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RESUMO

No presente trabalho buscou-se determinar as condigdes étimas de um
processo de destilagdo por membrana por contato direto (DMCD)
aplicado ao tratamento de &guas residuais da industria téxtil com
solugbes sintéticas dos corantes preto reativo e preto disperso com a
membrana plana comercial poli(tetrafluoretileno) (PTFE). Foi
empregado um delineamento composto central rotacional constituido de
um fatorial 23, com repeticdes no ponto central de alguns experimentos,
ao nivel de 95% de confianca. Vazdo de alimentacdo (Va), Vazdo de
permeado (Vp) e Temperatura de alimentacdo (Ta) foram as variaveis
independentes, fluxo final e a taxa de rejeicdo de cor as variaveis
dependentes. Definiu-se que a melhor condi¢do operacional aplicada ao
tratamento das duas classes de corantes téxteis foi a mesma e igual a:
Va= 4 L.min?, Vp = 1 L.min? e Ta= 84 °C. Obteve-se fluxo final
méximo de 40,4 kgm2h* para o corante reativo, e 47,3 kgm2h para o
corante disperso. Taxas de rejeicdo acima de 99% foram observadas nos
dois casos. Os resultados obtidos a partir do planejamento experimental
mostraram que quanto maior os valores da temperatura de alimentacéo e
das vazbes, maior o fluxo de permeado para ambas as classes de
corantes estudadas. Foi observado que a taxa de rejeicdo de cor ndo
depende das condicBes operacionais e sim das caracteristicas das
membranas e dos corantes. A caracterizagdo das membranas utilizadas
mostrou que nao foi observado corantes depositados sobre a superficie e
nem alteracdo dos grupos funcionais da membrana, aspecto importante
visto que condi¢des operacionais testadas foram acima das relatadas na
literatura para tratamento de efluentes téxteis. Por fim, as condigdes
6timas determinadas foram aplicadas no tratamento de duas aguas
residuais téxteis reais: tingimento de algoddo com o corante preto
reativo e poliéster com o corante preto disperso. A utilizacdo do
processo DMCD ndo foi possivel com o efluente do tingimento de
algodao, o que foi atribuido a alta concentracdo de agentes quimicos
presentes levando a passagem de corante através da membrana. J& para o
efluente com o corante disperso foi obtido um fluxo final de 41,9 kg-m
2h1 e uma taxa de rejeicdo acima de 99%, valores estes proximos do
obtido com as solugdes sintéticas.

Palavras-chave: Corantes. DMCD. Tingimento. Planejamento fatorial.






ABSTRACT

The objective of the present work was to determine the optimal
conditions of Direct Contact Membrane Distillation (DCMD) process
applied to the wastewater treatment of the textile industry with synthetic
solutions of the reactive black and disperse black dyes and using a
commercial flat poly(tetrafluoroethylene) (PTFE) membrane. A central
rotational compound design was used, consisting of a 23 factorial, with
repetitions at the central point and some experiments at the 95%
confidence level. Feed flow, (Va), permeate flow, (Vp) and feed
temperature (Ta) were defined as the independent variables, and final
permeate flow and the color rejection rate were the dependent variables.
It was determined that the best operational condition applied to the
usage of the two classes of textile dyes were the same and equal to Va =
4 L.min?, Vp =1 L.min"t and Ta = 84°C. The maximum permeate flux
obtained was of 40.4 kg.m-2.h-1 for the reactive dye, and 47.3 kg.m-2.h-t
for the disperse dye. Rejection rates above 99% were observed in both
cases. The results from the experimental design showed that the higher
the temperature and flow values, the higher the permeate flux for both
classes of dyes studied. It has been observed that the color rejection does
not depend on the operating conditions but the characteristics of the
membranes and the dyes. The characterization of the membranes used
showed that no dyes were deposited on the surface, and no alteration of
the functional groups of the membrane was observed - an important
aspect since in this study the operating conditions tested were above
those reported in the literature for treatment of textile effluents. Finally,
the determined optimum conditions were applied in the treatment of two
real textile wastewaters: cotton dyeing with the reactive black dye and
polyester with the disperse black dye. The use DCMD process was not
possible with the cotton dye effluent, which was attributed to the high
concentration of chemical agents present leading to the passage of dye
through the membrane. For the effluent with the disperse dye, a final
flow of 41.9 kg.m-2.h- and a rejection rate above 99% were obtained,
values close to that obtained with the synthetic solutions.

Keywords: Dye. DCMD. Dyeing. Factorial design.
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1 INTRODUCAO

O consumo mundial por &gua tem aumentado a uma taxa de
aproximadamente 1% por ano devido ao crescimento populacional,
econdmico e as mudancgas nos padrdes de consumo, entre outros fatores,
e continuar4 aumentando de forma significativa durante as proximas
duas décadas. A demanda por &gua das industrias e das residéncias
aumentard muito mais rapido do que a da agricultura, embora o setor
agricola continuard tendo o maior consumo em termos gerais (UN
WATER, 2018).

A maior parte das atividades humanas produz aguas residuais.
Em todos os paises, com excecdo dos mais desenvolvidos, a maioria
absoluta das &guas residuais é lancada diretamente no meio ambiente
sem tratamento adequado, causando impactos negativos na salde
humana, na produtividade econdmica, na qualidade das aguas doces e
nos ecossistemas (UNITED NATIONS, 2017).

A industria téxtil produz uma grande quantidade de &guas
residuais, onde o efluente gerado estd contaminado com corantes e
diversas outras substancias nocivas. Mokhtar et al., (2015) indicam que
0 processo de tingimento € a maior fonte poluidora das aguas residuais
téxteis. O tecido retém apenas certa quantidade de corante durante o
processo, resultando na emissdo de efluentes altamente coloridos.
Embora o consumo de agua varie dependendo do processo e tipo de
tecido, geralmente é em torno de 2,5-932 L por kg de produto
(DILAVER et al., 2018). Portanto, as industrias téxteis precisam de
alternativas para impedir que uma alta producdo de &guas residuais seja
descartada sem tratamento adequado. Sob estas condicdes, projetos para
diminuicdo da geracéo de efluentes aquosos e a possibilidade de redso
de d4gua vem sendo estudados.

A Destilacdo por Membrana (DM) é uma tecnologia avancada de
separacdo térmica, em que uma solucdo aquosa é destilada através de
uma membrana hidrofébica porosa, permitindo a completa rejeigdo dos
componentes ndo volateis na alimentagdo, como sais. O processo pode
ser operado a temperaturas relativamente baixas e pode, portanto,
utilizar fontes térmicas sustentaveis, como a energia solar, ou mesmo
fontes potencialmente livres, como fluxos de calor residual de fabricas
(HITSOV et al., 2017).

DM vem conquistando espagco como uma técnica de separacao
proporcionando recuperacdo e tratamento de efluentes da industria
téxtil. Varias configuracdes sdo possiveis para os processos de DM,
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porém a de contato direto (DMCD) é a forma mais simples, econémica e
eficiente para o tratamento de aguas residuais téxteis. Uma das
vantagens € que as aguas residuais téxteis sdo geralmente descarregadas
em torno de 90°C e, portanto, ndo h& necessidade de energia térmica
para aquecé-las no processo (DILAVER et al, 2018). E uma
desvantagem séo as incrustacfes (fouling) que é também presente na
DMCD, porém em intensidade significativamente menor.

O desempenho dos sistemas de destilagdo por membrana pode ser
incrementado por meio da determinagdo das condi¢cGes Otimas de
operacdo ou configuracdo do sistema. Tais esforgos podem melhorar a
permeabilidade da membrana ou reduzir a polarizacdo da temperatura
para alcancar maiores fluxos, taxas de rejeicdo de cor e eficiéncia
energética. Dessa forma, a utilizagio de metodologias como
planejamento experimental permite o conhecimento do processo de
forma sistematica, levando a possibilidade de exercer melhorias sobre o
mesmo. E possivel obter informacdes especificas de todos o0s
tratamentos e observar efeitos de interacdo, o que ndo tem sido realizado
nos estudos envolvendo destilagdo por membranas. Apesar de ja ser
conhecida a influéncia de algumas varidveis no desempenho do
processo, pouco se tem estudado sobre a interagdo entre efeitos. Pode-se
destacar também que as condi¢Ges operacionais avaliadas sdo testadas
em uma faixa relativamente pequena, 0 que ndo se observa ao utilizar
um planejamento fatorial.

Mesmo com o processo de destilagdo por membranas ja ser
estabelecido para aplicagdes como a dessalinizacdo, 0s estudos em
tratamento de efluentes téxteis ainda s@o escassos (RAMLOW,
MACHADO; MARANGONI, 2017). Uma vez que a eficiéncia do
processo estd relacionada com as caracteristicas da corrente que se
deseja purificar e/ou separar, é necessario agregar conhecimento acerca
do comportamento do processo com aguas residuais da industria téxtil.

Assim, o presente trabalho trata da determinacdo das condicdes
otimas do processo de destilacdo por membranas por contato direto
aplicado ao tratamento de &guas residuais da inddstria téxtil. Foi
aplicado um delineamento composto central rotacional utilizando os
sequintes fatores: vazdo de alimentacdo, vazdo de permeado e
temperatura de alimentagdo. Foram utilizadas solugdes sintéticas de
corante preto reativo e preto disperso e membranas de PTFE planas
comerciais que apresentaram os melhores resultados permeabilidade
com o processo de DMCD de acordo com a literatura (RAMLOW et al.,
2018). Aguas residuais reais também foram testadas. A pesquisa foi
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realizada no Laboratério de Meio Ambiente (LABMAM) da
Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC) - Campus Blumenau,
como também em parceria com o Laboratério Central de Microscopia
Eletronica (LCME), a Central de Andlises e o Laboratério de Controle
de Processos (LCP) do Departamento de Engenharia Quimica e
Engenharia de Alimentos.

Nesse sentido, 0 objetivo desse estudo consistiu na determinacao
das condi¢Bes 6timas do processo de destilacdo por membranas por
contato direto aplicado ao tratamento de A&guas residuais téxteis
sintéticas em escala laboratorial. E importante considerar a escassez de
estudos na literatura acerca da aplicacdo da DM para tratamento de
efluentes do setor citado, e da utilizacdo da técnica de planejamento
experimental para tais estudos.

1.1 OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho é determinar as condi¢Ges
operacionais Otimas do processo de destilagdo por membranas por
contato direto aplicado ao tratamento de aguas residuais da indistria
téxtil.

1.1.1 Objetivos especificos
Os objetivos especificos deste trabalho se resumem em:

a) Avaliar a influéncia dos parametros vazdo de alimentacdo;
vazdo de permeado; temperatura de alimentagdo; nas respostas
de fluxo de permeado e rejeicdo utilizando a técnica de
planejamento fatorial aplicado a soluces sintéticas de corantes
preto reativo e disperso;

b) Definir a melhor condicdo operacional a partir do delineamento
composto rotacional central para o processo de DMCD aplicado
ao tratamento de solucdes sintéticas de corantes;

¢) Avaliar o comportamento do processo de DMCD utilizando as
condicBes anteriormente determinadas no tratamento de
residuos de tingimento téxteis reais (corante preto reativo em
algodao e preto disperso em poliéster).
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ESTRUTURA DO TRABALHO

O presente trabalho estd dividido em 5 capitulos. O Capitulo 2
traz uma revisdo bibliogréafica sobre a indistria téxtil enfocando os
corantes utilizados, beneficiamento, geracdo e tratamento de efluentes; o
funcionamento do processo de DM como as suas configuracdes,
membranas utilizadas, médulos de permeacdo, fenbmenos envolvidos, e
0 conceito e importancia de planejamentos experimentais. No Capitulo 3
é descrito o procedimento experimental, incluindo-se os equipamentos,
0s reagentes e 0s métodos utilizados para a determinacdo das condicGes
otimas do processo DMCD. Os principais resultados obtidos neste
trabalho sdo apresentados e discutidos no Capitulo 4. E no Capitulo 5 as
principais conclusfes sdo exibidas, assim como sugestdes para trabalhos
futuros.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 INDUSTRIA TEXTIL

Atualmente, de acordo com a Associagdo Brasileira de Industria
Téxtil e Confeccdo (ABIT), na economia brasileira existe uma
participacdo forte da industria téxtil, pois o Brasil ocupa a quinta
posicdo no ranking de producdo mundial desses insumos (SILVA;
FREITAS; NAVA, 2018). Santa Catarina é o segundo maior polo téxtil
e do vestuério do Brasil conforme indica a Federacdo das Indistrias do
Estado de Santa Catarina (FINARDI, 2016).

A ABIT aponta que o faturamento do setor téxtil em 2018 foi em
média de 5,5%. Falando em valores, estima-se que 1,84 milhdo de
toneladas de tecido foi produzida. Os investimentos também
aumentaram, chegando a R$ 2,25 bilhdes — um ndmero 18,4% maior
gue o observado em 2017. Por outro lado, os custos da producdo nao
devem aumentar (FEBRATEX, 2018).

Bastian e Rocco (2009) informam que o processo produtivo téxtil
se constitui basicamente por cinco etapas: fiacdo, beneficiamento,
tecelagem/malharia, enobrecimento e confeccdo. Fiagdo é a obtencédo do
fio a partir das fibras téxteis, que pode ser enviado para 0
beneficiamento ou diretamente para tecelagens e malharias.
Beneficiamento é a preparagcdo dos fios para seu uso final ou ndo,
envolvendo tingimento, engomagem, retor¢cdo (linhas, barbantes, fios
especiais, etc.) e tratamentos especiais. A tecelagem e/ou malharia sao
etapas de elaboragdo de tecido plano, tecidos de malha circular ou
retilinea, a partir dos fios téxteis. Enobrecimento é a preparacao,
tingimento, estamparia e acabamento de tecidos, malhas ou artigos
confeccionados. Na etapa de confeccdo, o setor tem aplicacdo
diversificada de tecnologias para os produtos téxteis, acrescida de
acessorios incorporados nas pecas.

A indGstria téxtil utiliza maiores volumes de &gua no
beneficiamento de seus produtos, gerando nesta etapa grande quantidade
de efluentes que provém principalmente das fases de tingimento e
lavagem. Salem (2010) explica que o tingimento é uma modificacdo
fisico-quimica do substrato de forma que a luz refletida permite uma
percepcdo de cor. Os produtos que provocam essa modificacdo séo
denominados matérias corantes, que sd0 compostos organicos capazes
de colorir substratos téxteis ou ndo téxteis, de forma que a cor seja
relativamente resistente (s6lida) a luz e tratamento Umidos. As matérias
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corantes sdo classificadas em corantes e pigmentos. Os corantes séo
sollveis ou dispersaveis em &gua, no tingimento sdo adsorvidos e se
difundem para interior da fibra. J& os pigmentos s@o insoliveis em agua,
e fixados mediante de resinas sintéticas.

Ap0s 0s tingimentos, é necessario submeter os tecidos a lavagens
com o objetivo de remover o corante ndo fixado. Essa etapa gera
também uma grande quantidade de &gua residuaria com alto potencial
poluidor, principalmente pelo fato de conter a mistura de grandes
volumes de corantes juntamente com auxiliares de lavagem, que em sua
maioria sdo constituidos por agentes tensoativos (ARCY, 2015).

2.1.1  Tingimento

O processo de tingimento ¢ um dos fatores fundamentais no
sucesso comercial dos produtos téxteis. Além da padronizacdo e beleza
da cor, normalmente sdo exigidas algumas caracteristicas basicas do
produto pelo consumidor, tais como o elevado grau de fixa¢do do
corante ao tecido em relacéo a luz, a lavagem e a transpiracdo, tanto no
inicio quanto apds uso prolongado do artigo téxtil. Portanto, para
garantir tais propriedades, as substancias que conferem colora¢do ao
tecido devem apresentar alta afinidade com a fibra, uniformidade na
coloracdo, resisténcia aos agentes desencadeadores do desbotamento e
ainda, apresentar-se viavel economicamente (VIDART, 2013;
GUARATINI e ZANONI, 2000).

