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“...The nation behaves well if it treats the natural resources as assets which it must turn
over to the next generation increased; and not impaired in value. Conservation means
development as much as it does protection.”

- Theodore Roosevelt, Jr.



RESUMO

O setor téxtil é de vital importancia na economia brasileira, sendo o segundo setor que
mais empregou no Brasil em 2017. Este segmento de industria é caracterizado pelo uso
intensivo de 4gua em diversas etapas de producéo, gerando grande quantidade de efluente
aquoso. O efluente apresenta composicdao complexa, dificultando seu tratamento, pois
possui além de uma ampla gama de corantes, compostos toxicos e carcinogénicos,
tornando o processo de tratamento de vital importancia. A tecnologia de membranas se
mostra uma tecnologia viavel para o tratamento de efluentes liquidos, sendo uma boa
alternativa a métodos classicos. Dentro dos processos de separacdo por membranas, a
destilagdo com membranas vem ganhando importancia no século XXI, devido a sua
eficiéncia na purificacdo de solugdes aquosas e facil operacdo, sendo os estudos deste
processo, mais recentes que outros processos de separacdo com membranas como, por
exemplo, nanofiltracdo e osmose inversa. Devido ao fato de ser uma tecnologia que
somente nos ultimos anos vem ganhando espago no cendrio cientifico, existem poucos
estudos sobre o processo e fabricacdo de membranas especificas para 0 mesmo. Muito
ainda deve ser desenvolvido para se escalonar o processo do nivel laboratorial para o
industrial. Sendo assim, este trabalho tem como objetivo o desenvolvimento de
membranas de poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF) pelo processo de inverséo de fases em
ndo solvente (NIPS) para o processo de destilacdo com membranas. Agua destilada e
etanol (em diferentes propor¢bes) foram testados como ndo solvente e
N’N’dimetilformamida (DMF) como solvente. Ensaios de caracterizacdo de propriedades
fisicas, quimicas, morfoldgicas e térmicas da membrana foram realizados e testes de
retencdo de sais e corantes para determinar a capacidade das membranas de realizar o
processo proposto. A analise de angulo de contato descartou a utilizagdo de agua destilada
pura como ndo solvente, devido ao carater hidrofilico obtida pela membrana. A pressao
de invasao de liquido mostrou que as amostras produzidas com etanol puro se tornaram
excessivamente frageis, impossibilitando a utilizacdo das mesmas. As amostras obtidas
em banhos com misturas de agua e etanol foram utilizadas para a sequéncia dos testes de
caracterizacdo e de destilacdo. A analise de MEV indicou que com o aumento da
concentracéo de etanol houve uma diminui¢do na ocorréncia de macroporos e 0 aumento
da formacdo de espacos vazios no interior da amostra. As andlises de DRX e FTIR
indicaram que com a metodologia proposta, as membranas apresentam fases amorfa, o e
B. As analises térmicas apontaram que cerca de 7 % da massa de polimero utilizado é na
verdade plastificante, e que as amostras apresentaram cristalinidade acima de 62 %. As
membranas se mostram efetivas para a retencdo dos poluentes testados, sendo a amostra
sintetizada com banho de coagulagdo com 50% v/v de etanol com melhor retencéao de sais
e a membrana com 25% v/v de etanol a retengédo de corantes. Este trabalho atingiu seu
objetivo de preparar membranas poliméricas para o0 processo de destilacio com
membranas, mostrando o grande potencial futuro da técnica.

Palavras-chave: NIPS, Etanol, Condutividade, PSM, Hidrofobica



ABSTRACT

The textile industry is of vital importance in the Brazilian economy, being the second
sector with most employees in Brazil in 2017. This industry segment is characterized by
the intensive use of water in various stages of production, generating large amount of
aqueous effluent. The effluent has a complex composition, making it difficult to treat
because it has a wide range of dyes, toxic and carcinogenic compounds, making the
treatment process vitally important. Membrane separation technology proves to be a
viable technology for the treatment of liquid effluents, being a good alternative to classic
methods. Within membrane separation processes, membrane distillation has gained
importance in the 21st century due to its efficiency in purifying aqueous solutions and
simplicity of operation. Studies of this process are more recent than other membrane
separation processes such as nanofiltration and reverse osmosis. Due to the fact that it is
a technology that only in recent years has been gaining ground in the scientific scenario,
there are few studies on the process and manufacture of specific membranes for it, so
much has yet to be developed to scale the process from laboratory level to the industrial
one. Thus, this work aims the development of polyvinylidene fluoride (PVDF)
membranes by the non-solvent phase inversion process (NIPS) for the membrane
distillation process. Distilled water and ethanol (in different proportions) were tested as
non-solvent and N'N'-dimethylformamide (DMF) as solvent. Characterization tests of
physical, chemical, morphological and thermal properties of the membrane were
performed and salt retention tests to determine the membranes ability to perform the
proposed process. Contact angle analysis ruled out the use of pure distilled water as a
non-solvent due to the hydrophilic character of the sample. The pressure of liquid
invasion showed that the samples produced with pure ethanol became excessively fragile,
making their use impossible. Membrane samples obtained with mixtures of water and
ethanol as non-solvent were used for the characterization and distillation testing
sequence. SEM analysis indicated that increasing the ethanol concentration there was a
decrease in macropore occurrence and increased void formation inside the sample. The
XRD and FTIR analyzes indicated that with the proposed methodology, the membranes
present amorphous, a and B phases. Thermal analysis indicated that about 7% of the
polymer mass used is actually plasticizer, and that the samples presented crystallinity
above 62%. The membranes are effective for retention of the pollutants tested, with the
sample synthesized with a 50% v/v ethanol coagulation bath with better salt retention and
the 25% v/v ethanol membrane with dye retention. This work achieved its goal of
preparing polymeric membranes for the membrane distillation process, showing the great
future potential of the technique.

Keywords: NIPS, Ethanol, Conductivity, MSP, Hydrophobic
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1 INTRODUCAO

O aumento da populagdo mundial tem como consequéncia uma maior demanda
de produtos industrializados. Durante a producdo da maioria destes produtos ocorre a
geracdo de residuos, que sao passiveis de ocasionar danos ambientais. Um setor que gera
grandes quantidades de residuos € o da industria téxtil. O Brasil destaca-se como a quinta
maior inddstria de produtos téxteis do mundo, tendo faturado 45 bilhdes de dolares em
2017 (ABIT, 2018).

A industria téxtil gera grandes volumes de efluentes, sendo que esses efluentes
se caracterizam por apresentarem uma ampla gama de compostos quimicos tdxicos e
carcinogénicos, além de corantes que impedem a entrada de luz nos meios aquaticos,
reduzindo a concentracdo de oxigénio dissolvido. Devido ao carater altamente poluidor
desses efluentes, a legislacdo ambiental vem sendo ajustada e ficando cada vez mais
rigida sobre o setor (YUKSELER et al., 2017). O tratamento deste efluente é realizado
por processos de coagulacdo e floculacdo ou lodo ativado. Estes métodos conseguem
atingir os parametros minimos exigidos por lei para o descarte da agua na natureza, mas
apresentam producdo de grande quantidade de lodo residual e elevado custo de processo.

Uma técnica que demonstra potencial para o tratamento do efluente téxtil é o
processo de destilacdo com membranas. Na destilagdo com membranas, diferentemente
de métodos usuais de membranas, a forca motriz de separacdo do processo ocorre pela
diferenca de temperatura nas faces da membrana, gerando uma diferenca de pressédo de
vapor do liquido que estd sendo processado. Devido a utilizacdo de membranas
hidrofébicas, somente vapores passam da corrente de alimentagcdo para a corrente de
permeado (EYKENS et al., 2017).

Devido a tecnologia de destilagio com membranas ser relativamente recente,
ainda sdo necessarios estudos sobre as técnicas de preparo de membranas, especificas
para este tipo de processo. Os polimeros mais utilizados para a produgdo destas
membranas sdo os fluoropolimeros, como o fluoreto de polivinilideno (PVDF) e o
politetrafluoretileno (PTFE). O método de inversdo de fases € muito utilizado para a
sintese de membranas poliméricas por ser um método flexivel, sendo capaz de sintetizar
membranas com caracteristicas diferentes alterando poucos parametros do processo
(CUI; DRIOLI; LEE, 2014).

Diante deste contexto, este trabalho visa o desenvolvimento de membranas

poliméricas para o processo de destilagdo com membranas, e a utilizagdo das membranas



sintetizadas para o tratamento de efluentes proveniente da industria téxtil.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Sintetizar membranas para o processo de destilagdo com membranas de PVDF pelo
método de inversdo de fases em ndo solvente (NIPS), para aplicacdo no tratamento de

efluentes da industria téxctil.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Avaliar as caracteristicas morfoldgicas, térmicas, quimicas e fisicas das membranas
desenvolvidas.

Avaliar as consequéncias da mudanca de ndo solvente nas caracteristicas
(morfoldgicas, térmicas, quimicas e fisicas) das membranas.

Avaliar as membranas desenvolvidas para o tratamento de solugbes sintéticas
contendo, separadamente, sais e corante.

Propor dentre as formulacdes testadas a mais promissora para a aplicacdo final da

membrana.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 INDUSTRIA TEXTIL

3.1.1 Histérico da industria téxtil no Brasil

No Brasil, desde a época colonial, culturas de algoddo se mostravam uma 6tima
fonte de renda no norte e nordeste do pais. Porém, a manufatura em solo brasileiro do
mesmo foi proibida por decreto real. Somente com a mudanca da corte real portuguesa
para o Brasil em 1808 a fabricacao de produtos téxteis foi autorizada, mas as altas tarifas
da época inviabilizaram grandes negocios (FUJITA; JORENTE, 2015).

Somente em 1844 a industria téxtil nacional comecou a crescer, devido a uma
nova lei que taxava de 20 a 60% diversos produtos importados, entre eles os tecidos. As
primeiras fabricas de tecelagem se estabeleceram na Bahia, migrando para o centro-sul
com a construcdo das primeiras estradas de ferro. A primeira empresa a ser aberta no
estado do Rio Grande do Sul foi a Companhia e Fiacdo e Tecidos Porto Alegrense,
inaugurada em 1891 (FUJITA; JORENTE, 2015).

Com o inicio da 12 Guerra Mundial, muitas das industrias téxteis do Brasil
fecharam e as que ndo fecharam foram obrigadas a diminuirem a carga horéaria de
funcionamento, sendo que a producdo somente abastecia 0 mercado interno. Um cenario
diferente aconteceu durante a 22 Guerra Mundial, periodo no qual a industria brasileira,
percebendo as dificuldades de producdo dos paises envolvidos na guerra, ganhou espaco
no mercado de exportacdes, crescendo 15 vezes no numero de exportacdes quando
comparando o pré e pos-guerra (FUJITA; JORENTE, 2015).

Na década de 90, com a abertura comercial do Brasil, as inddstrias sofreram
diversas alteracdes devido a nova concorréncia global. As plantas fabris téxteis se
encontravam muito defasadas tecnologicamente, causando a faléncia de diversas
pequenas empresas, € a necessidade de atualizacdo das que sobreviveram. Nesta decada,
foi verificado um forte movimento das fabricas para a regido nordeste, devido aos
incentivos fiscais oferecidos pelos governos locais e a méo-de-obra barata (FUJITA;
JORENTE, 2015).
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3.1.2 Industria téxtil brasileira na atualidade

Segundo a Associagdo Brasileira das Industrias Téxteis e Confeccdo (ABIT), a
industria téxtil faturou 45 bilhdes de dolares no ano fiscal de 2017. No segmento das
industrias de transformacdo, foi a segunda que mais empregou com 1,479 milhdo de
empregados diretos, perdendo somente para industrias de alimentos e bebidas. Além
disso, no ano de 2017, a producéo foi de 5,9 bilhdes de pecas de vestuério, totalizando
cerca de 1,7 milhdes de toneladas de produtos.

O Brasil é o 5° maior produtor téxtil e 4° maior produtor de malhas do mundo,
sendo que a maior parte do consumo ocorre no mercado interno. Além disso, é o unico
pais no ocidente ainda a apresentar a cadeia téxtil completa indo da desde o plantio de
algoddo, manufatura da matéria-prima, confeccdo, varejo e desfiles de moda (ABIT,
2018).

