os tomadores de decisdo da industria téxtil
adotem as abordagens aqui apresentadas para avaliar os recursos a serem alocados para
melhorias de processos e seus impactos financeiros e ambientais, bem como estratégias
ambientais em relagdo aos Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel (ODS), como agua
potavel, energia acessivel e mitigacdo das mudancgas climaticas.

No entanto, a propria DM ainda estd em escala de laboratdrio devido a contratempos
intrinsecos que impedem seu teste piloto. Apesar dos resultados promissores dos recentes
avancos no uso de fontes alternativas de calor para alimentar sistemas DM para tratamento de
efluentes téxteis, do ponto de vista comercial ¢ importante melhorar o processo de sintese de
membranas ¢ materiais para que membranas altamente porosas € permeaveis com maior fluxo
sejam aplicadas. Este estudo mostra que o sistema DM pode ser integrado a outras técnicas de

tratamento que possam proporcionar a recuperagdo e reutilizagao da agua.

3.4  CONCLUSOES

Este estudo demonstrou uma nova perspectiva de aplicacao do processo CF e DMCD
no tratamento de efluentes industriais téxteis. A viabilidade do sistema integrado CF-DMCD
foi avaliada na recuperagdo de efluentes téxteis reais da descarga da maquina e do tanque de
equalizagdo. Além disso, foram avaliadas as caracterizagdes fisico-quimicas e a toxicidade do
efluente. Os resultados indicaram que o CF integrado foi fundamental para o melhor
desempenho da destilagdo por membrana, garantindo maior fluxo de permeado, menor fator de
incrusta¢ao das membranas em relagdo ao tratamento DMCD unico.

Os processos DMCD e CF usados separadamente mostraram boas eficiéncias em
rejeicdo de cor, condutividade, DQO, STS e turbidez. No entanto, a aplicacdo do sistema
integrado CF-DMCD apresentou os maiores indices de eficiéncia. A toxicidade da exposicao a
bactéria Vibrio fischeri ao efluente TE foi removida pelo processo integrado, garantindo a alta
qualidade da 4gua recuperada. Para todas as membranas utilizadas, comprovou-se através das
caracterizagdes que o CF-DMCD garantiu as mesmas caracteristicas comportamentais da
estrutura de superficie da membrana de PVDF, e que seus grupos funcionais foram preservados,
defendendo mais uma vez a capacidade do sistema CF-DMCD aplicado ao tratamento de

efluentes téxteis.
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Nesse sentido, este trabalho mostrou que o processo integrado CF-DMCD ¢ eficiente
para o tratamento de efluentes complexos, tem alto potencial de aplicacao industrial e oferece
uma alternativa segura e sustentavel. A andlise da composi¢do do efluente e da estrutura da
membrana pode fornecer uma referéncia para a destilagdo por membrana no tratamento de
outros efluentes industriais, € mostra o potencial de aplicagdo do CF-DMCD em efluentes

téxteis reais.
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4 INTEGRACAO ENTRE PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS E
DESTILACAO POR MEMBRANAS PARA RECUPERACAO DE EFLUENTES
TEXTEIS

4.1 INTRODUCAO

A industria téxtil utiliza grandes quantidades de agua, caracterizando como um dos
setores industriais que mais gera efluentes com diversas substancias poluentes (MUNIR ef al.,
2023). Foi relatado que 0,06-0,40 m* de 4gua é consumido por kg de material manufaturado, e
que os corantes sao 0s principais compostos organicos encontrados nas dguas residuais téxteis
(YILMAZ et al., 2023). Outros poluentes sdo produtos quimicos como alcalis, acidos, ceras,
gorduras, sais, aglutinantes, surfactantes e agentes redutores. Assim, devido a sua estrutura
toxica a maioria dos poluentes das dguas residuais téxteis sdo dificeis de degradar (BIDU et
al., 2023).

Um dos métodos propostos para o tratamento de efluentes téxteis sao os Processos
Oxidativos Avancados (POAs). Na oxidacdo avangada, os radicais hidroxila, que sao
oxidantes altamente reativos, sdo gerados para causar a degrada¢do dos poluentes. Neste
processo, compostos organicos reagem com perdxido de hidrogénio (H202) na presenca de
sulfato ferroso (FeSOs4), resultando na quebra de substancias organicas em moléculas menores
e didxido de carbono, ou seja, o peroxido de hidrogénio em meio &cido, possui o ion ferroso
(Fe**) como catalizador da reagio, formando o radical hidroxila como principal produto, como
¢ descrito nas Equacdes 4.1-4.6, o ion ferroso inicia a decomposi¢ao do peroxido de hidrogénio
resultando na grande geracdo de radicais hidroxila, além de gerar o ion férrico (Fe®")

(GILPAVAS; DOBROSZ-GOMEZ; GOMEZ-GARCIA, 2017; ZHANG et al., 2019b).

Fe?" + H,0, — Fe** + "OH + "OH 4.1)
Fe’" +'OH — Fe** + "OH 4.2)
H,0,+ "OH — HO" + H,0 (4.3)

Fe’" + HOy'— Fe** + HO» — H20» 4.4)
Fe’*+ HOy' ~ Fe?*" +H" + O (4.5)

Fe’* + H,0, — Fe** + HOY'+ H' (4.6)
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Os POAs sdo considerados mais eficazes na remoc¢ao de poluentes toxicos das aguas
residuais em comparagao com os processos biologicos, fisicos e quimicos tradicionais. Estes
ultimos tém as limitacdes de alta exigéncia de energia e producdo de poluentes secundarios
durante o processo de tratamento (AKYILDIZ et al., 2023). Dentre os POAs, o processo
Fenton ¢ um dos mais economicos. As vantagens em relacao a outras técnicas de oxidacao sao
a simplicidade do equipamento e as condigdes operacionais normalmente empregadas. O
perdxido de hidrogénio € seguro e facil de manusear e ndo representa uma ameaca ambiental,
pois se decompde em agua e oxigénio. Da mesma forma, o ferro ¢ barato, seguro e ecologico
(LT et al., 2019). O Fenton também tem sido aplicado com sucesso ao tratamento de aguas
residuais altamente poluidas, como cosméticos (ANDRADE et al., 2020) azeite (AYTAR et
al., 2013; FLORES et al., 2018; JUSTINO et al., 2010), téxteis (BADMUS et al., 2020;
KULEYIN; GOK; AKBAL, 2021; NIDHEESH; RAJAN, 2016; XAVIER et al., 2015),
produtos farmacéuticos (ALALM; TAWFIK; OOKAWARA, 2015; GHERNAOUT;
ELBOUGHDIRI; GHAREBA, 2020; KANTAR; ORAL; OZ, 2019; MACKULAK et al.,
2015), agua produzida (RICCERI et al., 2019), entre outros.

Este método tem algumas limitacdes, principalmente a necessidade de pH acido para
evitar a precipitacdo de hidréxido de ferro e a producdo de lodo uma vez que o pH neutro ¢é
restaurado. Além disso, um dos problemas em relagdo a aplicacdo de POAs em meio aquoso,
tem sido limitada pelas dificuldades na separacao e reciclagem de catalisadores da 4gua tratada
(NAIDU et al., 2020a).

A Destilagdo por Membrana (DM) também ¢ um método eficaz para o tratamento de
efluentes téxteis. E um processo de separagdo acionado termicamente amplamente adotado
na dessalinizagdo, mas também para diferentes aplicacdes ambientais relacionadas ao
tratamento de agua (TOLENTINO et al., 2022). E uma tecnologia emergente que consiste em
um processo térmico no qual apenas moléculas de vapor passam através de uma membrana
hidrofobica porosa. A caracteristica mais importante da destilagdo por membrana ¢ a
capacidade de passar o vapor de agua (partes volateis) através dos poros da membrana
hidrofébica porosa e coletar como permeado em uma forma pura. Esse processo pode ser
especialmente competitivo quando o calor esta disponivel como fonte de energia: ¢ o caso da
industria téxtil, onde as temperaturas dos efluentes gerados podem exceder 80 °C devido ao

calor do processo de tingimento (SILVA et al., 2021a). As principais aplicagdes da DM além
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da dessalinizagdo (MAHMOUDI; DATE; AKBARZADEH, 2020; REN et al., 2015; SERVI
et al.,2016; YADAV; LABHASETWAR; SHAHI, 2021) e aguas residuais téxteis (CHONG
et al., 2016; RAMLOW et al., 2019a; TOLENTINO et al., 2021), incluem aguas residuais
farmacéuticas (JEONG et al., 2021; WOLDEMARIAM et al., 2016) e concentracdo de
solugdes aquosas (FOUREAUX et al., 2020; PERFILOV; ALI; FILA, 2018; REZAEI et al.,
2017).

Apesar de seu excelente desempenho DM, o umedecimento dos poros e a incrustacio
da membrana sdo as desvantagens encontradas. Nesse caso, o desempenho da DM pode ser
bastante aprimorado pelo uso de pré-tratamento adequado. Como a operacdo da DM requer
que a tensdo superficial da d4gua de alimentacdo seja suficiente para impedir a permeagdo do
liquido, ¢ particularmente propensa a molhar quando a 4dgua de alimentagdo contém
substancias de baixa tensdo superficial, como 6leos, surfactantes, substancias himicas e suas
combinacdes (TOLENTINO et al., 2021).

Nos ultimos anos, a integracdo de POAs com processos de membrana tem recebido
atencao crescente para o tratamento eficaz de efluentes industriais. Muitos estudos mostraram
que os processos integrados demandaram menos tempo de tratamento € menores dosagens de
reagentes, tornando o processo mais eficiente e econdomico do que os processos autonomos
(MIRZA et al., 2020). Vale ressaltar que esses processos integrados ainda ndo sdo
consolidados e precisam de mais pesquisas. Portanto, na Tabela 4.1 apenas ¢ resumido os
principais estudos com a tecnologia de destilagdo por membrana integrada com POAs para
tratamento de 4guas residuais téxteis.

Observa-se que os poucos estudos disponiveis se concentraram principalmente em
tratamentos da DM integrados com a fotocatalise, e todas as tecnologias foram usadas antes do
processo de separagdo. Nos trabalhos envolvendo a fotocatalise, os processos sdo compostos por
uma unidade de destilacdo fotocatalitica, na qual, a unidade de destilagdo por membrana foi
conectada ao reator fotocatalitico para obter uma melhor eficiéncia de remogao dos corantes (>
99%) em fluxo de liquido variaveis, e também para separar as particulas do catalisador. Assim,
a integracdo do Fenton e da DM pode resultar na conversdo de poluentes complexos em
moléculas biodegradaveis, produzindo dgua recuperada de alta qualidade, e gerando menos
quantidade de lodo (NADEEM et al., 2019). Este fator motiva a otimizacao e o desenvolvimento

de uma série de configuragdes integradas de Ultima geragao.
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Tabela 4.1- Levantamento da literatura sobre processos de Destilagdo por Membranas
integrados a Processos Oxidativos Avangados para o tratamento de efluentes téxteis.

Pré- Pos- Efluente Referéncia
tratamento tratamento
Fotocatalise DMCD Corantes Azo (Vermelho acido 18, (MOZIA;
amarelo acido 36 e Verde direto 99) TOMASZEWSKA;
MORAWSKI,
2007)
Fotocatalise DM Corantes diretos (MOZIA;
MORAWSKI,
2009)
Fotocatalise DM Corantes téxteis mono-azo e poli-azo (MOZIA et al.,
2010)
Fotocatdlise DM Corante laranja de metila (HUQ et al., 2013)
Fotocatalise DMCD Aguas residuais de corantes contendo  (HOU et al., 2017)
nitrogénio
Fotocatalise DM Corantes reativo (YATMAZ;
DIZGE; KURT,
2017)

Fonte: Autor (2023).

O principal objetivo desta etapa do trabalho foi avaliar um sistema integrado entre o
processo Fenton e a DM (Fenton-DM) para a recuperagdo de aguas residuais téxteis, e permitir
um facil gerenciamento do efluente final. Os efluentes de uma etapa de oxidacdo de Fenton sdo
entdo alimentados ao sistema DM, e o potencial desse esquema integrado ¢ examinado
destacando suas vantagens e limitagdes atuais. Os experimentos deste estudo foram realizados
com dois tipos de 4guas residuais, uma agua residual real e uma solugdo sintética com
concentracao de corante semelhante a dgua residual real. Foram realizados ensaios sem as etapas
de neutraliza¢do e filtracdo (FT) e com neutralizacdo e filtracdo (FT-NT), para estudo da
influéncia dessas etapas no processo integrado Fenton-DM. As caracterizagdes fisico-quimicas

das 4guas residuais e as caracterizacdes de membranas foram realizadas.

42  MATERIAIS E METODOS

4.2.1 Caracteristicas das aguas residuais e métodos analiticos

Os experimentos deste estudo foram realizados com dois tipos de alimentacao, uma agua

residual real e uma solugdo sintética. A dgua residual real foi coletada da entrada do Tanque de
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Equalizagdo (TE) cedida por uma empresa téxtil de Santa Catarina, Brasil. Conforme
informacdes fornecidas pela empresa, a dgua da TE foi gerada na produgao de fibras contendo
70% de poliamida, 21% de Poliéster, 6% de Viscose € 3% de algodao. Os corantes acidos sdo
corantes anionicos onde, quimicamente a sua base cromoéfora ¢ formada por grupos azoicos;
antraquinénicos, tri-fenilmetanicos, nitro e ftalocianina. S3o soluveis em agua devido a
presenca de grupos sulfonicos e esta classe de corantes ¢ utilizada para tingir 13, seda e
poliamidas. Nesse sentido, a solugdo sintética foi preparada com corante acido (Trimacid CP
194), adquirido da TMX (Brasil). Essa classe de corante foi selecionada por ser normalmente
utilizada no tingimento de fibra de poliamida que corresponde a maior concentragdo do efluente
real que foi coletado na industria téxtil. As caracteristicas das aguas residuais estudadas estdo

resumidas na Tabela 4.2.

Tabela 4.2— Caracterizacao fisico-quimica dos efluentes téxteis.

Preto acido Tanque de equalizagio
Concentragio (mg.L™) 1000 808,8
Condutividade (uS.cm™) 35,0 18,8
pH 5,7 9,0
Potencial Zeta (mV) -20,8 -3,6
STS (g'L™h 300,0 125,0
Turbidez (NTU) 174,0 71,0

Fonte: Autor (2023).

As aguas residuais foram caracterizadas em termos de concentragdo de corante,
condutividade, pH, Potencial Zeta, So6lidos Totais em Suspensdo (STS) e turbidez. Para
avaliagdo das concentracdes de corante, as aguas residuais foram analisadas utilizando um
espectrofotometro UV-vis (HITACHI U-1900), enquanto a condutividade elétrica (uS.cm™) foi
medida com um medidor de condutividade (Digimed DM-32), e o pH foi medido com um
pHmetro digital (Digimed — DM-23). O potencial zeta (mV) foi analisado no
Stabino (Microtrac Europe GmbH), enquanto a quantidade de STS (g-L™!) foi determinada pelo
método padrao APHA 2540 D (STS seco a 105 °C) e a turbidez (NTU) foi mensurada usando
um turbidimetro (TB-2000- LAB 1000). O procedimento detalhado das caracterizacdes ¢

mostrado no Apéndice A.
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4.2.2 Membranas e caracterizacoes das membranas

Duas membranas poliméricas hidrofobicas foram testadas na configuragio DMCD,
uma membrana comercial de Politetrafluoretileno (PTFE) produzida pela Membrane solutions
(China) e uma membrana de Polifluoreto de vinilideno (PVDF) desenvolvida em laboratério.
A érea Util de permeagdo da membrana € igual a 0,001385 m?. A membrana de PTFE apresentou
espessura (8) de 166,00 £ 0,08 um, angulo de contato de 119,10° + 0,05, porosidade (¢) de
75,00% = 0,05, tamanho médio de poro de 0,22 pum e suporte de polipropileno. Na Figura 4.1
¢ mostrado a fotomicrografia de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) da superficie e

secdo transversal da membrana de PTFE intacta.

Figura 4.1- Micrografias de MEV da superficie e se¢do transversal da membrana de PTFE

|

intacta.

Sll])erﬁ(‘,lal 3500x SEM MAG: 1.00 kx Det: SE 60 Hm

View fleld: 277 pm  Date{m/d/y): 03/14/23 Performance in nanospace

Fonte: Autor (2023).

A abordagem de inversdo de fase foi empregada para preparar as membranas de PVDF.
Para a preparagdo da membrana o PVDF (15% em peso) e o polietilenoglicol (PEG) PEG-400
(1% em peso) € dissolvido em solvente Dimetilformamida (DMF) em um béquer com a ajuda
de um agitador magnético mantido a 60 °C a uma taxa de 500 rpm. Apods 4 h de agitagdo, uma
solugdo homogénea amarelada palida € obtida. A solucdo ¢ levada para um banho de sonicagdo
(UNIQUE, USC-1600A) por 30 min para remover as bolhas de ar presentes na solugdo, em

seguida ¢ resfriada por 30 min. O procedimento de fundi¢ao de fita foi feito em suporte de vidro



76

com a ajuda de um bastdo de vidro, em seguida ¢ colocada em um banho nao solvente (dgua
deionizada) por 24 h, seguidas de 24 h de secagem. A membrana de PVDF foi caracterizada por
espessura (0) de 140,00 = 0,01 um, angulo de contato de 101,25°+ 0,01, porosidade (&) de 78,3%
+ 1,8 e suporte de polipropileno. Na Figura 4.2 ¢ mostrado as micrografias de MEV da superficie

e secao transversal da membrana PVDF intacta.

Figura 4.2— Micrografias de MEV da superficie e se¢do transversal da membrana de PVDF
intacta.
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Fonte: Autor (2023).

A estrutura e a morfologia das membranas foram observadas em Microscopio Eletronico
de Varredura (MEV) e por Espectroscopia de Raio-X por energia dispersiva (EDX) (SEM-
JEOL JSM-6390LV Scanning Electron Microscope). Um espectrometro infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) (Tensor 27 Bruker) foi usado para avaliar a composi¢ao
quimica de membranas originais e contaminadas. A andlise foi realizada em 32 varreduras, na
resoluciio de 4 cm!, utilizando o modulo ATR (Attenuated Total Reflection) devido a
opacidade da membrana. Para avaliar a hidrofobicidade das membranas, medidas de Angulo de
Contato (AC) foram feitas em triplicata em um Gonidometro (Ramé-Hart, 250) em conjunto com
o software de imagem DROPimage. O volume da gota utilizada para cada medida foi de 5 pL.
A espessura das membranas foi determinada realizando dez leituras em pontos aleatdrios das
mesmas com o paquimetro digital MTX 316119. O procedimento detalhado das caracterizagdes

¢ mostrado no Apéndice B.
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4.2.3 Processo integrado Fenton-DM

Os ensaios do processo Fenton foram realizados em reator de bancada (jar test -
QUIMIS), utilizando Peroxido de Hidrogénio (H202) e Sulfato Ferroso (FeSO47H20). Para a
defini¢do das faixas dos valores das variaveis foi realizada uma pesquisa bibliografica de
trabalhos que avaliaram o processo Fenton para tratamento de efluente téxtil. As concentracdes
definidas obedeceram as melhores condigdes de propor¢io de [H20:]:[Fe™?] ([750 mg-L-
:[37,5 mg-L']) (HARTMANN; KULLMANN; KELLER, 2010). Foram adicionados 2000
mL do efluente téxtil ao reator, posteriormente, o valor da concentracdo de FeSO4+7H>0, em
seguida a concentracdo de H>O». O pH foi monitorado e mantido em 3 pelas solugdes padrdes
de H2SO4 e NaOH. O reator foi colocado em constante agitacdo por 1h. Apos foi realizado a
neutralizagdo e filtracdo por 2h, o sobrenadante foi coletado e usado para analise e como matriz
de alimentagdo para os testes da DM. Também foram realizados ensaios sem as etapas de
neutralizacao e filtragdo (FT) e com neutralizagao e filtracao (FT-NT), para estudo da influéncia
dessas etapas no processo integrado Fenton-DM.

Os experimentos utilizando a Destilagdo por Membrana de Contato Direto (DMCD),
foram conduzidos aplicando as membranas de PTFE e PVDF. A unidade consiste em um
modulo plano, reservatorio de alimentacdo, reservatdrio de permeado, bomba centrifuga,
bomba peristaltica, resisténcia térmica e banho termocriostatico digital. As bombas de
circulacao foram usadas para circular o permeado e a alimentagdo em contracorrente através do
modulo de membrana. As condigdes de operacao foram definidas com base em estudos da
literatura que avaliaram a DM aplicada a recuperagdo de efluentes téxteis. A vazdo de
alimentagdo foi definida como 1,5 L-min™ e a do permeado como 0,7 L-min’'. A temperatura
de entrada do permeado foi mantida a 20°C, enquanto a temperatura de entrada da alimentagao
foi mantida a 60°C. Os volumes iniciais foram de 2 L para a alimentacdo e 0,6 L para o
permeado. A duracdo dos experimentos foi de 4 h (SILVA et al., 2020a). Todos os
experimentos foram operados em um sistema integrado Fenton-DM em escala de bancada. Este
sistema incluiu os dois processos de tratamento simultaneos. O esquema do processo integrado
Fenton ¢ mostrado na Figura 4.3. Uma fotografia da unidade de destilagcdo por membranas pode

ser observada no Apéndice D.
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Figura 4.3— Diagrama esquematico da unidade de processo Fenton-DM integrado.
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Fonte: Autor (2023).

4.2.4 Conversiao e cinética de degradacao do corante

A degradagdo do corante segue uma cinética de pseudo-primeira ordem, deste modo a
constante k pode ser calculada pela expressdo da Equacdo 4.7 e a eficiéncia de degradagdo pela
Equagdo 4.8, sendo que C; e Cr correspondem as concentragdes inicial e final do corante
modelo, respectivamente; k a constante cinética de reagdo de pseudo-primeira ordem e t ao

tempo de tratamento.

—kxt =In_ (4.7)

Degradacdo (%) = (1 — E—f )x 100 (4.8)

O fluxo de permeado J (kg-m 2-h™!) foi medido registrando a massa de dgua recebida

no lado do permeado de acordo com a Equagdo 4.9, onde AM sdo as massas de permeado (kg)
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no tempo At (h) do processo, e A é a 4rea efetiva da membrana (m?). A taxa de rejei¢do de cor
(%) fornece a porcentagem de rejeicao de corante alcangada no processo DMCD, foi calculada
conforme a Equagdo 4.10, onde Ca e Cp corresponde a concentragdo do corante no lado da
alimenta¢do e do corante no lado do permeado, respectivamente. O calculo do Cp considera o
efeito de diluicao (Equagdo 4.11), onde Mi e Mf sdo as massas inicial e final e Ci e Cf sdo as

concentragoes inicial e final do lado do permeado.

AM
J AxAt (4.9)
TR% =2 = (1 - 2)x100 (4.10)
_ CfXMf - CiXMi
Cp = S @.11)

Na Equagdo 4.12 ¢ apresentado o calculo do Fator de Incrustacdo da membrana (F1%),
onde J/JH>O indica a razdo do fluxo permeado de efluente para o fluxo permeado de 4gua pura,

ambos com 4 h de operagdo.

FI (%) = (1 ———)x 100 (4.12)
Juzo

43 RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 4.4 e na Tabela 4.3 € resumido os resultados da oxidagao de Fenton em termos
de eficiéncia de degradagdo e remocgao, apds 60 min em relacao aos contaminantes presentes nos
efluentes estudados. Foram estudadas as reacdes Fenton com FT sem filtracao e neutralizacao e
FT-NT com filtragdo e neutraliza¢do, com a finalidade de analisar quais as influéncias dessas
etapas sobre o processo integrado Fenton-DM.