O tingimento pode ser dividido em trés etapas onde ocorrem 0s
seguintes mecanismos fisico-quimicos: difusdo, adsorcdo, absorcéo e
fixacdo. Na difusdo ocorre a migra¢do do corante no banho em direcéo
a superficie da fibra. Este componente deve ser atraido pela fibra
(substantividade, afinidade) e tal situacdo depende do tipo de corante e
da natureza da fibra. Na adsorcdo tem-se a fixacdo do corante nas
camadas superficiais do substrato téxtil. Na superficie da fibra forma-se
uma concentracdo alta desta substdncia e consequentemente um
gradiente entre a superficie e o interior da fibra. A etapa de difusdo e
fixacdo consiste respectivamente na difusdo do corante adsorvido para o
interior da fibra e na fixacdo na mesma por meio de ligacBes de
hidrogénio, interacdes ibnicas, forcas de Van der Waals ou ligagdes
covalentes, propriamente ditas (QUADRQOS, 2005).

Os processos de tingimento, em geral, ocorrem em meio aquoso,
podendo ser classificados em sistemas continuo e esgotamento
(descontinuo). No processo continuo o banho de impregnacdo



33

permanece estacionado enquanto o substrato passa continuamente pelo
mesmo é espremido mecanicamente e fixado por calor seco, vapor ou
por repouso prolongado (SALEM, 2010). Por esgotamento, 0 corante
estd completamente ou parcialmente dissolvido no banho de tingimento,
encontrando-se 0 substrato em contato com a solugdo durante todo o
processo. O transporte do corante para a superficie da fibra é potenciado
pelo movimento do banho efou do substrato a ser tingido
(GONCALVES, 2017).

2.1.1.1  Tingimento da fibra de algodéo

O algodédo é composto por aproximadamente 90% de celulose,
porém outras substancias podem estar presentes em menor nimero,
como proteinas, pectina, cinza, cera. A fibra possui em torno de 70% de
cadeias cristalinas e 30 % de regibes amorfas, no entanto somente as
regibes amorfas absorvem os corantes. Os grupos hidroxilas s@o os
principais componentes da cadeia celuldsica sendo responsaveis por
muitas das propriedades associadas ao algoddo. No processo de
tingimento estes grupos se unem aos corantes reativos por meio de
ligagBes covalentes em presenca de pH elevados e eletrdlitos (FARIAS,
2017; PICCOLLI, 2008; AHMAD et al., 2012). Os corantes reativos sdo
mais comuns porque apresentam vantagens como cores brilhantes,
estabilidade na cor e facilidade de aplicacéo.

2.1.1.2 Tingimento de poliéster

Em termos praticos, apenas os corantes dispersos sdo adequados
para o tingimento de fibras de poliéster (PET). Por serem hidrofébicos,
0s corantes dispersos podem penetrar nas fibras de poliéster que séo
igualmente hidrofébicas (CARVALHO, 2018).

As partes hidrofdbicas das moléculas do agente dispersante ficam
dentro da micela, podendo solubilizar moléculas do corante disperso,
conferindo assim uma maior solubilidade aparente ao corante. O corante
se transfere das micelas para a fibra, deixando-as aptas para solubilizar
outras moléculas de corante da particula solida. Acredita-se que em
fibras de poliéster tingidas, os corantes dispersos estdo presentes
principalmente no estado monomolecular (KOH; HAUSER, 2011).
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2.1.2  Corantes téxteis

Os corantes podem ser substdncias naturais ou compostos
sintéticos. Para o tingimento de fibras téxteis, em sua maioria séo
utilizados corantes sintéticos (GOMES, 2000). Séo classificados por sua
estrutura quimica ou por sua aplicacdo. Pela estrutura quimica podem
ser classificados como: nitrofenol, nitrosofenol, azo, trifenilmetano,
antraquinona, ftalocianina, vinilsulfénico, pirimidina e triazina, por
aplicacdo é classificado de acordo com o tipo de fibra a ser tingida
(SALEM, 2010).

Devido a grande quantidade de corantes e suas complexas
férmulas quimicas, h4 uma classificacdo mundial que os identifica, o
Colour Index (CI). Os corantes e pigmentos podem ser classificados de
acordo com a classe quimica a que pertencem e com as aplicacGes a que
se destinam (ARCY, 2015). A classificacdo dos corantes segundo a sua
aplicacdo esta representada na Tabela 1.

Tabela 1 - Classifica¢do das classes de corantes téxteis.

Classe Caracteristicas Substratos Grau de
fixacéo (%0)
Acido Solavel em agua, L4, nylon, seda, 89-95
grupos funcionais couro
anidnicos
Basico Solavel em agua, Acrilico, nylon, 95-100
grupos funcionais poliéster
catidnicos
Direto Solavel em agua, Fibras de 70-95
grupos funcionais celulose, viscose
anibnicos
Disperso  Baixa solubilidade Poliéster, acetato, 90-100
em agua poliamida
Reativo Solavel em agua, Fibras de 50-90
grupos funcionais celulose, viscose
anidnicos
Sulfurico SolGvel em &gua Fibras de 60-90
celulose, viscose
Acuba Insollveis em agua Fibras de 80-95

celulose, viscose

Fonte: Ramlow (2018).
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A molécula de corante utilizada para tingimento da fibra téxtil
possui duas partes principais: o grupo croméforo e 0 auxocromo que € a
estrutura responsavel pela fixacdo a fibra. Os croméforos séo
classificados segundo sua fixacdo, como por exemplo, acidos, diretos,
basicos, de enxofre e reativos. Porém, o grupo mais representativo e
largamente empregado pertence a familia dos azocorantes, que
representam cerca de 60% dos corantes atualmente utilizados no mundo,
sendo extensivamente utilizados no tingimento de fibras téxteis
(HASSEMER, 2006)

2.1.2.1  Corantes reativos

Os corantes reativos constituem aproximadamente 12% da
producdo mundial dos corantes sintéticos comercializados e sdo muito
utilizados na industria téxtil para o tingimento de fibras de algodédo
(FARIAS, 2017). A estrutura de um corante reativo contem trés tipos de
grupos funcionais: cromdforo, solubilizantes e reativos. O grupo
cromdforo é responsavel pela cor, os solubilizantes sdo grupos
sulfénicos responsaveis pela solubilidade, pelo grau de imigracdo,
substantividade e lavabilidade. (SALEM, 2010).

2.1.2.2 Corantes dispersos

Os corantes dispersos sdo compostos quimicos geralmente néo
ibnicos, pouco sollveis em agua, razdo pela qual sdo aplicados em
dispersbes (KOH; HAUSER 2011). Contudo, quando sdo aplicados por
meio aquoso, uma pequena quantidade de corante em solucdo €
absorvida pela fibra. Esta absorcdo é seguida pela dissolucdo de mais
corante e assim sucessivamente. As fibras que podem ser tingidas com
corantes dispersos sdo: 0 poliéster, a poliamida, as fibras acrilicas, o
acetato e o triacetato.

Os corantes dispersos podem também ser transferidos para a fibra
no estado gasoso. Sublimam quando aquecidos e o vapor do corante é
absorvido pelas fibras hidrofébicas. Tira-se vantagem desta
caracteristica desta classe de corantes em processos de tingimento
continuo e na estamparia de fibras sintéticas, nomeadamente do poliéster
(GOMES, 2000).
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2.1.3  Tratamento e geracdo de efluentes téxteis

As é&guas residuais téxteis variam muito na sua composigao, pois
provém de variados processos, tais como: engomagem, purga,
alvejamento, tingimentos de cores variadas, estamparia, tratamentos
enzimaticos e posteriores lavagens.

Os efluentes residuais no meio ambiente sdo questionaveis, ndo
sO pela sua cor, mas também pelos diversos produtos carcinogénicos,
toxicos ou mutagénicos, como naftaleno , benzidina e outros aromaticos
gue sdo muito prejudiciais a vida. Devido a natureza complexa e a falta
de capacidade de degradacdo, esses corantes permanecem no ambiente
por periodos mais longos (CHANWALA et al., 2019). Curi (2017)
explica que a presencga dos metais pesados nos efluentes téxteis pode ser
atribuida tanto as moléculas de corante (pela estrutura propria ou
contaminacdo do processo de fabricagdo do corante) quanto aos
produtos auxiliares envolvidos no processo de tingimento ou
acabamento (pela presenca de pigmentos para estamparia). Além disso,
também se deve considerar a possibilidade de a matéria-prima (fibras,
fios e tecidos) conter residuos de metais.

Diante disso, muitos sdo os métodos utilizados no tratamento de
efluentes téxteis e estes podem ser divididos em 3 categorias: quimicos,
fisicos e hioldgicos. Os quimicos sdo baseados na reacdo do corante
com alguma substancia que o converta em um composto de forma que
seja menos prejudicial ambientalmente. Os fisicos procuram a remogéo
do corante por meio de retengdo deste em algum meio adsorvente ou
filtrante. Por dltimo, os biolégicos utilizam oxidacdo através de
bactérias em condigdes aerdbias ou anaerdbias (WEILER, 2005).

2.2 PROCESSO DE DESTILACAO POR MEMBRANA

A Destilacdo por Membrana (DM) é um processo de separacdo
por membrana ndo isotérmico, onde a forca motriz é a diferenca de
temperatura induzida pelo gradiente de presséo de vapor entre o lado da
alimentacdo e o do permeado. A DM combina simultaneamente
transferéncia de calor e massa através de uma membrana porosa
hidrofébica que permite a passagem apenas do vapor (JACOB et al.,
2014).

O conceito basico na DM é utilizar um liquido mais quente em
um dos lados da membrana e um liquido mais frio no outro lado. A
diferenca de temperatura entre os dois gera uma diferenca de presséo de
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vapor, permitindo assim, que o vapor de agua atravesse a membrana,
condensando-o do outro lado. Assim, se houver uma corrente aquosa
guente (alimentagéo) de um lado e uma corrente de agua fria (permeado)
do outro, a maior pressdo de vapor do lado quente possibilita o
transporte do vapor de agua através da membrana, produzindo agua
destilada no lado mais frio (LOPES, 2018). Na Figura 1 é exemplificado
este processo descrito.

Figura 1 - Representacdo esguematica do processo de DM.

Mcembrana

hidrofébica LADO FRIO:
Addeos PERMEADO

Fonte: Adaptado de Lopes (2018).

A forca motriz do transporte de calor é o gradiente de
temperatura (T1 > Ty), através da membrana que resulta em um
diferencial de pressdo de vapor de agua (APvapor) que causa O
transporte de vapor de agua através dos poros da membrana (ASHOOR
etal., 2016).

Em 1963, a primeira patente de DM foi apresentada por Bodell,
no entanto, a indisponibilidade de membranas adequadas levou a uma
falta de interesse no processo por algum tempo. Apdés a fabricagdo das
membranas porosas de poli(tetrafluoretileno) (PTFE) por W. L. Gore
and Associates, durante os anos 80, a DM recuperou a atencdo dos
pesquisadores (REZAEI et al., 2018).

A principal vantagem competitiva da DM é que a destilacdo
ocorre abaixo do ponto de ebulicdo normal da solucdo de alimentacéo.
Como é um processo ndo isotérmico no qual a membrana hidrofdbica
ndo é umedecida pela agua, se torna menos propensa a incrustaces na
membrana, pois exibe maior rejeicdo de solutos quando comparada com
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as tecnologias de membrana convencionais (ASHOOR et al., 2016). O
processo € muito apropriado para as industrias ambientais, quimicas,
téxteis, petroquimicas, alimenticias, farmacéuticas e de biotecnologia.
22,1 Configuragdes DM

Os sistemas de DM podem ser classificados em quatro
configuragdes, de acordo com a estrutura do permeado da membrana:
(@) DM por contato direto (DCMD), do inglés “direct contact
membrane distillation”); (b) DM a vacuo (VMD, “vacuum membrane
distillation); (¢) DM com gas de arraste (SGMD, do inglés “sweep gas
membrane distillation”); (d) DM com “air gap” (AGMD). Na Figura 2
é ilustrado os esquemas das configuracOes citadas.

Figura 2 - ConfiguracGes do processo de DM: (a) DCMD; (b) VMD; (c)
SGMD; (d) AGMD.
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Fonte: Adaptado de Khayet; Matsuura (2011).

Uma solucdo aquosa mais fria que a solugdo de alimentacéo é
mantida em contato direto com o lado do permeado da membrana,
dando origem a configuracdo conhecida como Destilacdo de Membrana
de Contato Direto (DMCD) (KHAYET; MATSUURA, 2011). No
VMD, o permeado de vapor é removido continuamente da cAmara de
vacuo para formar uma diferenca de pressdo de vapor através da
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membrana. Teoricamente, essa configuracdo pode fornecer a maior
forgca motriz na mesma temperatura de alimentacdo, porque a pressao
de vapor no lado frio pode ser reduzida a quase zero. Um condensador
externo € necessario se o liquido permeado é o produto (CAMACHO
etal., 2013).

Na configuragdo SGMD, o vapor é extraido a partir da
alimentacdo quente por uma corrente de gas de arraste e, em seguida,
condensado externamente. O condensador externo e um ventilador de ar
ou ar comprimido sd0 necessarios para manter a operacdo desta
configuracgdo, representando aumento nos custos de investimento e com
energia (CAMACHO et al., 2013). O AGMD contém um espaco de ar
estagnado entre a membrana e uma superficie de condensacdo onde as
moléculas volateis evaporadas atravessam 0s poros da membrana e 0
espaco de ar condensa sobre a superficie fria no modulo da membrana
(ASHOOR et al., 2016).

No presente trabalho a configuracédo estudada é a DMCD, na qual
a membrana esta em contato direto com as fases liquidas. Esta é a
configuragdo mais simples e mais estudada para a dessalinizagdo como
para tratamento de efluentes, com capacidade de produzir um fluxo
razoavelmente alto (GARCIA et al., 2018). Ambas as solucBes aquosas,
de alimentacdo e permeado, sdo circuladas tangencialmente as
superficies da membrana por meio de bombas de circulagdo ou sédo
agitadas dentro da célula de membrana por meio de um agitador
magnético. Neste caso, a diferenga de temperatura transmembrana induz
uma diferenca de pressdo de vapor. Consequentemente, as moléculas
volateis evaporam na interface liquido-vapor quente, atravessam 0s
poros da membrana em fase de vapor e condensam-se na interface
liquido-vapor no interior do médulo da membrana (KHAYET,;
MATSUURA, 2011).

222  Membranas

Existem membranas biol6gicas e sintéticas, sendo que as
sintéticas sdo mais usadas na DM e sdo produzidas a partir de duas
classes distintas de material: 0s materiais organicos, em sua grande
maioria polimeros, e 0s inorgénicos, como metais e cerdmicos
(HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006).
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2.2.2.1 Morfologia

Em funcdo das aplicacBes a que se destinam, as membranas
apresentam diferentes morfologias. De um modo geral, podem ser
classificadas em duas grandes categorias: densas e porosas. Tanto as
membranas densas como as porosas podem ser isotrépicas (simétricas)
ou anisotropicas (assimétricas), ou seja, podem ou ndo apresentar as
mesmas caracteristicas morfoldgicas ao longo de sua espessura (DIEL,
2010).