3.1.3 Tipos de tecido

As fibras utilizadas para a confeccdo de tecidos podem ser separadas em dois
grandes grupos, as naturais e as sintéticas. As fibras naturais sdo encontradas em diversas
espécies de plantas, e seu principal componente é a celulose. Estas fibras ao serem
extraidas da natureza apresentam outros compostos como, por exemplo, gomas, resinas,
pigmentos e lignina, sendo este Ultimo o principal contaminante encontrado em fibras
naturais (TWARDOKUS, 2004). As fibras sintéticas sdo produzidas principalmente de
produtos sintetizados a partir do petréleo como as poliamidas (Nylon) e o poliéster
(HOUCK et al., 2015).

3.2 CORANTES

Na industria téxtil, o processo de tingimento € essencial para a qualidade do produto
final. A fim de assegurar propriedades como resisténcia ao desbotamento e fixacédo de
cor, o corante utilizado deve apresentar alta afinidade com a fibra, uniformidade de cor,
ser resistente ao desbotamento e ser viavel do ponto de vista econdémico. Para atingir estas
propriedades em todos os tipos de fibras, diferentes classes de corantes sdo utilizadas.
(GUARATINI; VALNICE; ZANONI, 2000).

Os corantes sdo classificados de duas maneiras, sendo a primeira delas grupo
cromoforo responsavel pela cor. Os principais grupos cromdéforos sdo: nitrofenol,

nitrosofenol, azo, trifenilmetano, antraquinona, ftalocianina, vinilsulfénico, pirimidina e
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triazina. A segunda classificacdo se da pela forma de aplicacdo do corante. As classes de

corantes mais utilizadas e sua descri¢cdo segundo Guaratini, Valnice e Zanoni (2000) sdo

apresentadas no Quadro 1.

Quadro 1. Principais classes de corantes e suas caracteristicas (Guaratini, Valnice e Zanoni (2000))

Classe de

Corante

Descricao

Diretos

Neste grupo de corantes, 0s compostos sdo sollveis em &gua e servem para
tingir fibras que contém celulose. Possui como grupo croméforo sempre mais
de um grupo azo. O interesse por essa classe de corantes vem aumentando, pois,
0S mesmos apresentam alto grau de exaustdo durante o processo de tingimento,

até 95%, diminuindo custos de tingimento e o tratamento de seu efluente.

Reativos

Os corantes reativos possuem um grupo eletrofilico que reage com grupos
hidroxila, presentes em fibras que contenham celulose. Esta classe de corantes
tem como grupo cromaforo as funcdes azo e antraquinona. A fixacdo da cor na
fibra se d& pela substituicdo do grupo nucleofilico do corante pela hidroxila da
fibra. So altamente solUveis em agua e apresentam boa estabilidade de cor.

Apresenta grau de fixacdo de 50 a 80%.

Azoicos

Sado compostos insollveis em agua, e sendo assim, para sua aplicacdo sdo
sintetizados sobre a fibra durante o tingimento. Um corante precursor € diluido
em agua, e apds a adicdo de um sal, uma reacdo ocorre, sendo produzido sobre
a fibra o corante desejado. Possui alto grau de fixacdo e boa resisténcia a

intempéries.

Acidos

Esta classe de corantes € ionizavel em agua, e é aplicado em fibras de origem
animal, como a seda e a |&. Pelo fato de apresentar uma ampla gama de grupos

cromoforos, possui grande faixa de cores e apresenta boa fixacao.

A cuba

Os compostos séo insoluveis em agua, sendo assim sua aplicagdo em meio
alcalino. E muito utilizado para a aplicacio em algod&o, por apresentar fixacao
elevada. Sua utilizacdo vem diminuindo com o passar dos anos, devido aos

danos ambientais causados para sua producéo.

Dispersos

Os corantes dispersos sdo utilizados em fibras de celulose e hidrofobicas
como, por exemplo, Nylon e poliéster. No processo de tingimento s&o
utilizados agentes dispersantes, para facilitar o contato entre a fibra e o

corante.
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Dentre os diversos corantes utilizados na indistria téxtil, o azul de remazol se
destaca com um corante sintético com elevado potencial poluidor.
3.2.1 Azul de Remazol

O azul de Remazol, também conhecido por sua sigla em inglés RBBR (Remazol
Brilliant Blue R), € um corante reativo é um dos corantes mais importantes da inddstria
téxtil (OSMA; TOCA-HERRERA; RODRIGUEZ-COUTO, 2010). Este corante ¢ uma
antraquinonina vinilsulfona muito resistente a oxidacdo, devido a estabilizacdo da
molécula por ressonancia. O RBBR tem um longo tempo de meia vida, sendo de 46 anos
em meio aquoso a pH 7 e 25 °C. Ainda este corante apresenta baixa capacidade e fixagdo
a fibras no processo de tingimento, ficando no intervalo de 75 a 80 % do corante utilizado.
Devido ao elevado tempo necessario para a degradacdo natural deste corante e a
toxicidade do mesmo para 0s ambientes aquaticos é importante descobrir novas técnicas
para retirar o corante de efluentes (MEMON; MEMON, 2012). Na Figura 1 é apresentado
a estrutura quimica do RBBR.
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ﬁ ONa
9OSL
O HN g Q
n“‘“\-.-’ﬁ“'“D_%_DNa

O

Figura 1. Estrutura quimica do azul de remazol. (HADIBARATA,; KRISTANTI, 2011)

3.3 EFLUENTE TEXTIL

Na industria téxtil, o efluente é a preocupacdo primaria quando se fala em danos
ambientais, muito a frente de solidos ou gases nocivos. O problema do efluente aquoso
reside no fato dos grandes volumes de agua que sé@o utilizados em diversas etapas do
processamento, que ao serem descartados carregam consigo ampla gama de componentes
guimicos como, corantes, metais, compostos fendlicos e outros compostos tdxicos. Sendo
assim, devido a heterogeneidade do efluente, tratamentos usuais utilizados em outros
residuos aquosos ndo surtem o efeito desejado (YUKSELER et al., 2017).

As principais caracteristicas do efluente téxtil sdo sua elevada demanda quimica
de oxigénio (DQO) e demanda bioquimica de oxigénio (DBO). Na classe de corantes
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reativos, entre 10% e 20% do corante utilizado durante processo de tingimento é
descartado como efluente, gerando entre 100 e 150 litros de efluente para cada quilograma
de produto (RIERA-TORRES; GUTIERREZ-BOUZAN; CRESPI, 2010).

Os processos mais utilizados pela industria para realizar o tratamento deste tipo
de efluente sdo a coagulacéo e a floculacdo. Neste processo, € adicionado ao efluente um
composto coagulante, que desestabiliza as particulas em suspensdo, fazendo que as
mesmas coagulem. Posteriormente ocorre o processo de floculagdo. Os particulados aos
poucos vado coagulando e formando flocos que com o passar do tempo, e devido a uma
agitacdo constante e de baixa intensidade, vdo aumentando de tamanho (SCHOLZ, 2016).

O tratamento microbiol6gico com lodo ativado é utilizado para a reducdo da
DQO e DBO do efluente. O principal obstaculo na utilizacdo deste método estd no fato
qgue os microrganismos utilizados para o tratamento ndo possuem a capacidade de
degradar a grande maioria dos corantes e outros compostos utilizados no processamento
das fibras (ALLEGRE et al., 2006).

Os processos citados anteriormente conseguem atingir os parametros minimos
para gque a dgua possa ser descartada na natureza, porém 0s mesmos apresentam grande
quantidade de lodo residual, que deve ser descartado em local apropriado, acarretando
em custos para as empresa. Desta forma, processos com menores custos e gerando menos
residuos sdo pesquisados atualmente pela comunidade cientifica (RIERA-TORRES;
GUTIERREZ-BOUZAN; CRESPI, 2010).

Uma técnica muito pesquisada e que ja comeca a ser utilizada pela inddstria é o
tratamento de oxidacdo avancada. Nesta técnica um composto com forte carater oxidante
como perdxido de hidrogénio (H202) ou ozdnio (Os), é adicionado ao efluente. As
principais dificuldades de utilizagdo destes compostos € a instabilidade e a dificuldade de
se solubilizar a molécula de ozdnio no liquido. Além disso, a grande quantidade de lodo
resultante da utilizacdo de peroxido de hidrogénio acarreta na necessidade de se destinar
este lodo a um aterro, elevando o custo do processo e criando outro problema ambiental
se descartado indevidamente (ZHENG; WANG; WANG, 2015).

A adsorcdo em carvao ativado é outra alternativa viavel para o tratamento de
diversos efluentes industriais. Isso se deve a sua alta eficiéncia de remocdo de
contaminantes, elevada area superficial e boa velocidade de adsorcdo. Este método tem
como problemas o elevado custo e os danos ambientais causados na obtencao de carvéo
ativado, que é produzido do carvao mineral (DJILANI et al., 2015). Outra técnica que se

mostra vidvel para o tratamento de efluentes sdo os processos de separa¢do por
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membranas, que apresentam a vantagem de ndo necessitarem a utilizacdo de reagentes
durante o processo e apresenta elevada rejeicdo de compostos do efluente téxtil como

corantes e outros compostos poluentes.

3.4 PROCESSO DE SEPARACAO POR MEMBRANAS

3.4.1 Historico

O processo de separacdo por membranas é uma tecnologia considerada recente
qguando comparada aos processos classicos de separacdo. O conceito do processo foi
definido no final do século XVIII por bidlogos e bioquimicos. Estes profissionais
observavam o funcionamento das paredes celulares, percebendo que as mesmas somente
permitiam a passagem dos compostos de interesse para o funcionamento celular
(MULDER, 1996).

O estudo de membranas sintéticas teve inicio na década de 1920, com o fim da 12
Guerra Mundial. O primeiro processo desenvolvido foi de microfiltragdo para a filtragem
de bactérias em &guas laboratoriais. O grande avango nos estudos da area de membranas
foi na década de 50, com a confeccdo das primeiras membranas de dialise na Holanda,
gue comecaram a ser utilizadas na medicina para filtragem de sangue como um rim

artificial em pacientes com problemas renais (MULDER, 1996).
3.4.2 Definigdo

Segundo Mulder (1996), membranas sdo definidas como barreiras
semipermeaveis e seletivas que separam duas fases de uma mistura em um nivel
microscopico. As membranas podem ser divididas em membranas naturais, como as
encontradas nas paredes celulares, e membranas sintéticas, de polimeros, metais ou
ceramicas, sendo que 0s materiais mais amplamente utilizados sdo 0s poliméricos.

Existem diversos processos de separacdo por membranas, e cada um utiliza uma
membrana com caracteristicas e propriedades especificas. Uma das formas de classificar
0s processos é segundo a forca motriz utilizada para a separacdo dos compostos da
solugédo (MULDER, 1996).

Na Tabela 1 encontra-se, sumarizado, alguns processos mais comuns de
separacdo por membranas, sua forca motriz e utilizacdes comuns para cada processo.
Quanto a morfologia das membranas, é possivel dividir as membranas baseadas em sua

porosidade e simetria dos poros.
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No quesito de porosidade das membranas, elas podem ser classificadas como
densas ou porosas. As membranas porosas realizam a separacdo dos compostos da
solucdo por tamanho do composto, como € o caso da microfiltracdo, ultrafiltracdo e
nanofiltracdo. As membranas de destilacdo também sdo classificadas como porosas,
porém seu mecanismo de separacdo ocorre devido a incapacidade de o liquido permear a
membrana. As membranas densas séo utilizadas na separagéo de gases e pervaporacao,
sendo que a separacdo ocorre devido a afinidade dos compostos com o material da
membrana (MULDER, 1996).

Tabela 1. Processos usuais de separacdo com membranas, sua forca motriz e aplicacbes. Adaptado de
Mulder (1996) e Thirmer (2010)

Processo

Forca motriz Aplicacdo

Microfiltragéo Diferencga de presséo - Clarificagdo de vinhos e
cervejas

- Concentracdo de células

Ultrafiltracdo

Diferencga de presséo

- Concentracdo de proteinas

- Recuperacéo de 6leos

Nanofiltracédo

Diferenca de pressao

- Purificacdo de enzimas

- Concentracdo de lactose

Osmose inversa

Diferencga de presséo

- Dessalinizacdo de aguas

Separacéo de gases

Diferenca de pressao

Diferenca de concentracdo

- Fracionamento do ar

Dialise Diferenca de concentracdo - Rim artificial
Eletrodialise Diferenca de potencial - Concentracdo de solucdes
elétrico salinas
- Purificacdo de aguas
Pervaporacao Diferenca de concentracdo - Separacao de isdmeros

- Purificacdo de farmacos

Destilacdo com Diferenca de temperatura - Dessalinizacdo de aguas

membranas -Tratamento de efluentes

Em relagdo a simetria de poro, as membranas séo subdivididas em simétricas e
assimétricas. As membranas simétricas, ou isotropicas, apresentam mesma morfologia
por toda a extensdo da membrana, sendo porosa ou densa. No caso da assimétricas, ou
anisotrdpicas, a membrana usualmente apresenta uma fina camada na superficie que pode

ou ndo apresentar poros, sendo suportada por outra camada de maior porosidade
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(HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006). Uma representacdo das membranas

simétricas e assimétricas pode ser vista na Figura 2.