Como todos os experimentos foram realizados em condicdes constantes, observou-se
que o numero de radicais hidroxila formados ndo foi suficiente para degradar 100% dos
efluentes. As porcentagens de degradagdo obtidas no processo FT foram menores em relagdo
ao processo FT-NT. O processo FT-NT com solu¢do de corante preto acido apresentou a maior

taxa de degradacdo, 90% apo6s 60 min, dentre todos os testes realizados. No entanto, esse
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resultado ¢ cerca de 1% superior ao obtido para o processo FT-NT para TE. Neste caso, a
estrutura quimica do contaminante pode ter influenciado nos valores de degradagao, sendo que
a neutralizagdo e a filtracdo também contribuem para a remog¢do dos constituintes organicos.
Na etapa de neutralizagdo, formaram-se precipitados de ferro e, consequentemente, a matéria
organica associada ao ferro foi removida da soluc¢ao. Todos esses resultados demonstram que a
neutralizacdo € uma etapa importante, ¢ melhores resultados sao obtidos quando essa etapa ¢
realizada, porque se consegue uma reducdo adicional de poluentes. Contudo, ¢ fundamental
considerar que a etapa de neutralizagdo demanda reagentes quimicos e requer filtragdo, gerando,
consequentemente, maior volume de residuos solidos. Portanto, o desempenho do processo
integrado foi avaliado comparando-se a eficiéncia da DM, com o efluente apds a reacdo de

Fenton, e ap6s a neutralizacdo desta reagao.

Figura 4.4— Taxas de remocdo pelas reacdes de FT (sem filtracdo e neutralizagdo) e FT-NT
(com filtracdo e neutralizag?o).
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Fonte: Autor (2023).

As caracteristicas fisico-quimicas dos efluentes apdés o processo Fenton sdo
apresentadas na Tabela 4.3. Os resultados obtidos mostraram que os tratamentos reduziram os
parametros da agua bruta de entrada. Observa-se que ainda ha concentracdo de corantes,
turbidez e s6lidos nos efluentes, confirmando que nao houve 100% de degradacao dos efluentes.
Assim, ¢ importante ressaltar que os processos de tingimento sdo muito sensiveis ao ferro, que

promove a ligacdo do corante, diminuindo a eficiéncia do processo. Entretanto, destaca-se
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novamente o resultado obtido com o sistema sem a etapa de neutralizagdao. O ganho na redugdo
de soélidos totais e turbidez no sistema FT-NT em relacao ao FT ¢ pequeno, mesmo com o valor
de degradagdo sendo significativamente diferente entre os dois sistemas.

Estudos cinéticos mostraram que a degradacdao do efluente seguiu uma cinética de
reacdo de pseudo-primeira ordem. Varios pesquisadores afirmam que a reacao de Fenton para
a degradacao do corante segue uma cinética de pseudo-primeira ordem da taxa inicial de
degradagdo, em vez de todo o processo (AKYILDIZ et al., 2023). As constantes de taxa de
reacdo aparente (Kapp) resultantes sdo mostradas na Tabela 4.3. De acordo com esses
resultados, o processo Fenton tem o menor Kapp para remocao de TE no processo FT (1,4 x
107" s') e o maior Kapp de remocdo de corante de 6,4 x 10™' s™! foi obtido para FT-NT para
corante preto acido. Com relagdo a concentragdao de H>O> durante o processo de Fenton, indica-
se que a medida que a concentragdo de H>O> diminui na solu¢do, a formag¢do de OH ¢

prejudicada, iniciando a etapa lenta da reacao.

Tabela 4.3— Taxas de remogdo para FT e FT-NT.

FT* FT-NT**

Preto acido TE Preto acido TE
Concentragio (mg-L™) 219,8 482.,6 109,6 104,1
Condutividade (uS/cm) 921,0 1,9 2,0 2,0

pH 2,8 3,0 5,3 5,9

Potencial Zeta (mV) 1,2 -0,3 0,2 -3.4

STS (g-'L'Y) 85,0 43,0 28,0 35,0

Turbidez (NTU) 5,48 23,1 2,90 1,02
Concentragdo de H,O> (mg-L™) 0,164 0,192 0,166 0,192

Kapp (87 45x10"  14x10" 64x10" 5,7x 107!

*FT: sem neutralizagdo e filtracdo
**FT-NT: com neutralizagao e filtragao
Fonte: Autor (2023).

Assim, fica claro que integrar esse processo oxidativo com a separagdo por membrana
pode permitir a produgdo de 4dgua com qualidade suficiente para o reuso, preservando as
caracteristicas da membrana resultantes da reducao de solidos, por exemplo. Indicando que a
integragdo do Fenton e a destilacdo por membrana pode ser adequado para o tratamento de
efluentes complexos que contém uma grande variedade de compostos organicos e inorganicos,

que ndo podem ser tratados de forma eficaz por métodos convencionais.
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4.3.1 Desempenho de Fenton-DM

Um dos principais objetivos deste estudo ¢ investigar o desempenho do processo
integrado Fenton-DM na remocdo de contaminantes téxteis. Considerando que a reagdo de
Fenton nao necessariamente resulta na completa mineralizacdo dos contaminantes, mas sim na
sua transformagdo em moléculas organicas oxidadas, ¢ importante explorar abordagens
complementares para garantir a eficcia total no tratamento de efluentes contaminados.

Na Figura 4.5 ¢ mostrado os fluxos de permeado para o processo DM tnico ¢ Fenton-
DM (FT: sem filtragdo e neutralizacdo e FT-NT: com filtracdo e neutralizagdo) para as
membranas de PTFE e PVDF. Melhorias no desempenho da DM foram alcangadas utilizando
o processo integrado FT-NT-DM, conforme mostrado na Figura 4.5. Avaliando o processo
integrado como um todo, a maior permeabilidade foi obtida com o sistema FT-NT-DM, com
membrana de PTFE e TE como efluente, seguido de corante acido nas mesmas condigdes (FT-
NT-DM), com membrana de PTFE. Esses resultados marcam incremento em comparagao com
a aplicagdo unica da DM, onde observou-se um aumento de até 140% na recuperagdo do fluxo
permeado. Vale ressaltar que houve aumento do fluxo de permeado em todos os testes
estudados dos processos integrados.

Analisando a influéncia do tipo de oxidacdo (FT e FT-NT) integrada com o processo
DM ¢ observado que houve um maior fluxo de permeado nos estudos em que a oxidagdo €
seguida de neutralizagdo e filtracdo (FT-NT), este resultado ja era esperado em vista que essas
etapas melhoram a qualidade das &aguas residuais recuperadas, garantido uma maior
permeabilidade pelas membranas. No entanto a neutralizagdo apds o tratamento leva a
precipitagdo de ferro, que origina grandes quantidades de lodo de hidréxido de ferro que
necessitam de mais depuragdo. Neste cendrio, o tratamento FT-NT-DM pode aumentar custos
operacionais.

Na oxidacdo de FT-DM ¢ obtido um fluxo de permeado com incremento de até¢ 113%,
mostrando também uma boa recuperagdo de agua tratada, lembrando que nesse processo nao
ha a etapa de neutralizacao e filtracao, ou seja, a dgua recuperada antes de passar pelo processo
DM apresenta uma agua de menos qualidade e os fendmenos de incrustacdo governados por
interacdes hidrofobicas entre compostos organicos e o material de membrana DM (PTFE e

PVDF) podem causar a deposi¢do e fixacdo de macromoléculas na superficie da membrana,
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influenciando o comportamento na interface membrana, justificando o decréscimo do fluxo de

permeado do FT-DM em relacdo ao FT-NT-DM.

Figura 4.5— Fluxo de permeado para DM unico e Fenton-DM para as membranas de PTFE e
PVDF.
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Fonte: Autor (2023).

Comparando as membranas de PTFE e PVDF, o maior fluxo de permeado foi obtido
para as membranas de PTFE em ambos os efluentes estudados. A membrana de PVDF
apresentou menor fluxo de permeado, o que ¢ explicado por sua menor hidrofobicidade quando
comparada a membrana de PTFE. A hidrofobicidade dos materiais poliméricos estd associada

a cadeia molecular de cada polimero. Além disso, esta comparagdao mostra que os efluentes
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téxteis tém diferentes comportamentos de fluxo de permeado devido a natureza quimica de cada
efluente. Quando a influéncia da etapa de neutralizagdo ¢ comparada especificamente, pode-se
observar que o aumento mais significativo no fluxo de permeado resultante desta etapa (FT-
NT-DM em relagdo a FT-DM) para a membrana de PTFE ¢ de 15%, e para membrana PVDF
¢ de 60%. Assim, integrar o processo oxidativo sem realizar a neutralizagdo pode ser uma op¢ao
interessante, pois pode reduzir o custo total € o consumo de energia sem uma etapa adicional.
A eficiéncia do processo Fenton-DM também foi avaliada a Concentragdo (mg-L!), a
Condutividade (uS/cm), pH, o Potencial Zeta (mV), STS (g-L!), a Turbidez (NTU) e a
Concentracdo de H,02 (mg-L™") do permeado recuperado (Tabela 4.4). Com esses resultados o
processo de tratamento Fenton-DM obteve remocao de efetivamente todas as particulas
suspensas no efluente sintético e no efluente do banho de tingimento téxtil. Este resultado
também ndo sugere consequéncias Obvias na umectagdo da membrana, ou seja, nenhuma
contaminagdo do permeado, obtendo um permeado de alta qualidade, podendo ser utilizado

para reutilizagdo e fins de descarga.

Tabela 4.4— Taxas de remogao pelas do processo integrado Fenton-DM para as membranas de
PTFE e PVDF.

DM FT*-DM FT-NT**-DM
Preto acido TE Preto acido TE Preto acido TE
Concentragao 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
(mg-L™Y)
Condutividade 1 1 1 1 1 1
(uS/cm)
pH 5,20 5,20 5,20 5,20 5,20 5,20
Potencial Zeta -27,2 -27,2 -27,2 -27,2 -27,2 -27,2
(mV)

STS (g-L'Y) 0 0 0 0 0 0
Turbidity (NTU) 0,38 0,31 0,38 0,32 0,37 0,20
Concentragao de - - 0 0 0 0

H>0, (mg-L)

*FT: sem neutralizagao e filtragao
**FT-NT: com neutralizagao e filtragao
Fonte: Autor (2023).

As membranas de PTFE e PVDF produziram uma rejei¢ao extremamente alta para todos
os efluentes, 100% de rejei¢do de cor durante o processo DM e Fenton-DM como ¢ mostrado

na Figura 4.6. Todas as membranas apresentaram Potencial Zeta negativo o que justifica os
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excelentes resultados de rejeicdo obtidos uma vez que ocorre a repulsdo das cargas negativas
presentes na superficie das membranas, ou seja, como a membrana de PTFE ¢ PVDF sao
carregadas negativamente poucas moléculas dos corantes sdo adsorvidas na superficie devido
a repulsao dos grupos sulfonatos. Os elevados valores de rejeicao de cor podem ser justificados
também pela alta hidrofobicidade das membranas, o que diminui o contato das gotas de solugao
com a superficie da membrana. Esses resultados demonstraram a eficiéncia do processo DM e

do processo integrado Fenton-DM.

Figura 4.6— Taxa de rejeicao de cor para solucdes de alimentacdo do corante preto acido e TE
para as membranas de PTFE e PVDF.
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Fonte: Autor (2023).

Na Tabela 4.5 ¢ mostrado o fator de incrustagao (F1%) do processo DM e Fenton-DM
para as membranas e efluentes estudados. Como o fator de incrustacdo representa o declinio do
fluxo durante a operacdo DM, o uso de Fenton-DM resultou em menor declinio do fluxo para
as membranas. Os resultados mostram que o processo Fenton-DM foi capaz de reduzir o fator
de incrustag@o de todas as membranas utilizadas. Esse resultado pode ser atribuido a alta carga
de remocdo de matéria organica pelo processo Fenton, que contribuiu para a auséncia de

incrustacao da membrana.
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Tabela 4.5— Fator de incrustagdo (FI%) dos efluentes téxteis estudados para DM unico e Fenton-
DM integrado.

Fator de incrustacio (F1%)

PTFE PVDF
Processos Preto acido TE Preto acido TE
DM 42,1 64,2 2,9 5,0
FT*- DM 19,7 25,2 0 0
FT-NT**- DM 15,6 13,8 0 0

*FT: sem neutralizacao e filtracao
**FT-NT: com neutralizagao e filtragao
Fonte: Autor (2023).

4.3.2 Caracterizacao das membranas contaminadas

Para investigar as modificagdes nas membranas dos processos DM e Fenton-DM,
medi¢des de angulo de contato, espessura, porosidade, FTIR-ATR, MEV e EDX foram
realizadas. Os angulos de contato obtidos para as membranas utilizadas com efluentes tratados
pelos processos DM e Fenton-DM sao visualizados na Figura 4.7. Como pode ser observado, o
AC médio para a membrana de PTFE utilizada neste estudo esta em torno de 119,1°, e 0 AC
médio valor da membrana PVDF ¢ 101,25°, indicando hidrofobicidade das membranas e,
portanto, adequagdo para um processo DM bem-sucedido. Os resultados mostram que os
angulos de contato variaram de 107,8° a 125,7° para a membrana de PTFE e de 93,4°a 101,0°
para a membrana de PVDF, porém, esse resultado ainda mantém o carater hidrofébico da
membrana, pois angulos acima de 90° caracterizam esse parametro.

Como as membranas de PTFE e PVDF possuem grupos funcionais apolares,
apresentam baixa afinidade com a agua, indicando que a quimica da superficie e as forgas
eletrostaticas determinam diretamente o nivel de molhamento e estabilidade do liquido na
superficie do material. A diminui¢do mais significativa da AC ocorreu com a membrana de
PTFE quando a AC caiu para 107,8°, valor que corresponde a uma diminui¢do de 11,3° em
relacdo a obtida com a membrana intacta (119,1°). Esse declinio mostra que a presenga de
corantes na solucao afeta o angulo de contato das membranas, e essa diminui¢do também pode
estar relacionada ao acimulo de ferro na superficie da membrana, que possui caracteristica
hidrofilica. Pequenas mudangas nos valores deste pardmetro foram observadas para as
membranas de PVDF contaminadas. Ainda assim, mantiveram seu carater hidrofébico mesmo

com a composi¢ao altamente complexa do TE.
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Figura 4.7— Angulo de contato, Espessura, Porosidade das membranas de PTFE (a) e PVDF (b)
utilizadas nos experimentos DMCD e Fenton-DM integrados para efluentes sintéticos e reais.

PTFE
D E FT-IEM FT-N E-DM
Preto acido TE Preto acido TE Preto acido TE
. 114,2 108.4 107.8 125,7 108.,0 123,2
Angulo de contato (°) Q 9 Q Q Q Q
SEREADIEEY RERATIRe | | ORERARIRe AEEEEINR FRERARy  PERRRR
Espessura (um) 167.0 166,0 165,1 167,0 166, 166.1
RSN RN | | SRR AN WRERAERETe WA
Porosidade (%) 88,0 60,0 74,0 86,0 74,0 88,0
SRRy SRR | | RN R PERVASRe R
(a)
PVDF
DM FT-DM FT-NT-DM
Preto acido TE Preto acido TE Preto acido TE
1004 100,0 101,0 95.4 101,3 93,4
Angulo de contato (°) kg Q Q Q Q Q
SRR ONRRROR| | IRRASIORE  oNEw| | oNEmurai ONRRASRRE
140,6 140,1 139,0 140,5 139,1 140,5
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(b)
Fonte: Autor (2023).

A espessura da membrana tem um efeito consideravel no fluxo do permeado e tem um
papel importante na definicao da resisténcia a transferéncia de massa. Deve-se notar que o fluxo
de permeado pode ser seriamente limitado pela espessura da membrana, ¢ uma camada de
membrana espessa pode levar a um fluxo de permeado baixo, o que ndo ¢ esperado nas
investigacoes da DM. Neste estudo, a espessura da membrana ndao apresentou variacao
relevante, indicando que a espessura das membranas ndo foi alterada (Figura 4.7). Assim, ¢
possivel considerar que se houve deposi¢ao de corantes na camada superficial da membrana nao
teve a capacidade modificar a espessura das membranas, garantindo eficiéncia do processo DM

e também do Fenton-DM
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Na Figura 4.7 também ¢ mostrado os valores de porosidades para as membranas e
efluentes estudados. As membranas mais porosas apresentam maior area de superficie de
evaporagdo ou mais canais de poros para difusdo, o que pode aumentar o fluxo de permeado,
porém geralmente sdo acompanhadas de maiores tamanhos de poro, o que pode aumentar o risco
de molhabilidade. Nesse sentido este estudo mostra uma alta porosidade das membranas o que
pode causar maior area disponivel e consequentemente maior evaporagao das moléculas de agua.
Com exce¢do da membrana de PTFE aplicada na unidade DM unica para o tratamento do TE
que causou uma diminuic¢ao da porosidade, justificando assim o baixo fluxo de permeado (15,66
kg.m2.h) deste experimento. De modo geral, observando os valores da Figura 4.7, é possivel
concluir que a porosidade da membrana foi pouco afetada pelo uso do processo integrado
Fenton-DM e consequentemente ndo diminuiu o fluxo de permeado da operagao.

Outro ponto importante para entender o comportamento dos efluentes com a membrana
¢ o FTIR-ATR. A espectroscopia FTIR-ATR foi investigada para analisar as mudancas na
cadeia polimérica das membranas através da energia absorvida por espécies moleculares. Na
Figura 4.8 ¢ visualizado os espectros de FTIR-ATR das membranas intactas e contaminadas. A
membrana de PTFE possui pico proximo a 1205 cm™ e 1153 cm™!, representando a vibragdo de
estiramento assimétrico e a vibracdo de estiramento simétrico da ligacdo ao seu monomero de
ligagdo CF (SILVA et al., 2021b). A membrana de PVDF intacta mostrou um pico em 862 cm™!
referente ao estiramento da ligagdo de CHz e CF», um pico em 1209 cm™' que corresponde as
bandas de deformagdo axial da ligacdo OH e a deformagao axial de CO, e um pico em 1400 cm”
Icorrespondendo a vibracdo de oscilagio do CHz. As mesmas bandas das membranas intactas
foram identificadas nas membranas contaminadas, indicando a preservagdo estrutural dos
materiais da membrana em todos os processos estudados.

A analise da morfologia e composi¢do quimica das membranas foi realizada por
MEV/EDX. As imagens de MEV mostram a morfologia na superficie (Figura 4.9 e Figura 4.10)
e na secdo transversal (Figura 4.11) das membranas intactas e contaminadas apds o processo
DM e Fenton-DM. De acordo com as imagens MEV, os poros das membranas, quando
comparados com a superficie da membrana intacta, ndo foram totalmente cobertos por particulas
com capacidade incrustante apds o tratamento DM e Fenton-DM.

Comparando as morfologias das membranas, as superficies das membranas apos o

processo Fenton-DM mostraram menos incrustagdes com alguns poros limpos principalmente
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devido ao alto desempenho do Fenton como pré-tratamento. Como resultado, os incrustantes
ndo formaram uma camada compacta nas superficies das membranas e apenas espalharam
particulas de cristal aderidas as membranas. Garantindo um fluxo de permeado estavel, devido
a presenca de poros limpos e disponiveis para a passagem do vapor de 4gua mesmo apods de 4
h de processo. Assim, a recuperagdo de agua foi possivel devido a uma morfologia uniforme
com a presenca de varios poros, uma estrutura fibrosa interligada observada na se¢do

transversal e na superficie das membranas e alta porosidade das membranas de PTFE e PVDF.

Figura 4.8— Espectros FTIR-ATR dos efluentes téxteis para as membranas de PTFE (a) e PVDF
(b).
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Fonte: Autor (2023).

A composicao e distribuicao de elementos na superficie de membranas compostas foi
caracterizada por espectro EDX (Apéndice C). Os resultados revelaram que os principais
elementos na superficie da membrana foram dos elementos carbono, fluor, oxigénio, ferro,
sodio e cloro indicando a presenca de componentes residuais dos efluentes. No entanto, a
presenca desses elementos nao afetou a rejeigdo de cor em nenhum processo estudado. Esses
resultados fornecem fortes evidéncias de que o pré-tratamento com Fenton pode efetivamente

reduzir o problema de incrustacdo durante o tratamento DM.
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Figura 4.9—- MEV das membranas de PTFE usadas nos experimentos DM e Fenton-DM: (a)
Preto acido-DM (b) Preto 4cido-FT-DM (c) Preto acido-FT-NT-DM (d) TE-DM (e) TE-FT-
DM e (f) TE-FT-NT-DM.

() 35005 ()] 3500x
Fonte: Autor (2023).

Figura 4.10— MEV das membranas de PVDF usadas nos experimentos DM e Fenton-DM: (a)
Preto acido-DM (b) Preto 4cido-FT-DM (c) Preto acido-FT-NT-DM (d) TE-DM (e) TE-FT-
DM e (f) TE-FT-NT-DM.

3500x | ()

Fonte: Autor (2023).




91

Figura 4.11- MEV da sec¢ao transversal das membrana de PTFE (a), (b) e (c), e PVDF (d), (e)
e (f), membranas utilizadas nos experimentos DM e Fenton-DM: (a) TE-DM (b ) TE-FT-DM
(¢) TE-FT-NT-DM (d) TE-DM (e) TE-FT-DM e (f) TE-FT-NT-DM.
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4.3.3 Comparacio de Fenton-DM com outros tratamentos de aguas residuais

Na Tabela 4.6, os resultados obtidos neste trabalho sdo comparados com dados
disponiveis na literatura para estudos do processo Fenton-DM com outros efluentes. Estudos
mostraram que o processo Fenton como um pré-tratamento mitigou a incrustacdo da membrana,
0 que significa que o processo Fenton-DM ¢ visto como promissor para ajudar a reduzir a
incrustagdo, aumentar a rejeicdo e permitir o tratamento de tipos de agua mais dificeis.
complexos usando um sistema simples e compacto. E os resultados deste trabalho
demonstraram que Fenton juntamente com DM quando comparados qualitativamente com
outros estudos da literatura sdo satisfatorios para o tratamento de efluentes téxteis. Vale ressaltar
que de acordo com pesquisas na literatura, ainda ha caréncia de trabalhos aplicando o Fenton-
DM em efluentes téxteis.

Os sistemas de tratamento integrados tém o potencial de alcangar uma descarga liquida
minima/zero durante o tratamento de efluentes da industria téxtil. Portanto, este estudo destaca

os beneficios ambientais do Fenton-DM na industria téxtil, como recuperagao de agua, produtos
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de alto valor agregado, reduzindo assim os impactos ambientais associados ao descarte

inadequado de efluentes téxteis.

Tabela 4.6— Comparag¢do dos melhores resultados obtidos no presente trabalho com dados
disponiveis na literatura sobre o processo Fenton-DM aplicado ao tratamento de outros
efluentes.

Tratamento Tipo de efluente Fluxo de permeado Membrana  Referéncia
integrado maximo (kg.m?2.h'")
Fenton-DM Agua Produzida ~20,0 PTFE (RICCERI et
al., 2019)
Fenton-DM Agua Produzida ~12,0 PTFE (FARINELLI
etal.,2021)
Fenton-DM Salmoura de 17,90 PVDF (WANG et
gaseificagdo de al.,2021a)
carvao
Fenton-DM Téxtil 37,75 PTFE Este estudo
Fenton-DM Téxtil 32,08 PVDF Este estudo

Fonte: Autor (2023).

44  CONCLUSOES

Neste trabalho, o efluente téxtil foi tratado utilizando o processo integrado de Fenton
com Destilagdo por Membrana. O foco deste estudo foi determinar a viabilidade deste processo
para aumentar a recuperagao de agua e garantir uma melhor eficiéncia das membranas DM. Os
resultados mostraram que as taxas de remocao do processo Fenton indicaram que o numero de
radicais hidroxila formados ndo foi suficiente para degradar 100% dos efluentes, no entanto, os
produtos da degradacdo Fenton parecem ser menos propensos a causar molhamento de
membranas DM em comparacao com aguas residuais té€xteis iniciais.