As membranas ainda podem ser fabricadas sob duas formas
geométricas: planas ou cilindricas. Membranas cilindricas ainda sdo
divididas em tubular, capilar e de fibra oca. Para permeacdo de gas e
vapores, as mais utilizadas sdo de fibra oca, cuja principal vantagem é a
maior razdo entre area de permeacgdo e volume ocupado, permitindo a
construcdo de maédulos com alta densidade de empacotamento. As
membranas planas sdo acondicionadas em modulos de permeagdo do
tipo placa/quadro e espiral (BRAGA, 2008; SERGINA, 2005).

2222 Mddulos para DM

Segundo Barato (2008), as membranas industriais sdo
acomodadas em mddulos, cujas estruturas suportam a pressao aplicada
sobre o sistema. Os modulos devem apresentar canais para alimentacdo
e para a remocdo do permeado. Podem ser preparados tanto na
geometria plana (placa-quadro e espiral) quanto cilindrica (tubular,
capilar e fibra oca).

Essas configuracbes sdo as estruturas que dao suporte e
acondicionam a membrana e devem atender as caracteristicas de
interesse, tais como elevadas areas de permeacdo por volume ocupado,
baixo custo de producdo, facilidade de operacdo e limpeza, além da
possibilidade e facilidade de troca da membrana (CAMELO, 2011).

2.2.2.3  Materiais das membranas

Os materiais mais comuns utilizados para as membranas DM
sdo poli (tetrafluoroetileno) (PTFE), poli(propileno) (PP) e poli
(fluoreto de vinilideno) (PVDF). Destes materiais, o PTFE tem a
maior hidrofobicidade (maior angulo de contato com a &gua), boa
estabilidade quimica e térmica e resisténcia & oxidacdo, mas tem a
mais alta condutividade que causara maior transferéncia de calor
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através das membranas de PTFE. O PVDF tem boa hidrofobicidade,
resisténcia térmica e resisténcia mecanica e pode ser facilmente
preparado em membranas com estruturas versateis de poros por
diferentes métodos. O PP também exibe boa resisténcia térmica e
quimica (CAMACHO et al., 2013).

Membranas com baixa energia superficial, alta porosidade e
baixa condutividade térmica s&o as mais preferidas para aplicacbes DM.
A baixa condutividade térmica da membrana é desejada para evitar a
perda de calor através da membrana (ASHOOR et al., 2016). As
caracteristicas dos materiais poliméricos para aplicagbes de DM em
termos de energia de superficie, condutividade térmica, estabilidade
térmica e quimica estdo resumidas na Tabela 2.

Tabela 2 - Principais propriedades das membranas comerciais usadas no
DM.

Energia Condutividade Estabilidade Estabilidade

-T:“ superficial térmica térmica guimica
£ (x10°N/m) (W/mK)

=

W 9-20 0,25 Boa Boa
LL

|_

[a

a 30 0,17 Moderada Boa
[a

w 30,3 0,19 Moderada Boa
a)

>

[a

Fonte: Adaptado de Ashoor et al. (2016).

As membranas microporosas para DM podem ser preparadas
através de varias técnicas, incluindo inversdo de fase tradicional,
alongamento de filmes densos e separacdo de fases termicamente
induzida. Membranas hidrofilicas que foram tratadas para tornar suas
superficies hidrofébicas também foram aplicadas com sucesso ao DM
(LAWSON; LLOYD, 1997).
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2.2.3 Caracteristicas da membrana DM

A arquitetura da membrana DM deve exibir caracteristicas
particulares e atender a requisitos especificos. Portanto, a escolha do
material da membrana é um fator determinante e muito significativo
para uma boa eficiéncia do processo DCMD.

O desempenho da destilagdo da membrana é intrinsecamente
afetado pela estrutura do filme em termos de espessura, porosidade,
tamanho médio dos poros, distribuicdo dos poros e geometria. Assim,
espera-se razoavelmente que o resultado bem sucedido do processo
dependa da capacidade da membrana de interligar dois meios sem
dispersar uma fase na outra e combinar alta transferéncia de massa
volumétrica com alta resisténcia a intrusdo de liquido nos poros. As
membranas DM devem ser porosas, hidrofébicas, com boa estabilidade
térmica e excelente resisténcia quimica as solucdes de alimentacdo. As
mesmas sdo descritas a seguir (RAMLOW, 2018).

2.2.3.1 Porosidade

A porosidade da membrana refere-se & fragdo de volume da
membrana (definida como o volume dos poros dividido pelo volume
total da membrana) (ALKHUDHIRI; DARWISH; HILAL, 2012). As
membranas de maior porosidade tém uma maior area superficial de
evaporagdo. A porosidade da membrana deve ser a mais alta possivel,
mantendo ao mesmo tempo resisténcia mecanica suficientemente alta. E
geralmente considerado como o parametro de membrana mais
importante na destilagdo por membrana (EYKENS et al., 2017).
Geralmente uma membrana com alta porosidade possui maior fluxo de
permeado e menor perda de calor condutivo (ALKHUDHIRI;
DARWISH; HILAL, 2012).

2.23.2 Diametro médio dos poros

As membranas hidrofobicas microporosas utilizadas em DM
possuem poros com didmetros que variam entre 0,1 um e 1,0 um. Poros
menores implicam em menores taxas de transferéncia de massa devido a
maior resisténcia a chamada difusdo de Knudsen (colisdes entre as
moléculas de vapor de &gua e as paredes dos poros sdo mais frequentes).
Em contrapartida, poros maiores implicam em fluxos maiores, porém
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aumentam o risco de penetracdo de liquido (molhamento da membrana)
(PANTOJA, 2015).

2233 Espessura

A espessura da membrana é uma caracteristica significativa no
sistema DM. Existe uma relacdo inversamente proporcional entre a
espessura da membrana e o fluxo de permeado. O fluxo de permeado é
reduzido a medida que a membrana se torna mais espessa, porque a
resisténcia a transferéncia de massa aumenta (ALKHUDHIRI,
DARWISH; HILAL, 2012). Quanto maior a espessura da membrana,
menor é a transferéncia de calor por conducdo pela mesma, e
consequentemente menor serd a diminui¢do de forca-motriz devido a
troca de calor entre as correntes (PANTOJA, 2015). Cuidados devem
ser tomados na selegdo da espessura da camada ativa, pois uma
espessura muito pequena pode permitir a passagem do liquido pelos
poros e pode nado ser suficiente para resistir ao ataque quimico do lado
de alimentacdo durante as operacfes de longo prazo (ALI, 2017). De
acordo com Lagana et al., (2000) a espessura étima da camada ativa €
30-60 pm.

2.2.3.4 Hidrofobicidade

A hidrofobicidade da membrana é muito importante para o
desempenho da DM, pois impede que os liquidos da solucdo de

alimentacdo permeiem para o lado do permeado. O método
convencional para avaliar a hidrofobicidade de uma membrana é a
medida do Angulo de Contato (AC). Um método muito utilizado para
determinacdo do AC é a gota séssil, na qual consiste na medicdo do
angulo de uma goticula que se deposita sobre a superficie da membrana
seca, este método é realizado utilizando-se um goniémetro. O AC é
obtido como o angulo entre a superficie da membrana molhada e uma
linha tangente a face curva da gota no ponto de contato trifasico. O
aumento do angulo de contato esta associado a hidrofobicidade da
membrana (REZAEI et al., 2018).

Como primeiro descrito por Thomas Young em 1805, o angulo
de contato de uma gota de liquido em uma superficie sdlida ideal €
definido pelo equilibrio mecénico da gota sob a acdo de trés tensdes
interfaciais (YUAN; LEE 2013). A Equacdo (1) é geralmente referida
como a equagdo de Young e 0y € 0 angulo de contato de Young.


https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/hydrophobicity

44

Yiv COS Oy = Ysv = Vsl (1)

onde yw, Ysv € Ysi representam as tensfes interfaciais liquido-vapor,
solido-vapor e sélido-liquido, respectivamente, ¢ 0y € 0 angulo de
contato.

O angulo de contato com a 4gua da membrana hidrofébica tende
a estar acima de a 180° (ou mais para membranas superhidrofdbicas)
para garantir que as goticulas de agua permanecam na superficie da
membrana sem molhé-la. Na Figura 3 € ilustrado um desenho
esquematico do angulo de contato de uma gota de liquido sobre um
material sélido.

Figura 3 - Representagcdo do angulo de contato de equilibrio entre um
liguido e uma superficie solida ideal.

6<90° 8=90° 6>90°

Fonte: Yuan; Lee (2013).

Segundo Ramlow (2018), a membrana de PTFE apresenta um
maior angulo de contato superficial aplicado as aguas residuais téxteis.
Dessa forma, essa membrana foi selecionada como a mais adequada
para o tratamento de &guas residuais téxteis neste trabalho.

2.2.3.5 Pressao de penetragdo de liquido

Uma caracteristica importante a ser considerada em membranas
para aplicacdes em DM € a chamada presséo de penetracdo de liquido,
ou Liquid Entry Pressure (LEP). A hidrofobicidade, conforme
anteriormente descrito, é a propriedade responsavel pelo fato de apenas
vapor de dgua permear uma membrana de DM. Existe, entretanto, uma
determinada pressdo-limite, proporcional ao angulo de contato liquido-
membrana, a tensdo superficial do liquido e ao raio dos poros, a partir da
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qual a penetracdo de liquido é provavel de ocorrer através dos poros,
constituindo o que em DM se convencionou chamar de molhamento
(wetting) da membrana. Assim, em aplicacbes de DM, a presséo
hidraulica necessaria a circulacdo da alimentacdo em um mddulo de
membranas jamais deve exceder a LEP para que ndo se observe o
molhamento, que pode resultar em contaminacdo do destilado produzido
(PANTOJA, 2015).

Valores elevados de LEP sdo favorecidos pelas propriedades da
membrana, incluindo pequeno tamanho de poro, baixa energia
superficial, alta rugosidade superficial e alta tensdo superficial. A
temperatura de operagdo e a composicdo da alimentagdo também podem
influenciar a LEP indiretamente alterando o angulo de contato do
liquido e a tensdo superficial (ASHOOR, 2016). Membranas que tém
um alto angulo de contato (alta hidrofobicidade), pequeno tamanho de
poro, baixa energia superficial e alta tensdo superficial para a solugédo de
alimentacdo possuem um alto valor de LEP (ALKHUDHIRI;
DARWISH; HILAL, 2012).

Baseado na equacdo de Young-Laplace (YOUNG, 1807), LEP é
definido como descrito na Equacgéo 2:

LEP = -Byi €0S 8 I'max> Pt — Pp = APinterface (2)

onde Pf e Pp sdo a pressdo hidraulica no lado de alimentacdo e
permeado, B € um coeficiente de geometria do poro, yi é a tenséo
superficial do liquido, 8 é o angulo de contato (AC) medido no lado
liquido, onde o liquido A interface de vapor atinge a superficie da
membrana € 0 rmax € 0 tamanho maximo de poros da membrana
(REZAEI, 2018).

2.2.4 Fendmenos envolvidos na DM
2.2.4.1  Equilibrio liquido-vapor

A DM depende do equilibrio liquido-vapor como ponto de
partida para a separacdo. O processo comega quando a solugdo no lado
da alimentacdo, depois de ser aquecida a uma temperatura desejada,
evapora ao longo da camada limite da membrana. O vapor passa através
dos poros secos, impulsionado pela diferenca de presséo entre os dois
lados da membrana mantida pela diferenca da temperatura, e se
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condensa no lado do permeado, proporcionando dgua limpa (ELEIWI et
al., 2016).

O fluxo de permeado no processo DM depende da presséo do
gradiente de vapor entre os dois lados da membrana. A forca motriz na
DM ¢ uma diferenca de pressdo de vapor através da membrana, o que
pode ser aplicada por uma diferenca de temperatura através da
membrana, ou por um Vacuo ou um gas de varredura ao lado do
permeado da membrana (LAWSON; LLOYD, 1997).

O incremento da temperatura de alimentagdo provoca um
aumento exponencial na pressao de vapor de alimentacdo, assim, a forca
motriz da pressdo de vapor e o fluxo de permeado aumentam
(ALCHEIKHHAMDON; DARWISH; HILAL, 2015). Por esta razdo, a
temperatura de alimentacdo torna-se uma varidvel importante na
determinacéo de condigdes 6timas no processo.

2.2.42 Transferéncia de calor e massa

No processo DMCD, a transferéncia de calor e massa acontece
simultaneamente através da membrana hidrofébica. A transferéncia de
calor e massa é acoplada em conjunto no DMCD, portanto, nenhum
calor é transferido sem a transferéncia de moléculas volateis. O calor e a
massa sdo transferidos do lado da alimentagdo para o lado do permeado
(ELEIWI; LALEG-KIRATI, 2014).

Existem principalmente duas maneiras de transferéncia de calor
da solucdo de alimentagdo de alta temperatura para a solucdo de
permeado de baixa temperatura: transferéncia de calor convectiva
transportada pelo fluxo de agua transmembrana e condugdo de calor
através da membrana hidrofdbica porosa. Por esta razdo as propriedades
da membrana desempenham um papel muito importante no desempenho
do processo DMCD (LONG et al., 2018).

A transferéncia de massa é induzida apenas pela diferenca parcial
de pressdo de vapor dos dois lados da membrana, e comeca quando a
solucdo de alimentagdo atinge o limite de evaporacdo e o vapor €
formado em uma pequena regido da camada limite da membrana. O
vapor entdo esti pronto para passar 0s poros secos da membrana em
direcdo ao lado do permeado. A transferéncia é conduzida pelo
gradiente de pressdo de vapor entre a solugdo de alimentagéo e a solucéo
de permeado. A transferéncia de massa é diretamente proporcional a
permeabilidade da membrana, bem como o gradiente de pressdo de
vapor através do fluxo de massa do permeado (ELEIWI et al., 2016).



47

A taxa de transferéncia de massa através da membrana resulta em
um aumento do fluxo no lado de permeacdo. A proporgdo desta taxa
para a area da membrana é definida como fluxo de permeado. Na
Equacéo 3 é exibido o célculo do fluxo de permeado, J (kg-h™t-m-2).

_ AM
J= Ax At (3)

sendo M a massa de permeado coletado (kg), A a éarea efetiva da
membrana (m?) e At o tempo total do processo (h).

2.2.5 Aspectos que afetam o desempenho do processo
2.2.5.1 Polarizagdo por concentragdo

A polarizacdo por concentracdo é definida como o aumento da
concentracdo de soluto na superficie da membrana em relagcdo a
concentracdo volumétrica do soluto (ALKHUDHIRI; DARWISH;
HILAL, 2012). Durante o processo ocorre acimulo de solutos proximo
a superficie da membrana por transporte convectivo, sendo parte do
solvente removida do fluido, o que ocasiona maior concentragdo de
solutos na superficie da membrana em relacdo a da solucdo. Esse
aumento na concentragdo de solutos na superficie da membrana ¢
responsavel pela diferenca observada entre o fluxo de permeado final e
inicial comparado com o fluxo de agua pura (CHERYAN, 1998).

Em outros processos de separa¢do por membrana, a polarizagéo
de concentracdo é geralmente considerada uma das principais causas de
declinio de fluxo. No processo DM, as taxas de fluxo baixas a
moderadas e 0s altos coeficientes de transferéncia de calor reduzem seu
impacto, que é menor do que o efeito de polarizagdo de temperatura
(EL-BOURAWI; DING; MA, 2006).

2252 Polarizagdo por temperatura

O gradiente de temperatura causado pela camada limite térmica
nos dominios de alimentagdo e de permeado reduz a diferenca de
temperatura efetiva através da membrana. Este fendmeno é denominado
como polarizagdo de temperatura (HAYER; BAKHTIARI;
MOHAMMADI, 2015). Vérios fatores influenciam a polarizagdo da
temperatura, como as condi¢Bes hidrodindmicas, a temperatura de
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entrada da alimentacio e a concentracdo da alimentacdo. A medida que
a concentracdo de alimentacdo aumenta, a transferéncia de calor €
reduzida devido ao aumento da viscosidade e densidade da solugéo,
causando polarizacdo de temperatura (THOMAS et al., 2018).