Membranas Isotropicas
porosa porosa densa

I &

Membranas Anisotropicas

densa (integral) porosa densa (composta)

Figura 2. Representacdo de membranas simétricas (isotropicas) e assimétricas (anisotrdpicas). (Adaptado
de Habert; Borges; Nobrega (2006)).

3.4.3 Fouling

Fouling consiste no acimulo de matéria na membrana durante a operacéo,
resultando em uma diminuigdo na transferéncia de massa e, consequentemente, a
diminuicéo do fluxo de permeado. Este acumulo pode ocorrer na superficie ou no interior
dos poros da membrana, ou ainda das duas formas. O fouling € quantificado medindo-se
o fluxo de agua pura pré e pos utilizacdo da membrana com alguma solucdo (MILLER et
al., 2017).

Segundo Mulder (1996), é possivel classificar o tipo de fouling levando em conta
0 agente causador e modo de retengdo desse agente. Trés diferentes agentes sdo
observados, sendo eles particulados em geral, precipitado organico como células e
precipitado inorganico como carbonatos. Esses agentes podem causar fouling de quatro
diferentes maneiras, por formacéo de torta (“cake layer”), precipitacdo, bloqueio de poro
e adsorgéo.

Ainda existe o biofouling, que acontece quando microrganismos se depositam e,
consequentemente, se desenvolvem e metabolizam sobre a superficie ou nos poros das
membranas. Esta categoria de fouling € a mais preocupante entre todas, pois 0S
microrganismos que ali estdo podem vir a degradar a membrana, fazendo-se necessario a
substituicdo da membrana, acarretando maiores custos ao processo (CHANG; LEE; LEE,
2019).
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35 TRATAMENTO DE EFLUENTES TEXTEIS POR PROCESSOS DE
SEPARACAO POR MEMBRANAS

Devido as caracteristicas do efluente téxtil, o tratamento do mesmo é passivel de
ser realizado por permeacdo em membranas. O processo de membranas mais utilizado
para o tratamento do efluente téxtil € o de nanofiltracdo. A separacdo dos compostos é
realizada por retencdo de compostos maiores que 0 poro da membrana e repulséo
eletrostatica. Um fator limitante deste método é a alta taxa de fouling (LIN et al., 2015).

A fim de minimizar o problema de fouling ocorrido nas membranas de
nanofiltracdo, pré-tratamentos sdo utilizados, sendo comum a coagulacdo e floculacao
(RIERA-TORRES; GUTIERREZ-BOUZAN; CRESPI, 2010), e o tratamento bioldgico
do efluente (SAHINKAYA; YURTSEVER; CINAR, 2017). Mesmos estes processos
sendo efetivos para o tratamento de efluente téxtil, novas tecnologias sdo pesquisadas,
dentre elas a destilagio com membranas.

A destilacdo com membranas vem mostrando potencial para o tratamento do
efluente téxtil, destacando-se dois pontos: (i) Os corantes e outros quimicos presentes no
efluente téxtil sdo em sua maioria compostos ndo volateis, sendo assim nao passariam
para a corrente de permeado; (ii) usualmente o liquido sai entre 70 e 80 °C do ambiente
fabril, sendo assim, 0 mesmo ndo necessitaria ser aquecido, diminuindo os custos de

operacdo (LI etal., 2018).
3.6 PROCESSO DE DESTILACAO COM MEMBRANAS

A forca motriz de separacdo no processo de destilagdo com membranas é a
diferenca de temperatura entre os dois fluidos que estdo em contato com a membrana. A
corrente de alimentacdo € aquecida, enquanto a corrente de permeado é resfriada. Esta
diferenca de temperatura ocasiona uma diferenca de pressao de vapor entre os dois lados.
Desta maneira, 0 vapor passa da corrente de alimentacdo para o permeado. Devido a
natureza da for¢a motriz, macromoléculas e a totalidade dos compostos nao volateis ficam
retidos na corrente do concentrado (ALKHUDHIRI; DARWISH; HILAL, 2012,
EYKENS et al., 2017).

Segundo Eykens et al. (2017), atualmente sdo utilizadas membranas de
microfiltracdo para a realizacdo do processo, porém isso ndo é o mais indicado, pois estas
membranas ndo sdo sintetizadas especificamente para o processo. Sendo assim,

pesquisadores tém focado seus estudos nos Gltimos anos para produzir membranas
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especificas para o processo de destilacdo com membranas (EYKENS et al., 2017; FENG

et al., 2018; KHUMALO et al., 2019a). As principais caracteristicas desejadas para as

membranas de destilacdo estéo apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2. Caracteristicas desejadas para membranas de destilacdo. Adaptado de Eykens et al. (2017)

Parametro Efeito no processo Valores da Recomendado
literatura
Angulo de contato  Resisténcia a 80°-160° > 9Q°
com agua infiltracdo de liquido Maior possivel
Presséo de Resisténcia a 0,5-4,6bar > 2,5 bar
invasdo de liquido infiltragdo de liquido
Diametro de poro  Fluxo e eficiéncia 0,012 -1,2 um 0,1-1um
energética
Porosidade Fluxo, resisténcia 38% - 90% 80%
mecénica e
eficiéncia energética
Espessura Fluxo,  resisténcia 10 - 200 pm Salinidade da
mecéanica e eficiéncia alimentacdo Baixa:
energética 30 - 60 um
Alta: 2 - 700 pm
Condutividade Fluxo e eficiéncia 0,031-0,057 Menor possivel
térmica energética W/(m.K)

Existem quatro configuracdes de

processo para conduzir a destilagdo com

membranas: destilagio com membranas com gas de arraste (SGMD), destilagdo com

membranas com air gap (AGMD), destilagdo com membras de contato direto (DCMD)

e destilacdo com membranas a vacuo (VMD), sendo as configura¢ces em DCMD e VMD

amplamente utilizadas e pesquisadas (ABU-ZEID et al., 2015).

3.6.1 Destilacdo com membranas de contato direto (DCMD)

A DCMD ¢é um processo muito utilizado para dessalinizagdo de agua. Trata-se

da configuracdo de destilacdo com membranas mais pesquisada entre as citadas,

principalmente por apresentar facilidade de operacdo do processo e baixo custo de

manutencdo. Apresenta como principal limitacdo a elevada quantidade de calor

transferido da corrente de alimentacdo para a corrente de permeado por conducéo,
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diminuindo a diferenca de temperatura entre as correntes e diminuindo consequentemente
0 fluxo de permeado (RAMLOW; MACHADO; MARANGONI, 2017).

A destilagdo com membranas de contato direto ocorre com a membrana em
contato somente com fases liquidas. A corrente de alimentacao aquecida entra em contato
com a membrana em um dos lados, e no outro lado o permeado entra em contato com a
membrana a temperatura menor do que a alimentacdo, criando-se um gradiente de
temperatura (RAMLOW; MACHADO; MARANGONI, 2017). Uma representagdo do

modulo da membrana nesta configuracédo é apresentado na Figura 3.

Corrente quente
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Figura 3. Configuracdo de um mddulo genérico de DCMD (Adaptado de Alkhudhiri; Darwish; Hilal
(2012))

3.6.2 Destilacdo com membranas a vacuo (VMD)

O processo de destilagdo com membranas a vacuo tem como caracteristica uma
menor temperatura de operacdo, menor exigéncia de propriedades mecanicas das
membranas e alcancam maiores valores de rejeicdo de sais ndo volateis quando
comparado a outras técnicas. Tem vantagem sobre as outras configuracdes de destilagdo
com membranas ao apresentar maior gradiente de pressao parcial entre o lado da
alimentacdo e permeado. Sendo assim, maiores fluxos de permeado sdo alcancados e,
apresenta melhor eficiéncia energética (ABU-ZEID et al., 2015).

Nesta configuracéo, a alimentagdo quente entra em contato com a membrana, e
no outro lado da membrana aplica-se vacuo para gerar o gradiente de pressao de vapor
necessario para que a separagdo ocorra. E necesséria a utilizagio de um condensador na
corrente de permeado, que é uma desvantagem em comparagdo a DCMD (ABU-ZEID et
al., 2015). Uma representacdo do médulo da membrana nesta configuracao € apresentada

na Figura 4.
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Figura 4. Configuracdo de um modulo genérico de VMD (Adaptado de Alkhudhiri; Darwish; Hilal (2012))

3.6.3 Limitacgdes dos processos com membranas de destilacéo

A reducdo de eficiéncia no processo de destilacdo por membranas pode ser
causada principalmente por dois fendmenos: o fouling e a infiltracdo de liquido nos poros
da membrana. O fouling, neste tipo de membranas, ocorre quando compostos
hidrofébicos, como 6leos ou outros compostos organicos hidrofébicos, se aderem a
superficie ou poros da membrana, que é hidrofobica, reduzindo assim o fluxo de
permeado (WANG,; LIN, 2017).

Quanto a infiltracdo de liquido os poros da membrana, 0 processo perde
eficiéncia na retencdo de solutos. Uma vez que sdo utilizadas membranas hidrofébicas
para que somente 0 vapor passe de um lado para 0 outro, no momento que um poro é
preenchido pelo liquido, 0 mesmo cria um caminho por onde o liquido e todos os

compostos contidos no mesmo consigam passar para o outro lado (WANG; LIN, 2017).
3.6.4 Desenvolvimento de membranas de destilagio
3.6.4.1 Materiais de preparo

Um aspecto muito importante para a destilacgdo com membranas é que somente
0 vapor deve permear através dos poros, sendo assim é necessario que o material da
membrana seja 0 mais hidrofébico possivel. Dentro desta necessidade, membranas
sintetizadas com polimeros fluoretados se mostram interessantes, pois apresentam, em
sua maioria, carater hidrofoébico (CUI; DRIOLI; LEE, 2014).

Os polimeros fluoretados, conhecidos como fluoropolimeros, séo uma classe de
polimeros com propriedades interessantes para a obtencdo de membranas como boa
estabilidade térmica, elevada resisténcia quimica e baixa tensdo superficial. Os
fluoropolimeros mais utilizados para a producéo de membranas hidrofébicas sdo o PVDF



28

e 0 PTFE (CUI; DRIOLI; LEE, 2014).

O PTFE, identificado comercialmente por Teflon, apresenta uma das menores
energias de superficie dos polimeros atualmente conhecidos, permitindo seu elevado
carater hidrofobico. Outro ponto positivo a ser destacado é sua elevada estabilidade
quimica e térmica. A dificuldade de se utilizar o PTFE em membranas se deve ao elevado
custo do material e ao processo de fabricagdo da mesma, que ocorre por extrusao e
estiramento do polimero.

O PVDF por apresentar maior energia de superficie, € menos hidrofébico que o
PTFE. Destaca-se por ser mais amplamente utilizado na producdo de membranas, devido
a sua capacidade de solubilizacdo em diversos solventes conhecidos, como a
dimetilacetamida (DMA) e a dimetilformamida (DMF). Assim, é possivel sintetizar as
membranas utilizando a inversdo de fases (CUI; DRIOLI; LEE, 2014).

3.6.4.1.1 Poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF)

O poli(fluoreto de vinilideno) é um polimero semicristalino que usualmente
apresenta flior 59,4 % em massa e 3 % em massa de hidrogénio e cristalinidade que pode
variar entre 35 % e 70 % dependendo da historia térmica do material. (LIU et al., 2011).
Devido a suas caracteristicas Unicas, como resisténcia quimica a uma ampla faixa de pH
e cloro, estabilidade térmica e caracteristicas ferro e piezoelétricas, € um material de
grande interesse para diversas areas (YAN et al., 2019). O PVDF é amplamente utilizado
para a producdo de membranas usadas como células de combustivel, purificacdo de agua,
tratamento de efluentes industriais e na industria petroquimica (WANG et al., 2009). Uma
representacdo da estrutura quimica do polimero é apresentada abaixo na Figura 5.