Andlises da influéncia do tipo de oxidag@o (FT ou FT-NT) mostraram que houve maior
fluxo de permeado em estudos em que a oxidagdo ¢ seguida de neutralizacdo e filtracao (FT-
NT), mas origina lodo de hidroxido de ferro, que pode aumentar os custos operacionais,
garantindo que o processo FT-DM seja o mais adequado. Esses resultados marcam uma
melhoria em comparagdo com a aplicacdo da DM tnico, levando os tratamentos integrados a
alcangar fluxos de permeado mais altos, tornando o Fenton-DM mais vantajoso do que o Fenton
e 0 DM tnico, onde ocorreu um aumento de até¢ 140% na recuperacao do fluxo de permeado e

100% de rejeicao de cor.
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A composi¢ao do efluente mostrou que o processo de tratamento Fenton-DM removeu
efetivamente todas as particulas suspensas no efluente sintético e no efluente do banho de
tingimento téxtil, ou seja, ndo houve contamina¢do do permeado, obtendo efluentes finais que
podem ser descartados de forma segura de acordo com a legislagdo brasileira. Indicando que o
Fenton como um pré-tratamento tem um efeito positivo tanto no fluxo de permeado final quanto
na qualidade do permeado.

Estudos morfolégicos revelam que a estrutura da membrana permanece intacta durante
a opera¢dao do Fenton-DM, e apenas pequenos depdsitos aparecem na superficie, o que nao
afetou o processo integrado. Portanto, a oxidacdo avangada e, especificamente, a reacdo de
Fenton, ¢ uma opg¢ao de pré-tratamento promissora para DM e pode ser usada efetivamente para
melhorar a qualidade do desempenho das membranas DM. Nesse sentido, este estudo oferece
discussdes que podem auxiliar no avango da DM, sua viabilidade sustentavel, e a
implementagdo de processos DM na recuperacao de 4gua em escala industrial para o tratamento

de efluentes téxteis.
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5 DESENVOLVIMENTO DE MEMBRANA CATALITICA POLIMERICA PARA
APLICACAO NO PROCESSO DE DESTILACAO POR MEMBRANAS

5.1  INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, a tecnologia de membrana tornou-se uma das solugdes mais
econdmicas e energeticamente eficientes para separagdo seletiva, purificagdo e tratamento de
agua. A Destilagao por Membrana (DM) tem atraido grande atencdo na recuperagdo de aguas
residuais (HUBADILLAH et al., 2019; MADALOSSO et al., 2021; PAN et al., 2019). A DM
¢ um processo de separagdo que usa uma membrana hidrofébica porosa para separar uma
solugdo de alimentacao de uma solugdo de permeado por meio de uma mudanca de fase liquido-
vapor. A forga motriz para a separagdo ¢ a diferenca de pressdo de vapor entre a solugdo de
alimentacdo e o permeado. A natureza hidroféobica da membrana permite alta seletividade,
tornando a destilagdo por membrana uma opg¢ao atraente para dessalinizagdo, tratamento de
aguas residuais e outras aplicagdes de separacdo (AIJAZ et al., 2023; EYKENS et al., 2017;
SILVA et al., 2021a).

A DM tem varias vantagens sobre as tecnologias de separa¢do por membranas
tradicionais, como alta eficiéncia, facil integracdo com outros processos, uso de energia de
baixo grau, uso de calor residual, alta rejei¢do de componentes ndo volateis e capacidade de
tratar solucdes com altas concentragdes. Além disso, a DM pode ser operada sob condi¢des de
pressao relativamente proximas a pressao atmosférica, e a temperatura utilizada estd na faixa
de 30 °C a 80 °C. Considerando essas vantagens, o processo DM surgiu como um dos métodos
mais promissores para a remog¢ao completa de poluentes da dgua (HUSSAIN; WAHAB, 2018;
NADEEM et al., 2019; NAIDU et al., 2020b).

Apesar das vantagens notaveis, o uso industrial da destilacdo por membranas tem sido
significativamente limitado devido a existéncia de alguns desafios operacionais, como
polarizagdo de temperatura, molhamento e incrustagdo de membrana, que resulta na diminuigdo
do fluxo de permeado e no aumento do consumo de energia. Para reduzir as incrustacoes
acumuladas na superficie externa da membrana e molhamento dos poros, o pré-tratamento e a
limpeza da membrana sdo as principais técnicas de controle de incrustagdes. Outras solugdes

possiveis incluem a modificacdo da superficie da membrana ou a producdo de novas
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membranas para a DM (AYTAC; KHAYET, 2023; KALLA; MURTHY, 2022;
MADALOSSO et al., 2021; RAMLOW et al., 2022).

Recentemente, as membranas cataliticas foram desenvolvidas como uma solugdo
inovadora. A integracdo de catdlise e reatividade quimica na filtragdo por membrana leva a
sistemas inteligentes de separacdo por membrana. Essas membranas oferecem vantagens em
termos de eficiéncia, seletividade e economia de energia (ASIF; KANG; ZHANG, 2023; GUO
et al.,2019). Na destilagdo por membranas, as membranas cataliticas podem ser utilizadas para
melhorar a eficiéncia da separagdo e aumentar a seletividade do processo. Acredita-se que a
integracao do processo de destilacdo por membranas e os POAs em um Unico sistema pode se
complementar para superar a desvantagem de ambas as partes e resultar em um sistema de
tratamento e recuperagao de alto desempenho (ABDALLAH, 2017; AL-MAMUN et al., 2019;
WANG; CHEN, 2020).

Para fabricar membranas cataliticas com bom desempenho tanto no processo catalitico
quanto na separagdo, o primeiro passo critico ¢ produzir um catalisador com propriedade
catalitica de alta eficiéncia. Os catalisadores s3o incorporados a membrana por diferentes
métodos, como impregnacao, técnicas de deposi¢ao quimica, e sintese quimica de membranas,
onde ocorre a incorporacao direta dos catalisadores na matriz da membrana (QING et al., 2020).
As membranas poliméricas sdo uma escolha preferencial quando se trata de transportar
catalisadores, devido a sua facilidade de fabrica¢do. Diversas pesquisas tém ressaltado a
utilizacdo de membranas cataliticas feitas a partir de PVDF, devido as suas propriedades de
resisténcia quimica, estabilidade térmica, durabilidade e métodos de fabricagao simples.

Neste estudo, membranas cataliticas poliméricas do tipo Fenton foram desenvolvidas
pela integragao do processo Fenton e a destilagdo por membranas. Os processos do tipo Fenton
podem ser desenvolvidos substituindo Fe do reagente de Fenton por um catalisador solido, que
pode operar em uma ampla faixa de valores de pH e pode ser facilmente reutilizado devido ao
seu estado solido. A maioria dos catalisadores heterogéneos semelhantes a Fenton testados na
literatura sdo materiais minerais contendo ferro natural, como a goetita (a-FeOOH), pirita
(Fe2S2), hematita (Fe,Os), magnetita (FesOs), ferrihidrita e ferro zero valente (Fe?). Dentre esses
materiais, a magnetita € o mais abundante em ambientes naturais e um dos 6xidos de ferro mais

estaveis a temperatura ambiente (LI ef al., 2021; SUN et al., 2018).
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A membrana catalitica do tipo Fenton combina as propriedades de uma membrana de
separacao com as capacidades de oxidacdao do processo Fenton. Consiste em uma membrana
permeavel que contém um catalisador de Fenton aderido a sua superficie ou na matriz da
membrana. Quando a dgua ou o liquido contaminado flui através da membrana catalitica do
tipo Fenton, os contaminantes organicos presentes no liquido entram em contato com o
catalisador Fenton, o catalisador reage com peréxido de hidrogénio (H20,) e gera radicais
hidroxila (OH), que sdo altamente oxidantes e podem degradar uma ampla gama de poluentes.
Nesse sentido, a estratégia proposta neste trabalho pode fornecer diretrizes importantes para
purificacdo da dgua através da reacdo simultdnea de Fenton e destilacdo por membrana (LI ef
al.,2021; LIU et al., 2020a; WANG; CHEN, 2020).

Muito recentemente, o processo Fenton foi integrado com a tecnologia de membrana
para melhorar o desempenho das membranas. Por exemplo, Xie et al., (2020) prepararam uma
membrana de NH>-MI-88B(Fe) misturado na matriz PVDF, para preparar membranas
PVDF/NMS88B por meio do método de inversdo de fase induzida por ndo solvente. Os
resultados deste estudo mostraram que a atividade catalitica Foto-Fenton do NM88B conferem
a membrana alto desempenho de separagcdo e maior capacidade anti-incrustante. Wang et al.,
(2019) através da integragao do processo de Foto-Fenton e separagao por membrana, fabricaram
uma membrana de PVDF@CuFe>O4 pelo método de inversao de fase que apresentou melhora
significativa tanto na permeabilidade, quanto na eliminacdo de uma variedade de incrustacdes
acumuladas na superficie da membrana. Huang ef al., (2020) produziram uma membrana
catalitica tipo Fenton (Fe3O4/PVDF) por meio do processo de inversdo de fase, com
propriedades cataliticas melhoradas. Além disso, os resultados mostraram que a membrana
catalitica Fe3O4/PVDF de trés canais de fibra oca foi uma alternativa promissora para a
degradacao de contaminantes organicos.

Wang et al., (2021) desenvolveram novas membranas cataliticas autolimpantes para
tratamento de 4gua utilizando copolimeros funcionais a base de polissulfona com grupos
ferrocenos. Essas membranas funcionais demonstram alta atividade na catalise de rea¢des do
tipo Fenton, que também levam a excelentes desempenhos de autolimpeza. No estudo de Jiang
et al., (2018) uma nova membrana catalitica eletro-Fenton (e-Fenton) modificada com grafeno

foi fabricada para a degradagdo de antibidticos. Os resultados do e-Fenton atuou nio apenas
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como um catodo para o processo de oxidagdo, mas também como uma barreira de membrana
para concentrar e aumentar a transferéncia de massa.

Além disso, membranas cataliticas do tipo Fenton de Fe3O4@Si»/PES, azul da Prassia
(PB)/PVDF, LMO/PMS, Fe-gC3N4, Fe’-CNT, Fe304-FATP, FeOCI@NCNT, Fe’-PVDF,
CS/PAN@FeOOH/gC3N4 ¢ FeOCI-M também foram preparadas com sucesso, ¢ foram
empregadas para degradacao de poluentes (HE et al., 2020; LIU et al., 2020a; PLAKAS et al.,
2019; QING et al., 2021; SUN et al., 2022; WANG et al., 2019b; YAN et al., 2022; YIN et al.,
2023; ZHAI et al., 2023; ZHANG et al., 2023, 2019a; ZHENG et al., 2021). Os resultados
desses estudos mostraram que as membranas cataliticas combinam a atividade catalitica com
as membranas de filtragdo, permitindo assim diversos beneficios atraentes nos processos
convencionais de filtragdo por membrana, como facil reutilizagdo do catalisador, propriedades
anti-incrustantes, antimicrobiana e aumento da eficiéncia do processo.

No entanto, somente um artigo estudou o uso de uma membrana catalitica polimérica
para DM, em que Yan et al., (2022) desenvolveram uma membrana para DM com propriedade
catalitica e fototérmica do tipo Fenton usando o catalisador Co-MoS»/CNT na modificagdo da
membrana de PTFE por meio de filtragdo a vacuo. A aplicagdo da membrana foi testada no
tratamento da rodamina B. Os resultados destacaram a viabilidade da membrana catalitica
desenvolvida para purifica¢do avancada de agua e propriedades anti-incrustantes.

Neste contexto, este trabalho teve como principais objetivos: (1) desenvolver
membranas cataliticas tipo Fenton utilizando Fes;Os4 e FeoO3 como catalisadores em duas
matrizes poliméricas (PTFE e PVDF); (2) fabricar membranas pelo método de impregnagao e
por inversdo de fases; (3) comparar as propriedades fisico-quimicas, permeabilidade a dgua e
as propriedades cataliticas das membranas; (4) avaliar a aplicagdo da membrana para a
recuperagao de efluentes téxteis sintéticos.

Neste estudo, 6 tipos de membranas cataliticas tipo Fenton foram desenvolvidas para
aplica¢do na destilacdo por membranas. As membranas cataliticas de PTFE (Fe3;O4/PTFE e
Fe;O3/PTFE) foram fabricadas pelo método de impregnacdo, e as membranas de PVDF
(FesO4/PVDF e FexO3/PVDF) por impregnagdo e por inversao de fases. Uma série de
caracterizacoes fisicas e quimicas foram realizadas para comprovar o sucesso da fabricagdo das

membranas cataliticas tipo Fenton. Vale ressaltar, que até onde sabemos, ndo ha relatos de



98

estudos na literatura sobre membranas cataliticas desenvolvidas com catalisadores provenientes

de 6xidos de ferro para aplicagao na DM.

52  MATERIAIS E METODOS

5.2.1 Produtos quimicos

Cloreto férrico hexahidratado (FeCl3-6H20), Sulfato ferroso (FeSO4-7H20) e
Dimetilformamida (DMF) foram obtidos da Vetec. Polifluoreto de vinilideno (PVDF),
metavanadato de amonio (NH4VOs3), etanol, polietilenoglicol (PEG) e hidréxido de amonio
NH4OH foram adquiridos da Sigma Aldrich. Acido Oleico da Neon, 6xido de ferro II (Fe203)
da Cinética e peroxido de hidrogénio (H202) (30% em peso) da Anidrol. Todos os produtos

quimicos utilizados neste trabalho sdao de pureza analitica.

5.2.2 Catalisadores

Dois catalisadores foram utilizados neste estudo, FeoOs; obtido comercialmente e
Fe304 produzido em laboratorio. A rota sintética para obtencdo da magnetita (Fe3Os) € de
acordo com a metodologia proposta por Feuser et al., (2015), utilizando o método de
coprecipitagdo. Primeiramente foi dissolvido sulfato ferroso (FeSO4:-7H20) e Cloreto férrico
(FeCls3-6H20) na proporc¢ao molar de 1:1 em meio aquoso, seguido da adi¢dao de hidréxido de
amonio NH4OH controlando o pH da reacdo. Na segunda etapa o 4cido oleico ¢ adicionado
para estabilizar as nanoparticulas de Fe;O4, em seguida as nanoparticulas sdo lavadas com
acetona até que o excesso de 4cido oleico seja removido totalmente. A secagem ¢ realizada a
100 °C durante 60 min. A velocidade de agitagdo usada ¢ de 700 rpm em temperatura ambiente.

Na Figura 5.1 ¢ mostrado o esquema do processo de sintese das nanoparticulas de Fe;Oa.
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Figura 5.1 — Diagrama esquematico do processo de sintese das nanoparticulas de Fe3Oa.
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Fonte: Autor (2023).

5.2.3 Preparacio das membranas cataliticas

Membranas cataliticas tipo Fenton foram desenvolvidas para aplicagdo no processo de
destilagdo por membranas. As membranas de PTFE foi fornecida pela empresa Membrane
solutions (China), com tamanho médio de poro de 0,22 um e suporte de Polipropileno (PP). A
camada catalitica das membranas de PTFE foi preparada pelo método de impregnagdo. As
membranas cataliticas de PVDF foram fabricadas pelo método de inversao de fases e por
impregnagao.

A membrana de PTFE e PVDF foi impregnada com uma solugdo de Fe3O4 e Fe2Os
(3% m/m). Primeiramente, uma solug¢do de etanol e o catalisador foi agitada por 60 min a
temperatura ambiente. ApoOs esse periodo, a membrana ¢ imersa na solugcdo e permaneceu em
repouso por 24h. Sequencialmente a membrana foi seca em estufa a 100°C por 2h. Na Figura
5.2 ¢ ilustrado o esquema de impregnacdo das membranas de PTFE e PVDF com os
catalisadores Fe3;O4 e Fe20s.

Na Figura 5.3 ¢ mostrado o esquema de sintetizagdo das membranas de PVDF com os
catalisadores Fe3O4 e Fe2O3. No processo de inversdao de fases o Polifluoreto de vinilideno
(PVDF) (15% m/m), polietilenoglicol 400 (PEG) (1% m/m), dimetilformamida (DMF) (81%
m/m) e os catalisadores Fe3Os ou Fe,O3 (3% m/m) foram dissolvidos a 60 °C por 4h. Apos

agitacdo continua, a solu¢ao obtida foi submetida a um banho ultrassoénico (sem aquecimento)
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por 30 min, e aguardou-se por mais 30 min para que as solugdes atingissem temperatura
ambiente. Posteriormente, as membranas juntamente com a placa de vidro foram imersas em
um banho de coagulagdo com dgua destilada em temperatura ambiente por 24h. A secagem das

membranas foi realizada por 24h, também em temperatura ambiente.

Figura 5.2 - Diagrama esquematico do método de impregna¢do das membranas de PTFE e
PVDF com os catalisadores Fe3O4 e Fe;Os.
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Fonte: Autor (2023).

Figura 5.3 — Esquema de sintetizagdo das membranas de PVDF com os catalisadores Fe3O4 e
Fex0s.
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Para efeito de comparagao, a membrana de PVDF também foi sintetizada sem a adigao
de catalisadores. As membranas cataliticas preparadas nesse estudo estao listadas na Tabela 5.1,
e estdo nomeadas de acordo o polimero da membrana, método de produgdo, e o catalisador. Por
exemplo, uma membrana de PTFE (PT), produzida pelo método de Impregnagdo (I), e

utilizando Fe>O3 como catalisador € denominada PTI-Fe;Os.

Tabela 5.1— Codificagdo geral das membranas cataliticas desenvolvidas.

Membrana Polimero Catalisador Método de producio
PTO PTFE - -
PTI-Fe;03 PTFE Fe O3 Impregnacao
PTI-Fe;04 PTFE Fe;04 Impregnagdo
PVO PVDF - -
PVI-Fe;O3 PVDF Fe O3 Impregnacao
PVI-Fe;04 PVDF Fe;04 Impregnagdo
PVIF-Fe O3 PVDF Fe O3 Inversao de Fases
PVIF-Fe304 PVDF Fe304 Inversdo de Fases

Fonte: Autor (2023).

5.2.4 Caracterizacao dos materiais

Os catalisadores foram caracterizados por Analises Termogravimétricas (TGA),
Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC), Difragao de Raios-X (DRX) e Distribuigdao do
tamanho de particulas (DTP), Espectroscopia de Infravermelho por Refletancia Total Atenuada
(FTIR-ATR), Microscopia eletronica de varredura (MEV) e Espectroscopia de Raio-X por
energia dispersiva (EDX). As membranas foram caracterizadas por DSC, TGA, FTIR-ATR,
MEV/EDX, espessura, porosidade, Angulo de contato (AC), Pressdo de Entrada do Liquido
(LEP), distribui¢do do tamanho de poros, rugosidade e resisténcia mecanica.

A faixa de tamanho de particulas e o Potencial Zeta (pardmetro que mede as interagdes
eletrostaticas entre particulas) dos catalisadores foi determinada pelo equipamento MALVERN
Zetasizer Nanosizer. As analises termogravimétricas (TGA) foram realizadas em um analisador
termogravimétrico STA 449-F3 Jupiter - Netzsch, em condi¢des de atmosfera de gés inerte (N2)
com fluxo de 60 mL/min e taxa de aquecimento de 10 °C/min e temperatura ambiente até¢ 800
°C. As analises de DSC foram realizadas usando um analisador DSC (Jade-DSC Perkin Elmer)
a uma taxa de aquecimento e resfriamento de 10°C/min em uma atmosfera inerte de nitrogénio
(50 mL/min). Os experimentos foram conduzidos de -30°C a 300°C para todas as amostras. A

Difragdo de Raios-X foi realizada no equipamento Rigaku MiniFlex600-DRX, analisadas com
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velocidade de varredura de 10°/min e passo de 0,05°/min. A técnica de FTIR-ATR foi
empregada para obter informacdes da estrutura e da composi¢do das amostras, que foram
realizadas no equipamento de modelo AGILENT TECHNOLOGIES—Cary 660 FTIR, para
cada amostra foram feitas 32 varreduras na faixa de 650 a 4000 cm™ e resolucdo de 4 cm™.

As microfotografias de MEV e andlise quimica (EDX) foram realizadas no
Microscopio eletronico de varredura VEGA3 TESCAN e JEOL JSM-6390LV JEOL 6500F. A
distribuicdo de tamanho de poros e volume dos poros das membranas foram determinados
através do equipamento Autosorb, modelo Quantachrome Instruments — Autosorb-1. A
hidrofobicidade das membranas foi avaliada pela andlise do angulo de contato realizada em um
gonidmetro Ramé-Hart, modelo 250-F1. A medicao foi realizada usando o método de gota
séssil e usando o dispositivo de software DROPImage Advanced. A analise de cada membrana
foi realizada em triplicata e o resultado foi relatado como valor médio + desvio padrao.

A espessura das membranas foi determinada usando um paquimetro digital (MTX,
316119). Foram realizadas 10 medigOes aleatorias em cada membrana e o resultado final da
espessura ¢ a média dos valores + desvio padrdo. A porosidade (¢) de cada membrana foi
determinada pelo método gravimétrico em que as membranas foram secas em estufa até¢ massa
constante, depois as amostras foram totalmente imersas em etanol por 24 h, a massa das
membranas foi medida antes e ap6s de imersas em etanol.

A rugosidade das membranas foi definida pelo perfildmetro Bruker Dektak XT Stylus,
a medida ¢ realizada eletronicamente movendo uma ponta de diamante sobre a superficie das
membranas, onde a caneta ¢ ligada a um Transformador Diferencial Variavel Linear (LDVT),
que produz e processa sinais elétricos que correspondem a variagdes superficiais das
membranas. A resisténcia mecanica das membranas foi medida através do Texturdmetro,
modelo TA.HD.plus Texture Analyser, Stable Micro Systems.

A Pressao de Entrada do Liquido (LEP) empregada neste trabalho foi determinada por
Silva et al., (2021b). O LEP ¢ o valor minimo da pressao hidrostatica, diferenga onde a solucao
de alimentacdo penetra nos poros da membrana. A pressao efetiva foi medida por meio de um
mandmetro conectado préximo ao mdédulo de membrana, quando € exercido a pressdo maxima
do liquido sob a membrana, a solugao penetra nos poros da membrana, causando o molhamento.

O procedimento detalhado das caracterizagdes ¢ mostrado no Apéndice B.
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5.2.5 Avaliacdo de desempenho catalitico de ativacio tipo Fenton

O teste de desempenho de ativagao do tipo Fenton foi realizado usando o corante téxtil
Preto Acido (PA) (Trimacid, CP 194) e a combinag¢do com os corantes Preto Reativo (PR),
(Tiafix, RBL 20505), Preto Disperso (PD) (Trillon, KCR) e Preto Direto (PDi) (Tricel, NGLBR
22) como contaminantes (Tabela 5.2). As concentragdes de corantes nas solugdes foram de 30,
200, 700, 1000, 2000 e 3000 mg-L"!. As membranas cataliticas foram imersas em 10 mL de
solugdo dos corantes e em seguida H>O» foi adicionado as solugdes. Os frascos foram colocados
em agitador em temperatura ambiente. A taxa de degradagdo ¢ definida de acordo com a
Equacado (5.1), sendo que C; e Cr correspondem as concentragdes inicial e final do corante

modelo, respectivamente.

Tabela 5.2— Dados dos corantes utilizados nos experimentos.

Corante Férmula Massa molar (g-mol )
PR C26H21NsNa4O19Se6 991,82
PD* Mistura -
PA Ca0H12N3NaO7S 461,38
PDi C44H32N13Naz011S3 1087,01

Fonte: Autor (2023).

Degradago (%) = (1 —)x 100 (5.1)

A concentragdo de H»O, foi monitorada pelo método do metavanadato.
Resumidamente, NH4V O3 foi adicionado lentamente em agua deionizada a 50 °C sob agitagdo
magnética, até atingir a concentracdo de 6,2 mmol/L. Em seguida, uma solugdo de acido
sulfurico (9 mol/L) foi adicionada gota a gota, sua concentragdo final foi de 0,058 mol/L. As
amostras foram diluidas e leitura das amostras foram feitas em espectrofotdometro UV/Vis

(HITACHI U-1900) em comprimento de onda de 450 nm.