Condicbes operacionais 6timas de DM podem reduzir os efeitos
da polarizacdo da concentracdo e da polarizacdo da temperatura. Foi
relatado que o efeito da polarizacdo de concentracdo pode ser
insignificante no processo DM, enquanto a polarizacdo de temperatura
foi considerada como um dos principais problemas que podem reduzir o
desempenho da DM, pois afeta significativamente a forca motriz (LEE
etal., 2018).

2253 Fouling

O fouling resulta em uma diminuicdo da permeabilidade da
membrana (fluxo permeado) devido a uma deposicdo de substancias
suspensas ou dissolvidas na superficie da membrana e / ou dentro de
seus poros. Varios tipos de incrustagdes podem ocorrer, por exemplo, a
inorganica, particulas e incrustagdes coloidal, a incrustagdo organica e a
bioldgica (bioincrustacdo) (GRYTA, 2008). Na maioria dos casos e em
operacdes de DM reais, a obstrucdo por um Unico mecanismo ndo
ocorre, mas sim a combinacdo complexa de diferentes tipos de
incrustacdo. O tipo de incrustagdo que ocorrerd na superficie da
membrana é afetado principalmente pela concentracéo e pela quimica da
solucdo da agua de alimentacdo, como da interacdo entre 0s
contaminantes e a superficie da membrana. Assim, as propriedades da
membrana podem afetar significativamente o fouling. As condigdes
operacionais, como a temperatura da alimentacdo e a velocidade do
fluxo, também podem afetar a extensdo da incrustacdo (TIJING et al.,
2015).

As principais consequéncias de sua ocorréncia sdo a reducdo do
fluxo de permeado e a elevacdo da pressdo transmembrana. A reducédo
do fluxo provoca um aumento na frequéncia de reposicdo da membrana,
0 que, eleva os custos operacionais e de manutencdo. Além disso, causa
deterioragdo da qualidade do permeado (MOTTA et al., 2010).

Vale ressaltar que o fouling no processo DM é menos critico do
gue nos processos convencionais de separacdo por membrana, tais como
Osmose Reversa (OR) ou UltraFiltracdo (UF) (GONZALEZ; AMIGO;
SUAREZ, 2017). A premissa € que 0s poros sio relativamente grandes
em comparagdo com as vias de difusdo em OR ou UF. Ambos tém
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tamanhos de poros <2 nm, aproximadamente trés ordens de magnitude
menores que aqueles das membranas DM, que ndo sdo tdo facilmente
entupidos (ALKLAIBI; LIOR, 2005; LAWSON; LLOYD, 1997).

2.2.6  Aspectos energéticos

2.2.6.1 Gain Output Ratio

O consumo de energia térmica constitui a maior parte do custo
da agua proveniente da DM. Como resultado, a melhoria da eficiéncia
energética pode ser medida na forma de taxa desempenho (GOR), e é de
interesse significativo (SWAMINATHAN et al., 2016).

Gain Output Ratio - GOR, também denominado por alguns
autores de GR - Gain Ratio ou PR - Performance Ratio é definido como
a quantidade de energia térmica necessaria para vaporizar a massa de
agua produzida pela a entrada de energia térmica realmente fornecida ao
sistema (SAFFARINI et al., 2012). Normalmente os sistemas com GOR
mais altos custam mais, mas consomem menos energia e, portanto, tém
custos operacionais mais baixos, sendo pelo menos, 0 componente de
energia do custo operacional € menor (BANAT et al., 2007).

Segundo Fard, Rhadfi e Khraisheh (2015), os valores do GOR
mudam de acordo com a configuragcdo do sistema DM empregado.
AGMD e VMD tém valores baixos de GOR, enquanto o DCMD tem
valores mais altos. O valor ideal de GOR apresentado pela literatura é de
0,9 para um sistema de estagio Unico, empregando a destilacdo de
membrana como uma tecnologia de dessalinizacdo. Recomenda-se que
um sistema DMCD seja operado nas vazdes mais altas possiveis, a partir
do interesse do aprimoramento do GOR. No entanto, 0 GOR reflete
apenas qudo bem a energia é utilizada para a producéo de agua (ZUO et
al., 2011). Matematicamente, 0 GOR envolve a medicdo das vazbes de
fluxo de alimentacdo, permeado e temperatura de alimentagdo, conforme
exposto na Equacéo (4).

GOR = m (4)
Qin
onde Vp é a vazdo de permeado, hfg € uma entalpia especifica de

evaporacdo na temperatura de alimentacdo, e Qin é a entrada de energia
térmica no sistema. Qin pode ser calculado de acordo com a Equacédo

(5).
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Qin =mf.CP.T (5)

onde CP ¢ a capacidade especifica de calor da dgua de alimentacdo, Va
é o fluxo méssico da corrente de alimentacdo (SAFFARINI et al., 2012).

Na Tabela 3 sdo visualizados os valores GOR aplicado ao
processo de dessalinizagdo térmica com diferentes configuracdes de
sistemas DM.

Tabela 3 - Comparacgédo de valores GOR no processo de dessalinizacéo
térmica com diferentes configuragdes de sistemas DM.

Tecnologia Temperatura de GOR Referéncia
Aquecimento (°C)
130 10-12
MSF 100 7-9
80 4-5
MED-TVC 150 12-15 Deng, Xie e Lin
120 10-12 (2010)
90 10-13
LT-MED 80 8-10
70 6-8

0,9 Banat et al. (2007)
0,97 Fath et al. (2008)

AGMD 0,8 Guillén-Burrieza et
al. (2011)
0,57 Criscuoli, Carnevale
VMD . e Drioli (2008)

0,85 Wang et al. (2009)
0,17 Criscuoli, Carnevale

DMCD _ e Drioli (2008)
4,1 Lee et al. (2010)
14 Zuo etal. (2011)

Fonte: Adaptado de Fard, Rhadfi e Khraisheh (2015).
2.2.6.2 Eficiéncia energética

A Eficiéncia Energética (EE) ou eficiéncia térmica na DM pode
ser especificada como a proporc¢do do calor latente de vaporizagdo para
o calor total (latente e conducdo). H& muitas evidéncias, tanto de
simulagBes quanto de experimentos, da tendéncia de melhoria de fluxo e
eficiéncia acima mencionada com o0 aumento da temperatura da
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alimentacdo (ALKHUDHIRI; DARWISH; HILAL, 2012). O calor que
contribui para a evaporagdo € calculado multiplicando-se o fluxo de
massa através da membrana pelo calor 4de evaporagdo AHy.

Para o DMCD, a Eficiéncia Energética (EE) pode ser expressa
como indicado na Equacéo (6).

AAJH,, o
_p.mp.(Tf—Ti).Cp % (6)
onde A ¢ area de membrana efetiva, p ¢ massa especifica e mp é a taxa
de fluxo de massa do lado do permeado, J ¢ fluxo permeado, AHy é calor
latente de evaporagdo da &gua na temperatura média C, é capacidade
calorifica de 4gua a temperatura média.

2.2.7 Condicbes operacionais
2.2.7.1 Vazdo de alimentag&o e permeado

A vazdo das correntes de alimentacdo e de permeado tem um
papel significativo no gerenciamento da transferéncia de calor dentro do
moédulo DMCD. Controlam a quantidade de calor convectivo que é
transferido por toda a solugédo em massa, na qual o aumento do seu valor
faz com que o calor seja transferido via conveccao através dos poros da
membrana (ELEIWI et al., 2016).

Para as maiores vazdes de alimentacdo e permeagdo, ocorre
aumentos no fluxo de permeado (ZUO et al., 2011). Zhang, Li, Sun
(2018) explicam que quanto maior a taxa de fluxo de alimentagdo, mais
intensiva serd a turbuléncia e, portanto, quanto menor a polarizacéo da
temperatura e menor sera a polarizagdo da concentragéo. Por outro lado,
uma taxa de fluxo de alimentacdo excessivamente alta pode encurtar a
vida atil das membranas. Como resultado, a taxa de fluxo de
alimentacdo deve ser otimizada para alcancar um alto fluxo de permeado
e uma longa vida dtil.

Ullah et al. (2018) demostraram que 0 acréscimo da vazdo de
alimentagcdo melhora o fluxo de permeado em qualquer temperatura, e
este efeito € multiplicativo em alta temperatura de alimentacdo. Como
visto, a medida que a vazdo de alimentacdo aumenta é comum que 0
fluxo de permeado também aumente. Incrementar a vazdo de permeado
também é benéfico para o fluxo, mas seu efeito € menos pronunciado do
gue a vazao de alimentacdo.
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2.2.7.2  Temperatura de alimentagdo e permeado

Manawi et al. (2014) também demonstraram que a temperatura é
um fator operacional muito importante que precisa ser seriamente
considerado durante o projeto das operagdes do DMCD a fim de evitar a
polarizacdo da temperatura. Para operar um sistema DMCD em alta
temperatura de alimentacdo, é esperada alta eficiéncia energética. No
entanto, a fonte de energia é preocupante se os sistemas DMCD forem
economicamente viaveis. O aumento da temperatura de alimentacdo
impde impactos positivos no fluxo de &gua e no GOR (ZUO et al.,
2011).

O incremento da temperatura de alimentacdo aumenta o fluxo de
permeado produzido devido ao aumento da forca motriz (pressdo de
vapor) em temperatura mais alta. Muitos estudos mostram a tendéncia
de melhoria de fluxo com o aumento da temperatura de alimentagédo
dentro da faixa de baixas temperaturas atualmente usadas. Por exemplo,
a andlise numérica de DMCD mostrou que aumentar a temperatura de
alimentacdo de 40°C para 80°C aumenta o fluxo de massa do permeado
4,6 vezes (LUO; LIOR, 2017). O efeito da temperatura de alimentagao
no fluxo do permeado é maior que o efeito da temperatura do permeado.
Isto € devido & relacdo exponencial entre a pressdo de vapor da agua e
sua temperatura. Idealmente, a pressdo de vapor da agua muda mais
acentuadamente em alta temperatura quando comparada com mudancas
a baixas temperaturas (FARD et al., 2016).

Em relacdo a temperatura do permeado, geralmente, a medida
que a temperatura do permeado aumenta, o fluxo de permeacéo diminui
porque a diferenca de pressdo de vapor se torna menor. Em AGMD, o
fluxo de permeado é quase independente da temperatura do permeado,
porque o coeficiente global de transferéncia de calor depende
principalmente do espago de ar no médulo da membrana. No entanto, no
DMCD, o fluxo de permeacdo é aumentado diminuindo a temperatura
do permeado (ALCHEIKHHAMDON; DARWISH; HILAL, 2015).

2.2.7.3 Concentracdo de alimentagéo

H& uma queda significativa no produto de fluxo quando a
concentracdo da alimentacdo aumenta devido a diminuicdo da pressdo
do vapor e ao aumento da polarizacdo da temperatura (ALKHUDHIRI;
DARWISH; HILAL, 2012). Alklaibi e Lior (2005), também concluiram
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que o fluxo de permeado diminui ligeiramente com o aumento da
concentracdo de alimentacdo.

No trabalho de Kim, Lee e Cho (2016) o acréscimo da
concentracdo de poluentes (solugdo de alimentacdo) ndo alterou a
pressao de vapor através da membrana e as forgas motrizes de ambos 0s
lados da membrana permaneceram inalteradas, consequentemente, o
fluxo de permeado ndo mudou significativamente.

2.2.8 Planejamento experimental

Segundo Montgomery e Runger (2007), os métodos de controle
estatistico do processo e o planejamento experimental sdo ferramentas
excelentes para a melhoria e otimizagdo do processo e estdo
intimamente correlacionados.

A metodologia do planejamento composto central rotacional
consiste em um grupo de procedimentos, estatisticos e matematicos, que
podem ser usados no estudo das inter-relacfes entre uma ou mais
respostas (varidveis dependentes) com inlimeros fatores (varidveis
independentes). E uma técnica estatistica baseada no emprego de
planejamentos fatoriais, introduzida na década de 50, que, desde entao,
tem sido usada com grande sucesso na modelagem de diversos
processos industriais (BARROS N. et al., 1996).

Na busca por estas exigéncias 0s conceitos de otimizacdo de
processos permitem o aumento da produtividade, melhoria da qualidade,
reducdo de tempo e custos de producdo. Entre as metodologias
empregadas de maior frequéncia estdo os experimentos 2K, que sdo
utilizados quando muitos fatores devem ser investigados.
(MONTGOMERY, 2013). Os projetos 2% sdo especialmente Uteis em
situacBes onde se deseja identificar quais sdo os fatores mais influentes
sobre as variaveis de resposta e qual a melhor condicdo de operacdo para
os fatores considerados significativos, envolvendo menor nimero de
experimentos, maior rapidez e eficiéncia (BELEM et al., 2002;
GAZQUEZ et al., 1998)

Cheng, Gong e Li (2016) propuseram a otimizacdo da destilacdo
por membrana de contato direto para dessalinizagdo de agua indicando
gue o desempenho de DM na produgdo e na eficiéncia energética pode
ser notavelmente aprimorado através da otimizacdo das condicBes de
operacao.
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2.2.9  Analise critica da revisao bibliogréafica

As pesquisas relatadas neste documento demonstram que 0s
efluentes téxteis variam muito na sua composicdo e que a dificuldade
em atender a legislagdo que regulamenta o tratamento e a disposigéo de
efluentes téxteis deve-se a prépria falta de estudos detalhados sobre as
caracteristicas desses efluentes. As solugdes relativas ao tratamento de
efluentes téxteis e/ou redso de agua normalmente utilizam técnicas ja
conhecidas, como 0s processos quimicos, fisicos e bioldgicos. Porém,
pode-se observar que a aplicacdo da tecnologia de membranas na area
de tratamento de efluentes téxteis tem apresentado desenvolvimento
crescente.

A membrana ideal para utilizagdo no processo DM deve
combinar requerimentos especificos de retencdo com fluxos de
permeados adequados aos processos industriais. Na definicdo da
membrana deve-se, portanto, considerar aspectos relacionados com as
interaces fisico-quimicas entre possiveis solventes e materiais
constituintes da membrana. Neste sentido, entender os efeitos da
composicdo das aguas residuais no processo € importante e pode
determinar se uma membrana é vidvel ou ndo para aplicacdo. Do ponto
de vista de aguas residuais téxteis, este aspecto ainda é pouco explorado.

Até o momento, os estudos apresentados na literatura sobre o
tratamento de efluentes téxteis utilizando DMCD oferecem apenas
resultados sem a otimizacdo das condi¢des operacionais aplicado ao
tratamento de aguas residuais téxteis. Como as variaveis que
influenciam o processo DM séo muitas, convencionalmente, varia-se um
pardmetro e mantém-se os outros constantes. Com isso, apesar de se
conhecer o efeito de variaveis como vazdes e temperaturas de
alimentacdo e permeado nos resultados de fluxo e rejei¢do de soluto no
processo, ndo se tem este comportamento avaliado do ponto de vista
qualitativo ou mesmo de possiveis interacdes entre estes. A utilizacdo de
um planejamento experimental permite a determinacdo de interagdes
entre estas variaveis, possibilitando, além da determinagdo de um ponto
6timo, o conhecimento mais aprofundado do processo.

Notando que processo DMCD é uma tecnologia viavel para
tratamento de aguas residuais téxteis, pesquisas devem ser realizadas
para melhorar a avalicdo da influéncia como da concentragdo dos
corantes téxteis, da membrana adequada e também avalicdo econdmica
do processo para que possa ser aplicado a industria téxtil.