H F

||
__C_C__
||
H FJ.

Figura 5. Representacdo estrutural do polimero

O PVDF pode se cristalizar em quatro diferentes fases ou formas, sendo elas a
fase o (forma Il), fase B (forma I), fase y (forma Ill) e a fase & (forma IV) (LIU et al.,
2011). A fase o ¢ ndo polar, enquanto as outras fases sdo polares e apresentam

propriedades ferroelétricas e piezoelétricas. As fases a, 3 € y sdo as mais pesquisadas pela
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comunidade académica. A fase a ¢ a mais simples de todas as configuragdes de ser obtida,
e muito utilizada como precursora da fase f. As fases B e y sdo mais desejadas e
pesquisadas por serem eletroativos, sendo utilizados na producdo de sensores e
armazenagem de energia (RUAN et al., 2018). Uma representacdo da cadeia polimérica
das diferentes fases cristalinas esta apresentada na Figura 6.

Segundo Zhang et al. (2019), ao utilizar o método de inversdo de fases por ndo
solvente (NIPS) para a producéo de filmes e membranas de PVDF é mais comum de se
obter as fases o e . Ainda segundo o autor, devido a fase B ser polar, a mesma apresenta
maior interacdo com a &gua em comparacgdo com a fase a.. Munirasu et al. (2017) mostrou
que utilizar 4gua como ndo solvente favorece a cristalizagdo do PVDF em sua fase a,
enquanto o uso de um &lcool, no caso do trabalho citado foi utilizado o metanol, é
favorecida a fase B. A relagdo entre o favorecimento de uma fase por um néo solvente se

deve a velocidade da formacao do filme polimérico durante a separacdo de fases.
@ Fluor
O Hidrogénio
@ Carbono

v-PVDF

Figura 6. Configuracéo estrutural das diferentes fases cristalinas do PVVDF. Fonte: Adaptado de Ruan et
al. (2018).

3.6.4.2 Meétodos de sintese de membranas

O método mais utilizado para a sintese de membranas poliméricas é pelo método

de inverséo de fases. A ampla utilizacdo deste processo se deve a sua simplicidade e bom
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controle de morfologia de poro frente a outros métodos. Para ser possivel utilizar a
inversdo de fases na sintese de membranas, o polimero deve ser soltvel em algum tipo de
solvente, formando uma solugdo polimérica. A formagdo da membrana acontece quando
ocorre a separacao do solvente do polimero (MULDER, 1996).

Para ocorrer a separacdo do solvente e do polimero diferentes técnicas sao
utilizadas. Uma delas é a inversdo de fases em ndo solvente (NIPS), na qual a solucéo é
espalhada em uma superficie e em seguida € imersa em um banho de coagulacéo contendo
um liquido que se misture ao solvente, mas ndo ao polimero. Qutra variacdo muito
utilizada é a inversdo de fases por temperatura (TIPS), na qual a solucdo de solvente e
polimero é resfriada, até que o polimero coagule. Por fim existe a inversao de fases por
vapor (VIPS), onde a atmosfera esté saturada do composto néo solvente, causando assim
a evaporacao do solvente da solucdo (MULDER, 1996). Estas técnicas sao utilizadas para
se produzir membranas de PVDF.

O liquido utilizado no banho de coagulagdo no método de NIPS interfere
diretamente sobre a afinidade da membrana com a 4gua. Em dados encontrados por Kuo
et al. (2008), membranas de PVDF sintetizadas com agua ultrapura como coagulante
atingiram angulo de contato com a agua de 84°. Ao se utilizar um banho de coagulacao

contendo n-propanol, o angulo de contato com a agua foi de 148°.
3.6.5 Estado da arte

No trabalho de Munirasu et al. (2017) é relatado a producdo de membranas
superhidrofébicas de PVDF por inversdo de fases em ndo solvente (NIPS) usando
metilpirrolidona (NMP) como solvente e agua e metanol como banho de coagulagéo. Foi
utilizado um suporte de poliéster, a fim de melhorar as caracteristicas da membrana. O
autor relata que ao utilizar o metanol como ndo solvente, a membrana apresentou
morfologia de carater esponjoso, sem camada seletiva e elevada porosidade. Quanto ao
angulo de contato, o autor relata que a membrana preparada em metanol apresentou
angulo de 164°. Os autores ainda sugerem a possibilidade de trocar o metanol por etanol,
a fim de tornar o processo ambientalmente amigavel.

Li et al. (2019) relata a sintetizacdo de membranas hidrofobicas de PVDF por
electrospinning. O solvente utilizado foi a N’N’dimetilformamida (DMF), e a inverséo
de fases foi feita deixando a membrana em contato com o ar durante 12 horas. As
membranas sintetizadas apresentaram grande area de poros interconectados e

apresentando elevada rugosidade superficial. O autor relatou que foi possivel obter
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membranas com angulo de contato com agua de 140°.

Os trabalhos de Khumalo et al. (2019a, 2019b) relatam diferentes utilizagdes
para o processo de destilagdo com membranas. Em Khumalo et al. (2019b), um sistema
de DCMD foi utilizado a fim de recuperar agua a partir de urina humana. A membrana
utilizada foi preparada de uma blenda de PVDF, PTFE e nano particula de silica. Como
solvente foi usado metilpirrolidona (NMP), sendo a inversdo de fases por evaporagéo do
solvente. A membrana com maior teor de PTFE apresentou maior angulo de contato com
a agua, atingindo 115°. A mesma membrana atingiu remocéao de amoénia em percentuais
acima de 96%, mostrando que o processo pode ser utilizado com este fim. Em Khumalo
et al. (2019a), as mesmas membranas foram utilizadas, porém a intencédo foi tratar um
efluente aquoso contendo o corante vermelho Congo. A membrana citada anteriormente
atingiu resultados de rejeicdo do corante acima de 98%. O trabalho mostra que o0 processo
de destilacdo com membranas e membranas de PVDF confeccionadas podem serem
utilizadas para diversas finalidades com boa eficiéncia de retencao de poluentes.

Na pesquisa de Choi et al. (2020) foi utilizada a técnica de cristalizacdo
combinada a destilacdo com membranas para recuperar sulfato de sodio a partir da
corrente de concentrado proveniente do processo de dessalinizacdo de agua marinha por
osmose inversa. O estudo utilizou membranas comerciais de PVDF para se testar a
recuperacdo a partir de uma aliquota de concentrado real de osmose inversa e outras duas
solucdes sintéticas com o objetivo de avaliar o comportamento do processo com
condicdes especificas. O trabalho mostrou que a cristalizacdo é fortemente influenciada
pela composic¢do do liquido de alimentacdo. O sistema se mostrou efetivo para recuperar
sulfato de sodio do concentrado de osmose inversa, diminuindo o impacto do processo de
dessalinizacdo de &gua marinha e ainda gerar um sal com elevada pureza.

Criscuoli e Drioli (2019) utilizaram um sistema de destilagdo com membranas a
vacuo para o beneficiamento de produtos derivados do café. Para o trabalho foi utilizado
uma membrana plana comercial de polipropileno com dois diferentes objetivos, sendo o
primeiro a concentracdo de extrato de café para producéo de café soltvel, diminuindo o
impacto do aquecimento sob o produto, e o segundo a recuperagdo da cafeina que ficou
retida na dgua de lavagem do processo. Os autores indicaram que utilizando a técnica
referida foi possivel concentrar uma solugdo com concentracéo inicial de 13% em massa
de cafeina para 45% em massa utilizando uma temperatura de operacdo de 27 °C.
Também foi possivel realizar a recuperacéo da cafeina no mesmo sistema utilizado na

concentragdo. Em ambos os casos os autores relatam que houve uma reducgdo no custo
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energético do processo quando comparado aos processos usuais utilizados para a
producdo dos compostos citados. Os autores ainda indicam que com membranas com
propriedades mais voltadas ao processo seria possivel aumentar ainda mais a eficiéncia
do processo.

Zou et al. (2019) utilizaram membranas de PTFE para o processo de destilacdo
com membranas submersas a Vacuo para recuperar a dgua contida na corrente de
concentrado do processo de osmose inversa de agua marinha. Os autores indicam que o
processo perde fluxo de destilado com o tempo devido a quatro diferentes causas:
cristalizacdo de sulfato de célcio, queda da pressdo de vapor, transferéncia de calor na
membrana e fouling. A cristalizacdo de sulfato de calcio se mostrou o parametro de
decréscimo de fluxo mais importante, sendo sugerido a retirada deste sal com um pré
tratamento a fim de evitar a formacao de cristais. Com o processo ainda foi possivel
recuperar cristais de cloreto de sodio, porém com diversas impurezas nestes cristais.

Liu, Pan e Xiao (2019) produziram membranas de polipropileno revestidas com
nanoparticulas de dioxido de silicio funcionalizadas com silano. As membranas que
foram revestidas apresentaram angulo de contato com agua igual a 153°, frente a 138° da
membrana sem revestimento das nanoparticulas. As membranas revestidas com
nanoparticulas apresentaram fluxo de destilado menor que as membranas sem
revestimento durante as 30 horas de processo, porém as membranas revestidas foram
capazes de manter a condutividade em niveis menores, mostrando gque o revestimento de
nanoparticulas de silica impedem o molhamento da membrana e mantem a qualidade do
destilado por um maior periodo de tempo.

No artigo de Chen et al. (2018) foram sintetizadas membranas ceramicas de fibra
oca de alumina pelo método de inversdo de fases juntamente com sinterizacdo para o
processo de destilagdo com membranas a vacuo (VMD). As membranas produzidas se
mostraram eficientes para concentrar uma solucéo de sacarose de 10° Brix até 50° Brix
sem mudangas perceptiveis no fluxo de destilado. A partir de 50° Brix a viscosidade da
solucdo se tornou muito elevada, causando uma elevada taxa de fouling na superficie da
membrana, dificultando até mesmo a recuperacdo da membrana para utilizagéo posterior.
Os autores indicam que a possibilidade de utilizar membranas cerdmicas no processo de
VMD se deve ao fato de a transferéncia de calor neste processo ndo influenciar no fluxo
de destilado.

Diante do exposto pela literatura consultada, se define na sequéncia a
metodologia utilizada neste trabalho. Busca-se definir uma rota de preparagdo de
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membranas poliméricas, para estabelecer uma metodologia a ser seguida pelo grupo de

pesquisa na area de destilagdo com membranas.
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4 MATERIAIS E METODOS
41 MATERIAIS

41.1 Polimero

Para a confeccdo das membranas foi utilizado o polimero Poli(fluoreto de
vinilideno), conhecido comumente como PVDF. O polimero foi produzido pela Solvay
Solexis, Inc sendo 0 nome utilizado pela empresa SOLEF 1015/0078. Tem massa molar
de 534.000 g/mol.

O polimero foi utilizado na forma de pellets, como fornecido pelo fabricante. No

desenvolvimento deste trabalho o polimero ser referido utilizando-se sua sigla “PVDF”.
4.1.2 Solvente

O solvente utilizado para solubilizar o PVDF foi o N’N’dimetilformamida

(DMF), de formula quimica CsH7ON, da fabricante Cinética, com pureza de 99,8%.
4.1.3 N&o-Solvente

Foram utilizados dois diferentes tipos de nao-solvente no processo de inversao
de fases: agua destilada e alcool etilico. Etanol da marca Exodo Cientifica, com 95,0%

de pureza.

42 METODOS

Este trabalho foi realizado em quatro etapas. A sequéncia de etapas esta
apresentada na Figura 7.

A primeira etapa do trabalho consistiu na confeccdo das membranas com
diferentes formulagdes. Na segunda etapa, testes foram realizados para determinar quais
formulagGes se mostraram promissoras para utilizacdo. Durante a terceira etapa foi
realizada a caracterizagdo das membranas que foram consideradas aptas na etapa anterior.
A (ltima etapa consistiu na utilizacdo das membranas confeccionadas para a retencéo de

sais ndo volateis e corantes téxteis.
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Figura 7. Fluxograma da metodologia

4.2.1 Confeccdo das membranas

O processo de confeccdo das membranas de PVDF foi realizado em um ambiente
com temperatura controlada em 23 °C e umidade de 40% no Laboratério de Membranas
e Materiais (LAMEM) da Universidade de Caxias do Sul. O fluxograma do processo €
apresentado na Figura 8. Na Tabela 3 e Tabela 4 sdo apresentados as condic@es utilizadas
nas etapas de espalhamento e inversao de fases, respectivamente.