5.2.6 Avaliacdo do desempenho das membranas cataliticas no processo de destilagao por
membranas
Para validar as membranas cataliticas em uma operacdo DM, foram realizados testes

usando 4dgua destilada e o corante téxtil Preto Acido (PA) (Trimacid, CP 194) com concentragio
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de 1000 mg.L!. Os experimentos foram conduzidos em um sistema DMCD em laboratério,
conforme mostrado na Figura 5.4. A membrana foi fixada firmemente no médulo de membrana
de folha plana em aco inoxiddvel com uma area efetiva de 0,001385 m?. A unidade ¢ composta
por um reservatorio para solu¢do de alimentagdo, um reservatorio para coleta do fluxo de
permeado, uma resisténcia elétrica, um banho termostatico digital, uma bomba peristaltica e
uma bomba centrifuga. O volume inicial da alimentagdo ¢ de 2 L e do permeado de 0,6 L. A
alimentacdo quente e as solu¢des de permeado frio foram circuladas em configuragao
contracorrente. A vazdo de alimentacgdo foi fixada em 1,5 L/min e a vazao de permeado de 0,7
L/min. A temperatura de alimentacdo foi mantida a 60 °C usando uma resisténcia térmica, ¢ a
temperatura do permeado foi mantido a 20 °C por um banho termocriostatico. As temperaturas
de entrada e saida da corrente da alimentacdo e permeado foram medidas. O aumento da massa
no tanque do permeado foi determinado com uma balanga.
O tempo (t) total de cada experimento foi de 8h, e os reservatorios foram pesados a cada
15 min na primeira hora de experimento, depois de 60 min em 60 min, e analisados para calculo
de fluxo de permeado (J) (kg.m?2.h!) (Equagdo 5.2) e Taxa de Rejeicdo de cor (TR%) (Equacio
5.3).

(5.2)

Ca—Cp

TR% = =(1- B)x100 (5.3)

Onde (M) é a massa de permeado coletado (kg), A (m?) a area efetiva da membrana e
At o tempo total do processo (h). E para taxa de rejeicdo Ca € a concentragdo do corante no lado
de alimentagdo e Cp ¢ a concentracao do corante no lado do permeado. A Cp deve ser calculada
com base na Equac¢do (5.4) considerando o efeito de diluigdo, na qual Mi e Mf sdo as massas

iniciais e finais do permeado e Ci e Cf sdo as concentragdes iniciais e finais do permeado.

_ CfXMf - CiXMi
T MM

Cp (5.4)

A taxa de rejeigdo de cor varia entre 0-100%, na qual 0 representa que o efluente passa
livremente através da membrana e 100% que representa completa rejeicdo de cor. Uma

fotografia da unidade de destilagdo por membranas pode ser observada no Apéndice D.
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Figura 5.4 — Sistema de operagdo da unidade DMCD.
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Fonte: Autor (2023).

Os critérios utilizados para avaliar o desempenho energético das propostas estudadas
neste trabalho foram: Eficiéncia Térmica (ET) (Equacao 5.5), Consumo Especifico de Energia
(Specific Energy Consumption, SEC) (Equagdo 5.6) e Gained Output Ratio (GOR) (Equagao
5.7).

J.A.AH 35042
o0 = - 5.5
( /0) r'na.Cp (Ta,in_Ta,out) ( )
SEC _ I‘i‘la-Cp(Ta‘in—Ta,out)_p (5 6)
- 3600.J.A .
GOR = J-AAHsgua 5

Cp . [rha-(Ta,in_Ta,out) _mp-(Tp,out_Tp,in)]

Onde J é o fluxo através da membrana (kg.m2.s™!), A ¢ a 4rea efetiva da membrana
(m?), AH 4gua é a entalpia de vaporizagdo da agua (kJ.kg'), ma é a vaziio massica de
alimentacdo (kg.s!), Cp ¢ a capacidade calorifica da agua (kJ.kg'.°C™"), Ta,in é a temperatura
de entrada da corrente de alimentacdo e Ta,out é a temperatura de saida da corrente de

alimentagio, p é a massa especifica da 4gua em kg.m™ onde thp ¢é a vazio massica do permeado
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(kg.s 1), Tp,in é a temperatura de entrada da corrente do permeado e Tp,out é a temperatura de

saida da corrente de permeado.

53 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.3.1 Caracterizacoes dos catalisadores

Na Figura 5.5 ¢ mostrado as imagens de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)
obtidas para as nanoparticulas de Fe;O4 e Fe;Os3. Nas imagens de MEV ¢ possivel observar o
formato esférico para as nanoparticulas obtidas e que realmente apresentam escala nanométrica.
Nota-se também a formagao de aglomerados, o que ¢ natural para minimizar a energia de
superficie das nanoparticulas. Além disso, 0 EDX das nanoparticulas indica que o material

sintetizado € o comercial sdo nanoparticulas de 6xido de ferro.

Figura 5.5— Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) das nanoparticulas de (a) Fe3O4 ¢ (b)
Fe0:s.
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SEM MAG: 10.0 kx | SEM MAG: 10.0 kx Det: SE
View field: 27.7 pm | Date(m/dly): 03/14/23 Performance in nanospace View field: 27.7 ym  Date(m/d/y): 03/14/23 Performance in nanospace

Fonte: Autor (2023).

Na Figura 5.6a ¢ mostrado as curvas de TGA da variacdo de massa das nanoparticulas

de Fe3Os4 e FexO3. A andlise térmica procedeu com uma amostra de 10,48 = 0,34 mg. As
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nanoparticulas de Fe;O4 apresentaram uma perda de massa de 15,2%, e Fe2O3 uma perda de
massa de 2,24% até uma temperatura de 800°C. Para Fe3O4, na Figura 5.6a ¢ mostrado 3
pequenas regides de perda de massa, a primeira ocorreu entre as temperaturas de 50°C a 250°C
com perda de massa de 6,8%, na segunda regido ocorreu entre 250 °C e 500 °C com perda de
massa de 3,8%, e a terceira ocorreu 500 °C e 800 °C com perda de massa de 4,6%. Para Fe>O3
pode se afirmar que ndo houve perda significativa.

As analises em Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) para Fe3O4 revelaram uma
transformagdo exotérmica entre 100 e 200 °C, associado a evaporagdo da agua residual e a
desidroxilagdo (razdo entre a perda de massa percentual em funcdo da temperatura) até 300 °C.
Essa transformacao ocorreu devido a presenga de hidroxidos de ferro na amostra. Normalmente,
hidroxidos de ferro exibem um padrdo de perda de dgua adsorvida na superficie em torno de
100 °C e uma reacgdo de desidroxilacdo, que ocorre até os 300 °C, como ¢é o caso da magnetita.
A curva de FeoO3 mostra também um pico endotérmico de perda de dgua até 100 °C, esse pico
pode ser percebido no grafico, com variagdo endotérmica a 300 °C, que pode ser atribuido a
cristalizagdo do composto. Essas caracteristicas indicam a presenca das nanoparticulas de 6xido
de ferro. Além disso, as nanoparticulas sdo estaveis termicamente nas temperaturas utilizadas
no processo de destilagdo por membranas. Na Figura 5.6b ¢ mostrado o DSC das nanoparticulas

de Fe304 € Fey0s.

Figura 5.6— Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) (a) e Anéalises Termogravimétricas
(TGA) (b) das nanoparticulas de Fe3O4 e Fe;0s.
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Fonte: Autor (2023).
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A estrutura das nanoparticulas Fe3Os e Fe,O3 obtidas foram analisadas por FTIR-ATR
e DRX (Figura 5.7). Todos os espectros de FTIR-ATR tém bandas largas em 3410 cm™ e 1634
cm! atribuidas ao estiramento O-H e deformagio angular H-O-H das moléculas de dgua. As
frequéncias de vibragdes identificadas entre 500 e 750 cm™! sdo atribuidas as vibragdes Fe—O,
sendo que a banda caracteristica aparece em 625 cm™! para FesOs e 570 cm™ para Fe,Os,
indicando a obtencdo de nanoparticulas referentes a magnetita e hematita. Os padrdes de
Difragao de raios X (DRX) para as nanoparticulas sdo mostrados na Figura 5.7. Os catalisadores
apresentaram picos caracteristicos das nanoparticulas Fe3Os e Fe2Os. Para FesO4 houve a
formag¢do de uma estrutura cristalina como espinelio inverso. Para Fe;O3; mostrou a posi¢ao dos
picos de intensidade associados aos seus respectivos planos cristalograficos, indicando que o
material sdo nanoparticulas de 6xido de ferro. A atividade catalitica das nanoparticulas no
processo Fenton depende da disponibilidade de sitios ativos de superficie, onde as reagdes
quimicas podem ocorrer. As nanoparticulas com tamanhos menores tendem a ter mais sitios
ativos por unidade de massa, o que pode aumentar sua eficiéncia como catalisadores na geragao
de radicais livres.

As nanoparticulas de Fe3sO4 possui tamanho de particula na faixa de 0 a 30 nm e Fe20s
possui tamanho de particula na faixa de 0 a 70 nm determinado por Distribui¢do de Tamanho
de Particulas (DTP) (Figura 5.8). Isso significa que as nanoparticulas tém uma quantidade
significativamente maior de 4tomos/mols de superficie em comparagdo com o seu volume
interno. Essa alta reatividade superficial pode tornar as nanoparticulas mais reativas
quimicamente, isso significa que, quando usadas como catalisadores em membranas, as NPs de
menor tamanho oferecem uma 4area superficial mais extensa para reacdes quimicas. Isso €
vantajoso para aumentar a eficiéncia da catalise nas membranas, j& que mais sitios ativos estao
disponiveis para as reagdes quimicas ocorrerem (KRIVOSHAPKINA; VEDYAGIN;
KRIVOSHAPKIN, 2014).

As nanoparticulas de Fe3O4 possui tamanho de particula na faixa de 0 a 30 nm e Fe203
possui tamanho de particula na faixa de 0 a 70 nm determinado por Distribui¢do de Tamanho
de Particulas (DTP) (Figura 5.8). Isso significa que as nanoparticulas t€ém uma quantidade
significativamente maior de atomos/mols de superficie em comparagdo com o seu volume
interno. Essa alta reatividade superficial pode tornar as nanoparticulas mais reativas

quimicamente, isso significa que, quando usadas como catalisadores em membranas, as NPs de
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menor tamanho oferecem uma area superficial mais extensa para reacdes quimicas. Isso €

vantajoso para aumentar a eficiéncia da catalise nas membranas, j& que mais sitios ativos estao

disponiveis para as reagdes quimicas ocorrerem (KRIVOSHAPKINA; VEDYAGIN;
KRIVOSHAPKIN, 2014).

Figura 5.7— Infravermelho por Refletancia Total Atenuada (FTIR-ATR) (a) e Difracdo de
Raios-X (DRX) (b) das nanoparticulas de Fe3O4 e Fe,0s.
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5.3.2 Morfologia e estrutura das membranas cataliticas

Na Figura 5.9 ¢ mostrado as morfologias de superficie e secdo transversal das
membranas cataliticas produzidas. Todas as amostras visualizadas das superficies das
membranas intactas e das membranas cataliticas parecem porosas, uma ampliagao de 3500x foi
realizada da superficie superior. O corte transversal (ampliacdo de 500x) das membranas
cataliticas mostrou que as nanoparticulas cataliticas podem ser claramente encontradas e sao
todas caracterizadas com estrutura assimétrica, ¢ observado também que a adi¢do das

nanoparticulas nao afeta a formagao da estrutura dos poros.

Figura 5.9— Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) da superficie superior e da sessao
transversais das membranas intactas e cataliticas: (a) e (b) PTO, (¢) e (d) PTI-Fe20s3, (e) e (f)
PTI-Fe304, (g) e (h) PVO, (i) e (j) PVI-Fe203, (k) e (1) PVI-Fe304, (m) e (n) PVIF-Fe203, (0) €
(p) PVIF-Fe304

x3500 (m) 4500 (n) 53500
Fonte: Autor (2023).
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Para o método de revestimento por impregnagao (Figura 5.9 ¢, d, e, f, 1, j, k e I) os
catalisadores foram dispersos homogeneamente incluindo, mas nao limitados a superficie da
membrana, indicando que os locais ativos foram distribuidos na superficie e dentro dos poros
das membranas. Assim, a membrana catalitica provavelmente foi formada em ambas as
superficies externas e dentro dos poros das membranas. Em comparagdo com as membranas
intactas, varias nanoparticulas uniformes podem ser encontradas na superficie das membranas
cataliticas. E observado também que o filme fino exibiu uma estrutura porosa entrelagada bem
definida tipica, na qual a taxa de transferéncia de massa deve ser altamente facilitada para
reagoes catalisadas.

O método por inversdo de fase (Figura 5.9 m, n, o, p) provou ser bem-sucedido para a
funcionalizacdo das nanoparticulas Fe3Os4 e FeoO3 na membrana de PVDF. Também ¢
importante notar que a técnica por inversdo de fase possui facil capacidade de aumento de escala
e ajuste imediato da espessura das membranas. Além disso, as andlises de EDX (Apéndice E)
das membranas cataliticas revelaram ainda que os catalisadores foram distribuidos
homogeneamente na superficie da membrana e também sdo encontrados uniformemente dentro
das estruturas dos poros da membrana, confirmando o que ¢ mostrado nas micrografias de
MEV.

Na Figura 5.10 ¢ mostrado as analises DSC e TGA das membranas de PTFE e PVDF
intactas e cataliticas. A curva calorimétrica exibiu uma temperatura de transi¢do na faixa de
163°C a 165°C, indicando que nenhuma transi¢do térmica foi identificada comparando as
membranas cataliticas € membranas intactas. Os resultados de DSC também mostraram que
ndo houve mudancga na resisténcia térmica das membranas. As anélises TGA (Figura 5.10 c e
d) mostraram que as membranas apresentaram alta estabilidade térmica, e que as membranas
intactas e cataliticas possuem o mesmo padrao de degradagdo, ou seja, a perda de massa para
todas as membranas so € detectada em torno de 400°C, muito acima da temperatura minima no

processo de destilagdo por membranas.
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Figura 5.10— Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) (a e b) e Analises
Termogravimétricas (TGA) (b e ¢) das membranas intactas e membranas cataliticas.
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Fonte: Autor (2023).

Os espectros FTIR-ATR das membranas de PTFE e PVDF intactas e cataliticas sdo
mostrados na Figura 5.11. As bandas correspondentes para a membrana de PTFE possuem os
picos de 1205 cm™ e 1153 cm™' caracteristicos da membrana de PTFE, que representa a
vibra¢do de alongamento assimétrico e a vibragdo de alongamento simétrico da ligagdo C-F
(Figura 5.11 a). Novas bandas foram identificadas nas membranas cataliticas, incluindo 2922
cm ! e 2853 cm ! atribuidas ao estiramento O-H, e entre 1711 cm™' e 1441 cm™! correspondente
as vibragoes de flexdo Fe-OH (Figura 5.11 a). A membrana de PVDF apresentou uma banda
vibracional em aproximadamente 1400 cm™!, correspondendo & vibragdo de oscilagio do C-Ho.

1

Um pico em 1209 cm™ correspondendo a duas bandas de deformacgdo axial devido ao

acoplamento da deformacao angular no plano da ligagdao O-H e a deformacao axial de C-O, e a
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banda em 862 cm™' referente ao alongamento da ligagio de C-Ha e C-Fa, os picos entre 750 e
670 cm™' também sdo atribuidas as vibragdes Fe—O (Figura 11 b). Os grupos Fe-OH e Fe-O
podem variar em sua eficiéncia na geragdo de radicais hidroxila. Isso pode afetar a rapidez com
que os contaminantes organicos sdo oxidados e degradados no processo Fenton. Portanto, a
natureza especifica do catalisador de ferro nas membranas pode influenciar a taxa de tratamento
e a eficacia do processo. Dependendo da natureza dos contaminantes organicos presentes na
agua a ser tratada, a diferenca na forma do catalisador pode tornar um material mais eficaz do
que o outro. Alguns contaminantes podem ser mais sensiveis a radicais hidroxila gerados a

partir de Fe-OH, enquanto outros podem ser mais sensiveis a radicais gerados a partir de Fe-O.

Figura 5.11— Infravermelho por Refletancia Total Atenuada (FTIR-ATR) (a e b) das (b e c¢) das

membranas intactas e membranas catalitica.
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Fonte: Autor (2023).

A influéncia das nanoparticulas de ferro na hidrofobicidade da membrana foi1 medida
pelo angulo de contato com a agua, e os resultados sdo apresentados na Tabela 5.3. O angulo
de contato com a d4gua da membrana de PTFE intacta (PTO0) ¢ de 119,10° + 0,05 e da membrana
de PVDF (PV0) 101,20° £ 0,01. Ao analisar as membranas cataliticas, foi possivel observar um
aumento do angulo de contato em comparagdo com as membranas intactas. Esse
comportamento ¢ explicado uma vez que as nanoparticulas de Fe3;O4 sdo hidrofobicas devido a
presenca do acido oleico na fabricacdo do Fe;O4. Para o catalisador Fe2Os a alta rugosidade
superficial ¢ responsavel pela formagdo da superficie hidrofobica. As nanoparticulas que
cobrem a superficie da membrana parecem criar uma estrutura com mais vales e picos, o que

provavelmente aumenta a rugosidade da superficie. Nesse sentido, ¢ possivel afirmar que a
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melhora no angulo de contato das membranas cataliticas com FeOs estd relacionada a
rugosidade superficial alcangada.

Portanto, os catalisadores de 6xido de ferro tiveram a capacidade de melhorar a
hidrofobicidade das membranas cataliticas. Assim, a alta hidrofobicidade das membranas
cataliticas obtidas influencia diretamente na repulsdo das gotas das solu¢des na superficie das
membranas, dificultando a permeacdo de solutos pelos poros das membranas. Vale ressaltar
que a membrana a base de PTFE/Fe>O3 (PTI-Fe>03) apresentou a maior hidrofobicidade entre
todas as membranas testadas, o que provavelmente exerceu influéncia positiva em sua
permeabilidade e capacidade anti-incrustante.

A fim de explorar ainda mais a morfologia das membranas, a rugosidade da superficie
da membrana foi avaliada por analise de perfil (perfilometro). Conforme mostrado na Tabela
5.3, pode-se ver claramente que o pardmetro de rugosidade média (Ra) de todas as membranas
aumentou gradualmente de 1690,00 + 0,04 nm para 2390,00 + 1,51 nm para as membranas de
PTFE e de 27,00 £ 0,21 nm para 70,00 + 0,21 nm para as membranas de PVDF. O aumento da
rugosidade promove turbuléncia na superficie da membrana e transferéncia de massa
convectiva proximo a superficie da membrana, o que pode melhorar o desempenho da DM,
além disso, a rugosidade desempenha um papel fundamental na determinacdo da
hidrofobicidade. Neste estudo o aumento da rugosidade pode ter influenciado no aumento do
angulo de contato, o que pode ter gerado mais bolsas de ar entre a superficie da membrana e a
solucao de alimentagdo durante o processo DM, levando a reducdo da area efetiva de contato.
Isso ¢ benéfico para impedir a fixacdo de incrustantes na superficie da membrana e, assim,

melhorar a capacidade anti-incrustante das membranas.

Tabela 5.3—Angulo de contato, espessura, LEP e rugosidade das membranas intactas e
membranas catalitica.

Membranas Angulo de contato (°) Rugosidade LEP Espessura
(nm) (um)

PTO 119,10 £ 0,05 1690,00 £ 0,04 520+0,01 166,00+ 0,08
PTI-Fe 03 136,10+ 0,29 2390,00 £ 1,51 6,00£0,01 167,00+0,14
PTI-Fe;04 122,30+ 0,17 2101,00£0,41 5,60+0,01 169,00+0,17
PVO 101,20 £ 0,01 27,00 £ 0,21 2,40+0,02 140,00 + 0,01
PVI-Fe O3 105,70 £ 0,55 70,00 +£ 0,21 3,60£0,02 141,00+0,13
PVI-Fe304 103,10 £ 0,62 70,00 + 0,25 2,50£0,01 142,00+ 0,05
PVIF-Fe>O3 107,30 + 0,66 60,00 + 0,21 3,60+ 0,01 143,00+ 0,14
PVIF-Fe;04 106,00 = 0,28 60,00 + 0,44 3,60£0,01 141,00=+0,21

Fonte: Autor (2023).
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O LEP ¢ muito importante no processo DM para evitar o molhamento dos poros da
membrana e, consequentemente, manter a eficiéncia do processo. No processo de Destilagao
por membranas, as membranas com maior angulo de contato possuem maior LEP, esse
fenomeno foi observado no presente trabalho com agua (Tabela 5.3), implicando que os
catalisadores de Fe3O4 e FeoOs influenciaram ligeiramente a propriedade anti-incrustante das
membranas cataliticas. Portanto, as membranas cataliticas possuem os maiores valores de LEP,
devido ao seu maior angulo de contato, rugosidade, ¢ menor tamanho de poro, causando menor
probabilidade de molhamento do que as membranas sem os catalisadores. Como esperado, as
membranas de PTFE tém um valor de LEP mais alto do que as membranas de PVDF,
provavelmente devido a menor hidrofobicidade do PVDF.

Na Tabela 5.3 ¢ mostrado as medidas de espessura das membranas intactas e cataliticas.
A adig¢do dos catalisadores nas membranas de PTFE e PVDF aumentou as espessuras das
membranas. No campo da destilagdo por membrana, a literatura indica que a espessura ideal
deve estar na faixa de 20 a 400 um (MADALOSSO et al., 2020), e as espessuras das membranas
cataliticas atendem a esse critério, garantindo uma membrana com espessura adequada para
operagdao na DM. Vale ressaltar que um aumento na espessura das membranas pode aumentar
sua resisténcia mecanica € o LEP (GUILLEN-BURRIEZA et al., 2015). Além disso, um
aumento da espessura pode diminuir a condutividade térmica das membranas e reduzir a
polarizacao da temperatura, portanto, pode melhorar a eficiéncia da transferéncia de calor no
processo DM (SANTOS et al., 2021).

A porosidade das membranas influencia a resisténcia a transferéncia de massa no
processo DM. Assim, a influéncia dos catalisadores na porosidade foi investigada (Tabela 5.4).
As porosidades das membranas cataliticas sdo menores do que as das membranas intactas de
PTFE e PVDF, o que pode ser devido a auséncia de macro vazios. Esse leve declinio na
porosidade também foi associado a pulverizacdo das membranas o que bloqueou um pouco os
poros. Embora a menor porosidade da superficie da membrana hidrofobica possa comprometer
o fluxo, a menor porosidade fornecera maior barreira de entrada de liquido para evitar o
potencial de molhamento induzido por incrustacdo, isso explica o alto LEP obtido das
membranas cataliticas fabricadas neste estudo.

Pode ser observado também que todas as membranas exibiram diminui¢do no tamanho

dos poros (Tabela 5.4), ou seja, apos a producdo das membranas cataliticas mesmo tendo
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diminuido o tamanho dos poros, os valores ainda estao de acordo com o desejado para trabalhar
na DM.

Os tamanhos dos poros nas membranas DM geralmente devem estar na faixa de 0,1-1,0
um, conforme mencionado na literatura (MADALOSSO et al., 2021; REZAEI et al., 2018),
indicando que o valores mensurados de tamanho de poros das membranas cataliticas, estdo de
acordo com a faixa estimada para DM. Além disso, o tamanho maximo dos poros esta
diretamente relacionado ao LEP e, consequentemente, a molhabilidade das membranas. Um
aumento no valor de LEP pode estar ligado ao tamanho reduzido dos poros e ao aumento da
hidrofobicidade da membrana, aumentando assim sua resisténcia a umidade. E observado
também que houve reducdo no volume dos poros das membranas, esses resultados sao
favoraveis a aplicagdo na DM, uma vez que ocorre o incremento na resisténcia a transferéncia
de massa. E importante destacar, que os valores obtidos para essas propriedades foram

semelhantes aos fornecidos pelo fornecedor da membrana de PTFE.

Tabela 5.4— Porosidade, tamanho dos poros e volume dos poros das membranas intactas e
membranas cataliticas.
Membranas Porosidade (%) Tamanho maximo dos Volume maximo dos poros

poros (um) (cc.g™)

PTO 75,00 + 0,05 0,23 0,00480
PTI-Fe>O3 75,00 £ 0,07 0,18 0,00430
PTI-Fe3O4 74,00 + 0,04 0,18 0,00301
PVO 78,30+ 0,18 0,77 0,02860
PVI-Fe;Os3 69,00 + 0,02 0,25 0,00257
PVI-FesOq4 68,00+ 0,01 0,33 0,01016
PVIF-Fe;0s3 71,00+ 0,02 0,14 0,00127
PVIF-FesOq4 71,00+ 0,12 0,14 0,00120

Fonte: Autor (2023).