3 MATERIAIS E METODOS
3.1 MATERIAIS
3.1.1 Membranas

No desenvolvimento deste trabalho a membrana foi selecionada
com base dos bons resultados descritos na literatura. A membrana de
PTFE (PTFEO023001 Sterlitech Corporation) apresenta excelente
hidrofobicidade, além de boa estabilidade térmica e resisténcia a ataques
guimicos. Sao resumidas na Tabela 4 as propriedades da membrana de
acordo com informagdes da literatura e dos fornecedores utilizados
nesse estudo.

Tabela 4 - Propriedades da membrana de PTFE utilizada no presente
trabalho.

Caracteristica Valor/Descricéo
Material da camada ativa PTFE
Material Suporte PP
Tamanho do poro da camada ativa (um) 0,20
Porosidade volumétrica (%) 84,52
Espessura (um) 108
Area (m?) 0,0041

Fonte: Adaptado de Ramlow (2018).
3.1.2 Corantes

Foram testados corantes téxteis da mesma cor de classes distintas:
Preto Reativo (PR) e Preto Disperso (PD). O corante PR possui diazo
em sua estrutura molecular. O corante PD é uma mistura de outros
corantes que ndo foram informados pelo fornecedor. Ambos corantes
sdo amplamente utilizados no tingimento de fibras celuldsicas e
poliéster, respectivamente.

Uma concentracdo de 30 mg-L* de corante diluida em &gua
destilada foi utilizada na solugdo de alimentacdo nos experimentos
DMCD, semelhante ao da agua residual sintética do trabalho de Ramlow
(2018) e ao da agua residual da etapa de tingimento de Mokhtar et al.
(2015). Na Tabela 5 séo expostos os dados dos corantes utilizados nos
experimentos de DMCD.
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Tabela 5 - Dados dos corantes utilizados nos experimentos de DMCD.

Corante Formula Massa Carga pHda
molar solucédo
(g/mol)

PR Tiafix

RBL 133% C26H21NsNasO 1S 991,82 -4 7,83

(CI1 20505)

PD EX-SF Mistura -- - 8,06

300%

Fonte: Adaptado de Ramlow (2018).

O corante PR foi fornecido pela Aupicor Quimica Ltda., e o
corante PD foi fornecido pela Color Brasil Importagdo e Exportacdo
Ltda.

3.1.3 Tingimento

Foram tingidos os tecidos de algoddo com o corante preto reativo
e poliéster com o corante preto disperso para obtencdo dos efluentes
reais.

Os tingimentos foram realizados em maquina de tingir em escala
laboratorial do tipo HT, com capacidade de 12 canecos, da marca IR
DYER. Os ensaios foram realizados da seguinte forma: corante e
produtos auxiliares foram diluidos em agua destilada considerando
relacio de banho de 1:20. Os produtos auxiliares foram pesados
conforme as quantidades descritas na Tabela 6, em seguida separou-se
100 mL do banho para cada caneco em 5 g de tecido. Os efluentes
obtidos foram usados para verificacdo da condicdo dtima definida pelo
planejamento experimental para o processo DMCD aplicado ao
tratamento de aguas residuais téxteis.

Para o tingimento do corante PR em malha de algodéo, colocou-
se 0s canecos prontos no equipamento que foi aquecido até 60°C, ap6s
10 minutos do inicio do processo foi adicionada a barrilha e depois a
soda. Na Figura 4 apresenta-se uma ilustracdo com a sequéncia de
etapas do processo de tingimento de malha de algoddo com corante PR ¢é
apresentado. Para o tingimento de poliéster com corante PD, colocou-se
0S canecos no equipamento que foi aquecido até 130°C, com tempo total
de tingimento de 90 minutos. As etapas do processo de tingimento PR
sdo visualizadas na Figura 5.
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Para o tingimento do corante PR foram realizados o0s
experimentos com a condicdo Otima com as membranas de
poli(propileno) (PP), poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF) e poliamida
(PA).

Tabela 6 - Componentes e quantidade a receita de tingimento dos
corantes PR para algodéo e PD para poliéster.

COMPONENTES MASSA (g) MARCA
Corante PR 1,8
Sequestrante 1,2 Colorsperse C
500%
Tingimento Detergente 1,2 Colorswet DTU-
Algodéao M
Sal- NaCl 50% 84 --
Barrilha-(Na,COg) 12 -
Soda-NaOH 12 -
L Corante PD 15
Tlnglmento Dispersante 2,4 Colorsperse VAT
Poliéster Acido Formico pH 4,5-5 -

Fonte: Autor (2019).

Figura 4 - Processo de tingimento do corante PR em algodéo.
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Figura 5 - Processo de tingimento do corante PD em poliéster.
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Fonte: Autor (2019).
3.1.4 Unidade experimental

A unidade laboratorial de DMCD utilizada para a coleta de dados
experimentais foi instalada no LABMAM do Departamento de
Engenharias da UFSC no Campus Blumenau. E composta por um
reservatorio para solugéo de alimentacdo, um reservatorio para coleta do
fluxo de permeado, uma resisténcia térmica, um banho termostatico
digital (marca MQBTC Microquimica modelo MQBTC 99-20), uma
bomba peristaltica (marca MS Tecnopon modelo LDP-201-3), uma
bomba centrifuga (marca BOMMOTOR, modelo BM-05) e um médulo
de folha plana. O modulo de permeacdo em aco inoxidavel foi
produzido por Hidrix SolugBes Sustentaveis. Na Figura 6 é exibido o
maodulo de permeacdo aberto e 0 moédulo fechado.

Figura 6 - Fotografia do mddulo de permeacdo aberto (a) e mddulo
fechado (b).
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Fonte: Autor (2019).
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3.1.5 Equipamentos

Os equipamentos e software utilizados nas andlises e nos
experimentos de DMCD com marcas € modelos séo visualizados na
Tabela 7.

Tabela 7 - Equipamentos e software utilizados nas analises e nos

experimentos DMCD.

Equipamento/Software

Marca/Modelo

Balanca eletrénica de precisao

Balanca eletrbnica de preciséo
Espectrometro para espectroscopia de
reflexdo total atenuada no infravermelho

com transformada de Fourier (ATR-FTIR)

Espectrofotdmetro de UV/visivel com
varredura e software UV-professional

Espectrofotdmetro de UV/visivel
Goniémetro e software DROPimage
Advanced

Medidor digital de pH

Micrémetro digital

Microscopio para microscopia eletrénica de
varredura e software Jeol Scanning Electron
Microscope

Recobridora de ouro

Unidade experimental de DM

Marca Shimadzu
modelo ATX224
Marca Marte modelo
AS200D
Marca Bruker,
modelo TENSOR 27

Marca BEL
Photonics modelo
US-M51
Marca Micronal
modelo AJX-900
Marca Ramé-Hart
modelo 250-F1
Marca Marte
modelo MB10
DIGIMESS

Marca JEOL modelo
JSM-6390LV

Marca Leica modelo
EMSCD500--
Montagem se deu no
laboratorio.

Fonte: Autor (2019).
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32 METODOS
3.2.1 Planejamento experimental

Levando em consideracdo todos 0s aspectos apresentados pela
literatura a respeito da influéncia das variaveis relevantes envolvidas no
processo DMCD aplicado ao tratamento de &guas residuais téxteis, foi
elaborado um planejamento fatorial composto central rotacional 23, com
trés repeticdes no ponto central.

Para esse trabalho foram estabelecidas como variaveis
independentes: vazdo de alimentacdo (Va), vazdo de permeado (Vp) e
temperatura de alimentacdo (Ta). Como varidveis dependentes foram
definidas: fluxo final (J) e taxa de rejeigdo (TR).

Os tratamentos foram realizados em ordem aleat6ria seguindo a
randomizacdo proposta pelo software Statistica. Na Tabela 8 sdo
indicados os niveis das variaveis independentes do delineamento
experimental seguido neste trabalho e na Tabela 9 estdo os tratamentos
realizados de forma ordenada para cada um dos corantes téxteis
estudados.

E importante destacar que os valores dos niveis foram definidos
considerando a literatura sobre a utilizagdo do processo com efluentes
téxteis (RAMLOW et al., 2017) e aplicando-se uma faixa maior de
estudo para também avaliar condi¢bes experimentais ndo relatadas na
literatura para a finalidade de tratamento de efluentes aqui proposta.

Os dados obtidos por meio dos experimentos foram analisados
utilizando o software Statistica versao 13 para Windows.

Tabela 8 - Valores dos niveis das variaveis independentes do
planejamento fatorial empregado no processo DMCD aplicado as aguas
residuais téxteis com corantes reativo e disperso.

Axiais  Inferior Central Superior Axiais

Condicles gy () ©) ) (o)
Va 1,3 2 3 4 4.7
Vp 0,2 0,4 0,7 1 1,2
Ta 60 66 75 84 90

Fonte: Autor (2019).
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Tabela 9 - Condicdes experimentais dos tratamentos realizados com a
DMCD aplicada as aguas residuais téxteis com corantes preto reativo e
preto disperso: vazdo de alimentacdo (Va), vazdo de permeado (Vp) e
temperatura de alimentacédo (Ta).

Experimento Va (L'min?) Vp (L'min?) Ta(°C)
1 2 0,4 66
2 2 04 84
3 2 1 66
4 2 1 84
5 4 0,4 66
6 4 04 84
7 4 1 66
8 4 1 84
9 1,3 0,7 75
10 4,7 0,7 75
11 3 0,2 75
12 3 1,2 75
13 3 0,7 60
14 3 0,7 90
15 (C)t 3 0,7 75
16 (C)! 3 0,7 75
17 (C)! 3 0,7 75

Fonte: Autor (2019).
1Ponto Central

3.2.2  Experimentos DMCD

Os experimentos com a unidade DMCD foram realizados a partir
dos valores das condigdes operacionais (vazao de alimentacdo, vazéo de
permeado, temperatura de alimentacdo) definidas pelo planejamento
experimental fatorial. A unidade apresenta um lado de alimentacédo
(quente) e um lado oposto de permeado (frio), ambos mantendo-se em
circulagdo durante operagdo. No lado da alimentacdo a corrente flui
tangencialmente a camada ativa da membrana e o permeado, tem o fluxo
tangencial do lado oposto da camada ativa da membrana. Na Figura 7 é
exibida uma ilustra¢do da unidade de DMCD.

A solucdo de alimentacdo (solucéo sintética dos corantes ou agua
residual real a partir dos tingimentos) tem volume inicial de 2 L e 0
permeado (somente agua destilada) um volume inicial de 0,6 L. As
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temperaturas de ambas correntes foram controladas com uma resisténcia
térmica com controlador e um banho termocriostatico.

Figura 7 - Diagrama esquematico da unidade de DMCD.
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Fonte: Autor (2019)

Para a definicdo do tempo total de cada experimento citado
anteriormente, foram realizados experimentos com duracdo de 24 h e
estabeleceu-se seu estado estacionario em torno 4 h para os dois
corantes, esses resultados estdo apresentados no Apéndice A.

O tempo total de cada experimento foi de 4 h e a cada 0,5 h os
reservatorios foram pesados para identificacdo dos volumes da massa
transferida. Amostras dos reservatorios de alimentacdo e de permeado
foram retiradas para analise do fluxo de permeado e da rejeicdo de cor.
Neste trabalho foi avaliado o fluxo final, Jsna (kg'm2h?), calculado
segundo a Equacgéo 3.

Na Equacdo 7 é indicado o calculo da taxa rejeicdo de cor da
membrana, TR (%). Sendo Ca é a concentra¢do do corante no lado de
alimentacdo e Cp é a concentracdo do corante no lado do permeado.
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TR ="A"£x100 = 1 - x 100 )

A Ca

A Cp foi calculada com base na Equacdo 8 considerando o efeito
de diluicdo, onde Mje Mssdo as massas iniciais e finais do permeado
e C;ie Cssdo as concentragdes iniciais e finais da corrente fria.

_ Ce. Me—=Cj. M

Cp M¢—M;j

(8)

Como no processo DMCD designa-se que apenas o vapor d’agua
permeie através dos poros da membrana do lado de alimentacdo para o
lado de permeacdo, e que as moléculas de corante sejam retidas e
devolvidas ao reservatorio de alimentacéo, o valor da taxa de rejeicdo de
cor varia entre 0-100%, onde O representa que o corante e 0 solvente
passam livremente através da membrana e 100,0 % que representa
completa rejeicdo de cor.

Para a avaliacdo do desempenho do processo, 0s parametros
energéticos do processo também foram calculados. Utilizou-se a
Equagdo 4 para o calculo do GOR e a Equacdo 6 para a eficiéncia
energética da Equacdo 6.

3.2.3 Caracterizagédo das membranas

Somente a membrana de PTFE intacta e as membranas
contaminadas dos experimentos da regido 6tima é que foram
caracterizadas.

3.2.3.1 Hidrofobicidade

Utilizou-se um goniémetro (marca Ramé-Hart modelo 250-F1)
equipado com software de processamento de imagem (DROPimage
Advanced) para medi¢do do angulo de contato. O volume da gota foi de
aproximadamente 10 puL. e 3 medidas para cada amostra foram
realizadas aleatoriamente para produzir um valor médio do angulo de
contato superficial. As andlises foram realizadas na Central de Analises
do Departamento de Engenharia Quimica e de Engenharia de Alimentos
da UFSC.
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3.2.3.2 Morfologia da superficie superior e composicao da camada de
deposicdo de soluto das membranas

As analises de Morfologia da superficie superior (MEV) foram
realizadas no Laboratério Central de Microscopia Eletrénica com o
microscopio de varredura convencional com filamento de tungsténio
(marca JEOL modelo JSM-6390LV) e software Jeol Scanning Electron
Microscope. As amostras foram recobertas com cerca de 300 A de ouro
durante 80 segundos (Leica EM SCD500) para melhor visualizagdo das
fotomicrografias.

O Espectroscopia de raios X por dispersdo em energia (EDX) foi
usada para analisar 0s elementos presentes nas amostras por meio das
fotomicrografias geradas nas andlises de MEV. Foi utilizado o software
NORAN System SIX com uma tensdo de aceleracdo de 10 kV e um
sistema de espectrometria por dispersao de energia para as analises.

A Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de
Fourier (ATR-FTIR - do inglés Fourier Transform Infrared
Spectroscopy) analisa qualitativamente os grupos funcionais presentes
na superficie das membranas através da medicdo da energia absorvida
para a vibracdo de cada uma das ligacBes quimicas presentes no
material. As andlises foram realizadas no Laboratdrio de Controle de
Processos e de Polimerizacdo do Departamento de Engenharia Quimica
da UFSC utilizando um espectrdmetro da marca Bruker modelo
TENSOR 27. Os espectros de infravermelho (650-4000 cm-1) de cada
membrana foram coletados do espectrdmetro ATR-FTIR com uma
resolugdo de 4 cm™. Foram realizadas 32 leituras de cada amostra e o
espectro resultante representou a média destas medidas.

3.2.3.3 Espessura

A espessura das membranas foi determinada por meio de um
micrémetro digital DIGIMESS. Foram realizadas 20 leituras aleatérias
nas membranas selecionadas e os resultados sdo apresentados como
valor médio + desvio padrao.



4 RESULTADOS E DISCUSSAO
41 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL FATORIAL

A etapa de execucdo dos experimentos DMCD aplicada ao
tratamento de &guas residuais téxteis foi realizada visando alcancar uma
resposta 6tima em dependéncia das variaveis envolvidas no processo. O
planejamento fatorial composto central rotacional 22 foi realizado para
avaliar o efeito individual de cada variavel e efeitos das suas interacdes.
Os resultados experimentais de fluxo final (Jrina) € taxa de rejeicdo com
as variaveis de estudo para o corante preto reativo sdo apresentados na
Tabela 10 e para o preto disperso na Tabela 11.