Primeiramente, o PVDF foi levado a uma estufa por 24 horas a 70 °C a fim de
remover a umidade do material. Em seguida o PVDF seco foi pesado e misturado com o
DMF, sempre mantendo a proporc¢do de 20% (m/v) de PVDF. Esta solugédo contento o
PVDF e o DMF foi mantida a 60 °C e agitacdo constante durante 24 horas. Apos
completarem as 24 horas, a agitacdo foi desligada durante 30 minutos antes de realizar o
espalhamento, mantendo o aquecimento, para desgaseificar da solucao.

Ao final dos 30 minutos, realizou-se a etapa de espalhamento. Esta etapa consiste
no seguinte procedimento: a solucdo polimérica foi derramada sobre uma placa de vidro
previamente nivelada. Com o auxilio de uma faca de espalhamento, com espacamentos
determinados conforme apresentados na Tabela 3, a solucdo foi espalhada sobre a
superficie da placa, formando um filme. As espessuras destacadas na Tabela 3 foram

definidas por limitagOes de equipamentos. O tempo de exposic¢do do filme com o ar foi
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Figura 8. Fluxograma de processo

Tabela 3. Espessura de facas utilizadas.

Espessura de faca (mm)

02 03 04 05 06 10

------ Secagem do Solvente
polimero
v e PVDE: 20% m#v;
Preparagio da e DMF
solugio  f----- Mo 60°C=2;
polimérica ® 24 horas sob
agitacdo
v
Espalhamento
v
Inversdo de fases
Temperatura Y
ambiente
Entre placas M Secagem
de vidro
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Passados 30 segundos de exposicdo ao ar, a placa foi submersa no banho de

coagulacdo para a formagdo das membranas. Esta etapa seguiu o procedimento

experimental detalhado na Tabela 4. Os banhos de coagulagdo foram mantidos a

temperatura de 22 °C + 2.

Em seguida, a placa imersa em agua destilada. Assim que o filme polimérico se

desprendeu da placa, a membrana foi retirada da agua, seca, identificada e, entéo, imersa

em um novo recipiente contendo agua destilada.
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Tabela 4. FormulacBes de banho de coagulacéo.

Tempo de imersao Composic¢éo do banho de

em etanol coagulacao
Banho simples  N/A 100 % Agua destilada
(H20)
Banhomisto1l N/A 25 % Etanol
(Bm1) .
75% Agua destilada
Banho misto 2  N/A 50 % Etanol
(Bm 2) .
50% Agua destilada
Banho misto 3  N/A 56,25 % Etanol
(Bm 3) ]
43,75% Agua destilada
Banho duplo1 5 segundos 100 % Etanol
(EtOH 1)
Banho duplo 2 10 segundos 100 % Etanol
(EtOH 2)
Banho duplo 3 30 segundos 100 % Etanol
(EtOH 3)

Banho simples: Somente agua destilada.

Banho misto: Mistura de agua destilada e etanol no mesmo banho.

Banho duplo: Primeiro mergulhado em um banho de etanol e depois um banho de agua destilada.
N/A: Ndo se aplica

As membranas ficaram mergulhadas na &gua destilada por 24 horas, sendo
realizada uma vez a troca de &gua, e permaneciam imersas mais 24 horas, a fim de se
remover a maior quantidade possivel de solvente da membrana. A secagem das
membranas foi realizada a temperatura ambiente, com os filmes espalhados no meio de
duas placas de vidro. As placas de vidro evitam que as mesmas se deformem durante a

secagem. Neste ponto as membranas estavam consideradas aptas para serem utilizadas.
4.2.2 Andlises preliminares

4.2.2.1 Angulo de contato

Para caracterizar a afinidade da superficies das membranas com agua utilizou-
se 0 método de gota séssil. Neste método obteve-se o perfil de uma gota depositada sobre
a superficie do material. A imagem da gota depositada foi capturada por uma camera
digital e analisada pelo software Surftens, que ajusta o perfil da gota e determina o angulo
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de contato. As analises foram realizadas em triplicata a temperatura de 23 °C e umidade
relativa de 40%, no LAMEM — UCS, conforme metodologia de Yuan e Lee (2013).

4.2.2.2 Espessura

A espessura das membranas foi determinada utilizando um micrémetro digital
(0 — 25 mm), da marca Mitutoyo. Foram realizadas 10 medidas em diferentes pontos da

membrana, sendo entdo realizada a média das medidas.

4.2.2.3 Pressdo de invasdo de liquido (LEP)

A pressdo de invasao de liquido € definida como a pressdo minima necessaria
para que um fluxo continuo de 4gua permeie a membrana (LI; SIRKAR, 2017). O sistema
utilizado para o ensaio é apresentado na Figura 9.

Para o ensaio foi utilizado ar comprimido para gerar pressdo ao sistema. O
cilindro de ar comprimido foi acoplado a uma valvula agulha e um manémetro com
medicdo maxima de 2 bar. A pressao foi exercida sobre o reservatorio contendo agua
destilada fazendo a 4gua chegar a célula contendo a membrana. No momento que o fluxo
de &gua se tornou constante em uma dada pressao foi observada a presséao indicada pelo
mandmetro, e essa pressdo foi considerada a pressdo de invasdo de liquido. O ensaio foi
realizado em triplicata, sempre com membranas secas, e a pressao foi elevada em 0,1

bar/min.

(1) CHRN )

()

Figura 9. Sistema de determinacdo da LEP
(1) - Cilindro de ar comprimido; (2) — Valvula reguladora; (3) — Manémetro; (4) — Reservatorio de agua;
(5) — Médulo de membrana
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4.2.3 Caracterizacdo das membranas

4.2.3.1 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR-ATR)

A analise foi realizada nas membranas no modo de reflexdo total atenuada
(ATR) tanto nas amostras de membranas quanto no PVDF. As analises de FTIR foram
realizadas com 32 varreduras, no intervalo de 4000 a 400 cm-, com resolugéo de 4 cm-.
O equipamento utilizado foi um Espectrometro de Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR — Nicolet 1S10 — Thermo Scientific, Estados Unidos).

4.2.3.2 Difracdo de raio X (DRX)

A difracdo de raios X foi utilizada para verificar as fases cristalinas do polimero
que forma a membrana. As membranas foram analisadas no difratbmetro de raios X,
marca Shimadzu (Japdo) modelo XRD-6000, com radia¢do CuKo, A=1,5406 A, e passo
de 0,05°/min. As amostras foram analisadas no intervalo 5° < 26 < 70°, tempo de

integracdo 2,5 segundos e temperatura de 23 + 2 °C.

4.2.3.3 Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

Foram realizadas analises de DSC do pellet de PVDF e das membranas, em
equipamento da marca Shimadzu, modelo DSC-50. A taxa de aquecimento e resfriamento
utilizada durante a anéalise foi de 10 °C/min, em atmosfera de nitrogénio a uma taxa de
50 mL/min. A temperatura variou de -40°C a 300°C. Nas analises de DSC, o grau de
cristalinidade (Xc) foi calculado pela equagéo 1 encontrada em Rajabzadeh et al. (2009).

AH
X, =—ZL x100 1)
AH

f

Onde: AH; = entalpia de fuséo (J/g)
AH; = entalpia de fusdo padrdo do polimero 100% cristalino (104,7 J/g).

4.2.3.4 Analise termogravimetrica (TGA)

Foram realizadas andlises de TGA do pellet de PVDF e das membranas, em
equipamento da marca Shimadzu, modelo TGA-50. A taxa de aquecimento utilizada
durante a anélise foi de 10 °C/min partindo de temperatura ambiente até 900 °C. As

andlises foram realizadas em atmosfera oxidativa (taxa: 63 mL/min de ar).
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4.2.3.5 Microscopia eletronica de varredura e espectroscopia de disperséo energia
(MEV-EDS)

A morfologia da superficie e da secdo transversal das membranas foi avaliada a
fim de entender os efeitos das mudancas realizadas no processo de confeccdo das
membranas. Para realizar imagens de secdo transversal que retratassem mais fielmente a
morfologia interna, as membranas foram cuidadosamente fraturadas em nitrogénio
liquido.

A preparacdo das amostras foi realizada depositando uma fina camada de ouro por
sputtering, com tempo de exposicdo de 50 segundos, sobre as superficies analisadas. As
andlises foram realizadas utilizando-se um microscépio eletrénico de varredura de
emissdo de campo (MEV) marca Tescan (Republica Tcheca) modelo MIRA- 3, com

acessorio de espectroscopia de dispersdo energia (EDS).

4.2.3.6 Densidade e porosidade

A determinacdo da densidade foi adaptada da norma ASTM-D792-13.
Inicialmente foi recortada uma amostra de 2x2 cm de cada membrana analisada. A
amostra foi seca em estufa durante 24 horas a 100 °C. Apds a secagem, a amostra foi
pesada sozinha e depois, foi determinada sua massa quando imersa em etanol, devido ao
carater hidrofobico das amostras. O ensaio foi realizado em triplicata. Foi calculada a

densidade da membrana pela Equacéo 2.

M,
=—92 X 2)
pm (Ma _ Me) pl

Onde: p,,, = Densidade da membrana (g/cm®);
M, = Massa da amostra no ar (g);
M, = Massa da amostra no etanol(g);
p, = Densidade do etanol (0,789 g/cm?3).
Para o célculo da porosidade, a amostra foi seca em estufa durante 24 horas a
70 °C e medida sua massa inicial. Apos a amostra foi mergulhada em n-octanol durante
2 horas e ao completar o tempo, a amostra foi pesada novamente. O 1-octanol utilizado
da fabricante Merk, com 97% de pureza. O ensaio foi realizado em triplicata. Os dados
obtidos foram utilizados na Equacédo 3 (WANG et al., 2009).
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G
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Onde: € = Porosidade da amostra (%);

€= x 100 (3)

pm, = Densidade da membrana (g/cm?®);
M; = Massa inicial da amostra (Q);
M, = Massa de n-octanol absorvida (g);

p; = Densidade do 1-octanol (0,82 g/cmq).

4.2.3.7 Resisténcia quimica

A resisténcia quimica das amostras foi determinada utilizando soluc¢des aquosas
de diferentes pH. As amostras das membranas foram secas em estufa a 70 °C por 24 horas,
apos, a amostra foi pesada e determinada sua massa inicial. Na etapa seguinte as mesmas
foram mergulhadas em solucdes aquosas produzidas a partir de hidréxido de sodio e acido
cloridrico de diferentes pH (variando de pH 1 a 13), a temperatura constante (25°C * 2).
24 horas depois, as amostras foram retiradas das solu¢fes, novamente secas em estufa a

70 °C por 24 horas, e posteriormente pesadas para a avaliacdo da perda de massa.
4.2.4 Testes do sistema de VDM
4.2.4.1 Montagem do sistema de Destilagdo com membranas

Foi montado e operado para se testar as membranas sintetizadas e sua capacidade
de reter sais o sistema apresentado na Figura 10. Todos os testes de destilacdo realizados
utilizaram o sistema proposto neste item.

O sistema foi projetado para melhor se adaptar ao sistema de destilacdo com
membranas a vacuo. O recipiente de 500 mL contendo o liquido da alimentacéo foi
colocado sobre uma chapa elétrica de aquecimento. Quando o liquido alcancava a
temperatura desejada, a bomba de diafragma foi ligada. Assim que o sistema chegava a
uma temperatura de equilibrio, a bomba de vacuo era ligada e, neste instante, era dado

inicio a contagem de tempo de operacao.
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Figura 10. Sistema de destilagdo com membranas a vacuo.
(1) — Aquecedor elétrico; (2) — Recipiente de alimentacdo; (3) — Termdmetro; (4) — Bomba de liquido;
(5) — Vaélvula esfera; (6) — Medidor de fluxo; (7) — Termbémetro; (8) — Mddulo de membrana;
(9) — Condensador; (10) — Kitasato; (11) — Mandmetro; (12) — Bomba de vacuo.

O vapor permeado pela membrana passava por um condensador e o liquido
armazenado no interior do Kitasato, até o desligamento do sistema, sendo realizado a
medicdo do volume de destilado. O sistema foi montado com tubulagdes de poliuretano
de 10 mm e engate rapido nas conexdes na alimentacdo e tubula¢des de vidro com junta
esmerilhada no destilado, médulo de membrana em aco inox, bomba de diafragma da
marca Shurflo, modelo 8000-443-136 com vazdo maxima de 6,8 L/min, bomba de vacuo

da marca Quimis, modelo Q355B.