Os graficos de resisténcia a tragdo-deformagao das membranas intactas e cataliticas de
PTFE e PVDF sao apresentados na Figura 5.12, enquanto os dados de resisténcia mecanica sao
resumidos na Tabela 5.5. Embora a DM tenha requisitos de resisténcia mecanica baixos para
membranas, pois opera em baixas pressoes, para evitar a possibilidade de ruptura da membrana,
pelo impacto hidréaulico e as aplicagdes em larga escala, as membranas utilizadas na DM devem

possuir boas propriedades mecanicas.
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A resisténcia a tragdo representa a capacidade maxima de carga sob condigdes de
tracdo estatica. Todas as membranas cataliticas exibiram uma resisténcia a tracao igualmente
alta, mas deformagdes diferentes. Claramente, as membranas intactas foram rompidas mais
facilmente em comparagdo com as membranas cataliticas. Este resultado demonstrou que os
catalisadores utilizados na producao das membranas cataliticas melhoraram sua resisténcia
mecanica. As diferengas distintas no alongamento sob tensdo entre as membranas mostram a
natureza assimétrica dos poros das membranas. Esse comportamento pode ser associado a
diminui¢do da porosidade, resultando em alta densidade de polimero e possivel reticulagao
entre nanoparticulas, criando regides rigidas localizadas. Um aumento na espessura das
membranas também pode aumentar sua resisténcia mecanica. Da mesma forma, o modulo de
Young aumentou & medida que os catalisadores foram incorporados nas membranas cataliticas.

Por outro lado, todas as membranas possuem propriedades mecanicas suficientes
(modulo de tragdo, resisténcia a ruptura e alongamento) para operagdo DM de longo prazo. Vale
ressaltar que membranas com excelente resisténcia mecanica e, especialmente para efluentes
teria um impacto significativo na viabilidade pratica das operacdes da DM.

Em resumo, as membranas cataliticas produzidas nesse estudo exibiram um alto LEP,
mostraram estrutura interna porosa, superficies hidrofobicas e alta estabilidade mecanica,
possuindo assim, pardmetros dentro da faixa de valores recomendados para DM. No geral, as

membranas cataliticas produzidas neste estudo representam candidatas promissoras no campo

da DM.

Figura 5.12— Curvas resisténcia a tracdo-deformacao para: (a) membrana intactas e cataliticas
de PTFE; (b) membrana intactas e cataliticas de PVDF.
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Tabela 5.5— Resultados de testes mecanicos para: membrana intactas e cataliticas de PTFE e
PVDF.

Membranas Resisténcia a tracio Alongamento na ruptura Moédulo de Young

™) (%) (MPa)

PTO 14,70 32,29 12,00
PTI-Fe20s 21,71 32,94 24,09
PTI-Fe;04 20,91 36,39 15,66
PVO 13,73 39,39 11,30
PVI-Fe O3 15,31 34,19 17,30
PVI-Fe;04 16,50 41,74 14,30
PVIF-Fe;03 16,75 40,39 17,60
PVIF-Fe;04 14,61 34,09 18,30

Fonte: Autor (2023).

5.3.3 Avaliacdo do desempenho catalitico de ativacao tipo Fenton

Neste estudo, o desempenho das membranas cataliticas foi avaliado a partir da ativagao
do tipo Fenton, que foi realizada usando o corante téxtil Preto Acido (PA) e a combinagio com
os corantes Preto Reativo (PR), Preto Disperso (PD) e Preto Direto (PDi) como contaminantes,
nas concentracdes de: 30, 200, 700, 1000, 2000 e 3000 mg-L™!. A degradacio dos compostos
modelos ¢ mostrada na Figura 5.13 a-c para as membranas de PTFE e Figura 5.14 a-e paras as
membranas de PVDF.

Para todos os experimentos, a degradacdo de corantes aumentou, incluindo as
membranas sem catalisadores. Para a membrana PTO0 e PV0, a degradacdo do corante foi de no
maximo 0,9% e 0,7%, respectivamente, em 60 min, o que ¢ atribuido a alguma adsorcao de
corante na membrana. Para as membranas cataliticas de PTFE a degradacdo maxima foi de
96,5% e a minima foi de 66,7%. Ja as membranas cataliticas de PVDF mostraram obtiveram
degradagdo maxima de 94,8% e minima de 66,6% para o método de impregnagdo, enquanto
para o método de inversdo de fases a degradacdo maxima foi de 94,1%, e minima de 66,6%. A
elevada porcentagem de degradacao ¢ devido a geracdo de uma grande quantidade de radicais
OH, gerado pela reacdo dos ions Fe e o H2O.. Esses resultados estdo de acordo com os

apresentados no Capitulo 4.
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Figura 5.13— Degradagdo de corante das membranas intactas e cataliticas: (a) PTO, (b) PTI-
Fe20s5 e (¢) PTI-Fe3Oa4.
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Fonte: Autor (2023).

E importante ressaltar que na auséncia dos catalisadores, o peroxido de hidrogénio néo
foi capaz de decompor o corante no tempo de reagao estudado, indicando que o Fe;O4 e Fe203
atuaram como catalisadores para o processo de degradacdo do corante 4cido. Esses resultados
mostraram que houve ativacdo dos catalisadores na superficie das membranas. Portanto, o
processo de ativacdo de H>O»> no sistema de reagdo foi tipico de uma reacao do tipo Fenton.
Provando fortemente que essas membranas podem atuar na destilagdo por membranas para
tratamento de efluentes téxteis.

Pode-se observar também que a degradacdao de corante diminuiu com o aumento das
concentragdes de corante. Isso pode ser explicado pelo aumento do nimero de moléculas de
corante, enquanto, por outro lado, o numero de radicais hidroxila permaneceu inalterado,
portanto, a porcentagem de degradagdo do corante ¢ diminuida. Vale ressaltar que em nenhum

momento este estudo abordou a analise das melhores condi¢des de oxidagao. Com relagao a
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influéncia da classe dos corantes combinada com o corante acido, constatou-se que com o

corante reativo apresentou maiores taxas de degradacdo. O carater anidnico desses corantes,

pode ter favorecido essa maior degradacao.

Figura 5.14— Degradacao de corante das membranas intactas e cataliticas: (a) PVO0, (b) PVI-
Fe»03, (c) PVI-Fe304, (d) PVIF-Fe O3 e () PVIF-FesOq.

100

[N B = ]
o o O O

Degradacdio (%)

[=]

Degradacio (%)
WA ® D
S &35 5 &

<

Degradacéo (%)
O =
S35 83

<

Degradacéio (%)
R =)
S 5 &5 & 3

<

Fonte: Autor (2023).

1,0
= 0,8
2 0,6
<
'g 0,4
0,2
: A
0,0 | [ v i | ,
30 200 700 1000 2000 3000
Concentragdo (mg.L )
1,0
£0.8-
20,6
[
<04
= N [
]
0,0 \
PA + PR PA +PD PA + PDi (a)
100
£'80
&8 60
g
= 40
i
2020
: : : : 41 Ry L L
30 200 700 1000 ZQ]OO 3000 30 200 700 1000 2000 3000
Concentragiio (mg.L ) Concentragio (mg.L’])
100
80
=7 =)
35 60 gizié \
540
20 N
‘ S s
PA +PR PA +PDi (b) PA +PR PA + PDi (c)
100
£ 80
g 60
3 40
=~
eh 20
o o e [ ' o ' QO [ U s (i ' T
30 200 700 1000 20]00 3000 30 200 700 1000 20[00 3000
Concentragdo (mg.L™) Concentragéo (mg.L.")
100
£ 80
EZ] & 3
6% =] [
b 5 40 oo
S5%e%s! i Hatele!
' P | | Ew
. L N 2% i
PA +PR PA +PD PA +PDi (d) PA +PR PA +PD PA +PDi (e)



121

5.3.4 Desempenho das membranas cataliticas na DM

O fluxo de 4gua pura ¢ considerado um dos principais parametros de especificacdo para
qualquer membrana. O fluxo de 4gua pura das membranas fabricadas em relacdo ao tempo ¢
mostrado na Figura 5.15. Como pode ser observado, todas as membranas cataliticas forneceram
maior fluxo de permeado do que as membranas intactas e atingiu o equilibrio ap6s 1 h de
experimento, mantendo ainda alta permeabilidade. A incorporagdo dos catalisadores nas
membranas cataliticas resultou aumento de 1,1, 1,2, 1,2, 1,2, 1,0, 1,2, vezes no fluxo para PTI-
Fe>Os3, PTI-Fe304, PVI-Fe 03, PVI-Fe;Os, PVIF-Fe:O3 e PVIF-FesOs, respectivamente,
evidenciando o alto potencial da funcionalizacdo das nanoparticulas nas membranas para
aumento do fluxo. Isso pode ser atribuido a maior hidrofobicidade, a maior rugosidade, o alto
LEP e a excelente resisténcia mecanica das membranas cataliticas. Essas caracteristicas
causaram efeitos positivos que afetam os processos de transferéncia de massa e calor das

moléculas de vapor de 4gua através da membrana, que influenciam no fluxo de permeado.

Figura 5.15— Fluxo de permeado com dgua no processo DMCD com as membranas cataliticas
e as membranas intactas de PTFE e PVDF.
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As membranas de PTFE obtiverem um fluxo ligeiramente maior que as membranas de
PVDF, o que esta relacionado a menor hidrofobicidade, rugosidade ¢ LEP das membranas de
PVDEF. Além disso, os efeitos da temperatura de alimentagdo e da temperatura de permeado
podem variar dependendo do tipo de membrana utilizada no processo de destilagdo por
membranas. Nesse sentido, a temperatura de alimentacao e a temperatura de permeado também
podem ter influenciado nos resultados de fluxo de permeado maior para a membrana de PTFE
e menor para de PVDF. Como observado na Tabela 5.6 a temperatura de alimentagdo entre as
membranas de PTFE e PVDF sao semelhantes, porém avaliando a temperatura de permeado
entre as membranas de PTFE e PVDF ¢ observado que a membrana de PTFE apresenta
temperaturas mais baixas, gerando um gradiente de temperatura maior que a membrana de
PVDF, o que ¢ vantajoso para o processo DM, pois o um gradiente de temperatura mais alto
leva a uma maior taxa de transferéncia de massa, resultando em um maior fluxo de permeado
(SILVA et al., 2021a). A membrana de PTFE possui um suporte de polipropileno, enquanto a
membrana de PVDF foi produzida sem suporte, essa caracteristica da membrana de PTFE pode
ser responsavel pelas baixas temperatura de permeado, garantido que seja mais eficiente em

termos de fluxo de permeado.

Tabela 5.6— Temperatura de alimentacdo e temperatura de permeado das membranas cataliticas
e intactas no inicio no final do processo DM.
Temperatura de Alimentacdo (°C) Temperatura de permeado (°C)

Membrana Oh 8h Oh 8h
Entrada Saida Entrada Saida

PTO 59,2 59,0 14,6 19,9
PTI-Fe,O3 61,1 60,9 13,6 13,2
PTI-Fe3O4 61,2 61,0 13,8 13,6
PVO 60,0 59,8 13,0 19,0
PVI-Fe,03 60,5 60,3 14,1 20,8
PVI-Fe;04 58,6 58,4 10,1 17,2
PVIF-Fe,03 60,0 59.8 10,0 16,1
PVIF-Fe;04 61,0 60,8 10,0 17,0

O desempenho energético das membranas também foi avaliado e os valores sdo
apresentados na Tabela 5.7. Foi observado uma melhoria da Eficiéncia Térmica (ET) (Equagado
5.5) diminuicao do consumo especifico de energia térmica (SEC) (Equacdo 5.6) e aumento do

Gained Output Ratio (GOR) (Equagdo 5.7) das membranas cataliticas em comparacdo as
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membranas intactas. Considerando os resultados das caracterizagdes das membranas cataliticas
desenvolvidas neste estudo, essas caracteristicas podem ser responsaveis pelo desempenho da
destilagdo por membrana para aumento do fluxo de permeado, que auxilia na melhoria do GOR
e diminuicdo do consumo especifico de energia térmica (SEC). Analisando as membranas de
PTFE, o maior valor de ET, GOR e menor consumo de SEC foi para a membrana PTI-Fe3O4,
enquanto para as de PVDF, considerado os métodos de fabricacao, as membranas PVI-Fe3O4 e
PVIF-Fe;0; apresentaram os melhores resultados para esses parametros.

Vale ressaltar, que as membranas cataliticas permitem utilizagdo do calor residual da
industria téxtil, transformando-o em energia util. Isso resulta em uma diminuicao substancial
nos custos operacionais da industria téxtil, isso ndo apenas reduz os custos operacionais, mas
também promove a competitividade da industria no mercado global. uma vez que a energia
térmica que antes era descartada passa a ser reaproveitada. Outra vantagem crucial ¢ a
minimizagdo dos impactos ambientais. A industria téxtil ¢ conhecida por seu alto consumo de
recursos naturais e emissdes de poluentes. Ao aproveitar o calor residual com membranas
cataliticas, a industria reduz sua dependéncia de fontes de energia ndo renovavel e diminui a
emissao de gases de efeito estufa, contribuindo assim para a preservacao do meio ambiente e a

mitigacdo das mudangas climaticas.

Tabela 5.7— Desempenho energético das membranas cataliticas e intactas durante o processo
DM.

Membrana ET (%) SEC (kWh/m?) GOR
PTO 68,01 869,30 0,31
PTI-Fe>Os 87,54 676,38 0,40
PTI-Fe;04 93,84 631,04 0,43
PVO 53,85 1098,50 0,25
PVI-Fe,03 62,75 943,16 0,29
PVI-Fe;04 66,50 888,51 0,31
PVIF-Fe;03 60,73 974,04 0,28
PVIF-Fe;04 66,59 889,04 0,31

Fonte: Autor (2023).

Além disso, o fluxo de permeado com 4gua para ambas as membranas € quase
constante apos 8h de teste da DMCD continuo. Este comportamento para o fluxo de permeado

de 4gua destilada ¢ principalmente devido a sua pureza e auséncia de contaminantes. Esses
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resultados sugerem que o desenvolvimento das membranas cataliticas ¢ uma maneira eficaz
para melhorar o fluxo de 4gua na DM.

Um dos principais objetivos deste estudo ¢ investigar o desempenho das membranas
cataliticas na remocdo de corantes téxteis utilizando o processo DM. Geralmente, o fluxo de
permeado no sistema DM ¢ fortemente dependente das propriedades quimicas da solucao de
corante e sua interagdo com o material da membrana. Este estudo mostrou que utiliza¢ao das
membranas cataliticas resultou em uma clara melhoria dos fluxos obtidos em comparagdo com
as respectivas membranas intactas, esses resultados sdo visualizados na Figura 5.16. Este
aumento no fluxo da membrana foi atribuido a oxida¢do Fenton, seguida por permeacdo
melhorada pelas propriedades das membranas.

O fluxo de permeado das membranas cataliticas aumentou na fase inicial do
experimento, apos 1 h apresentou um leve declinio de fluxo, e a partir das 4 h de experimento,
observou-se uma tendéncia quase constante. Esse comportamento ¢ semelhante para as
membranas cataliticas de PTFE e PVDF, com ambos os catalisadores. No entanto, € mais
evidente para as membranas de PTFE. O mecanismo de fluxo de permeado em uma membrana
catalitica tipo Fenton envolve a passagem seletiva de compostos através da membrana,
enquanto a reagcdo de Fenton ocorre na superficie da membrana, utilizando radicais livres de
hidroxila gerados a partir da reacdo entre peroxido de hidrogénio e ions de ferro. Portanto, o
comportamento do aumento fluxo das membranas cataliticas na fase inicial, € correspondente
ao comeco da formagdo dos complexos de Fenton na superficie da membrana, ou seja, os
radicais OH comegaram a ser gerados através da interacdo dos catalisadores presentes nas
membranas, ¢ H>O; alimentado. Os radicais hidroxila (OH) gerados na etapa anterior atuam
como agentes oxidantes, reagindo com os contaminantes organicos presentes na solucdo de
corante acido, quebrando as ligacdes quimicas e oxidando-os para produtos menos toxicos, 0
que garante a etapa do fluxo maximo das membranas cataliticas. Quando ocorreu a estabilizacao
da reacdo nas membranas, também ocorreu a estabilizacdo do fluxo de permeado. Como pode
ser visto, ndo houve esse comportamento para as membranas intactas (PTO e PVO0), onde
ocorreu somente a reducao do fluxo de permeado com o tempo.

Dessa forma, a presenca dos catalisadores tipo Fenton na membrana pode facilitar a

remocdo de incrustacdes e evitar a obstru¢do dos poros da membrana, contribuindo para a
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manutengdo do desempenho da membrana ao longo do tempo, resultando em um processo de

tratamento mais estavel e eficiente.

Figura 5.16— Fluxo de permeado com corante acido no processo DMCD com as membranas
cataliticas e as membranas intactas: (a) membrana intactas e cataliticas de PTFE; (b) membrana
intactas e cataliticas de PVDF.
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Fonte: Autor (2023).

Analisando os fluxos de permeado das membranas cataliticas, o maior fluxo de
permeado para a membrana de PTFE foi para a membrana PTI-Fe3;O4 (27,63 kg.m?2.h™),
enquanto para as de PVDF, considerado os métodos de fabricacdo, as membranas PVI-Fe3O4
(19,73 kg.m2.h'") e PVIF-Fe;04 (20,57 kg.m2.h'!) apresentaram os melhores resultados para
esses parametros.

Além disso, nenhum H>O» residual foi detectado na analise do fluxo de permeado apds
o processo DM, o que pode estar potencialmente ligado ao consumo durante a reacgdo tipo
Fenton, e a sua degradagdo térmica durante a operacdo da DMCD. Outro resultado importante,
¢ que estudo demonstrou que a redugdo na concentracao de corante foi independentemente do
valor de pH inicial, pois ndo houve nenhum ajuste de pH em nenhum momento do processo.

Os fluxos de permeados finais com o corante acido foram menores do que aqueles para
agua pura. Assim, a queda de fluxo pode ser atribuida a alta carga de contaminante orgénico
(corantes) nas membranas. Acredita-se que esse fenomeno seja principalmente o resultado da
interacdo entre as caracteristicas quimicas das moléculas de corantes as membranas.

No entanto, vale citar que 100% de rejei¢ao de cor foi alcangada nos testes DMCD para

todas as membranas apds 8h de operagdo continua (Figura 5.17). Isso pode ser designado as
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excelentes propriedades das membranas, atribuido principalmente ao carater hidrofébico, e a
atividade catalitica excepcional indicando sua praticidade no combate aos contaminantes
téxteis. Devido a alta hidrofobicidade, o efeito de repulsdo das gotas do corante 4cido (sdo
corantes do grupo sulfonados (-SO37), anidnicos, soluveis em agua, possuem massa molecular
na faixa de 300 a 1000 g-mol') na membrana minimizou o contato dos corantes com as
membranas, resultando na alta rejei¢ao do corante. Essa tema ¢ bem discutido na literatura que
uma das vantagens mais promissoras do processo DM ¢ a capacidade de alcangar altos fatores

de rejeicao para solutos nao volateis (RAMLOW et al., 2019c).

Figura 5.17— Rejeicdo de cor das membranas intactas e membranas cataliticas aplicada ao
processo DMCD usando 4guas residuais com corante dcido: (a) membrana intactas e cataliticas
de PTFE; (b) membrana intactas e cataliticas de PVDF.
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Fonte: Autor (2023).

Nao obstante os parametros de qualidade alcangados da 4gua recuperada, a operagao da
DMCD também gera um fluxo secundario de residuos concentrados (retido) que requer também
um tratamento. Quando se trata de destilagdo por membrana, o processo tem uma eficiéncia de
retencdo teorica de 100% para compostos nao volateis. Por isso, seu concentrado ¢ mais
complexo e contém maior concentracdo de compostos que afetariam a eficiéncia de tratamentos
posteriores. No entanto, o estudo desse subproduto gerado no processo DM ¢ muitas vezes
desconsiderado nas pesquisas. Na industria téxtil, a possivel recuperagdo do corante ou a
corregdo da concentracdo do corante e auxiliares quimicos € uma alternativa para essa
problematica.

Contudo, uma novidade deste estudo, ¢ que as membranas cataliticas desenvolvidas

neste trabalho ¢ um método extraordinariamente eficaz para reduzir a concentra¢ao de corantes
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nas solugdes de alimentagdo (retido), consequentemente aliviando a incrustacdo da membrana
na DM. Na Figura 5.18 ¢ possivel visualizar as concentragdes de corante acido da alimentagao
do processo DMCD, durante 8h para todas as membranas testadas. Em todos os casos a
concentragdo de corante diminuiu progressivamente com a utilizacdo das membranas
cataliticas, assim como a condutividade, a turbidez e o potencial zeta também diminuiram
(Tabela 5.8). Assim, esses resultados confirmaram mais uma vez que incorporagao dos
catalisadores nos poros e na superficie das membranas e a ativagdo por H>O», garantiram a
preservagdo da atividade catalitica e a estabilidade da reagdo de Fenton. E possivel observar
também que no caso das membranas intactas ocorre a formagdo do concentrado durante o
processo DM, onde com o passar do tempo a concentragdo do corante aumenta, esse
comportamento ¢ observado para membrana de PTFE e PVDF intactas (Figura 5.18). Na Figura
5.19 é mostrado as fotografias das aguas residuais com corante acido (alimentagdo) e agua
tratada (permeado) apds o processo DMCD com as membranas intactas e com as membranas

cataliticas.

Figura 5.18—Concentracao de corante (corante 4cido) na alimentacao (concentrado) do processo
DMCD para membranas intactas e membranas cataliticas de PTFE e PVDF.
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Tabela 5.8— Turbidez, Potencial Zeta, pH e condutividade na alimentagdo (concentrado) do do
corante acido para membranas intactas ¢ membranas cataliticas de PTFE e PVDF.

Membranas Turbidez Potencial Zeta pH Condutividade
(NTU) (mV) (uS.cm™)

Acido TE Acido TE  Acido TE  Acido TE

PTO 196,0 79,0 -21,5 -7,3 5,7 9,0 45,02 25,3

PTI-Fex0s 11,1 3,10 -20,3 -8,4 7,18 6,10 21,20 5,30
PTI-Fe304 2,0 13,1  -20,6 -8,6 5,68 6,53 23,40 4,00
PVO0 1940 83,0 -22,6 -7,5 5,7 9,0 46,3 27,3
PVI-Fe O3 11,1 3,10 -21,3 -6,5 7,18 6,10 23,40 5,30
PVI-Fe;04 3,00 5,10 -19,1 -6,6 6,30 5,10 23,40 3,31
PVIF-Fe;03 1,00 2,10 -19,6 -7,1 5,60 7,42 15,40 4,10
PVIF-Fe;O4 3,00 3,10  -20,1 -6,3 5,70 5,36 23,40 5,10

Figura 5.19— Fotografias das dguas residuais com corante acido (alimentagdo) e 4dgua tratada
(permeado) apds o processo DMCD com as (a) membranas intactas ¢ com as (b) membranas
cataliticas.

Alrin']e'nt'acﬁo :‘7 Permeado : Alimentacﬁd :. Permeado
? 0Oh l 0Oh i 8h i 8h

i ol . et
Fonte: Autor (2023).
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54  CONCLUSOES

Neste trabalho, membranas cataliticas tipo Fenton contendo catalisadores de Fe3O4 e
Fe;O; foram fabricadas por inversdo de fase e impregnagdo, para aplicacdo no processo
destilagdo por membranas. As membranas cataliticas fabricadas possuiam estruturas
assimétricas, com os catalisadores de 6xido de ferro distribuidos homogeneamente na superficie
das membranas e também encontrados dentro dos poros das membranas. Foram produzidas
membranas cataliticas com alta hidrofobicidade, alta estabilidade térmica, rugosidade
excelente, maiores valores de LEP e resisténcia mecanica elevada. As membranas ainda
apresentaram menor tamanho de poro, redu¢ao no volume dos poros e porosidade, e membranas
mais espessas quando comparada com as membranas intactas.