Tabela 10 - Varidveis estudadas: Vazéo de alimentacdo (Va) Vazéo de
permeado (Vp), Temperatura de alimentacdo (Ta), seus niveis, e
respostas (fluxo final - Jf e Taxa de Rejeicdo - TR) para o processo de
destilacdo por membrana usando efluente sintético com corante PR.

Experimentos Va Vp Ta Ji TR
(L/min) (L/min) (°C) (kg/m>h) (%)
1 2 0,4 66 19,5 98,92
2 2 0,4 84 32,8 99,12
3 2 1 66 27,1 98,76
4 2 1 84 54,3 98,91
5 4 0,4 66 29,3 99,19
6 4 0,4 84 48,2 99,19
7 4 1 66 30,9 99,21
8 4 1 84 40,4 99,99
9 1,3 0,7 75 28,5 99,22
10 4,7 0,7 75 46,3 99,25
11 3 0,2 75 13,9 99,06
11 3 0,2 75 23,2 99,24
12 3 1,2 75 37,6 99,01
13 3 0,7 60 314 98,98
14 3 0,7 90 56,9 99,20
14 3 0,7 90 60,3 99,27
15 3 0,7 75 40,6 99,12
16 3 0,7 75 43,2 99,32
16 3 0,7 75 50,4 99,34
17 3 0,7 75 35,1 99,05

Fonte: Autor (2019).
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Tabela 11- Variaveis estudadas: Vazdo de alimentacdo (Va) Vazdo de
permeado (Vp), Temperatura de alimentacdo, seus niveis, e respostas
(fluxo final- Jf e Taxa de Rejeicdo -TR) para o processo de destilagdo
por membrana usando efluente sintético com corante PD.

Experimentos Va Vp Ta Ji TR
(L/min)  (L/min) (T°C) (kg/m*h) (%)

1 2 0,4 66 16,1 98,85
2 2 0,4 84 44,1 99,03
3 2 1 66 32,8 99,13
4 2 1 84 45,2 99,09
5 4 0,4 66 17,9 99,19
6 4 0,4 84 42,8 99,11
7 4 1 66 33,0 99,23
8 4 1 84 47,3 99,05
9 13 0,7 75 30,9 99,35
10 4,7 0,7 75 36,9 99,18
11 3 0,2 75 18,4 99,15
12 3 1,2 75 46,3 98,73
13 3 0,7 60 23,1 99,28
14 3 0,7 90 53,5 99,20
15 3 0,7 75 39,8 99,18
16 3 0,7 75 35,2 99,14
17 3 0,7 75 41,8 99,02

Fonte: Autor (2019).

Os testes de normalidade, de aleatoriedade e de ndo correlagéo
entre tratamentos dos erros foram realizados. Para este estudo, o nivel de
confianca foi de 95% (a = 0,05). Nos tdpicos a seguir segue a
apresentacdo dos gréficos de Pareto para a andlise dos efeitos das
varidveis sobre as respostas para os dois corantes relacionando a
influéncia da vazdo de alimentacdo, vazdo de permeado e da
temperatura de alimentacéo para obtengéo de alto fluxo de permeado.

4.1.1  Fluxo Final

4,1.1.1  Efluentes com corante preto reativo

Na Figura 8 € mostrado o diagrama de Pareto para o corante preto
reativo, onde a magnitude dos efeitos é representada pelas colunas,
enquanto que a linha transversal as colunas representa a magnitude dos
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efeitos ao nivel de significancia de 5%. Analisando a figura, observa-se
os efeitos e a ordem de influéncia das varidveis independentes na
resposta. As varidveis Ta linear e Vp quadratico e linear apresentam
efeitos significativos ao nivel de confianga de 95% em relagdo ao fluxo
final, bem como interacdo Va e Vp. Observa-se também que os efeitos
sd0 positivos, ou seja, ao passar do nivel mais baixo para o0 mais alto ha
um aumento no valor de fluxo de permeado.

Figura 8 - Diagrama de Pareto com a estimativa dos efeitos
significativos (0=0,05) do efluente de corante PR das varidveis
independentes estudadas relacionadas ao fluxo de permeado.
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Fonte: Autor (2019).

p=0,05

Diversas pesquisas ja demonstraram que o fluxo aumenta com o
incremento das variaveis estudadas nesse trabalho. A partir dos
resultados apresentados na Figura 8, observa-se que temperatura de
alimentac8o, além de ser a varidvel de maior influéncia, tem seu efeito
quase duas vezes maior do que a vazdo de permeado. Neste sentido,
também se evidencia que a vazao de permeado tem mais influéncia do
que a de alimentacdo, dado este ndo abordado e nem explicado nos
relatos da literatura.

A temperatura de alimentacdo é um dos pardmetros mais
importantes. O incremento desta varidvel aumenta a pressao parcial
interfacial e, subsequentemente o fluxo transmembrana (HAYER,;
BAKHTIARI; MOHAMMADI, 2015). Ali et al. (2013) explicam que o
fluxo de permeado aumenta exponencialmente com o acréscimo da
temperatura da alimentagdo. Isso indica que a temperatura de
alimentacdo contribuiu principalmente para maior gradiente de presséo
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de vapor, aumentando a transferéncia de massa que corresponde ao
padrdo de fluxo de alta permeabilidade. A principal razdo para o
aumento do fluxo de agua é que o aumento da temperatura entre a
alimentacdo e o permeado aumentou a forca motriz da pressao de vapor
através da membrana, isso resulta em uma conducdo significativa e
perda de calor latente, promovendo uma grande diferenca de
temperatura entre a solu¢do em massa e a superficie da membrana.

Neste estudo, houve um aumento exponencial do fluxo de
permeado com o incremento da temperatura de alimentagdo, ocorreu um
aumento de 1,9 vezes para o corante preto reativo quando a temperatura
foi aumentada de 60 °C para 90 °C, mostrando que os resultados estao
em concordancia com a literatura, como observado na Figura 9.
Tendéncias semelhantes foram descritas em outros estudos, onde o fluxo
de permeado foi melhorado de 3,2 a 3,4 vezes quando a temperatura da
alimentacdo foi aumentada de 50 °C para 70 °C (OZBEY-UNAL et al.,
2018). O incremento exponencial do fluxo de permeado no trabalho
de Baghel et al. (2018) foi de aproximadamente 19,5 vezes com
aumento da temperatura de alimentacao de 25 °C para 85 °C.

Figura 9 - Fluxo de permeado em funcdo da temperatura de alimentacéo
do processo de DMCD para o corante preto reativo.
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Fonte: Autor (2019).



69

Na Figura 10 é apresentado o perfil do fluxo de permeado em
funcdo da temperatura de permeado para 0s experimentos com corante
reativo. Observa-se comportamento contrario no caso desta variavel:
guando a temperatura de permeado aumenta, o fluxo de permeado
diminui. Isto é atribuido ao fato que a forga motriz (diferenca de presséo
de vapor transmembrana) se tornou menor e resultou em uma
diminuicdo do fluxo de permeado. No entanto, as mudangas do fluxo de
permeado ndo sdo tdo pronunciadas como no caso da variacdo da
temperatura de alimentacao.

Ressalta-se que esta variavel ndo foi incluida na definicdo de
fatores para o planejamento experimental, pois o aspecto construtivo da
unidade e a forma de refrigeracdo do permeado ndo permitiriam
manipular a0 mesmo tempo a temperatura de alimentacdo e a de
permeado. Desta forma, permitiu-se que a temperatura de permeado
variasse, mas procurou-se manter a temperatura do banho
criotermostatico, em torno de -5 °C para todos 0s experimentos.

Figura 10 - Fluxo de permeado em funcdo da temperatura de
alimentacdo do processo de DMCD para o corante preto reativo.
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Por esta razdo, considerou-se mais adequado avaliar a diferenca
entre as temperaturas de alimentacdo e permeado. Observou-se que
guanto maior a diferenca entre gradiente, maior foi o fluxo de permeado.
Este comportamento pode ser visualizado na Figura 11. Uma vez que na
DMCD a for¢a motriz ¢ determinada por um AT, quanto maior a forca
motriz maior o fluxo de permeado.

De fato, observou-se que mesmo com a temperatura de permeado
sendo estabelecida em um valor mais elevado com o aumento da
temperatura de alimentacdo, o gradiente entre estas duas foi maior,
permitindo que maior fluxo fosse resultante nesta situagdo. Este é um
resultado interessante, pois demonstra a possibilidade de opera¢do com
temperaturas mais altas na alimentacdo, e com maiores gradientes de
temperatura de forma a aumentar o fluxo.

Figura 11 - Fluxo de permeado em fungédo do gradiente de temperatura
entre Tae Tp (AT °C) para o efluente de corante preto reativo.
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Fonte: Autor (2019).

Em relagdo a vazdo de permeado, uma melhoria no fluxo de
permeado foi observada quando essa variavel foi incrementada (Figura
13). A medida que o coeficiente de transferéncia de calor no lado do
permeado aumenta, a temperatura na superficie da membrana se
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aproxima da temperatura no lado do permeado e, consequentemente, o
fluxo do permeado aumenta (EL-BOURAWI et al., 2006).

Os resultados apresentados na Figura 12 de fluxo em relagdo a
vazdo de permeado estdo de acordo com a literatura, e no caso deste
trabalho observou-se o aumento de 1,6 vezes do fluxo de permeado com
0 aumento da vazédo de permeado de 0,2 L.min* para 1,2 L.min%. Vale
ressaltar que o incremento maior ocorre até 0,7 L.min"t e que acima
deste valor, o fluxo continua sendo aumentado, porém em proporcao
menor. Também é importante ressaltar que o resultado da analise dos
efeitos (Figura 9) demonstrou que existe interacdo desta variavel com a
vazdo de alimentacdo, e que, portanto, uma analise mais precisa é
realizada quando estas varidveis sdo analisadas conjuntamente.

Figura 12 - Fluxo de permeado em funcéo da vazdo de permeado para o
efluente de corante preto reativo.
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Fonte: Autor (2019).

No caso de Va, esta variavel teve um valor de p muito préximo a
0,05, o que para o nivel de significancia de 5%, delimitado nesse
trabalho, a tornou insignificante estatisticamente. Pela proximidade, a
ndo significAncia pode estar associado a variagBes experimentais. De
fato, a literatura relata que o aumento da vazao de alimentagcdo aumenta
o fluxo de permeado, pois o coeficiente de transferéncia de calor
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aumenta no lado da alimentacdo da membrana (ALCHEIKHHAMDON,;
DARWISH; HILAL, 2015). Isto porque o aumento na vazdo pode
melhorar o nimero de Reynolds, e também pode reduzir o tempo de
permanéncia no modulo.

Este resultado também foi observado neste trabalho e pode ser
visualizado na Figura 13 onde é exibida a relacdo do fluxo de permeado
com a vazdo de alimentacdo. O aumento no fluxo de permeado foi de
1,6 vezes para quando Va variou de 1,2 L.min?! para 4,7 L.min.
Ibrahim e Ameen (2018) mostram que o fluxo de permeado aumentou
com o acréscimo da vazdo de alimentacdo em cerca de 67% quando a
vazdo teve um incremento de 0,3 para 1,07 L.min%,

Outros estudos obtiveram resultados semelhantes quando a vazéo
da alimentacdo foi aumentada de 0,6 L.min? para 1,4 L.min*, onde
nesse caso houve uma melhoria de 1 a 2 vezes EL-BOURAWI et al.,
2006). Ha que se considerar que diferencas devem e podem ocorrer
entre trabalhos devido as caracteristicas do proprio sistema e da
composicdo dos fluidos estudados.

Figura 13- Fluxo de permeado em funcdo da vazdo de alimentagdo para

o efluente de corante preto reativo.
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Um resultado importante deste estudo foi a observacao de que os
efeitos de interacdo entre Vp e Va sdo significativos, e nesse caso para a
determinacdo das condigdes Otimas no processo estas variaveis ndo
devem ser analisadas isoladamente pois o efeito de um depende do nivel
do outro. De acordo com Hayer, Bakhtiari e Mohammadi (2015) as
vazdes de alimentagdo e permeado tém efeito positivo sobre o fluxo
transmembrana. Isto pode ser devido ao aumento do coeficiente de
transferéncia de calor que € imposto pelo aumento de velocidade nas
regibes mencionadas.

A determinacdo das condi¢des 6timas de operacdo no processo é
realizada por meio das analises da superficie de resposta. Na Figura 14,
gue apresenta a superficie de resposta entre Ta e Vp, observa-se que 0s
maiores valores de producdo de fluxo de permeado foram nos
experimentos com maiores valores de Ta e valores médios de Vp. Na
Figura 15 a superficie de resposta de Va versus Vp mostra que 0s
melhores fluxos se ddo numa regido de valores medianos de Vp numa
amplitude maior para valores de Va, o que permite uma flexibilidade de
processo. E na Figura 16, que consta a superficie de resposta de Ta
versus Va, observa-se que os maiores valores de producéo de fluxo de
permeado foram nas regiGes de maiores valores de Ta para qualquer
valor de Va.

Figura 14 - Superficie de resposta para o fluxo final em funcéo de Ta e
Vp do efluente de corante PR.
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74

Figura 15 - Superficie de resposta do fluxo final em funcéo de Vp e Va

do efluente de corante PR. valores medianos de Vp numa amplitude
maior para valores de Va
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Fonte: Autor (2019).

Figura 16 - Superficie de resposta do fluxo final em funcdo de Ta e Va
do efluente de corante PR.
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4.1.1.2  Efluentes com corante preto disperso (PD)

Para o efluente de corante PD a analise estatistica dos fatores
estudados ao nivel de significancia de 95% é apresentada por meio de
Diagrama de Pareto, na Figura 17.

Figura 17 - Diagrama de Pareto com a estimativa dos efeitos
significativos (0=0,05) do efluente de corante PD das variaveis
independentes estudadas relacionadas ao fluxo de permeado.
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Fonte: Autor (2019).

As variaveis Ta linear, Vp quadratico e linear, Va quadratico € a
interacdo Vp e Ta apresentam efeitos significativos em relagdo ao fluxo
final ao nivel de 95% de confianca. Assim como observado para o
estudo realizado com o corante reativo, a temperatura de alimentacéo se
apresentou como a variavel de maior influéncia sobre o processo.
Porém, os ensaios com o corante disperso estudado apresentou diferente
fluxo de permeado assim como magnitude dos efeitos dos fatores
estudados. Este resultado é atribuido ao fato de que o fluxo de permeado
esta fortemente relacionado as propriedades quimicas das classes dos
corantes e a sua interagdo com a membrana.

Vale ressaltar que o corante preto disperso é uma mistura de
corantes dispersos com menor massa molar em relacdo aos corantes
reativos, que este possui diazo em sua estrutura molecular. Além disso,
esse tipo de corante é pouco sollvel em temperaturas baixas e se
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apresentam disperso no fluido, diferentemente do que ocorre com o
corante reativo, que fica solubilizado.

A temperatura da alimentacdo é fundamental na recuperagdo da
agua. Conforme ja abordado, em geral, o fluxo aumenta com o aumento
da temperatura de alimentacdo devido ao incremento do coeficiente de
transferéncia de calor. Quando a temperatura foi aumentada de 50 °C
para 80 °C, o fluxo de permeado também aumentou 1,9 vezes no estudo
de Hubadillah et al. (2018). Obviamente, o impacto da temperatura da
alimentacdo é bastante alto controlando o fluxo de permeado. Para o
corante preto disperso observou-se também um aumento de 2,3 vezes
guando a temperatura foi aumentada de 60 °C para 90 °C, mostrando
gue os resultados estdo em concordancia com a literatura, como se
visualiza na Figura 18.