4.2.4.2 Fluxo de destilado

O fluxo das membranas foi determinado utilizando agua ultrapura. O volume de
agua que chegou a corrente de destilado foi medido e o fluxo por area da membrana foi

calculado com a Equacao 4.

_ %4
T AAt
Onde: J,, = Fluxo por &rea de destilado (L.m>2.h™2);

T (4)

V' = Volume acumulado de destilado (L);
A = Area (til de membrana (1,02 x 10 m?);

At = Tempo acumulado (h).
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4.2.4.3 Retencéo de sal

Para determinar a retencdo de sal, foram realizados testes de retengdo para as
diferentes membranas e em diferentes pressdes transmembrana. Utilizou-se uma solucgéo
de NaCl na concentracdo de 2,5 g.L™. O cloreto de sddio utilizado foi produzido pela
Cinetica com 99 % de pureza. O fluxo de destilado foi calculado pela equacdo 4 e a a
retencéo de sais foi determinada utilizando a equagéo 5.

C
Retencao(%) = (1 — C—d> x100

a

Onde: Cq4 = Concentracdo de sais no destilado (g.L™?); (5)
Ca = Concentragéo de sais na alimentagéo (g.L™).

As condigdes operacionais foram: temperatura de alimentagéo 60 °C +5, vazdo de
alimentacdo 120 L/h + 10 e vacuo de 300 mmHg + 100. A concentracdo de sais foi
determinada medindo a condutividade elétrica da solu¢do em um condutivimetro digital
DM-31, marca Digimed. Foi construida uma curva padrédo relacionando a concentracéo
de sais com a condutividade elétrica das soluc¢des padréo.

4.2.4.4 Retencdo de corantes

Para determinar a retencdo de corantes, foi utilizado uma solucdo de azul de
remazol brilhante R (RBBR) com concentracédo de 0,05 g.L™* na alimentagéo. O corante
utilizado foi produzido pela empresa Sigma. A retencdo do corante foi determinada
utilizando a equacgéo 6.

C
Retengio(%) = (1 - C—Cd) x100 (6)

ca

Onde: Ccq = Concentracdo de corante no destilado (g.L™?);
Cca = Concentragéo de corante na alimentagéo (g.L ™).

As condigdes operacionais foram: temperatura de alimentacdo 60 °C +5, vazéo
de alimentacdo 120 L/h + 10 e vacuo de 300 mmHg + 100. A concentracao de corantes
foi determinada por espectroscopia ultravioleta visivel. O equipamento utilizado foi da
marca Beckman , modelo DU-530. A leitura da absorbancia foi realizada no comprimento
de onda de 595 nm (PEREIRA et al., 2018, SILVA et al., 2017). Para determinar a
concentracdo do corante foi realizada a construgdo de uma curva padréo relacionando a
concentracdo de corante na amostra com a absorcdo de solugdes com concentragdes
conhecidas.

Por fim, foram realizadas analises de MEV-EDS nas membranas para identificar
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se houve a penetracdo do corante nas membranas e até qual ponto da espessura da

membrana o corante foi capaz de se infiltrar e ficar retido.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
51 ANALISES PRELIMINARES

5.1.1 Angulo de contato (e)

O angulo de contato com agua das membranas preparadas em diferentes banhos
de coagulacdo estdo apresentados na Tabela 5. A Figura 11 apresenta o angulo

correspondente de cada amostra produzida.

Figura 11. Gota d'agua sobre a superficie das diferentes amostras de membranas
Tabela 5. Membrana e angulo de contato com &gua resultante

Membrana Angulo de contato com agua (°)
Banho simples (H20) 73 £3
Banho misto 1 (Bm 1) 90+2
Banho misto 2 (Bm 2) 93+1
Banho misto 3 (Bm 3) 9+1
Banho duplo 1 (EtOH 1) 128 £2
Banho duplo 2 (EtOH 2) 1352
Banho duplo 3 (EtOH 3) 129+5

Foram utilizados sete tipos diferentes de banho de coagulacdo com o objetivo de

identificar qual o efeito do mesmo sobre o angulo de contato com agua. Conforme
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definido por Furmidge (1962), membranas com e < 90° sdo hidrofilicas e membranas
com angulo entre 90° > e < 150° sdo hidrofobicas, e quando e > 150° sdo categorizadas
como superhidrofébicas. Dentro desta classificacdo, se percebe que ao se utilizar somente
agua no banho de coagulacdo, a membrana resultante tem carater hidrofilico, enquanto
ao utilizar um &lcool como coagulante é possivel se obter membranas hidrofébicas, como
relatado por Kuo et al. (2008).

Dentre as sete diferentes membranas desenvolvidas, com o0 aumento do tempo
em etanol e com 0 aumento da concentracdo do mesmo nos banhos mistos ocorreu um
consequente aumento do angulo de contato, quando comparado com a membrana feita
apenas com a agua. Para o processo de destilagdo com membranas, como relatado
anteriormente, quanto maior o angulo de contato, mais apropriada é a membrana (CUI;
DRIOLI; LEE, 2014).

Das membranas sintetizadas, somente a membrana que usou agua destilada
como ndo solvente apresentou carater hidrofilico. A membrana Bm 1 apresentou angulo
de contato no limite entre hidrofobica e hidrofilica, e todas as demais amostras
apresentaram carater hidrofobico. Sendo assim, com esse teste se descartou a membrana

H20 para a sequéncia do trabalho.
5.1.2 Espessura

Os resultados obtidos para as membranas desenvolvidas encontram-se na Tabela

6 seguem a formulacdo de EtOH 2 somente para fins de comparacéo.

Tabela 6. Espessura de faca e espessura de membrana resultante

Espessura de faca (mm) Espessura de membrana (um)
0,2 72+36
0,3 1279+77
0,4 119,1+ 10,9
0,5 175,4+ 6,7
0,6 206,3+9,8
1,0 323,5+29,6

A espessura da membrana é uma caracteristica muito importante, pois quanto
mais espessa a membrana, menor o gasto energético do processo, porém quanto menos
espessa a membrana mais suscetivel a mesma se torna a rupturas e falhas (PANTOJA;
NARIYOSHI; SECKLER, 2015).
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Segundo Pantoja, Nariyoshi e Seckler (2015) a espessura 6tima para membranas
de destilacdo seria entre 30 e 80 um, ocasionando um maior valor de fluxo e menores
gastos energéticos. A membrana com espessura de faca de 0,2 mm resulta em uma
espessura final dentro da faixa indicada pelos autores. Devido a fragilizacdo da membrana
decorrente do banho de coagulagdo em etanol, a membrana sintetizada com a faca de 0,2
mm n&do apresentou resisténcia suficiente para ser utilizada. As membranas fabricadas
com facaem 0,4 mm, 0,5 mm, 0,6 mm e 1 mm se mostraram mais resistentes, por isso, a
espessura escolhida para dar sequéncia do trabalho é a de 0,4 mm, pois a mesma apresenta

resisténcia mecanica, homogeneidade de filme e ocasiona um menor gasto energético.

5.2 PRESSAO DE INVASAO DE LIQUIDO (LEP)

As pressdes de invasdo de liquido das membranas sintetizadas estdo
apresentadas na Tabela 7.

Tabela 7. Pressdo de invasdo de liquido das membranas

Membrana Pressdo (Bar)
Banho misto 1 (Bm 1) 1,63 +0,63
Banho misto 2 (Bm 2) >2
Banho misto 3 (Bm 3) >2

Banho duplo 1 (EtOH 1) 0,31 + 0,07
Banho duplo 2 (EtOH2) 0,4+0,15
Banho duplo 3 (EtOH 3) 0,23 £ 0,09

Devido a limites operacionais, a pressdo maxima do ensaio foi de 2 bar. As
membranas feitas em banho misto apresentaram LEP acima de 1,6 bar, sendo que as
amostras Bm 2 e Bm 3 excederam o maximo do sistema para todas as amostras testadas.

Segundo Schneider et al. (1988), uma LEP de 2,5 bar seria o suficiente para se
assegurar que a membrana produzida apresente resisténcia ao molhamento dos poros
mesmo com a ocorréncia de problemas operacionais como, por exemplo, flutuagdes na
pressdo e aumento da temperatura de alimentacdo. Mesmo ndo sendo possivel atestar que
as membranas tem LEP de 2,5 bar, as amostras Bm 1, Bm 2 e Bm 3 apresentam pressao
de invasao de liquido elevadas, de acordo com literatura para membranas de destilagdo
(EYKENS et al., 2017).

O angulo de contato com &gua e a espessura das membranas tem influéncia direta
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sobre a LEP das amostras, quanto maior o &ngulo de contato e maior a espessura maior é
aLEP (EYKENS et al., 2017). Desta forma, seria esperado que as membranas com banho
duplo apresentassem valores maiores do que as membranas de banho misto. Como €
possivel observar na Tabela 7, as amostras com maior &ngulo de contato apresentaram
menor LEP, indo contra a expectativa inicial. A explicacdo para tal fendmeno esta
relacionado a integridade mecanica das amostras de banho duplo (EtOH).

As pressdes relatadas para as membranas de banho duplo, ainda que inferiores
as de banho misto, se referem ao momento onde se observou o fluxo de agua na saida de
permeado; porém ao abrir a célula onde estava a membrana, observou-se que as mesmas
se encontravam rompidas. Sendo assim, as pressdes para as amostras sintetizadas em
banho duplo na Tabela 7 correspondem a pressdo de ruptura das membranas. O etanol
utilizado como néo solvente tem como objetivo elevar o angulo de contato, porém como
efeito adverso diminui a resisténcia mecanica das membranas, inviabilizando a utilizagao
da mesma para 0 processo proposto sem se adicionar algum elemento de reforco
mecanico. Logo, para a sequéncia dos testes, foi optado por se utilizar somente as

amostras Bm1, Bm2 e Bm3.

5.3 CARACTERIZACAO DAS MEMBRANAS

5.3.1 Difragéo de raios X (DRX)

O difratograma das amostras e do PVDF utilizado como base para as membranas
é apresentado na Figura 12. Todos os difratogramas apresentam trés picos caracteristicos
do PVDF em 20 = 18,3° 19,9° e 26,7°. Estes angulos correspondem aos planos de
reflexdo (020), (110) e (021), respectivamente. Os trés picos encontrados sdo relatados
com sendo caracteristicos da fase o monoclinico cristalino do polimero. Nas membranas
é notado um alargamento no pico em 19,9° possivelmente relacionado a um pico
caracteristico da fase f que pode estar sobreposto pelo pico em 19,9° (BUONOMENNA
et al., 2007).

O PVDF ainda apresenta picos em 20 = 33,2°, 35,9° e 38,8° que correspondem
aos planos (130), (200) e (002). Estes picos mostram a presenga da fase oo monoclinico.
Entre 20 = 35° e 40° ¢ possivel notar que a linha base fica em valores maiores que o
normal, isso é ocasionado pela fase amorfa do material (CAl et al., 2017). Os picos em
20 = 33,2°, 35,9° e 38,8° ndo estdo aparentes, porém podem estar presentes nas amostras

de membranas. Devido a baixa intensidade do sinal destes picos, 0s mesmos podem ter
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sido encobertos pela fase amorfa do material. Sendo assim, com todos 0s picos
encontrados ¢ possivel afirmar que existem fases amorfas e fases a no material. Nao ¢
possivel afirmar com certeza a existéncia da fase  somente analisando o resultado de
DRX, embora haja indicios da existéncia do mesmo pelo alargamento do pico em 20 =
19,9°. Porém devido aos indicativos da existéncia desta fase na analise de FTIR-ATR, é

possivel verificar que a mesma esta presente nas amostras.
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Figura 12. Difragéo de Raios X

5.3.2 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR-ATR)

A andlise de FTIR-ATR em membranas poliméricas tem como objetivo,
juntamente com os resultados de DRX, determinar as fases cristalinas presentes na
amostra analisada, compreendendo melhor a estrutura do material. Para 0 PVDF, as
bandas apresentadas entre 1500 e 500 cm™ sdo utilizadas para a determinacéo destas
fases. O PVDF pode apresentar até 3 fases cristalinas distintas, sendo elas a, f ou y (CAI
et al., 2017). Ainda existem bandas no intervalo analisado que apontam movimentos de
cadeia e de elementos. Os resultados podem ser observados na Figura 13, e a analise dos
resultados sumarizado na Figura 13. FTIR-ATR das amostras de membranas

Tabela 8.