As membranas cataliticas demonstraram alta atividade catalitica a partir da ativagdo do
tipo Fenton, utilizando corante téxteis como contaminantes. As membranas cataliticas
obtiveram taxa de degradagdo maxima média de 94% e minima de 66%, na qual essa elevada
taxa de degradacdo deveu-se reacdo de oxidacdo, gerando radicais OH a partir da reacdo do
catalisador e 0 H20>.

Finalmente, as membranas cataliticas sdo usadas com sucesso no processo de destilagao
por membranas com agua, na qual todas as membranas cataliticas forneceram maior fluxo de
permeado do que as membranas intactas. Isso foi atribuido a maior hidrofobicidade, a maior
rugosidade, o alto LEP, melhor resisténcia mecanica e maior espessura das membranas
cataliticas. Além disso, as membranas cataliticas apresentaram excelente eficiéncia térmica,
baixo consumo de energia térmica ¢ melhora no GOR.

O desempenho das membranas cataliticas na remocao de corantes té€xteis utilizando o
processo DM, resultou no incremento dos fluxos de permeado em comparacdo com as
respectivas membranas intactas, que foi gerado pela oxidagdo-separacao simultaneamente,
também levaram a um excelente desempenho anti-incrustante, incluindo altas taxas de rejei¢ao
(100%). Mais importante ainda, as membranas cataliticas desenvolvidas neste estudo sdo
eficazes para reduzir a concentragdo de corantes nas solugdes de alimentacdo (retido),
consequentemente aliviando a incrustagdo da membrana na DM.

Em comparagdo com o sistema Fenton tradicional, as membranas cataliticas podem
resolver problemas como geracdo de lodo de ferro, diminui¢do de reagentes como também

aumento na eficiéncia de degradagao. Para a destilagdo por membrana, aumenta a eficiéncia do
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processo de separagao, diminui¢do da incrustagao das membranas e maior fluxo de permeado.
No entanto, mais pesquisas sdo necessarias para ampliar a aplicagdo de membranas cataliticas

no processo de destilagdo por membranas.
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6 APLICACAO DE MEMBRANA CATALITICA NO PROCESSO DE
DESTILACAO POR MEMBRANAS PARA RECUPERACAO DE AGUAS RESIDUAIS
TEXTEIS

6.1 INTRODUCAO

O uso intensivo de dgua na industria téxtil esta relacionado a varias etapas do processo
de produgdo, como o tingimento, lavagem e acabamento dos tecidos. Essas etapas requerem
uma quantidade considerdvel de 4gua para diluir produtos quimicos, remover impurezas e
alcangar a qualidade desejada dos produtos (PRABAKAR et al., 2018; SHIRAZI, DUMEE,
2022). Consequentemente, a industria téxtil gera uma variedade de efluentes liquidos contendo
substancias poluentes ndo biodegradaveis, como corantes, produtos quimicos auxiliares, sais e
surfactantes. Como resultado, a industria téxtil ¢ conhecida como uma das maiores poluidoras
e consumidoras de 4gua no setor industrial (consumo de aproximadamente 200 L de dgua para
produzir 1 kg de tecido). Para lidar com esses desafios ambientais, ¢ fundamental que a industria
téxtil adote medidas adequadas de recuperacao e retso de dgua (BEHERA et al., 2021; JIA et
al., 2020; MIRZA et al., 2020).

A Destilagdo por Membrana (DM) foi recentemente demonstrada em escala de
laboratorio como uma eficiente tecnologia para a recuperagdo de aguas residuais téxteis
(LAQBAQBI ef al., 2019a; LEAPER et al., 2019; RAMLOW et al., 2019a, 2022; SILVA et
al., 2020b; SUSHVANTH REDDY; KALLA; MURTHY, 2021; TOLENTINO et al., 2022). A
DM ¢ um processo conduzido termicamente, no qual uma membrana hidrofobica porosa separa
a solucdo de alimentacdo (quente) do permeado (frio). Apenas moléculas de vapor podem
passar através da membrana do lado da alimentagdo para o lado do destilado. A diferenga de
temperatura através da membrana induz um gradiente de pressao de vapor que leva o vapor de
dgua a passar através da membrana (AYTAC; KHAYET, 2023; SHI et al., 2022). Atualmente,
as membranas hidrofoébicas mais comumente estudadas na DM s3o as membranas de
Politetrafluoretileno (PTFE), Polifluoreto de vinilideno (PVDF) e Polipropileno (PP), ¢ a
Destilagdo por Membrana de Contato Direto (DMCD) tem sido uma das configura¢des mais
empregadas para o tratamento de efluentes téxteis (KISS; KATTAN READI, 2018; YANG et
al.,2021).
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Uma das principais razdes para selecionar a DM para o tratamento de efluentes téxteis
decorre da possibilidade de aproveitamento do calor residual das etapas da industria téxtil, além
de 100% de taxa de rejei¢do de cor, permitindo alcancar a abordagem de descarga de liquido
zero. No entanto, a questdo da incrustagdo e molhamento das membranas torna-se um dos
principais impedimentos para a aplica¢do industrial da tecnologia DM (GARCIA et al., 2018b;
NAIDU et al., 2020b; SUSHVANTH REDDY; KALLA; MURTHY, 2021). Portanto, ¢
categorico desenvolver uma estratégia eficaz e robusta para controlar a incrustagdo da
membrana na DM.

As membranas cataliticas sdo usadas como uma estratégia para combater a incrustagao
em membranas. As membranas cataliticas funcionam através da aplicagdo de revestimentos
cataliticos que promovem reagdes quimicas para evitar a contaminagdo de substincias
indesejadas na superficie da membrana, melhorando a eficiéncia e prolongando a vida util (LI
etal.,2021).

A incorporacao de materiais cataliticos nas membranas utilizadas na destilagdo por
membranas pode oferecer vantagens significativas. Os catalisadores podem acelerar as reagdes
quimicas, melhorando a taxa de transferéncia de massa e energia, além de reduzir a temperatura
necessaria para a destilagdo. Isso resulta em um consumo de energia mais baixo e uma maior
eficiéncia geral do processo. Além disso, a presenga dos catalisadores na superficie das
membranas permite a decomposi¢ao de compostos organicos recalcitrantes, como corantes e
produtos quimicos utilizados na industria téxtil, garantindo uma maior taxa de remocgdo de
poluentes e, consequentemente, em um efluente tratado de melhor qualidade (ABDALLAH,
2017; QING et al., 2020).

As membranas cataliticas do tipo Fenton incorporam particulas de catalisadores de
ferro na estrutura da membrana ou na camada de revestimento da membrana. Essas particulas
de catalisadores promovem a reagao de Fenton, permitindo a geragao de radicais livres. Quando
a agua entra em contato pela membrana catalitica do tipo Fenton, o peroxido de hidrogénio
presente na dgua entra em contato com os ions ferrosos na superficie da membrana catalitica,
originando a formacdo de radicais hidroxila altamente reativos. Esses radicais hidroxila sdo
capazes de oxidar uma variedade de contaminantes. Enquanto isso a separa¢cdo por membrana
ocorre simultaneamente. Os oxidos de ferro (Fe;Os4 (magnetita), y- Fe2Os; (hematita) e o-

FeOOH (goetita) sdo os catalisadores mais amplamente estudados para aplicacdo nas



133

membranas tipo Fenton, pois sdo considerados biodegradaveis, ndo toxicos e ecologicos (LI et
al.,2021; QING et al., 2020; ZHAI et al., 2023).

Estudos na literatura investigaram as membranas cataliticas tipo Fenton para avaliar a
diminui¢do das incrusta¢des acumuladas na superficie das membranas (HUANG et al., 2020;
PLAKAS et al., 2019; SUN et al., 2022; YIN et al., 2023; ZHANG et al., 2020). No entanto,
até agora, ha somente um estudo relatado sobre o uso de membranas cataliticas aplicadas ao
processo DM. Na qual os autores desenvolveram uma membrana de catalitica/fototérmica de
PTFE usando o catalisador Co-MoS,/CNT, por meio de filtragdo a vacuo, para aplicagdo no
tratamento de rodamina B (YAN et al., 2022). Os resultados indicaram que a funcionalizagao
da membrana DM com propriedades cataliticas do tipo Fenton pode ser uma estratégia
promissora para o controle de incrustagdes da DM.

Neste sentido, este trabalho teve como foco a aplicagdo de membranas cataliticas no
processo de destilacdo por membranas para recuperagdo de 4guas residuais téxteis. Foram
desenvolvidas membranas cataliticas com catalisadores de 6xido de ferro (Fe3O4 e Fe203) e
membranas de PTFE e PVDF. As membranas cataliticas foram fabricadas pelo método de
impregnacado e por inversao de fases. Até onde sabemos, este trabalho relata pela primeira vez
aplicacdes de membranas cataliticas com catalisadores de o6xidos de ferro na DM para
recuperagdes de dguas residuais téxteis reais. Uma solucdo sintética de corante dcido também
empregada. O fluxo de permeado e a rejeicdo de corante foram estudados, bem como o
aparecimento de incrustacdo na superficie das membranas, analisadas a partir das
caracterizagoes das membranas cataliticas antes e ap0s os experimentos DM. As caracterizagdes
fisico-quimicas das dguas residuais também foram discutidas. Este trabalho mostra aplicacdes
praticas da DM em cendrios reais da industria téxtil, fornecendo contribui¢cdes para superar as
desvantagens do processo de destilagdo por membranas na recuperacdo de agua de efluentes

téxteis.

6.2  MATERIAIS E METODOS

6.2.1 Caracteristicas das aguas residuais e métodos analiticos

A 4gua residual real utilizada para recuperacao neste estudo foi coletada da entrada do

Tanque de Equalizacdo (TE) de uma empresa téxtil de Santa Catarina, Brasil. De acordo com
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informagdes fornecidas pela empresa, a TE foi gerada na producdo de fibras, contendo 70% de
poliamida, 21% de Poliéster, 6% de Viscose e 3% de algodao. Nesse sentido, a classe acida foi
selecionada para preparacdo da solugdo sintética, devido ser normalmente utilizada no
tingimento de fibra poliamida que corresponde a maior concentragcdo do efluente real que foi
coletado na industria téxtil. O corante Preto Acido (PA) (Trimacid CP 194), adquirido da TMX
(Brasil) foi utilizado na concentragio de 1000 mg.L™!'. As aguas residuais foram caracterizadas
em termos de concentragdo de corante (UV-vis HITACHI U-1900), condutividade (Digimed
DM-32), pH (Digimed — DM-23), Potencial Zeta (mV) (Stabino-Microtrac Europe GmbH) e
turbidez (turbidimetro (TB-2000- LAB 1000). As caracteristicas fisico-quimica das aguas
residuais real e solugdo sintética estudadas estdo resumidas na Tabela 6.2. O procedimento

detalhado das caracterizagdes ¢ mostrado no Apéndice A.

Tabela 6.1— Caracteristicas fisico-quimica das 4guas residuais real (Tanque de Equalizacdo) e
sintética (Preto Acido) dos efluentes téxteis.

Preto acido Tanque de equaliza¢io
Concentragio (mg.L™) 1000,0 808,8
Condutividade (uS.cm™) 35,0 18,8
pH 5,7 9,0
Potencial Zeta (mV) -20,8 -3,6
Turbidez (NTU) 174,0 71,0

Fonte: Autor (2023).

6.2.2 Preparacio e caracterizacoes das membranas cataliticas

Foram produzidas membranas cataliticas tipo Fenton de PTFE (Fes;O4/PTFE e
Fe>O3/PTFE) fabricadas pelo método de impregnagao, e membranas de PVDF (Fe3;O4/PVDF e
Fe>O3/PVDF) fabricadas pelo método de impregnacao e por inversao de fases. No total foram
desenvolvidos 6 tipos de membranas cataliticas. Resumidamente, para impregnagdo das
membranas, uma solu¢do de etanol e o catalisador (3% m/m) foi agitada por 60 min a
temperatura ambiente, em seguida a membrana foi imersa na solucao por 24h, e depois foi seca
em estufa a 100°C por 2h. No processo de inversdo de fases, o (PVDF) (15% m/m),
polietilenoglicol 400 (PEG) (1% m/m), dimetilformamida (DMF) (81% m/m) e os catalisadores
(Fe3O4 ou Fe203 (3% m/m)) sdo dissolvidos a 60 °C por 4h, seguida pela homogeneizacdo em

um banho ultrassonico por 30 min. Em seguida, as membranas sdo formadas por inversao de
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fases em um banho de coagulagdo de dgua destilada (24h) e, finalmente, sdo secas (24h) para a
obtencao de membranas solidas.

Na Tabela 6.1 estdo listadas a nomenclatura das membranas cataliticas preparadas nesse
estudo. Estdo nomeadas de acordo o polimero da membrana, o método de producdo e o
catalisador. PTO e PVO corresponde as membranas de PTFE e PVDF intactas (sem

catalisadores), respectivamente.

Tabela 6.2— Nomenclatura das membranas cataliticas desenvolvidas.

Membrana Polimero Catalisador Método de producio
PTO PTFE - -
PTI-Fe;O3 PTFE Fe O3 Impregnacao
PTI-Fe;04 PTFE Fe304 Impregnacao
PVO PVDF - -
PVI-Fe O3 PVDF Fe O3 Impregnagdo
PVI-Fe304 PVDF Fe304 Impregnacao
PVIF-Fe;03 PVDF Fe,03 Inversdo de Fases
PVIF-Fe;04 PVDF Fes04 Inversao de Fases

Fonte: Autor (2023).

As membranas cataliticas foram caracterizadas por Espectroscopia de Infravermelho por
Refletancia Total Atenuada (FTIR-ATR), Microscopia eletronica de varredura (MEV) e
Espectroscopia de Raio-X por energia dispersiva (EDX), espessura, porosidade, Angulo de
contato (AC), Pressdao de Entrada do Liquido (LEP) e rugosidade. Os procedimentos detalhados
foram descritos no Capitulo 5. O procedimento detalhado das caracterizagcdes ¢ mostrado no

Apéndice B.

6.2.3 Destilacio por Membranas de Contato Direto

Na Figura 6.1 ¢ mostrado o diagrama esquematico da configuracdo experimental
DMCD utilizada neste trabalho. A unidade DMCD ¢é composta por um modulo de folha plana,
um reservatorio alimentagdo, um reservatorio permeado, uma bomba centrifuga ¢ uma bomba
peristéltica para circulacao do permeado e da alimentagdo em contracorrente, respectivamente.
Um banho termocriostatico digital ¢ utilizado para resfriamento do permeado, e uma resisténcia
térmica ¢ usada para aquecer a corrente de alimentagdo. Em todos os experimentos, as

temperaturas de alimentagdo e permeado foram mantidas a 60°C e 20°C, respectivamente. A
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vazio de alimentacdo usada foi de 1,5 mg-L! e a de permeado foi de 0,7 mg-L"!. Uma fotografia

da unidade de destilagdo por membranas pode ser observada no Apéndice D.

Figura 6.1- Diagrama esquematico da unidade experimental DMCD.

AR Médulo
E__";‘_"_" "fj*”‘:_fj__1 DMCD
Sensor de : : E
temperatura |- i Tanque de Tanque dei - Sensor de
f alimentagﬁog permea doé : temperatura
Resisténcia || @ ......................... - Baphor _
elétrica ‘ Bomba _5?3 termocriostatico
s centrifuga B_Ombi} Hial
Balanga digital peristltica Balanga digital

Fonte: Autor (2023).

O tempo total para cada experimento foi de 8h. Na primeira hora do experimento as

amostras foram coletadas a cada 15 min, e depois a cada hora, para analisar o fluxo de permeado

e Taxa de Rejei¢do de cor (TR). O fluxo de permeado (J) foi obtido a partir da massa registrada

da dgua no lado do permeado (AM) ao longo do tempo (At) e da area da membrana (A) (0,001385

m?) (Equacdo 6.1). A taxa de rejei¢io de cor (%) fornece a porcentagem de rejeicdo de corante

alcangada no processo DMCD e foi calculada de acordo com a Equagdo 6.2. Ca € a concentragdo

do corante no lado de alimentagdo e Cp ¢ a concentragdo do corante no lado do permeado. A Cp

deve ser calculada considerando o efeito de dilui¢ao do permeado (Equacao 6.3), na qual Mi e

Mf sdo as massas iniciais e finais do permeado e Ci e Cf sdo as concentracdes iniciais e finais

do permeado.

(6.1)
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TR% =2 = (1 - 2)x100 (6.2)
_ CfXMf— CiXMi
Cp = L (6.3)

Para estudar o fenomeno de incrustagcao nas membranas, o desempenho da membrana
foi avaliado em termos de Fator de Incrustagdo (FI1%) da membrana (Equacdo 6.4). Onde J/Jn20
indica a razdo do fluxo permeado das aguas residuais pelo fluxo permeado com agua pura,
ambos com 8h de operagdo. As caracterizagdes das membranas também foram realizadas para
observar a estrutura fisica apds processo DMCD e avaliar possiveis incrustagdes. As
metodologias utilizadas foram: FTIR-ATR, MEV, EDX, espessura, porosidade e angulo de

contato.

FI = (1-—-)x100 (6.4)
Juzo

6.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.3.1 Propriedades das membranas cataliticas

As morfologias das membranas cataliticas tipo Fenton identificadas por imagens MEV
(ampliagao de 3500x), mostrou que os catalisadores foram encontrados na superficie € nos
poros das membranas (Figura 6.2). Esse aspecto foi confirmado com a analise quimica de EDX,
que revelou que além dos elementos C, F e O derivados do PTFE e PVDF, hd uma distribui¢ao
uniforme dos catalisadores de 6xido de ferro, de acordo com as imagens MEV. Os espectros
FTIR-ATR verificaram a ocorréncia dos picos caracteristicos da membrana de PTFE (1205 cm™
e 1153 cm™), e novas bandas foram identificadas nas membranas cataliticas, 2922 cm™! e 2853
cm ! atribuidas ao estiramento O-H, e entre 1711 cm™! e 1441 cm™! correspondente as vibragdes
de flexdo Fe-OH (Figura 6.3). Nas membranas de PVDF foram encontrados picos
caracteristicos da membrana de PVDF (862 cm™, 1209 cm™, 1400 cm™) e picos atribuidas as

vibragdes Fe—O (750 cm™' € 670 cm™") (Figura 6.3).
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Figura 6.2— Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) da superficie superior das membranas
intactas e cataliticas: (a) PTO, (b) PTI-Fe203, (¢) PTI-Fe304, (d) PVO, (e) PVI-Fe O3, (f) PVI-
Fe304, (g) PVIF-Fe 03 e (h) PVIF-Fe30s.
; R

(b) 3500,
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" Fonte: Autor (2023).

Figura 6.3— Infravermelho por Refletincia Total Atenuada (FTIR-ATR) das membranas
intactas e membranas catalitica.
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Fonte: Autor (2023).

Na Tabela 6.3 ¢ mostrado as medidas de espessura, porosidade, rugosidade, angulo de
contato e LEP das membranas intactas e cataliticas. Apos o revestimento das membranas com
os catalisadores, foi possivel observar que a incorporacdo dos catalisadores nas membranas de

PTFE e PVDF houve aumento das espessuras das membranas, causando um incremento
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maximo de 1,8% para as membranas de PTFE e 2,14% para PVDF. A porosidade das
membranas cataliticas apresentou uma ligeira diminui¢do em compara¢ao com as membranas
intactas. A rugosidade média (Ra) de todas as membranas aumentou gradualmente de 1690,00
+ 0,04 nm para 2390,00 £+ 1,51 nm para as membranas de PTFE, e de 27,00 + 0,21 nm para
70,00 £ 0,21 nm para as membranas de PVDF, o que pode ser explicado pela deposi¢ao das
nanoparticulas na membrana, que parecem criar uma estrutura com mais vales e picos,
provocando aumento da rugosidade da superficie. Além disso, o incremento da rugosidade pode
ter influenciado o aumento do angulo de contato, tornando as membranas cataliticas mais
hidrofobicas. Portanto, as membranas cataliticas também possuem os maiores valores de LEP,
devido ao seu maior adngulo de contato e rugosidade, proporcionando propriedades anti-

incrustante e estabilidade operacional.

Tabela 6.3— Espessura, porosidade, rugosidade, angulo de contato e LEP das membranas
intactas ¢ membranas catalitica.

Membranas Espessura Porosidade  Rugosidade Angulo de LEP
(um) (%) (nm) contato (°)

PTO 166,00+ 0,08 75,00+0.05 1690,0+0,4 119,10+0,05 5,20+0,01
PTI-Fe;Os 167,00+ 0,14 75,00+0,07 2390,0+1,5 136,10+0,29 6,00+ 0,01
PTI-FesO4 169,00+ 0,17 74,00+0,04 2101,0+04 122,30+0,17 5,60+ 0,01

PVO0 140,00 + 0,01 78,3+ 1,8 27,00+0,21 101,20+£0,01 2,40+ 0,02
PVI-Fe;O;  141,00+£0,13 69,00+ 0,02 70,00+ 0,21 105,70+ 0,55 3,60+ 0,02
PVI-FesO4 142,00 £0,05 68,00+£0,01 70,00£0,25 103,10+£0,62 2,50+ 0,01

PVIF-Fe;O; 143,00+0,14 71,00+ 0,02 60,00+ 0,21 107,30+ 0,66 3,60+ 0,01
PVIF-Fe;O4 141,00£0,21 71,00+£0,12  60,00+0,44 106,00 £0,28 3,60+ 0,01

Fonte: Autor (2023).

6.3.2 Desempenho das membranas cataliticas na DM

As membranas cataliticas tipo Fenton foram projetadas para melhorar a eficiéncia do

processo da destilagao por membranas, resultando em um fluxo de permeado de alta qualidade.
Esse mecanismo combina transferéncia de massa e reacdes de oxidagdo para remover
eficientemente os contaminantes e melhorar a eficiéncia do processo de destilagdo. Neste
estudo, aguas residuais téxteis real do Tanque de Equalizacdo (TE) e solugdo sintética com
corante preto acido (1000 mg.L ™) foram usadas como alimentagdo DMCD por 8 h, para avaliar

a eficiéncia das membranas cataliticas. Conforme mostrado na Figura 6.4, e como ja esperado,
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o uso das membranas cataliticas na DM, resultou em melhorias no desempenho fluxo de
permeado para o tratamento de 4gua residual real do tanque de equalizagdo. O aumento do fluxo
de permeado ocorreu devido a oxidacdo dos contaminantes organicos pela agdo do catalisador
de Fenton. A degradacdo dos compostos organicos reduz a concentragdo desses contaminantes
no fluxo de alimentacao, resultando em uma diferenca de concentracao através da membrana e,
consequentemente, um aumento no fluxo de permeado. Além disso, como observado na sessao
6.3, houve aperfeicoamento das propriedades das membranas com a incorporagdo dos
catalisadores tipo Fenton, ocasionada principalmente pela maior hidrofobicidade das
membranas.

Figura 6.4-Fluxo de permeado do processo DM com as membranas cataliticas e as membranas
intactas para recuperacao da agua residual real do Tanque de Equalizagdo (TE): (a) membrana
intactas e cataliticas de PTFE; (b) membrana intactas e cataliticas de PVDF.
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Fonte: Autor (2023).

Diferentes fluxos de permeado foram observados para as diferentes membranas
cataliticas, que seguiram a ordem: PTI-Fe;O4s>PVI-Fe;O3>PTI-Fe2,O3>PVI-Fe;04>PVIF-
Fe304>PVIF-Fe 0s. Esses resultados indicam que a Unica tendéncia em relagdo aos fluxos de
permeado entre as membranas cataliticas para o tratamento de TE, ¢ que o método de
impregnacao de catalisadores pode ser mais eficaz, possivelmente pelo fato de os catalisadores
serem incorporados na superficie das membranas, causando producdo de OH mais rapidamente,
aumentando a eficiéncia na degradacdo e consequentemente incremento dos fluxos de
permeado.