Figura 18 - Fluxo de permeado em funcdo da temperatura de
alimentacdo do processo de DMCD para o efluente de corante preto

disperso.
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Fonte: Autor (2019).

Os resultados sdo visualizados na Figura 19 mostram a
diminuicdo do fluxo de permeado com o aumento da temperatura de
permeado. Da mesma forma que observado com o corante reativo, com
a classe de corantes dispersos também se verificou que quanto maior a
forca motriz no processo DMCD, maior o fluxo.
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Geralmente, o fluxo de permeado é fortemente dependente das
propriedades quimicas da solugdo corante e sua interagcdo com o material
da membrana (LAQBAQBI et al., 2019). E neste caso, o fluxo €
reduzido, especialmente quando esta variavel se mantém em um valor
mais alto. Ou seja, aumentar a temperatura do permeado provoca o
efeito inverso, isto €, diminui o fluxo. No entanto, conforme j& exposto
para o observado nos experimentos com corante reativo, as mudancas do
fluxo de permeado ndo sdo tdo pronunciadas como no caso da variagao
da temperatura de alimentag&o.

Figura 19 - Fluxo de permeado em funcdo da temperatura de permeado
do processo de DMCD para o efluente de corante preto disperso.
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Fonte: Autor (2019).

Na Figura 20 é apresentado o fluxo de permeado em funcdo da
diferenga de temperatura entre Ta ¢ Tp (AT °C). Verifica-se que existe
uma relacédo linear de aumento do fluxo em relagdo ao gradiente citado,
e que assim como observado para 0 corante reativo, desde que o
gradiente seja mantido, aumentando a diferenca de pressdo de vapor,
maximizando a forca motriz, h4 a possibilidade de operacdo em
temperaturas mais altas mantendo-se valores elevados de fluxo.
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Figura 20- Fluxo de permeado em funcdo do gradiente de temperatura
entre Ta e Tp (AT °C) para o efluente do corante preto disperso.
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Como ja citado, com o incremento na vazdo de permeado e da
vazdo de alimentacdo o fluxo de permeado aumenta, pois ocorre 0
aumento da transferéncia de calor melhorando desempenho da DM. Na
Figura 21 é exibida a relagdo do fluxo de permeado com a vazdo de
permeado onde se observa o acréscimo de 2,5 vezes no fluxo quando
ocorre 0 aumento de 0,2 L.min! para 1,2 L.min! para o corante PD. No
caso da vazdo de alimentacgéo (Figura 22) verifica-se um aumento de 1,2
vezes quando esta varidvel é elevada de 1,3 L.min! para 4,7 L.min.
Trabalhar com altas temperaturas de alimentagdo e menor temperatura
de permeado minimiza a resisténcia da camada limite e maximiza o
coeficiente de transferéncia de calor. Como resultado, maior fluxo pode
ser alcangado (ASHOOR; MANSOUR; GIWA, 2016; ALKHUDHIRI;
DARWISH; HILAL, 2012).

Diferente do observado para 0s experimentos com corante
reativo, com a classe de corantes dispersos, a vazdo de alimentacdo
apresentou significancia, portanto, a analise individual desta variavel
confirma o que ja foi demonstrado na Figura 17, que sua influéncia é
menor do que a da vazao de permeado.
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Figura 21 - Fluxo de permeado em funcdo da vazao de permeado para o
corante preto disperso.
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Fonte: Autor (2019).

Figura 22 - Fluxo de permeado em funcdo da vazdo de alimentagdo para
0 corante preto disperso.
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A determinacdo das condi¢des 6timas de operacdo no processo é
realizada por meio das analises das superficies de resposta geradas do
planejamento experimental fatorial rotacional 2°. Os efeitos de interagéo
das varidveis foram examinados e o nivel 6timo de cada variavel para
resposta maxima foi determinado.

Observou-se que os efeitos principais e as interacfes de Vp Ta
foram significativos, ao nivel de 95% de confianca para o efluente de
corante PD. A analise da superficie de resposta mostrou que a melhor
condicdo para o processo DMCD aplicado ao tratamento de &guas
residuais téxteis em que Ta, Va e Vp apresentam maiores valores em
relacdo aos experimentos da regido otima.

Nas Figuras 23, 24 e 25 sdo apresentadas as superficies de
resposta mostrando que os melhores fluxos sdo obtidos nas regides de
maiores vazoes de Ta e valores médios de Va e maiores de Vp. Todos os
graficos foram construidos considerando os valores médios das
variaveis independentes que ndo constam nos respectivos graficos.

Figura 23 - Superficie de resposta do fluxo final em funcéo de Ta e Va
do efluente de corante PD.
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Figura 24 - Superficie de resposta do fluxo final em funcdo de Ta e Vp

do corante PD.
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Figura 25 - Superficie de Respostas do Fluxo final em funcédo de Va e

Vp do corante PD.
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4.1.1.3  Fatores energéticos
4.1.1.3.1 Gain Output Ratio

O GOR reflete qudao bem a energia do processo DMCD ¢é
utilizada para a producdo de agua. Ullah et al. (2018) observaram em
seu estudo que o GOR é aumentado com o incremento da temperatura
da alimentacdo. Na Figura 26 sdo apresentados os resultados do GOR
com o aumento da temperatura de alimentacdo para 0s experimentos
realizados.

Figura 26 - Efeito da temperatura de alimentagéo sobre o0 GOR.
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Fonte: Autor (2019).

Observa-se que quanto maior a temperatura de alimentagdo maior
0 GOR até um limite de 84°C. Ullah et al. (2018) explicam que os
aumentos adicionais na temperatura de alimentacdo afetam
adversamente 0 GOR do sistema e ocorre que uma camada limite
térmica desenvolve-se devido ao efeito de polarizacdo de temperatura na
vizinhanga da membrana. Este comportamento explica o porqué de o
GOR ter diminuido a temperatura de 90°C.
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No processo DM, o consumo de energia e 0 GOR sdo parametros
importantes. Sistemas de GOR mais altos representam sistemas de
energia térmica mais eficientes e consomem menos energia. Portanto,
tém requisitos e custos de energia menores. (EYKENS; HITSOV;
SITTER, 2017; SHIM; HE; GRAY, 2015; KHAYET, 2013).

Nesse sentido, mesmo com os resultados do planejamento
experimental indicando que quanto mais alta a temperatura de
alimentacdo maior o fluxo de permeado, a analise a partir dos célculos
GOR demonstram que o limite desta condi¢do em relacdo a questdo de
melhor utilizacdo da energia térmica é em torno de 84 °C (Figura 26),
assim excluindo a temperatura de 90 °C como temperatura 6tima para o
processo, portanto a temperatura de 84° C ¢ a ideal para alcancar um
fluxo de permeado alto e ainda manter um bom GOR.

Estes resultados independem da classe de corante devido as
variaveis que foram aplicadas a partir da Equacdo 4, entdo essa
temperatura 6tima é referente para os dois corantes.

4.1.1.3.2 Eficiéncia Energética

Na Figura 27 é possivel visualizar os valores da eficiéncia
energética em relacdo as temperaturas de alimentacdo do processo
DMCD estudadas. Observa-se que aumentando a temperatura de 60 °C
para 84 °C ocorreu um aumento da eficiéncia energética em 55,2 % para
0 corante preto reativo e para o disperso de 57,8 %. Alklaibi e Lior
(2005) também observaram que aumentando a temperatura de
alimentacdo de 40 °C a 80 °C, a eficiéncia energética aumentou em
12%. No trabalho de Ullah et al. (2018) a eficiéncia energética do
processo DMCD usando uma membrana de PTFE comercial também
aumentou de 70% para 95% com o aumento da temperatura.

Anélise semelhante foi realizada em funcdo da vazdo de
alimentacdo (Figura 28). Na qual se observou um incremento de 59,1%
para 0 corante preto reativo quando a vazdo de alimentacdo foi
aumentada de 1,3 L'min* para 4 L'min? e para o disperso de 46,8%.
Neste caso, também se verifica um limite de operacdo, que determina
um ponto de maxima eficiéncia quando a vazdo de alimentacdo é de
4 L.min?,
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Figura 27 - Eficiéncia energética (EE) em relacdo a temperatura de
alimentacdo para o efluente de corante preto disperso e reativo.
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Fonte: Autor (2019).

Figura 28 - Eficiéncia energética (EE) em relacdo & vazdo de
alimentacdo para o efluente de corante preto disperso e reativo.
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Na Figura 29 é apresentado o perfil da eficiéncia energética em
relagdo a vazdo de permeado. Houve um aumento de 37% para o corante
preto reativo e 57,9% para o disperso. Em ambos os casos, os valores
méaximos foram obtidos com vazdo de permeado igual a 1 L.min"%,

Para o efluente de corante preto reativo a EE méaxima foi de
90,7% enquanto que para o de corante disperso de 83,6%. Porém,
observa-se que nos valores maximos a eficiéncia é reduzida. Um maior
coeficiente de transferéncia de calor por conveccdo pode aumentar a
forca motriz, mas também pode aumentar a perda de calor na conducéo,
simultaneamente. No processo DM, o consumo especifico de energia
estd em uma troca entre a forca motriz e a perda de calor na conducao,
assim, diminuindo a eficiéncia energética quando temperatura e vazdes
estdo muito altas (LEE et al., 2018). Embora a DMCD néo apresente
tanta tendéncia ao fouling como nos processos convencionais esse fato
também pode ser explicado pela deposicdo de fouling na membrana,
pois Tijing et al. (2015) explica que as condi¢des operacionais, como a
temperatura da alimentacdo e a velocidade do fluxo podem afetar a
extensdo da incrustacao.

Figura 29 - Eficiéncia energética (EE) em relacdo a vazdo de permeado
para o efluente de corante preto disperso e reativo.
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Concluindo, em relacdo a eficiéncia energética, observa-se que 0
limite das condicBes operacionais sdo em torno de 84°C para
temperatura, 4 L.min! para vazdo de alimentacéo e 1 L.min"* para vazéo
de permeado.

4.1.1.4 Modelagem estatistica

O ajuste do modelo foi realizado por analise de variancia
(ANOVA), apresentada no Apéndice B para os dois corantes € no
Apéndice C os graficos dos residuos. O valor de F calculado foi superior
ao tabelado, portanto é valido com o nivel de confianca de 95 %
estudado. Nas Equacbes 9 e 10 sdo visualizados os modelos
matematicos para os efluentes de corante preto reativo e preto disperso,
respectivamente.

Ji= 42,37 + 4,19Vp + 8,43Ta + 5,57Vp? + 4,41VaVp 9)
Jr=40,23 +6,20Vp + 9,60Ta + 2,11Va2 +2,76Vp? + 3,26VpTa (10)

Para verificar a qualidade do ajuste do modelo linear podemos
calcular o coeficiente de determinacéo (R?). Temos: R? = 0,89794 para o
modelo da Equacdo 8 referente ao corante PR e R? = 0,97007 para o
modelo da Equacéo 9 que corresponde ao corante PD. Em porcentagem
vale aproximadamente 89,8% e 97% o quanto os modelos sdo ajustaveis
para obtencdo do fluxo de permeado. A partir do modelo matematico
observa-se que as varidveis estudadas e que se apresentaram
significativamente importante sdo positivas, indicando que quando
maior forem Ta, Va e Vp, maior sera o fluxo de permeado. Nesse caso
de acordo com os estudos da literatura e deste trabalho os fendmenos do
processo DCMD devem ser inseridos para decisdo do ponto 6timo, pois
de acordo com os fendmenos envolvidos nem sempre 0s maiores valores
conseguem obter um fluxo de permeado alto.

Observando os tratamentos realizados, os experimentos 4, 8 e 15
para o efluente de corante PR e 4, 8, 14 para o efluente de corante PR se
inserem na regido de condi¢des 6timas para 0 maio fluxo de permeado.
Define-se que as condicOes operacionais para melhores resultados de
fluxo de permeado do processo DMCD associando-se fenbmenos e aos
fatores energéticos foram em que Ta = 84°C, Va = 4 L.min! e Vp=
1 L.min%,



87

4.1.2 Taxade Rejeicdo de Cor

A rejeicdo de cor é um pardmetro fundamental que deve ser
considerado para determinar o desempenho da membrana e do processo
DMCD. Na Figura 30 é apresentado o diagrama de Pareto que mostra 0s
efeitos das varidveis Ta, Vp e Va em relacdo a resposta da rejeicdo de
cor. Na taxa de rejeicdo de cor os fatores ndo sdo estatisticamente
significativos ao nivel de 95% de confianca dos experimentos do
corante PR como do corante PD. Vale ressaltar que o efeito de nédo
significancia nesse caso é valido, ja que a taxa de rejeicdo de cor
apresentou seus valores maximos em todos 0s experimentos para os dois
corantes. Obteve-se 0 valor maximo de 99,34% para o corante PR e
99,35% para o corante PD, e os valores minimos de 98,76% para PR e
98,73% PD.

Esse fato pode ser explicado devido a alta hidrofobicidade da
membrana de PTFE, que provoca que o efeito de repulsdo das gotas da
solucdo de alimentagdo sobre as membranas o que minimizou o contato
tanto do corante reativo, como disperso com a membrana, 0 que
dificultou a sua permeacdo através dos poros da membrana. Dessa
forma, foi observado que a rejeicdo de cor ndo depende das condicGes
operacionais e sim das caracteristicas das membranas e dos corantes.

Figura 30 - Diagrama de Pareto com os efeitos das varidveis Ta, Vp e
Va em relagdo a resposta da rejeicdo de cor do corante PR (a) e PD (b).
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4.1.3 Caracterizacdo das membranas

Somente as membranas dos experimentos da regido 6tima é que
foram caracterizadas. Experimentos 4, 8 15 para o corante PR e 4,8 ¢ 14
para o corante PD.

O tamanho do angulo de contato representa a forca das
propriedades hidrofébicas da membrana. A membrana de PTFE
apresenta excelente desempenho hidrofébico. O angulo de contato da
membrana de PTFE é superior a 90 °. Na Figura 31 sdo mostrados os
resultados de angulos de contatos das membranas caracterizadas dos
experimentos realizados na regido de condigdes 6timas. As membranas
intactas apresentam angulos de contato diferentes, pois o angulo foi
medido com a gota dos corantes.

Figura 31 - Angulos de contatos das membranas contaminadas e intacta
nos experimentos realizados com os corantes (a) PR e (b) PD.
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A interacdo do corante com a superficie da membrana
produz tensdo superficial na superficie da membrana. Portanto, a
medicdo do angulo de contato é uma técnica importante de
caracterizacdo da membrana. Observa-se a diminuicdo do angulo de
contato nas membranas contaminadas, possivelmente devido ao
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acUmulo de particulas de corante sobre a membrana. Os corantes
reativos e disperso apresentam estruturas diferentes, os corantes
reativos tem maiores estruturas e tem afinidade com a agua, o que
favorece a adsorcdo de particulas de corantes dispersos sobre a
superficie da membrana, nesse sentido a deposicdo de solutos altera a
hidrofobicidade da superficie da membrana para os dois corantes em
menor escala para o PR.

An et al. (2017) também observaram uma diminuigdo
significativa do angulo de contato, de 155,4 ° a 87,1 ° ap6s 24 horas de
operacdo DCMD de solucdo de corantes. Lagbagbi et al., (2019)
também registrou uma diminuicdo do angulo para a membrana de
PVDF-SF, alcangando um valor abaixo de 90°. Esta diferenca
nos valores pode ser atribuida ao tipo de incrustacdo estabelecido na
superficie da membrana e penetracdo de corantes no interior dos poros
da membrana.

O aspecto morfol6gico das membranas foi verificado por meio da
técnica de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). Na Figura 32 é
exibida a membrana de PTFE intacta e na Figura 33 sdo visualizadas as
fotomicrografias das superficies superiores das membranas de PTFE
contaminadas com uma amplia¢do de 3500x.