Ao analisar as bandas caracteristicas da fase cristalina a do PVDF, nota-se que
diversas destas bandas estdo presentes, como em 1383 ,974, 796, 761 e 621 cm™. Devido
a grande quantidade de bandas caracteristicas presentes, e juntamente com a os resultados
de DRX apresentados mais a frente deste trabalho, pode-se afirmar que existe a presenca
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da fase cristalina a. Ainda as bandas em 761 e 621 cm™ indicam a presenca de ligacdes

C-F e movimentos de deformacdo na cadeia polimérica (CAl et al., 2017).
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Figura 13. FTIR-ATR das amostras de membranas
Tabela 8. Atribuictes das bandas de absorcéo
NUmero de o
Atribuicédo
onda (cm™)
1431 Fase cristalina 3
1400 Deformacao CH>
1383 Fase cristalina o
1277 Fase cristalina . Vibracdo axial CF
1172 Vibracdo axial CF
1069 Vibracdo axial CF
974 Fase cristalina o
875 Fase cristalina 3. Balanco CH>
839 Fase cristalina B ou y. Balangco CH>
796 Fase cristalina o
761 Fase cristalina o. Vibragdo CF2
612 Fase cristalina a. Vibragdo CF

Fontes: Bormashenko et al. (2004); Cai et al. (2017); Lee; Ha (1998); Martins; Lopes; Lanceros-Mendez (2014)

Quanto a fase cristalina B do PVDF, as bandas caracteristicas desta fase

apresentadas nas amostras analisadas sdo em 1431 ,1277 e 875 cm™. A banda em 1277
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cmt ainda indica deformacdes em ligagGes entre carbono e fldor, enquanto a banda 875
cm? indica a presenca de ligagOes entre um carbono e dois hidrogénios. A banda
apresentada em 838 cm™ pode tanto significar a existéncia da fase p quanto a fase y. Para
se determinar com exatidao qual fase estd presente é necessario a avaliagdo das demais
bandas e de absor¢do em conjunto com a andlise de DRX, sendo assim fica evidenciado
a existéncia da fase B, corroborado pelas bandas em 1431, 1277 e 875 cm™ (CAl et al.,
2017).

5.3.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Com a utilizagdo do microscopio eletronico de varredura é possivel ter um melhor
conhecimento da morfologia das membranas sintetizadas. Na Figura 14 estdo
apresentados as imagens de superficie das membranas, enquanto na Figura 15 estdo
apresentadas as imagens de se¢éo transversal e uma imagem aproximando as diferentes
camadas internas.

As microscopias da Figura 14 ndo apresentam mudancas significativas ao se
alterar a composi¢cdo do banho de ndo solvente. As membranas apresentam em sua
superficie formacdo granular porém sem clara formacdo de poros na superficie. Este
efeito se deve a utilizacdo de agua destilada no banho de coagulacdo, que favorece a
formacdo de uma camada densa na superficie. Devido a utilizacdo do etanol como banho
de coagulacdo, um n&o solvente com menor afinidade com a N’N’dimetilformamida, a
formacdo do filme é realizada de maneira mais demorada quando se compara a agua
destilada, possibilitando que o polimero se organize (KUO et al., 2008).

Na Figura 15 é apresentado a seccdo transversal das membranas, sendo possivel
observar a morfologia interna das mesmas. Na coluna a esquerda estad apresentado a
totalidade da membrana, enquanto ao centro € apresentado uma aproximacao da area mais
proxima a superficie e a direita se encontra uma aproximacdo da area interna da
membrana.

Na Figura 15 - (A) e Figura 15 - (B) é observado a formacdo de trés diferentes
camadas. A primeira € uma fina e densa camada superior, denominada como camada
seletiva. Em seguida, uma segunda camada, desta vez porosa, é apresentada. Nesta
camada se observa a formacao de grandes espacos vazios. Smolders et al. (1992) explicou
que a formac&o destes espacos vazios ocorre devido a utilizacdo de dgua destilada como

banho de coagulacao no processo de inversao de fases.



52

» B —— ¢
SEM HV: 10.0 kV WD: 14.98 mm MIRA3 TESCAN  SEM HV: 10.0 kV WD: 14.98 mm MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 500 x Det: SE 100 ym SEM MAG: 5.00 kx Det: SE 10 ym (
View field: 554 ym  Date(m/dly): 07/02/19 LCMIC | UCS View field: 55.4 ym Date(m/dly): 07/02/19 LCMIC | UCS

~ 2
SEM HV: 10.0 KV WD: 14.90 mm MIRA3 TESCAN  SEM HV: 10.0 KV WD: 14.90 mm ) MIRA3 TESCAN|
SEM MAG: 500 x Det: SE 100 pm SEM MAG: 5.00 kx Det: SE 10 um ( B
View field: 554 ym  Date(m/dly): 07/02/19 LCMIC | uCs View field: 5.4 ym  Date(m/dly): 07/02/19 S
)

LCMIC | UCS

= .

SEM HV: 10.0 kV WD: 14.90 mm MIRA3 TESCAN  SEM HV: 10.0 kV WD: 14.90 mm MIRA3 TESCAN|
SEM MAG: 500 x Det: SE 100 ym SEM MAG: 5.00 kx Det: SE 10 pm
View field: 554 ym  Date(m/dly): 07/23/19 LCMIC | UCS View field: §5.4 ym Date(m/dly): 07/23/19 LCMIC | UCS

Figura 14. Microscopias das superficies das membranas com diferentes condicdes de inversdo de fases
Todas as microscopias da esquerda com aproximagdo de 500x e a direita 5000x.
14-(A) Bm 1; 14-(B) Bm 2; 14-(C) Bm 3
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A 4gua é um ndo solvente com forte afinidade pelo solvente usado neste trabalho,
causando a separacdo do polimero e do solvente rapidamente e, consequentemente,
causando a formacdo dos macrovoids, efeito que segundo Kuo et al. (2008) pode ser
minimizado utilizando um n&o solvente com menor afinidade ao solvente, como, por
exemplo, alcoois de baixa massa molar. Entre a Figura 15 - (A) e Figura 15 - (B) €
possivel notar uma diminuicdo na ocorréncia e tamanho dos macro vazios com o aumento
da concentracao de etanol no banho de coagulacdo. As membranas ainda apresentam uma
terceira camada, que apresenta uma maior espessura e maior regularidade de morfologia.
Essa é a camada porosa de suporte mecanico.

Na Figura 15 - (C) se verifica algumas alteracbes nas camadas quando
comparado as outras duas amostras. A primeira camada continua sendo a camada seletiva
sobre a superficie da membrana. Quanto a segunda camada, devido ao maior teor de
etanol no banho, ndo foi possivel a identificacdo da formacao de macrovoids, sendo que
na area ocupada nas outras amostras por essas formacdes se torna mais densa. Quanto a
camada de reforco mecénico, a mesma ainda apresenta formacao de poros no interior,
porém é possivel se observar uma maior formacdo de areas granulares, diminuindo 0s
poros aparentes nesta camada.

Segundo Kuo et al. (2008) e Li, Xu, Liu (2011), a modificacdo da estrutura
interna e o aumento do angulo de contato se devem ao fato de a separacéo do polimero e
do solvente ser muito mais lenta em etanol quando comparando a dgua. A separacao em
néo solvente forte se notam a formagdo de uma camada densa superior, enquanto em nao
solvente fraco, como é o caso com do etanol, a separacdo demora a acontecer, sendo assim
0 polimero tem mais tempo para se organizar ao formar a membrana. Devido a este maior
tempo para se organizar, a utilizacdo de &gua como ndo solvente favorece a formacéo de

macro vazios, enquanto o etanol favorece a formacao de morfologias granulares.
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Figura 15. Microscopias transversais das membranas com diferentes condi¢des de inversao de fases
Todas as microscopias da esquerda com aproximacado de 2000x, ao centro e a direita 5000x.
15-(A) Bm 1; 15-(B) Bm 2; 15-(C) Bm 3
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5.3.4 Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

Os resultados da primeira corrida e da segunda corrida do DSC sdo apresentados
na Figura 16-(A) e Figura 16-(B), respectivamente. Os fluxos de calor s&o apresentados
em W.g. As temperaturas de fuséo e cristalizagdo, bem como a entalpia de fusio das
amostras estéo discriminados na Tabela 9.

Bm 3 Bm 3
Bm2

=

Bm 1 Bm 1

YA

PVDF PVDF

Bm 2

w

Fluxo de calor (Unid. Arb.)
Fluxo de calor (Unid. Arb.)
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Figura 16. Calorimetria exploratéria diferencial das amostras
16-(A) Primeira corrida ; 16-(B) Segunda corrida

A determinacdo da temperatura de fuséo € de vital importancia para o estudo de
cristalizacdo de polimeros. Quanto maior a temperatura de fusdo, mais organizados estdo
0s cristais da amostra, e isso ocorre devido a necessidade de mais energia para fundir este
polimero. O PVDF é um polimero semicristalino em sistema bifasico, ou seja, apresenta
regibes amorfas e cristalinas.

Tabela 9. Temperaturas e entalpia de fusdo e temperatura de cristalizacdo das amostras

Amostra ;Fempe_:ratu ga T_emperatNU ra . ;I'em pgratu ga Enlt:al:gé?) de
1° Corrida (°C)  Recristaliza¢do (°C)  2° Corrida (°C) 1° Corrida (J.g")
PVDF 175,4 142,9 176,5 39,30
Bm 1 169,4 140,7 172,6 65,09
Bm 2 170,4 140,7 173,2 76,94
Bm 3 171,0 139,9 172,0 67,83

As diferentes formulac@es de banho de coagulagéo alteraram a entalpia de fuséo
das amostras, porém sem gerar uma grande diferenca entre suas temperaturas de fuséo. A
entalpia de fusdo esta diretamente relacionada a cristalinidade da amostra em estudo. E
notavel que os picos encontrados na primeira corrida sdo mais alargados quando
comparados a segunda corrida, e este efeito se deve a historia térmica da amostra
proveniente da utilizag&o de diferentes banhos de ndo solvente, os quais alteram a taxa de

precipitacdo do polimero. O alargamento dos picos indica ainda que a formacdo dos
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cristais se deu de maneira menos homogénea.

Apos ter determinado a entalpia de fusdo (4H) da primeira corrida das amostras,
foi determinada a partir da entalpia de fusdo do PVDF 100% cristalino (AH;) a
cristalinidade aparente das amostras (BUONOMENNA et al., 2007), sendo este resultado

apresentado na Tabela 10.

Tabela 10. Cristalinidade aparente das amostras
Amostra Cristalinidade aparente (%)

PVDF 37,53
Bm1 62,17
Bm 2 73,49
Bm 3 64,78

A utilizacdo do etanol como néo solvente retarda a separacdo dos componentes
envolvidos no processo, oferecendo uma maior quantidade de tempo para o polimero se
reorganizar e formar cristais, efeito este ja amplamente discutido na literatura
(BUONOMENNA et al., 2007; CAl et al., 2017; KUO et al., 2008).

Com o aumento da concentracdo de etanol no banho de coagulacdo entre as
amostras Bm 1 e Bm 2 existe um aumento na cristalinidade aparente conforme esperado,
porém entre as amostras Bm 2 e Bm 3 é apresentado uma diminuicdo da cristalinidade
aparente mesmo com o aumento na concentracao de alcool. Esta discrepancia de valores
pode ser causada devido ao PVDF ser um polimero semicristalino em estado de nédo
equilibrio e a temperatura utilizada na analise de DSC, que pode causar discrepancias na
andlise de cristalinidade aparente (LIMA; ZEN VASCONCELLQOS; SAMIQOS, 2002).

5.3.5 Andlise termogravimétrica (TGA)

O resultado da analise de TGA relacionando a perda de massa com temperatura
e sua derivada séo apresentados na Figura 17 —(A) e Figura 17 — (B) respectivamente, e
as temperaturas de cada evento de degradacao para cada amostra estdo discriminadas na
Tabela 11.
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Figura 17. Andlises termogravimétricas das amostras de membranas e o polimero base.