Avaliando o comportando das membranas cataliticas, o aumento do fluxo de permeado

ocorreu de forma mais rapida nos primeiros 15 minutos de reagdo, enquanto o processo foi
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gradualmente desacelerando. Esse comportamento ¢ resultado da rapida reacdo dos ions
ferrosos com perdxido de hidrogénio (H20:2), que produz uma grande quantidade de radicais
hidroxila que, por sua vez, reagem rapidamente no inicio da rea¢do. Dessa forma, nos primeiros
minutos, as moléculas do corante s3o mais rapidamente degradadas, causando maior fluxo de
permeado. Consequentemente, a reagao se torna mais lenta a medida que o tempo passa devido
a produgao gradual de OH a partir da reacao dos catalisadores com H>O».

A mesma tendéncia foi observada quando o efluente sintético com o corante preto
4cido (1000 mg.L!) foi alimentado ao sistema DMCD, conforme mostrado na Figura 6.5. A
adicdo de uma membrana catalitica do tipo Fenton durante o processo DM, permite a
oxidagdo/separacdo simultanea, a oxidagdo reduz a concentragao de corante na alimentagao, e
pode manter uma maior taxa de transferéncia de massa ao longo do tempo, isso resulta no

aumento do fluxo de permeado.

Figura 6.5— Fluxo de permeado do processo DM com as membranas cataliticas e as membranas
intactas para recuperagdo da solugdo sintética de corante preto acido: (a) membrana intactas e
cataliticas de PTFE; (b) membrana intactas e cataliticas de PVDF.
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Fonte: Autor (2023).

Na recuperagdo da solucdo sintética de corante preto 4cido as membranas cataliticas
aplicadas a DM apresentaram a seguinte ordem: PTI-Fe;Os>PVI-Fe>O3>PTI-Fe.O3>PVI-
Fe;04>PVIF-Fe;04>PVIF-Fe,0;. E importante ressaltar, que ndo houve efeito especifico no
fluxo de permeado dos métodos de produ¢do membranas e nem dos catalisadores. No entanto,
as membranas de PTFE apresentaram maiores fluxos que as membranas de PVDF, o que esta

associado a maior hidrofobicidade, rugosidade e LEP das membranas de PTFE.
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Para as membranas intactas (PT0 e PV0) ¢ observado a diminui¢do do fluxo continuo
para todos os experimentos realizados, que esta relacionada a interacdo dos corantes com a
membrana, que podem se depositar na superficie da membrana ao longo do tempo, reduzindo
a area efetiva de permeacdo da membrana e, consequentemente, diminuindo o fluxo de
permeado. Por outro lado, em todas as membranas aplicadas a DM para os efluentes tratados,
a taxa de rejei¢do de cor (Figura 6.6) foi maxima (100%) possivel durante 8 h de processo DM,
pois as moléculas de corante ndo conseguiram atravessar a membrana e foram completamente
retidas durante o processo de destilacdo. Além da efici€ncia na rejeigdo cor, a condutividade, a
concentracdo de corante, a turbidez, o potencial zeta e o pH no permeado também foram
avaliados (Tabela 6.4). Como pode ser observado, tanto as membranas cataliticas quanto as
membranas intactas se mantiveram estaveis durante toda a operacdo continua, indicando
excelente qualidade do permeado e eficiéncia de separagao DM. Esse resultado indica o quanto

o processo DM ¢ promissor para aplicagao no tratamento de efluentes téxteis.

Figura 6.6— Rejei¢do de cor das membranas intactas e membranas cataliticas aplicada ao
processo DMCD: (a) e (b) TE e (c¢) e (d) solugdo sintética de corante Preto Acido.
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Tabela 6.4— Caracterizagdo fisico-quimica do permeado produzido a partir da aplicacdo das
membranas intactas e cataliticas na DM, para o tratamento de dguas residuais real (Tanque de
Equalizacdo) e sintética (Preto Acido).

Membranas  Concentracao Turbidez Potencial pH Condutividade

(mg.L") (NTU) Zeta (mV) (uS.cm™)
Acido TE Acido TE Acido TE Acido TE Acido TE

PTO 0 0 0,38 031 -272 -272 520 5,20 1 1
PTI-Fe,03 0 0 0,23 0,14 -25,8 -258 6,07 5,56 1 1
PTI-Fe304 0 0 0,15 0,18 -258 -258 6,07 6,08 1 1
PVO 0 0 0,38 0,31 -272 -272 520 5,20 1 1
PVI-Fe,03 0 0 0,13 0,17 -258 -258 530 5,31 1 1
PVI-Fe304 0 0 0,16 0,14 -258 -258 530 5,32 1 1
PVIF-Fe,03 0 0 0,08 0,18 -258 -258 533 531 1 1
PVIF-Fe304 0 0 0,15 0,15 -258 -258 522 532 1 1

Fonte: Autor (2023).

6.3.3 Estabilidade das membranas e resisténcia a incrustacao apoés testes DM

Para avaliar a estabilidade e resisténcia a incrustacao apos a operacdo DMCD, as
caracterizagdes das membranas e Fator de Incrustacdo (FI%) foram estudados. As
caracterizagdes foram realizadas para observar a estrutura fisica antes e depois do processo
DMCD. As metodologias utilizadas para caracterizagdes das membranas foram: FTIR-ATR,
MEV, EDX, espessura, porosidade e angulo de contato.

Durante a operagao da destilagdo por membranas, o fator de incrustagdo ¢ um indicador
da taxa de acimulo de incrusta¢cdes na membrana, que pode levar a um declinio gradual do
fluxo de permeado. A medida que as incrustagdes se acumulam na superficie da membrana,
podem obstruir os poros ou canais da membrana, reduzindo a area efetiva disponivel para a
passagem de componentes através da membrana. Isso leva a um aumento na resisténcia ao fluxo
e, consequentemente, a uma diminui¢do do fluxo de permeado durante a operagao continua. Na
Tabela 6.5 ¢ mostrado o Fator de Incrustagdo para as membranas intactas e cataliticas para as
duas aguas residuais téxteis estudadas. E observado reducio de 74,8% e 74,6% do Fator de
Incrustagdo para as membranas cataliticas PTI-FeoO3; e PTI-FezO4, respectivamente, para o
tratamento da solugdo sintética de corante preto acido, e reducao de 65,5% para PTI-Fe;O3 e
62,1% para PTI-Fe3O4 no tratamento do tanque de equalizacdo. Para as membranas de PVDF,
no tratamento da solugdo sintética de corante preto acido, o FI reduziu 43,7%, 52,1%, 58,6% e

63,8% para as membranas PVI-Fe;Os3, PVI-Fe;Os, PVIF-Fe;O3 e PVIF-Fe3Os,
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respectivamente. No tratamento do tanque de equalizacdo o FI reduziu em 73,9%, 73,8%,

75,4%, e 61,9% para as PVI-Fe>O3, PVI-Fe304, PVIF-Fe;O3 ¢ PVIF-Fe3O4, respectivamente.

Tabela 6.5— Fator de Incrustacdo (F1%) para as membranas intactas e cataliticas aplicados ao
processo DM no tratamento da solucdo sintética de corante preto acido e do tanque de
equalizacao (TE).

Membranas FI (%)

Acido TE
PTO 39,0 24,99
PTIFe;O3 9,82 8,61
PTI-Fe304 9,88 9,46
PV0 40,34 344
PVI-FexO3 22,71 8,95
PVI-Fe304 19,30 8,98
PVIF-Fe O3 16,69 8,43
PVIF-Fe304 14,60 13,1

Fonte: Autor (2023).

A redugdo do fator de incrustacdo pode ser atribuida a capacidade das membranas
cataliticas oxidar e degradar a matéria organica, que normalmente seria propensa a formar
incrustagdes. Com menos incrustagdes na membrana, o fluxo de permeado pode ser mantido
em niveis mais elevados, resultando em um menor declinio do fluxo durante a operagdo DM,
resultando em um desempenho mais estavel e eficiente do sistema de destilagdo por membranas.
No entanto, ¢ importante mencionar que nao houve redugdo de 100% no FI, indicando que ainda
¢ possivel alguma interacao entre os contaminantes € as membranas cataliticas. Por esse motivo,
para avaliar se houve mudanga dos grupos funcionais a partir dos poluentes incrustantes
aderidos as superficies das membranas apos o processo DM, a analise FTIR-ATR foi realizada
nas membranas DM (Figuras 6.7 e 6.8).

Analisando os espectros de FTIR-ATR das membranas (Figura 6.7 para o efluente real
do tanque de equalizacdo e Figura 6.8 para solugdo sintética de corante preto acido), a
membrana de PTFE intacta mostrou picos caracteristicos em 1205 em!, 1153 em™), que sao
picos caracteristicos do PTFE. Para as membranas cataliticas de PTFE tipo Fenton, novas picos
foram identificados, 2922 cm™' e 2853 cm™' atribuidas ao estiramento O-H, e entre 1711 cm™
e 1441 cm™! correspondente as vibracdes de flexio Fe-OH. A membrana de PVDF intacta
mostrou picos caracteristicos da membrana de PVDF (862 cm™, 1209 cm™, 1400 cm™) e picos

atribuidas as vibragdes Fe—O (750 cm™' e 670 cm™!). As andlises FTIR-ATR indicaram que as
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membranas cataliticas de PTFE e PVDF nao tiveram sua estrutura (grupos funcionais) alterada
pela deposicdo de particulas dos contaminantes, tanto para o efluente real do tanque de
equalizagdo (PTI-Fe2O3-TE, PTI-Fe304-TE, PVI-Fe,03-TE, PVI-Fe304-TE, PVIF-Fe2Os-TE e
PVIF-Fe;04-TE), quanto para solugéo sintética de corante preto acido (PTI FeOs-Acido, PTI-
Fe;0s-Acido, PVI-Fe03-Acido, PVI-Fe;04-Acido, PVIF-Fe,0s3-Acido e PVIF-Fe;0s-Acido).
Esses resultados indicam que as membranas cataliticas apresentaram estabilidade, e nao
comprometeu as propriedades da estrutura morfologica e quimica alcangada pelos
catalisadores, o que € satisfatdrio, pois prolonga o tempo de uso da membrana preservando seus
grupos funcionais. O mesmo comportamento ocorreu com as membranas intactas de PTFE e
PVDF aplicadas a DM no tratamento do efluente real do tanque de equalizacao (PTO-TE e PVO-
TE) (Figuras 6.7 e 6.8).

Figura 6.7— Infravermelho por Refletincia Total Atenuada (FTIR-ATR) das membranas
intactas e membranas catalitica aplicadas antes e ap6s o processo DM no tratamento do efluente
real do Tanque de Equalizagao (TE).
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Fonte: Autor (2023).

No entanto, observou-se que as intensidades dos picos caracteristicos do PTFE
diminuiram na membrana intacta de PTFE no tratamento com corante acido (PT0-Acido),
provavelmente devido ao acumulo de depdsitos na superficie da membrana. A membrana

intacta de PVDF (PV0-Acido) com corante 4cido obteve a mesma atuagio e novos picos foram
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identificados, incluindo 2924 cm™' e 1584 cm™!. Assim, as analises de FTIR-ATR sugerem que
houve interagdo quimica entre o corante acido e a superficie das membranas, que podem ser
relacionados com a polarizacdo da concentragdo ou com o inicio do fendmeno de incrustacao

da membrana.

Figura 6.8— Infravermelho por Refletancia Total Atenuada (FTIR-ATR) das membranas
intactas e membranas catalitica aplicadas antes e apos o processo DM no tratamento da solugao
sintética de corante preto acido.
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Fonte: Autor (2023).

A resisténcia a incrustacdo das membranas também foi analisada posteriormente
usando MEV-EDX. Como pode ser visto na Figura 6.9, as membranas cataliticas de PTFE e
PVDF exibiram estrutura com poros aparentes e semelhantes as imagens de MEV das
membranas cataliticas (Figura 6.2) antes do processo DM. Esses resultados foram consistentes
com a analise de FTIR-ATR, indicando assim que a incrustagdo da membrana foi mitigada pela
deposicao dos catalisadores nas membranas. Essa diferenca tem um efeito na aplicabilidade da
DM a longo prazo. Lembrando que esses resultados foram para aplicagcdo das membranas
cataliticas na DM no tratamento do efluente real do tanque de equalizag¢do (PTI_Fe>Os-TE, PTI-
Fe304-TE, PVI-Fe;03-TE, PVI-Fe;04-TE, PVIF-Fe;O3-TE e PVIF-Fe;04-TE) e da solucao
sintética de corante preto acido (PTI-Fe,03-Acido, PTI-Fe;0s-Acido, PVI-Fe;0s3-Acido, PVI-
Fe;04-Acido, PVIF-Fe;Os-Acido e PVIF-Fe;04-Acido). Além disso, a analise EDX foi
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realizada para examinar a composicao elementar da superficie das membranas cataliticas. Os
resultados mostram que em todas as amostras, a presenca de Au (ouro) ¢ atribuida ao
revestimento de ouro das amostras de membrana, C (carbono), O (oxigénio) e F (flaor) sdo
componentes da estrutura quimica dos polimeros PTFE e PVDF, Fe (ferro) e O componentes

dos catalisadores usados nas membranas cataliticas.

Figura 6.9-Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) da superficie superior das membranas
intactas e cataliticas aplicadas a DM para o tratamento do efluente real do tanque de
equalizagdo: (a) PTO-TE, (b) PTI-Fe;05-TE, (¢) PTI-Fe;04-TE, (d) PVO-TE, (e) PVI-Fe,0s-
TE, (f) PVI-Fe;04-TE, (g) PVIF-Fe,03-TE, (h) PVIF-Fe;04-TE, (i) PT0-Acido, (j) PTI-Fe0s-
Acido, (k) PTI-Fe;0s-Acido, (1) PV0-Acido, (m) PVI-Fe203-Acido, (n) PVI-Fe;04-Acido, (0)
PVIF-Fe;0s-Acido e (p) PVIF-Fe;0s-Acido.

| Fonte Autor (2023)

Porém, para as membranas intactas de PTFE e PVDF aplicadas a DM para o
tratamento do efluente real do tanque de equalizacdo (PTO-TE, PVO-TE) e do corante acido
(PT0-Acido e PV0-Acido), como pode ser observado na Figura 6.9, os poros abertos
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disponiveis foram reduzidos, e cristais do tipo floco cobriram a superficie da membrana. Isso
pode diminuir a passagem para a transferéncia das moléculas de vapor do lado da corrente
quente (alimentacdo), para o lado da corrente fria (permeado). Além disso, a analise de EDX
(Apéndice E) identificou pequenas quantidades de componentes residuais do corante acido (N,
Na e S) na superficie das membranas. Esses resultados explicam por que o Fator de Incrustagao
(FI%) sdao maiores para as membranas intactas do que para as membranas cataliticas. No
entanto, o Fator de Incrustacdo para as membranas aplicadas no tratamento de corante acido ¢
bem maior do que das membranas aplicadas no tratamento do tanque de equalizagdo (Tabela
6.5), 0 que pode ter causado a mudanca na estrutura das membranas PT0-Acido e PVO0-Acido
mostrada na Figura 6.8.

Para continuar a analisar a estabilidade e resisténcia a incrustacdo das membranas
cataliticas ap6s a operagdo DMCD, no tratamento do efluente real do tanque de equalizagdo e
com corante 4cido, novas medi¢cdes de angulo de contato, espessura e porosidade foram
realizadas e s3o mostrados na Tabela 6.6.

Os angulos de contato das membranas intactas e cataliticas foram medidos antes e
depois do processo DM, aplicada ao tratamento do efluente real do tanque de equalizacdo e da
solucdo sintética de corante preto acido, para investigar a resisténcia a incrustacdo das
membranas (Tabela 6.6). As membranas PTFE e PVDF exibem boas propriedades
hidrofobicas, no entanto, o angulo de contato diminuiu para todas as membranas apos a
operagdo da DM, inclusive para as membranas cataliticas. Para as membranas cataliticas apos
o processo DM, o declinio maximo foi de 6,9% do angulo de contato das membranas, mantendo
a maior parte de sua hidrofobicidade original. Esses resultados explicam os valores do Fator
de Incrustagdo das membranas cataliticas, como ndo houve reducdo de 100% do FI, a
diminui¢do do angulo de contato indica que ainda existe interagdes entre as aguas residuais
téxteis e as membranas cataliticas. Nao houve variagdo relevante nos resultados de espessura e
porosidade para as membranas cataliticas, indicando que a estrutura das membranas ndo foi
alterada e processo DM foi estavel.

Para as membranas PT0 e PV0 o declinio méximo do angulo de contato foi de 10%.
Esse resultado ainda mantém o carater hidrofébico da membrana, pois angulos acima de 90°
caracterizam esse parametro. Observou-se um aumento de aproximadamente 10 e 14 um na

espessura das membranas PTO e PV0 no tratamento de corante 4cido, em relagdo PTO e PVO
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antes do processo DM, enquanto para os valores de porosidade ndo houve variagdo relevante
comparadas PTO e PVO0 antes do processo DM. Vale ressaltar, que mesmo com as interagdes
das membranas PTO e PV0O com as aguas residuais téxteis, essas interacdes ndo afetaram a
rejei¢do de cor para nenhum dos contaminantes estudados. Além disso, com base nos resultados
de rejeicao e observagdo de incrustagcdo, pode-se discutir que o declinio do fluxo ocorreu
principalmente devido a formagdo de torta na superficie da membrana, € nao ocorreu
molhabilidade nas membranas. Mesmo com a reducao da hidrofobicidade da membrana com
solugdes de corantes, as membranas continuam sendo potenciais candidatas para DM aplicadas

a efluentes téxteis.

Tabela 6.6— Angulo de contato, porosidade e espessura das membranas intactas ¢ membranas
catalitica ap0os o processo DM aplicada ao tratamento das 4guas residuais téxteis.

Membranas  Angulo de contato (°) Porosidade (%) Espessura (um)

Acido TE Acido TE Acido TE
PTO 107,1£0,3 1084+0,2 74+0,01 75+0,05 180+0,02 170=+0,01
PTI-FexOs  1296+0,4 126,609 76+0,01 72+0,08 166+0,09 167+0,01
PTI-FesO4 117,1+08 1166+0,6 77+03 66+0,03 167+0,01 167=+0,01
PVO 943+03 100,0+x2,1 76+£0,2 78+0,08 150+0,02 143+0,03
PVI-Fe;O3  1034+1,3 101,4+0,6 69+0,08 54+0,09 141+0,01 1404+0,01
PVI-Fes0Os  100,1+£22 100,0+2,1 68+0,01 57+0,06 140+0,07 141+0,01
PVIF-Fe;O3  105,1+25 104,7+£1,1 72+£0,2 59+0,02 144+0,02 142+0,02
PVIF-Fe;Os 1054+3,1 1050+08 71+03 61+003 140+0,02 141+0,02

Fonte: Autor (2023).

6.4 CONCLUSOES

Neste trabalho, membranas cataliticas de PTFE e PVDF tipo Fenton foram aplicadas
em um sistema DMCD para tratar aguas residuais téxteis reais do Tanque de Equalizacao de
uma industria téxtil, e uma solugdo sintética de corante preto acido (1000 mg.L™!). O fluxo de
permeado, a rejei¢do de cor, a estabilidade do processo e o aparecimento de incrustacdo na
superficie das membranas foram estudados.

O uso das membranas cataliticas na DM, resultou em melhorias no desempenho fluxo
de permeado para o tratamento das dguas residuais téxteis. Que foi atribuido a oxidagdo dos
contaminantes pela agdo dos catalisadores de Fenton incorporados nas membranas. Para as
membranas intactas (sem catalisadores) foi observado a diminuicao do fluxo continuo para

todos os experimentos realizados, que foi relacionado a interacdo dos corantes com a
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membrana, diminuindo o fluxo de permeado. Taxas de rejeicao de cor de 100% foi obtido para
todas as membranas, e todos os efluentes tratados durante 8 h de processo DM. No entanto, nao
houve reducao de 100% do Fator de Incrustagdo para as membranas cataliticas, indicando que
ainda ¢ possivel alguma interacdo entre os contaminantes ¢ as membranas cataliticas. Porém
analises FTIR-ATR mostraram que as membranas cataliticas ndo tiveram sua estrutura alterada
pela deposicao de particulas das aguas residuais, confirmado pelas analises de MEV-EDX. As
membranas intactas de PTFE e PVDF no tratamento com corante acido, tiveram as intensidades
dos picos caracteristicos de FTIR-ATR diminuidos, e para membrana de PVDF novos picos
foram identificados, provavelmente devido ao acimulo de depdsitos de corante acido na
superficie da membrana, confirmados pelo aumento da espessura e andlise de MEV-EDX, que
identificou pequenas quantidades de componentes residuais do corante acido (N, Na e S) na
superficie das membranas, ocasionando a formagao de torta na superficie da membrana.

O angulo de contato diminuiu para todas as membranas apos a operagdo da DM,
inclusive para as membranas cataliticas, esse resultado mostrou que realmente ainda existe
interagdes entre as aguas residuais téxteis e as membranas cataliticas, explicando porque nao
houve redu¢ao de 100% nos valores do Fator de Incrustagdo das membranas cataliticas. A
espessura e porosidade das membranas cataliticas apds o processo DM no tratamento das dguas
residuais, ndo apresentaram nenhuma alteracdo relevante. Mesmo com a reducdo da
hidrofobicidade, as membranas cataliticas apresentaram aumento da eficiéncia e estabilidade
do processo da DM, diminui¢io da incrustagio das membranas, e maior fluxo de permeado. E
importante ressaltar, que ndo ocorreu molhabilidade, e que a rejei¢do de cor foi mantida em
100%, para todas as membranas aplicadas ao processo DM no tratamento dos efluentes téxteis
estudados. Portanto, este estudo pode ser uma estratégia promissora para o controle de

incrustacdes na DM, e contribui para a consolidagdo da DM para aplicacdo na industria téxtil.
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7 CONSIDERACOES FINAIS

Esta pesquisa buscou aprimorar a eficiéncia da destilagdo por membranas através da
criacdo de membranas cataliticas e da integracdo de processos para a recuperagdo de aguas
residuais téxteis sintéticas e reais. No estudo do efluente téxtil tratado com os processos
integrados de Coagulacao/Floculagdao e Fenton com Destilacdo por Membrana. A composi¢ao
do efluente mostrou que os tratamentos integrados removeram efetivamente todas as particulas
suspensas no efluente téxtil. Os estudos morfoldgicos revelam que a estrutura das membranas
permaneceu intacta durante a operagdo do CF-DM e Fenton-DM, e apenas pequenos depositos
aparecem na superficie, o que ndo afetou a eficiéncia dos processos integrados. Indicando que
a CF-DM e a Fenton-DM integradas com a DM s3o opg¢des de pré-tratamento promissoras para
melhorar a qualidade do desempenho das membranas DM.

Membranas cataliticas de PTFE e PVDF do tipo Fenton foram fabricadas por inversao
de fase e impregnacao para aplica¢do no processo destilacdo por membranas. Foram produzidas
membranas assimétricas contendo catalisadores de Fe3Os4 e FexOs; distribuidos
homogeneamente, com alta hidrofobicidade, alto valores de LEP e rugosidade, e estabilidade
térmica e mecanica. As membranas cataliticas demonstraram alta atividade catalitica a partir da
ativacao do tipo Fenton, utilizando corante téxteis como contaminantes. O uso das membranas
cataliticas na DM, resultou em melhorias no desempenho fluxo de permeado para o tratamento
das aguas residuais téxteis, que foi atribuido a oxidacdo dos contaminantes pela agdo dos
catalisadores de Fenton incorporados nas membranas. Nao houve reducao de 100% nos valores
do Fator de Incrustacdo das membranas, no entanto, ¢ importante ressaltar que ndo ocorreu
molhabilidade e taxa de rejeigao de cor foi de 100% durante 8h de processo DM.

Examinando os resultados de fluxo de permeado e fatores energéticos das membranas
cataliticas para o tratamento de efluente téxteis, o catalisador Fe3O4 € o método de fabricagao
por impregnacdo com a membrana de PTFE mostraram resultados superiores quando
comparados as outras membranas. Para o fluxo de 4dgua pura o catalisador Fe>O; foi mais
eficiente, o que foi atribuido a maior hidrofobicidade, maior rugosidade e ao alto LEP
proporcionado pela incorporacdo do Fe;Os;. O método de impregnacdo de catalisadores
demonstrou ser potencialmente mais eficaz, que pode ser atribuido a incorporacdo dos

catalisadores na superficie das membranas, acelerando a geragdo OH resultando em uma
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degradacao mais eficiente, o que, por sua vez, estd associado a um aumento nos fluxos de
permeado. Vale lembrar que durante o processo de impregnagdo, pode haver aglomeragao de
particulas, levando a formagdo de particulas maiores e diminuicdo da area de superficie. Ja a
inversdo de fases permite a formag¢ao mais homogénea, resultando em uma distribui¢ao mais
uniforme e, consequentemente, maior eficiéncia catalitica.