Figura 32 - Fotomicrografia da superficie superior da membrana de
PTFE intacta gerada por MEV ampliadas 3500x.
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Figura 33 - Fotomicrografias da superficie superior da membrana de

PTFE geradas por MEV ampliadas 3500x, sendo (a), (b) e (c) para

corante preto reativo (experimento 4, 8, e 15) e (d), (e) e (f) para o

corante disperso (experimento 4, 8, e 14) para 0s experimentos
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Comparando-se as membranas contaminadas com a de PTFE
intacta é notavel a presenca de poros e pouca deposicdo de solutos dos
corantes reativos e dispersos, mas ainda assim ocorreu depdsitos de
elementos presentes nos corantes na superficie das membranas. Este
fendmeno pode ser explicado considerando as caracteristicas de cada
corante e seu efeito de adsorcao na superficie da membrana. Um maior
deposito de particulas de corante disperso foi observado, indicando que
0 corante possivelmente maior tendéncia de deposicdo nas membranas
do que o corante reativo, reforcando a hip6tese de uma influéncia do
carater ibnico desta classe. O mesmo ocorreu no trabalho de Ramlow et
al. (2018) na qual também apresentou depdsito de corante disperso na
membrana de PTFE do que com corantes reativo. As fotomicrografias
de MEV foram realizadas onde foi observado visualmente um maior
acumulo de particulas de corante.
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Foi detectada através das fotomicrografias de MEV por meio de
andlises de EDX (apresentados no Apéndice D) a presenca de apenas
carbono, nitrogénio, fldor e oxigénio sobre as membranas apds os
experimentos de DMCD. A presenca desses elementos é valida, ja que
sdo encontrados nas formulagdes dos corantes e na composicdo das
membranas. Estes resultados confirmaram a presenca dos corantes na
superficie da membrana, porém mesmo assim ainda ocorreu alto fluxo
de permeado. Como descrito acima, a rejeicdo e a atracdo do corante e a
repulsdo entre o corante e a membrana dependem de suas estruturas
guimicas e interacdes, indicando que a ligacdo quimica desempenha um
papel importante para a incrustacdo do corante no processo DMCD.

A técnica de FTIR foi utilizada com o objetivo de determinar os
espectros na regido do infravermelho das membranas. Na Figura 34 sao
apresentados os resultados de ATR- FTIR para o corante PR e na Figura
35 os resultados para o corante PD.De acordo com os resultados pode-se
afirmar que ndo houve alteracdo visivel dos grupos funcionais
caracteristicos da membrana. Os resultados de ATR-FTIR mostram que
0s grupos funcionais da membrana de PTFE ndo apresentaram
alterac@es indicando que a interacdo entre os componentes das solugfes
e a membrana foi restrita durante o tratamento de DMCD para a regiao
otima do planejamento dos dois corantes.

Figura 34 - Espectros de ATR-FTIR da (a) membrana intacta
e membranas contaminadas de PTFE ap6s os experimentos do
processo de DMCD da regido 6tima (b) experimento 4, (c) 8 e (d) 15
para o corante PR.
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92

Figura 35 - Espectros de ATR-FTIR da (a) membrana intacta e
membranas contaminadas de PTFE ap6s 0s experimentos do processo
de DMCD da regido 6tima (b) experimento 4, (c) 8 e (d) 14 para o
corante PD.
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Fonte: Autor (2019).

Na Tabela 12 sdo descritos os valores da espessura das
membranas para o conjunto de condi¢des na regido Otima do
planejamento. Observa-se que as espessuras sdo similares, ndo
observando aumento relevante nas membranas contaminadas. Este
resultado indica que durante o tempo de experimento as membranas ndo
obtiveram sua estrutura alterada.

Tabela 12 - Valores da espessura das membranas para o conjunto de
condic@es na regido 6tima do planejamento.
PTFE INTACTA - 0,108 (mm)

Experimento PR Experimento PD
4 0,109+1 4 0,110+1
8 0,110+ 1 8 0,108 +1
15 0,113+1 14 0111+1

Fonte: Autor (2019).
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4.2 VALIDACAO DO METODO ESTATISTICO: TINGIMENTOS

Adotando os niveis 6timos dos fatores estudados e a condicéo
otimizada do processo (Ta = 84°, Va = 4 L/min e Vp = 1 L/min)
avaliou-se 0 método a partir das analises dos tingimentos utilizando-se
efluentes reais dos corantes preto reativo e disperso.

42.1  Agua residual do tingimento de algod&o com o corante
PR

Para o experimento DMCD com a condi¢do 6tima definida pelo
planejamento com a agua residual do tingimento de algoddo com o
corante PR ndo houve um desempenho efetivo do processo. Apo6s 30
min de experimento ocorreu a migragdo da solugdo de alimentacdo na
forma liquida para o lado de permeagdo. Nesse caso 0s produtos
quimicos auxiliares presentes no tingimento do algoddo descritos na
Tabela 6 influenciaram no desempenho do processo DMCD. A
membrana de PTFE teve seus poros molhados pela solucdo de
alimentacdo, pois o banho de tingimento apresentava alta concentracéo
de sal, de corante, alcali e presenca de tensoativos. Na Tabela 13 é
descrito as caracteristicas do banho de tingimento de corante PR.

Tabela 13- Caracteristicas do banho de tingimento de corante PR.

Caracteristicas do banho de tingimento de corante PR

pH 12
Temperatura 84 °C
Concentracéo de PR 108,2 mg/L

Fonte: Autor (2019).

Devido ao efeito de concentracdo da solucdo de alimentacéo,
espécies inorganicas e organicas se acumulam, causando entupimento e
umedecimento. O dep6sito da alta concentracdo dos reagentes que
compBem a solugdo de alimentagdo pode ter sido capaz de danificar a
superficie da membrana e permitir a passagem de solutos ndo volateis
através das membranas. Nos trabalhos de Ramlow (2018) e Lin et al.
(2015) explica-se que quando um surfactante entra em contato com a
membrana de PTFE, a porc¢éo hidrofébica é adsorvida na superficie da
membrana hidrofébica, enquanto a porcdo hidrofila permanece na fase
aquosa. Isso pode converter a superficie hidrofébica em superficie
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hidrofilica, reduzindo assim o angulo de contato superficial aparente e
facilitando a ocorréncia de molhamento da membrana.

Para fins de comprovacdo foram realizados 0s experimentos com
a condicdo 6tima para as membranas de PP, PVDF e PA. Apds 45 min
de operagdo com a membrana de PP, 90 min com a de PVDF e 120 min
com a de PA, ocorreu o vazamento da solucdo de alimentacdo na forma
liquida para o lado de permeagdo de todas as membranas. Nesse sentido,
observa-se que membranas poliméricas ndo sdo viaveis neste caso e que
0 desenvolvimento e/ou modificagdo de novas membranas que impecam
o0 molhamento da membrana por surfactantes e dos produtos quimicos
auxiliares no processo de DMCD com &gua residual do tingimento de
algoddo com o corante PR é necessario. Na Figura 36 é mostrado o
resultado visual das membranas apds os tempos de experimento.

Figura 36 - Resultado visual das membranas de PTFE (a), PVDF (b), PP
(c) e PA (d) depois de aplicadas ao processo DMCD com aguas
residuais do tingimento de algoddo com o corante preto reativo.
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Fonte: Autor (2019).
422 Agua residual do Tingimento de Poliéster com corante PD

Para o experimento DMCD com a condic¢ao 6tima definida pelo
planejamento com a agua residual do tingimento de poliéster com o
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corante PD foi obtido um fluxo final de permeado Jr: = 41,9 kgm2h?
como mostra a Figura 37, semelhante ao obtido com solucéo sintética do
corante PD de 47,3 kgm2h . Observou-se que houve uma diminuigéo
do fluxo de apenas 11%. Na Figura 37 é mostrado também os resultados
de taxa de rejeicdo de cor em funcdo do tempo de operagdo do processo
de DCMD no tratamento de agua residual do tingimento de poliéster
com o corante PD e a membrana de PTFE. A presenca dos produtos
quimicos auxiliares descritos na Tabela 6, como os agentes dispersantes
é responsavel pela diminuicdo do fluxo, apresentando influéncia no
desempenho do processo de DMCD. A deposicdo ocorre devido a
adsorcdo de moléculas do corante na superficie da membrana,
entupindo os poros por particulas em suspenséo.

No processo a solugdo sintética utilizada apresentava 30 mg. L
de concentracdo de corante. Podemos observar as caracteristicas do
banho de tingimento para o corante PD na Tabela 14, na qual apresenta
uma concentragdo de 95,4 mg. L%, ou seja, ocorreu um aumento de 3,2
vezes na concentragdo. A literatura afirma que o aumento da
concentracdo da solucdo de alimentagdo pode causar diminuicdo do
fluxo de permeado.

Figura 37 - Fluxo de permeado e taxa de rejeicdo de cor em funcdo do
tempo de operacdo do processo de DMCD no tratamento de agua
residual do tingimento de poliéster com o corante PD e a membrana de
PTFE.
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Tabela 14 - Caracteristicas do banho de tingimento de corante PD.
Caracteristicas do banho de tingimento de corante PD

pH 7,05
Temperatura 84 °C
Concentracdo de PD 95,4 mg/L

Fonte: Autor (2019).

Um resultado positivo é que a taxa de rejeicdo se manteve alta
durante todo o experimento. Devido a alta hidrofobicidade da membrana
de PTFE, o efeito de repulsdo das gotas da solucdo de alimentagdo sobre
a membrana de PTFE minimizou o contato do corante PD e 0s
auxiliares quimicos presentes no tingimento, o que dificultou a sua
permeacéo através dos poros da membrana mantendo a TR de acima de
99%.



5 CONCLUSAO

Este trabalho teve como proposta determinar as condi¢Ges dtimas
operacionais do processo DMCD aplicado ao tratamento de &guas
residuais téxteis por meio de planejamento fatorial. Observou-se que em
relagdo a taxa de rejeicdo, nenhuma das varidveis estudadas apresentou
significdncia ao nivel de 95%, atribuindo-se a este resultado a
dependéncia para essa resposta a caracteristicas das membranas e
corantes e ndo as condigdes operacionais empregadas. Quando o fluxo
de permeado foi avaliado como resposta, observou-se que a temperatura
de alimentacdo é o efeito mais significativo para as duas classes de
corantes preto estudadas: reativo e disperso. No caso do corante reativo,
a vazdo de permeado seguida da interacdo entre esta varidvel e a vazdo
de alimentacdo foram os efeitos de maior significancia. J& com o corante
disperso, a vazdo de permeado também se apresentou significativa, mas
a interacdo observada foi entre esta variavel foi a temperatura de
alimentacé&o.

Analisando-se os resultados do planejamento experimental em
conjunto com 0s aspectos energéticos pode-se determinar que as
condigdes 6timas do processo sdo Ta = 84°, Va = 4 L'mint e Vp =
1 L'min-! para as duas classes de corantes estudadas.

O wuso de planejamento experimental composto central
possibilitou uma avaliagdo do processo e forma mais completa,
estabelecendo valores operacionais que permitem maximizar a resposta,
gue nesse caso foi fluxo de permeado.

As membranas contaminadas dos tratamentos realizados com
respostas mais altas foram caracterizadas e observou-se que a deposicéo
de corantes sobre a superficie da membrana foram as minimas,
mostrando que a condicdo 6tima é valida para melhorar a interacdo entre
membrana e corante, ndo comprometendo o processo DMCD.

Fez-se a aplicacdo da condicdo 6tima com aguas residuais dos
tingimentos de algoddo com o corante PR e de poliéster com o corante
PD, onde verificou-se que com o corante PR ndo houve um desempenho
efetivo do processo devido ao molhamento da membrana de PTFE pelos
produtos quimicos auxiliares e que neste caso as membranas poliméricas
ndo sdo viaveis. Para o corante PD os resultados foram efetivos,
mostrando menor tendéncia a deposi¢do dos corantes dispersos sobre a
membrana.

Sabendo que o processo DMCD é vidvel para tratamento de
aguas residuais téxteis, mais pesquisas devem ser realizadas para
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incentivar sua implementacdo industrial. Assim, sugere-se para
pesquisas futuras:

a)
b)

c)

d)

Avaliar a influéncia de diferentes concentragfes dos corantes
téxteis na corrente de alimentacgéo;

Determinar a influéncia de cada auxiliar do banho de tingimento
nos efeitos de molhabilidade da membrana;

Desenvolver membranas ou promover modificacbes nas
comerciais para suportarem altas temperaturas e efeito dos
auxiliares quimicos presentes nos tingimentos téxteis;

Analisar da viabilidade econdmica do processo de DMCD
aplicado a industria téxtil.
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APENDICE A - Fluxo de permeado (kg-m=2-h!) do processo de
DMCD para os corantes preto reativo e disperso com 24 horas de
duragao.
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APENDICE B - Analise de Variancia (ANOVA) para os corantes

Quadro 1- Analise de Variancia para o corante preto reativo.

preto reativo e preto disperso.

Fator Soma Graus | Quadr | Fcal p
dos de ado
guadrados | Liberd | médio
ade
()va (L) 149,313 1 149,31 | 4,816 | 0,052923
3 23
Va (Q) 48,213 1 48,213 | 1,555 | 0,240792
16
(2)Vp (L) 273,904 1 273,90 | 8,835 | 0,013989
4 05
Vp (Q) 453,391 1 453,39 | 14,62 | 0,003350
1 456
(3)Ta (L) 1105,862 1 1105,8 | 35,67 | 0,000137
62 066
Ta(Q) 8,587 1 8,587 | 0,276 | 0,610164
98
Va, Vp 155,761 1 155,76 | 5,024 | 0,048881
1 23
Va,Ta 18,301 1 18,301 | 0,590 | 0,460053
32
Vp,Ta 2,531 1 2,531 | 0,081 | 0,780908
65
Erro 310,020 10 31,002
Total 3037,770 19
R?=0,89794

Ftabelado= 4,17
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Quadro 2- Anélise de Variancia para o corante preto disperso.

Fator Soma Graus | Quadr | Fcal p
dos de ado
quadrados | Liberd | médio
ade
(Dva(L) 12.264 1| 12.264 1";05 0,274418
Va(Q) 52,590 1 52,590 6'%28 0,043762
@vp (L) 519,286 1 51%'28 599'?‘?2 0,000115
Ve (Q) 83.425 1| 83425 9'%63 0,017505
(3)Ta (L) 12518 | 1435
1251 841 1 L 76 | 0.000006
Ta(Q) 4175 1 4175 0'278 0511362
Va, Vp 0,405 1 0,405 0'346 0,835544
VaTa 0,180 1 0,180 0'%20 0,889827
Vp.Ta 85,805 1 85,805 9'236 0,016464
Erro 61.062 7 8723
Total 2040,195 16
R2=097007

Ftabelado= 4,17
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APENDICE C - Graéficos dos residuos para o corante preto
reativo e disperso.

Figura 1- Gréafico dos residuos para o corante preto reativo.
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Figura 2- Gréafico dos residuos para o corante preto disperso.
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APENDICE D - Espectros de EDX da (a) membrana intacta e
membranas contaminadas de PTFE apds os experimentos do
processo de DMCD dos PR e PD

Figura 1- Espectros de EDX da (a) membrana intacta e
membranas contaminadas de PTFE apds o0s experimentos do
processo de DMCD utilizando os corantes PR e da regido 6tima, (b)
experimento 4, (c) 8 e (d) 15.
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Figura 2- Espectros de EDX da (a) membrana intacta e
membranas contaminadas de PTFE ap6s 0s experimentos do processo
de DMCD utilizando os corantes PD e da regido 6tima, (b) experimento
4, (c) 8 e (d) 14.
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