Comparando as informagdes entre os processos integrados CF-DM e Fenton-DM, os
resultados de fluxo de permeado alcangados no processo CF-DM foram inferiores em relacao
ao processo Fenton-DM. Os valores do fluxo permeado aumentaram ap6s o uso do processo
integrado em relacdo ao seu valor usando a DMCD unico, houve um aumento no fluxo de
permeado usando CF-DMCD de até 44,11% com as solugdes sintéticas. Para os efluentes reais
o fluxo de permeado para DMCD unico foi menor do que com solugdes sintéticas na mesma
concentragdo devido a presenca de compostos organicos dissolvidos. Contudo, o aumento com
o processo integrado € consideravel, representando 56,44% de aumento no fluxo de permeado.
A maior permeabilidade foi obtida com o sistema FT-NT-DM, com membrana de PTFE e TE
como efluente com um aumento de até¢ 140% na recuperacao do fluxo permeado. Na oxidagao
de FT-DM ¢ obtido um fluxo de permeado com incremento de at¢ 113%. Em termos de
degradagdo o processo Fenton demonstrou mais alta taxa de degradagao, chegando a 90% apds
60 minutos, enquanto o processo CF apresentou uma média de 66% para todas as aguas
residuais estudadas, isso indica que os produtos resultantes da degradacao pelo processo Fenton
tem uma menor afinidade com a membrana hidrofobica, garantindo os melhores resultados de
fluxo de permeado devido a maior taxa de degradagdo. No contexto do fator de incrustagdo, o
uso de Fenton-DM também foi mais eficiente na redugdo o fator de incrustacdo do que o
processo CF-DM. Esse sucesso pode ser atribuido a alta capacidade de remocao de matéria
organica pelo processo Fenton, contribuindo para a auséncia de incrustagdo na membrana.
Embora o processo CF-DM tenha demonstrado eficdcia no tratamento de efluentes téxteis,
quando comparado ao Fenton-DM tende a ser mais eficaz. Em ultima andlise, a escolha do
melhor processo dependera das prioridades especificas do tratamento de aguas residuais em
questdo. Se a remog¢ao completa de cor e matéria organica for o principal objetivo, o CF-DM
pode ser a melhor op¢ao. Por outro lado, se a reducao do fator de incrustagdo, a estabilidade do
fluxo e a eficécia na remogao de contaminantes complexos forem cruciais, o Fenton-DM pode

ser mais adequado.
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Em relagdo a comparagdo entre membranas cataliticas e os processos integrados, os
resultados deste estudo mostraram que as membranas cataliticas melhoraram a eficiéncia de
degradagdo dos poluentes através de reagdes cataliticas na superficie da membrana, permitindo
a degradacdo de compostos indesejados mais rapidamente do que nos sistemas integrados.
Além disso, as membranas cataliticas permitiram a redu¢ao dos reagentes necessarios para a
degradacao e eliminou a formacao de lodo, facilitando o tratamento e a manuten¢do do sistema,
tornando o processo mais econdmico e sustentavel. Em termos de fluxo de permeado os valores
sdo semelhantes para as membranas cataliticas e os processos integrados no tempo de 4h, foi
obtido um fluxo de permeado com incremento de até¢ 117% em 4 h e de até 190% em 8h, que
esta associada a habilidade das membranas cataliticas em realizar oxidagdo/separacao
simultaneamente da matéria organica, que normalmente seria propensa a causar a formacao de
incrustagdes. Com uma menor ocorréncia de incrustagdes na membrana, ¢ possivel manter o
fluxo de permeado em niveis mais elevados. Isso, por sua vez, resulta em um declinio menor
do fluxo durante a operagdo de destilagao por membranas, contribuindo para um desempenho
do sistema mais estavel e eficiente. Além disso, as membranas cataliticas possuem a
possibilidade de aproveitamento do calor residual das descargas de aguas residuais téxteis, o
que torna o processo propicio no aspecto energético.

Ao avaliar qual membrana seria mais adequada para operar em um processo integrado
com base nas informagdes fornecidas, fica claro que as membranas de PTFE apresentaram um
maior fluxo de permeado em comparacdo com as membranas de PVDF nos efluentes estudados.
Essa diferenga pode ser atribuida a maior hidrofobicidade do PTFE, que resulta em uma menor
tendéncia de molhamento, favorecendo o fluxo. Contudo, é importante notar que as membranas
de PTFE tendem a ter um custo mais elevado em compara¢do com as membranas de PVDF.
Adicionalmente, as membranas de PVDF demonstraram uma maior capacidade de reduzir o
fator de incrustagao, o que resulta em um fluxo de permeado mais consistente e estavel.

Assim, os resultados mostraram que as estratégias estudadas sdo promissoras para
aumentar a remog¢ao de poluentes e controlar a incrustacdo da membrana, contribuindo para a
consolidagdo da DM como uma solugdo eficiente no tratamento de efluentes téxteis. Além
disso, as membranas cataliticas desenvolvidas mostraram-se promissoras para futuras
aplicacdes industriais, contribuindo para a sustentabilidade e redu¢ao dos impactos ambientais

da industria téxtil.
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A partir dos resultados aqui obtidos sugere-se para trabalhos futuros:

Estudo da interagdo membrana-catalisador: Compreender a interacdo entre o
catalisador e a membrana € crucial para melhorar o desempenho do sistema. Pesquisas futuras
podem se concentrar em estudar a estabilidade do catalisador na membrana durante o processo
de destilagdo, bem como a possivel degradagao do catalisador ao longo do tempo.

Analise de viabilidade econdmica e sustentabilidade: Estudos futuros devem abordar
a viabilidade econdmica da implementagdo de membranas cataliticas em escala industrial. Isso
inclui a andlise de custos de produ¢do, manutencdo, durabilidade e a avaliacdo do impacto
ambiental da tecnologia.

Otimizacdo da composicao de alimentacdo: Para garantir a eficiéncia continua e a
qualidade do produto, ¢ essencial desenvolver estratégias avancadas de controle que se adaptem
as mudangas nas condi¢cdes do sistema, portanto, pesquisas futuras ajustar a composicao de
alimentac¢do no processo de destilagdo por membranas com o passar do tempo.

Essas sdo algumas das dire¢des possiveis para trabalhos futuros na aplicagdo de
membranas cataliticas no processo de destilagdo para recuperagdo de aguas residuais téxteis. E
importante ressaltar que a pesquisa nesse campo ¢ continua, e avangos significativos podem ser

alcangados para enfrentar os desafios ambientais associados a industria téxtil.
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APENDICE A - CARACTERIZACAO DAS AGUAS RESIDUAIS TEXTEIS
i.  Concentracoes de corante

A determinacdo de concentragdo de corante nas soluc¢des foi realizada em um
espectrofotometro UV-vis (HITACHI U-1900). As curvas de calibracao absorbancia versus
concentragdo de corante foram construidas utilizando-se solugdes sintéticas de corantes de
concentragdo conhecida (R? > 0,99), utilizando o espectrofotdmetro de UV/visivel com
varredura e software UV professional (Marca BEL Photonics modelo US-M51). O
comprimento de onda (L) utilizado para o corante Preto Reativo (PA) foi de 598 nm, Preto
Disperso (PD) de 282 nm, Preto Acido (PA) de 572 nm e Preto Direto (PDi) de 480 nm. Para
as amostras TA, TP e TE foi utilizado o mesmo comprimento de onda dos corantes PR, PD e

PA, respectivamente, devido as suas cores e caracteristicas inerentes.
ii. Demanda quimica de oxigénio (DQO)

A DQO (mg-L!") foi analisada pelo método colorimétrico de refluxo fechado,
utilizando um bloco digestor de DQO (Hach) e um espectrofotdometro UV-Vis DR5000 (Hach)
pelo método STANDARD METHODS 5220 D.

Para preparar a solucao digestora, foram adicionados 10,216g de dicromato de potassio
(um padrdo primario que foi previamente seco a 150°C por 2 horas) a 500,0 mL de agua
destilada. Em seguida, 167,0 mL de 4cido sulfurico concentrado foram adicionados lentamente,
juntamente com 33,3 g de sulfato de mercurio II. Apds a completa dissolu¢ao dos componentes,
a solugdo foi resfriada a temperatura ambiente e transferida para um baldao volumétrico. O
volume foi completado com agua até atingir L. Para preparar a solug¢do padrao de biftalato de
potassio (KHP), 850 mg de biftalato de potassio (que foi previamente seco a 110°C até atingir
peso constante) foram pesados, dissolvidos em agua destilada e transferidos para um balao
volumétrico de 1 mL. O volume foi completado com agua destilada. Esta solugdo possui um
valor de DQO de 1000 g O2/L.

Apos a preparagao das solugdes, 3,5 mL do reagente 4cido sulfurico, 1,5 mL da solugdo
digestora e 2,5 mL da amostra (devidamente diluida) foram adicionados aos tubos de digestao
de DQO HACH. Os tubos foram homogeneizados e colocados em um bloco digestor, que foi

previamente aquecido a 150°C por duas horas. Apds esse periodo de digestdo, os tubos foram
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resfriados naturalmente para leitura em um espectrofotometro UV-Vis DR5000 (Hach) a uma

absorvancia de A=600 nm. O branco de reagentes foi utilizado como referéncia zero.
iii.  Potencial zeta, pH e condutividade elétrica

As medidas de Potencial zeta, pH e condutividade elétrica foram determinadas
utilizando o equipamento Microtrac Stabino-Nanoflex. As solu¢des foram previamente
diluidas em &4gua deionizada (1:10) e cada amostra foi analisada durante 100 segundos. Os

dados obtidos durante o ensaio foram adquiridos no software Stabino Control 2.00.27.02.
iv.  Solidos Totais em Suspensao (STS)

A determinacdo dos Solidos Totais em Suspensao (STS) foi determinado pelo método
padrao APHA 2540 D (STS seco a 103—105 °C).

Uma aliquota de 10 mL do efluente, devidamente medido, foi transferida para um
cadinho previamente pesado e calibrado. O cadinho com a amostra foi colocado em uma estufa
e mantido a uma temperatura de 105°C por um periodo de 60 minutos. Apos resfriamento por
60 min o cadinho ¢ pesado novamente.

Os célculos foram realizados de acordo com a Equagdo A.l1 na qual Mg representa a
massa (mg) da amostra seca a 105°C, Mr corresponde a massa do cadinho e Va representa o

volume da amostra em mL.

_ (Mg—Mg)x1000

A

STS (A.1)

v.  Toxicidade aguda

Os testes quantitativos de toxicidade foram realizados para avaliar a toxicidade
(CE50%) para o efluente real usando o padrdo internacional ISO 11348-3 (Microtox500-
ModernWater) e a bactéria Vibrio fischeri. A anélise dos resultados se baseia na determinagao
da concentragdo efetiva (CE50) ap6s um periodo de exposigao das bactérias de 15 e 30 minutos
as amostras a serem avaliadas. A redugdo na intensidade da luz emitida pelas bactérias foi
registrada, juntamente com as solugdes padrdo e amostras de controle. Essa relacdo entre a
diminui¢do da emissdo de luz e a concentragdo da substancia toxica cria uma resposta dose-
dependente. Os resultados foram determinados através das CE50, 15min (concentragao efetiva
que causa efeito em 50% das bactérias em 15 minutos de exposicdo) e CES50, 30min

(concentragio efetiva que causa efeito em 50% das bactérias em 30 minutos de exposi¢io). E
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importante ressaltar que os testes de toxicidade foram conduzidos em um ambiente de

temperatura controlada de 15 °C + 1°C, enquanto o reagente bacteriano foi mantido a 3°C.
vi.  Turbidez

A turbidez (NTU) foi medida usando um turbidimetro TB-2000-LAB 1000. O
dispositivo emitird um feixe de luz na amostra e medira a quantidade de luz dispersa pelas
particulas em suspensdo. Cada amostra foi medida em triplicata para aumentar a precisdo e a

confiabilidade dos resultados.
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APENDICE B — CARACTERIZACAO DAS MEMBRANAS

i.  Analise Termogravimétrica
As analises termogravimétricas (TGA) foram realizadas em um analisador
termogravimétrico STA 449-F3 Jupiter - Netzsch, em condi¢des de atmosfera de gas inerte (N2)
com fluxo de 60 mL/min e taxa de aquecimento de 10 °C/min e temperatura ambiente até 800
°C. As analises foram realizadas no Laboratoério de Controle ¢ Processos de Polimerizacao

(LCP) da UFSC.

ii. Difracdo de Raios-X (DRX)
A Difracdo de Raios-X foi realizada no equipamento Rigaku MiniFlex600 DRX e

foram analisadas com velocidade de varredura de 10°/min e passo de 0,05°/min. As analises

foram realizadas no LINDEN-metro- UFSC.

iili.  Distribuicio de tamanho de poros e volume dos poros

A distribuicdo de tamanho de poros e volume dos poros das membranas foram
determinados através do equipamento Autosorb, modelo Quantachrome Instruments —
Autosorb-1. As andlises foram realizadas na Central de Andlises do Departamento de

Engenharia Quimica e de Engenharia de Alimentos da UFSC.

iv.  Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)
As andlises de DSC foram realizadas usando um analisador DSC (Jade-DSC Perkin
Elmer) a uma taxa de aquecimento e resfriamento de 10°C/min em uma atmosfera inerte de
nitrogénio (50 mL/min). Os experimentos foram conduzidos de -30°C a 300°C para todas as
amostras. As andlises foram realizadas na Central de Analises do Departamento de Engenharia

Quimica e de Engenharia de Alimentos da UFSC.

v.  Distribuicio do tamanho de particulas e Potencial Zeta
A faixa de tamanho de particulas e o Potencial Zeta (parametro que mede as interagdes
eletrostaticas entre particulas) dos catalisadores foi determinada pelo equipamento MALVERN

Zetasizer Nanosizer. As analises foram realizadas no LINDEN-metro- UFSC.
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vi.  Espectroscopia de Infravermelho por Refletincia Total Atenuada (FTIR-ATR)

A técnica de FTIR-ATR foi empregada para obter informacdes da estrutura e da
composi¢ao das amostras, que foram realizadas no equipamento de modelo AGILENT
TECHNOLOGIES — Cary 660 FTIR, para cada amostra foram feitas 32 varreduras na faixa de
650 a 4000 cm™! e resolugdio de 4 cm™!. As anélises foram realizadas na Central de Analises do

Departamento de Engenharia Quimica e de Engenharia de Alimentos da UFSC.

vii.  Espessura

A espessura das membranas foi medida utilizando um paquimetro digital (MTX,
316119). Foram conduzidas 10 leituras aleatorias em cada amostra de membrana, e os
resultados estao expressos como a média acompanhada do desvio padrao. As medigdes foram

realizadas no Laboratério de Controle e Processos de Polimerizagao (LCP) da UFSC.

viii.  Hidrofobicidade

O angulo de contato superficial aparente foi avaliado por meio de um goniometro da
marca Ramé-Hart, modelo 250-F1, equipado com software de processamento de imagem
chamado DROPimage Advanced. Cada gota utilizada para as medi¢des tinha um volume
aproximado de 5 pL.. Foram realizadas trés medidas independentes para cada amostra de forma
aleatoria, a fim de obter um valor médio do angulo de contato superficial aparente.

As medigdes do angulo de contato superficial aparente foram com as membranas secas
antes e ap0s a realizag¢do dos experimentos na unidade de Destilagdo por Membranas. Todas as
analises foram conduzidas na Central de Analises do Departamento de Engenharia Quimica e

de Engenharia de Alimentos da UFSC.

ix. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Raio-X por
energia dispersiva (EDX)

As microfotografias de MEV e andlise quimica (EDX) foram realizadas no
Microscopio eletronico de varredura VEGA3 TESCAN e JEOL JSM-6390LV JEOL 6500F.
Nesta técnica, a drea a ser examinada ¢ impactada por um fino feixe de elétrons de alta
voltagem. Como consequéncia dessa interacdo entre o feixe de elétrons e a superficie da
amostra, uma variedade de radiagdes ¢ emitida. Quando capturadas adequadamente, essas

radiagdes proporcionam informacdes detalhadas sobre a superficie das membranas.
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Previamente as analises de MEV, as amostras foram recobertas com cerca de 300 A de ouro
durante 80 s (Leica EM SCD500) para melhor visualizacao das fotomicrografias.

A técnica empregada para a analise dos elementos presentes nas membranas
contaminadas foi a Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDX), realizada com o auxilio do
software NORAN System SIX e uma voltagem de aceleracdo de 5 kV. Essa técnica se baseia
na andlise das fotomicrografias geradas durante as observagdes feitas por Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV). Sua eficacia de caracterizagdo decorre, principalmente, do
principio fundamental de que cada elemento possui uma estrutura atdmica unica. Como
resultado, os raios X emitidos sdo distintivos dessa estrutura, permitindo a identificagdo precisa
dos elementos presentes. As analises foram realizadas no Laboratorio Central de Microscopia

Eletronica (LCME-UFSC) e no Laboratorio de Materiais (LabMat) (EMC/C-UFSC).

X. Porosidade

A porosidade volumétrica de cada membrana foi calculada usando o método
gravimétrico. A massa das amostras das membranas (2 cm x 2 ¢cm) foi medida apos a secagem
em estufa até atingirem massa constante, em seguida as amostras foram totalmente imersas em
etanol por um periodo de 24 horas, e a massa de cada membrana saturada com etanol foi
registrada. A Equagdo B.1 apresenta o célculo da porosidade volumétrica, representada como &

(%).

&= <mu—'r€f€+ﬂ> -100 (Bl)

pe pm
Sendo Mu e Ms as massas (kg) da membrana umida e seca, respectivamente, € pe €
pm as massas especificas (kg'm™) do etanol e da membrana, respectivamente. As medigdes

foram realizadas no Laboratorio de Controle e Processos de Polimerizagao (LCP) da UFSC.

xi. Pressao de Entrada do Liquido (LEP)
A Pressao de Entrada do Liquido (LEP) empregada neste trabalho foi determinada por
Silva et al., (2021b). O LEP ¢ o valor minimo da pressao hidrostatica, diferenga onde a solucao
de alimentacdo penetra nos poros da membrana. A pressao efetiva foi medida por meio de um
mandmetro conectado préximo ao mdédulo de membrana, quando € exercido a pressdo maxima

do liquido sob a membrana, a solucao penetra nos poros da membrana, causando o molhamento.
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A metodologia de medicdo LEP segue trés etapas principais: 1) a solugdo corante foi
colocada no mddulo de membrana; 2) pressao de 0,2 bar foi aplicada na superficie da membrana
e mantida por 10 min para obter uma pressao liquida homogénea, e 3) a pressao foi aumentada
em 0,2 bar a cada 5 min até atingir o LEP. Quando a pressao exerce a pressao maxima do liquido
sob a membrana, a solugdo penetra dentro dos poros da membrana, causando o
umedecimento. As andlises foram realizadas no Laboratério de Controle e Processos de

Polimerizagao (LCP) da UFSC.

xii. Raman

A técnica de espectroscopia Raman foi utilizada para obter informagdes sobre a
estrutura e composicao das amostras de membranas. As analises foram conduzidas no
equipamento Anton Paar Cora 5200 Raman, localizado na Central de Anélises-EQA-UFSC. O
equipamento registra a luz Raman dispersa pela amostra. As medidas foram coletadas com
excitagdo laser de 785 nm, e os espectros Raman foram coletados na faixa de 100 a 2300 cm™.
A luz dispersa ¢ direcionada para um detector, que mede a intensidade da luz em funcdo do

comprimento de onda. Esse processo gera o espectro Raman da amostra.

xiii.  Rugosidade

A rugosidade das membranas foi definida pelo perfildmetro Bruker Dektak XT Stylus,
a medida ¢ realizada eletronicamente movendo uma ponta de diamante sobre a superficie das
membranas, onde a caneta ¢ ligada a um Transformador Diferencial Variavel Linear (LDVT),
que produz e processa sinais elétricos que correspondem a variagdes superficiais das
membranas. O calculo da rugosidade de uma superficie utilizando um perfildmetro ¢ feito com
base nas medig¢des das irregularidades na superficie.

A rugosidade Média (Ra) representa a média aritmética das alturas das irregularidades
da superficie ao longo do comprimento do perfil. E calculado de acordo com a Equagio B.2.
Onde Ra ¢ a rugosidade média, L ¢ o comprimento do perfil e y(x) € a altura da superficie em
relagdo a uma linha de referéncia. As analises foram realizadas no Laboratorios Multiusuario

de Pesquisas Fisicas (LAMPEF-UFSC).

Ra= () f ly@ldx (B.2)
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xiv.  Resisténcia mecanica

A resisténcia mecanica das membranas foi medida através do Texturometro, modelo
TA.HD.plus Texture Analyser, Stable Micro Systems. As membranas foram cortadas no
tamanho de 10 x 2 cm, a velocidade de afastamento foi de 10 mm/minuto com repeti¢do de 5
veze. Todas as andlises foram conduzidas na Central de Analises do Departamento de

Engenharia Quimica e de Engenharia de Alimentos da UFSC.
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APENDICE C - ESPECTROSCOPIA DE RAIO-X POR ENERGIA
DISPERSIVA (EDX) DAS MEMBRANAS DE PTFE E PVDF USADAS NOS
EXPERIMENTOS DM E FENTON-DM

Figura C-1. EDX das membranas de PTFE usadas nos experimentos DM e Fenton-DM: (a)
Preto acido-DM (b) Preto acido-FT-DM (c) Preto acido-FT-NT-DM (d) TE-DM (e) TE-FT-
DM e (f) TE-FT-NT-DM.
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Figura C-2. EDX das membranas de PVDF usadas nos experimentos DM e Fenton-DM: (a)
Preto acido-DM (b) Preto acido-FT-DM (c) Preto acido-FT-NT-DM (d) TE-DM (e) TE-FT-
DM e (f) TE-FT-NT-DM.
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APENDICE D — UNIDADE DM E MEMBRANAS CATALITICAS TIPO
FENTON

Figura D-1. Fotografia da unidade de destilacdo por membranas utilizada.

Figura D-2. Fotografia do modulo de destilagdo por membranas montado (a) e desmontado(b).
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Figura D-3. Método de impregnagdo das membranas de PTFE e PVDF com os catalisadores

Fe304 e FerOs. :

Figura D-4. Método de sintetizagdo das membranas de PVDF com os catalisadores Fe3O4 e
Fe20s.
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Figura D-5. Membranas cataliticas produzidas de PTFE e PVDF com os catalisadores Fe3;O4 €

Fey0s.
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APENDICE E — ESPECTROSCOPIA DE RAIO-X POR ENERGIA
DISPERSIVA (EDX) DAS MEMBRANAS CATALITICAS

Figura E-1. EDX membranas intactas e cataliticas aplicadas: (a) PTO, (b) PTI-Fe O3, (c) PTI-
Fe304, (d) PVO, (e) PVI-Fe0s, (f) PVI-Fe304, (g) PVIF-Fe2Os e (h) PVIF-Fe3Oa.
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Figura E-2. EDX das membranas intactas e cataliticas aplicadas a DM para o tratamento do
efluente real do tanque de equalizagdo: (a) PTO-TE, (b) PTI-Fe.Os3-TE, (c) PTI-Fe304-TE, (d)
PVO-TE, (e) PVI-Fe,03-TE, (f) PVI-Fe304-TE, (g) PVIF-Fe;05-TE, (h) PVIF-Fe;04-TE, (i)
PT0-Acido, (j) PTI-Fe203-Acido, (k) PTI-Fe;04-Acido, (1) PV0-Acido, (m) PVI-Fe,03-Acido,
(n) PVI-Fe;04-Acido, (0) PVIF-Fe;03-Acido e (p) PVIF-Fe;0s-Acido.
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