Usando ar sintético como atmosfera, ouve a ocorréncia de trés eventos de
degradacdo. O primeiro evento ocorre proximo a temperatura de 200 °C, e esta
relacionado a degradacdo de aditivos utilizados no polimero. Foi informado pelo
fabricante a utilizacdo de um plastificante na formulagdo do polimero base, porém sem
precisar qual. Os plastificantes sdéo compostos de baixa massa molar, quando comparados
aos polimeros, desta forma podem degradar em temperaturas inferiores (LUCAS;
SOARES; MONTEIRO, 2001). Pela curva termogravimétrica é possivel determinar que
o teor de plastificante é 7 % em massa da composicao do polimero base, mostrando que
as rotas de inversdo de fases utilizadas para o preparo das membranas ndo afetam o
plastificante.

Tabela 11. Eventos de degradacdo da amostra durante a analise de TGA
Amostra  1°evento (°C) 2°vento (°C)  3° evento (°C)

PVDF 233 443 558
Bm1 203 455 533
Bm 2 208 453 535
Bm 3 176 462 548

O segundo evento se refere a degradacio do PVDF em material carbonéceo. E
relatado que o PVDF néo passa por um processo de despolimerizagédo, sendo assim sua
degradacéo ocorre por quebra aleatdrias de cadeias poliméricas, com baixa producdo de
mondmeros e acentuada perda de massa molar. O terceiro evento ocorreu proximo a
535 °C, sendo este pico referente a degradagdo do material carbonéceo gerado no evento
anterior em didxido de carbono devido a utilizacdo de atmosfera oxidante. Nao se obteve
nenhum residuo ao final da analise (CANEVAROLO JR., 2004; DHAND et al., 2019).
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5.3.6 Densidade e porosidade

A densidade das membranas e a porosidade das mesmas estd apresentada na
Tabela 12.

Tabela 12. Densidade e porosidade das amostras sintetizadas

Amostra Densidade (g.cm™®) Porosidade (%)
Bm1l 1,37 63,57 = 2,50
Bm 2 1,55 60,56 = 3,08
Bm 3 1,29 56,79 = 2,36

Segundo Eykens et al. (2017) membranas sintetizadas para o processo de
destilacdo com membranas apresentam porosidade proximo a 80% sendo relatado na
literatura valores entre 38% e 90%, conforme previamente relatado na Tabela 2. E
possivel observar na Figura 15, apresentada na analise de MEV das sec¢do transversal das
amostras, que com o aumento da concentracdo de etanol no banho de coagulacdo houve
uma diminuicdo da formacdo de macrovazios acompanhado por uma diminuicdo da
porosidade conforme a Tabela 12. A diminuicdo da porosidade pode estar relacionada a
formagéo de macrovazios na membrana. Embora a formacéo destas estruturas pode vir a
causar pontos de tensdo na membrana e reduzir a resisténcia mecanica da amostra, 0s

mesmos auxiliam na transferéncia de massa durante a permeacdo (MULDER, 1996).
5.3.7 Resisténcia quimica

Determinar a faixa de pH que o material suporta € importante para planejar a
melhor maneira de realizar a limpeza quimica da mesma. Conforme ja relatado por James
E. Mark (2009), o PVDF apresenta boa estabilidade em ambientes acidos, porém pode
degradar em ambientes com pH acima de 11. O ensaio mostrou que o material suportou
de pH 1 ao pH 11, sendo que a perda de massa neste intervalo e para as 3 membranas
nunca ficou acima de 1%. Quanto as amostras que ficaram em solugéo com pH 13, todas
as 3 membranas apresentaram cerca de 2 % de perda de massa, juntamente com a
mudanca de coloragdo das amostras. Esta perda de massa pode indicar que ao se utilizar
solugdes muito alcalinas danos podem ser causados a membrana, prejudicando sua

integridade estrutural, ocasionando a perda de propriedades das membranas.
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5.4 TESTES DO SISTEMA DE VMD

5.4.1 Fluxo de destilado

Os fluxos médios e os desvios padrdo para as trés diferentes amostras sdo
apresentados na Figura 18.

O ensaio de fluxo das amostras com agua ultrapura mostrou que utilizando as
mesmas condi¢Oes operacionais, diferentes resultados foram obtidos. Com o aumento do
angulo de contato, conforme relatado na Tabela 5 decorrente das diferentes formulacGes
de banho de coagulacdo houve um consequente aumento no fluxo médio de permeado.
Este efeito era esperado, pois é indicado que membranas com maior angulo de contato
com agua conseguem, tanto alcancar maiores valores de fluxo, como suportar o processo

por um periodo maior de tempo sem sofrer problemas de molhamento interno da mesma.
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Fluxo de Destilado (L. m?h™")
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0.0
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Figura 18. Fluxo de destilado com &gua ultrapura

5.4.2 Retencédo de sais

Para o ensaio de retencdo, primeiramente foi realizado o levantamento de uma
curva padrao relacionando a condutividade do liquido com a concentragéo de cloreto de
sodio na amostra. A partir dos dados apresentados no Apéndice Al, se obteve a equacéo
6.

C. = 0,0005 x C; (6)
Onde: C, = Concentracdo de sais na amostra (g/L);

C; = Condutividade elétrica da amostra (uS/cm).

A partir da equagéo foi determinado a concentracdo de sal na alimentagéo e no
destilado, e consequentemente o percentual de retencao de sais. O compilado de dados de

concentracdo da alimentacdo, do destilado, percentual de retencao e fluxo de destilado
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para a amostra Bm 1, Bm2 e Bm 3 é apresentada na Tabela 13, Tabela 14 e Tabela 15,
respectivamente.

Algumas observacdes devem ser feitas sobre o ensaio de retencdo salina. E
possivel notar que inicialmente a concentracdo de sais na alimentagdo sempre ficava
menor que a solugdo preparada. Este efeito ocorreu por causa do volume morto do sistema
ocorreu uma diluigéo inicial da solucéo de alimentagcdo. Com o decorrer do ensaio, devido
a alta salinidade da alimentacdo percebeu-se o aparecimento de produtos de oxidagéo
ocorridos nos componentes metalicos do sistema, elevando a condutividade da solucéo.
As amostras apresentadas nas tabelas 13,14 e 15 foram retiradas a cada 6 horas de
destilacdo continuas e entre cada uma delas nao foi realizado nenhum tipo de limpeza ou
secagem da membrana.

A membrana Bm 1 apresentou retencdo média de 97,31% tendo como retencéo
méaxima de sais 98,21%. Quanto ao fluxo, o fluxo médio foi de 0,51 L.m?.h™* e fluxo
méaximo de 1,39 L.m2.h. E possivel notar um aumento na concentracdo de sais no
destilado a partir da 3 repeticdo, indicando provavelmente o molhamento da membrana,

sendo assim, seria indicado a realizacao da limpeza e secagem da membrana apds 6 horas

de utilizag&o.
Tabela 13. Teste de retencdo de sais da membrana Bm 1.
Membrana Bm 1
Amostragem* aﬁ%g%igé%??g. Ei) %g:t?f;‘ggaf;?_ﬂ;’ Retencdo (%) Fluxo (L.m2h?)

1 2,085 0,040 98,09 0,47
2 2,175 0,039 98,21 1,39
3 2,365 0,055 97,66 0,31
4 2,365 0,081 96,58 0,16
5 2,410 0,096 96,04 0,21

Média 97,31 0,51

*Cada amostra corresponde a 6 horas de utilizacdo ininterrupta da membrana.

A membrana Bm 2 apresentou retencdo média de 98,75% tendo como retengéo
maxima 98,97%. Quanto ao fluxo, o fluxo médio foi de 1,08 L.m2.h" e fluxo maximo de
3,27 L.m2.ht, Nesta membrana ndo houve uma mudanga consideravel da concentragdo
de sais no destilado em nenhuma das amostras analisadas, sendo assim, ndo houve
molhamento da membrana ou este efeito foi tdo inferior as demais, que pdde ser

desconsiderado mesmo apds 30 horas de processamento continuo.
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Tabela 14. Teste de retencdo de sais da membrana Bm 2.
Membrana Bm 2
Concentragdo da  Concentracdo do

Amostragem™ alimentacio (g.L7) destilado (g.L %) Retengdo (%)  Fluxo (L.m2h?)
1 2,305 0,024 98,97 0,31
2 2,280 0,037 98,37 0,70
3 2,350 0,029 98,78 3,27
4 2,455 0,028 98,86 0,93
5 2,470 0,030 98,79 0,16
Média 98,75 1,08

*Cada amostra corresponde a 6 horas de utilizagdo ininterrupta da membrana.

A membrana Bm 3 apresentou retencdo media de 95,63% tendo como retencédo
méaxima 97,90%. Quanto ao fluxo, o fluxo médio foi de 1,05 L.m.h" e fluxo maximo de
3,19 L.m2.hL, E possivel notar que a partir da 2 amostra houve uma acentuada elevagio
da concentracéo de sais no destilado, indicando que a membrana sofreu um molhamento

que foi se intensificando com o passar do tempo.

Tabela 15. Teste de retencdo de sais da membrana Bm 3.
Membrana Bm 3
Concentragdo da  Concentragéo do

Amostragem* alimentacio (g.L%) destilado (g.L") Retengdo (%) Fluxo (L.m2h?)
1 2,105 0,057 97,29 1,27
2 2,165 0,046 97,90 3,19
3 2,195 0,125 94,31 0,25
4 2,460 0,195 92,07 0,28
5 2,320 0,240 89,66 0,25
Média 95,63 1,05

*Cada amostra corresponde a 6 horas de utilizacdo ininterrupta da membrana.

Quanto a questdo de fluxo de destilado, todas as amostras apresentaram seu valor
de fluxo maximo e a amostra seguinte ja apresentava uma reducdo no volume de agua
recolhido. Para as membranas Bm 1 e Bm 3 o fluxo méaximo foi na 2 amostra e para a
membrana Bm 2 foi na 3 amostra. Esta diminuic¢do de fluxo logo apos o fluxo maximo
pode ser explicada pela ocorréncia de fouling nas membranas. Como relatado
anteriormente, devido a elevada salinidade da alimentacdo os compostos metélicos do
sistema se oxidaram, isso inclui os compostos ferrosos do sistema. Quanto maior o tempo
de ensaio maior a formagdo de um composto granular avermelhado e insoltvel, muito
possivelmente 6xido de ferro Ill. Com o aumento deste composto na solugdo de
alimentacéo houve o aumento da deposicdo do mesmo sobre a superficie das membranas.

O fouling aqui relatado foi muito provavelmente do tipo cake layer, pois apds o
final dos ensaios as membranas eram retiradas da célula contendo uma camada do

composto avermelhado sobre a membrana, porém apds a lavagem superficial das mesmas
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a cor avermelhada foi removida, indicando que ndo houve forte interagdo quimica entre
o polimero e o oxido de ferro Ill. A fim de evitar este declinio de fluxo o sistema a ser
utilizado deve minimizar a quantidade de compostos metalicos quando se realizar o

tratamento de solugdes salinas.
5.4.3 Retencdo de corantes

Para determinar a capacidade das membranas em reter corantes foi construida a
curva padrdo de corante RBBR relacionando a concentracdo de corante na amostra com
a absorvancia da solucdo no comprimento de onda de 595 nm. Ao fazer o levantamento
da curva padréo, apresentado no Apéndice A2, se obteve a equacao 7.

Cp, =0,1143 X A,
Onde: C, = Concentragdo de corante na amostra (g.L™); (7)

A; = Absorvancia da amostra (Abs).

Apds se obter a equacdo, os testes de desempenho na retencdo de corante da
membrana foram realizados recolhendo amostras da alimentacéo e do destilado a cada
seis horas de processamento. Entre cada amostragem nao foi realizada nenhum tipo de
limpeza ou troca da membrana. Os dados dos ensaios realizados para as trés diferentes
amostras de membrana sdo apresentados na Tabela 16, Tabela 17 e Tabela 18.

Na Tabela 16 é apresentado os resultados do teste de retencdo do azul de remazol
com a membrana Bm 1. Esta amostra apresentou reten¢do media de 82,64% e maxima de
85,83% no segundo periodo de seis horas de processo. O fluxo maximo ocorreu na quinta
amostra e o fluxo médio foi de 0,36 L.m2.h"l. Embora entre a amostra 2 e 3 exista uma
diminuigdo da retencdo de corante, ainda ndo seria necessario a realizacdo de nenhum

tipo de limpeza ou recuperagdo da membrana, pois os valores ainda estdo em patamares

proximos.
Tabela 16. Ensaio de retencdo de RBBR pela membrana Bm 1
Membrana Bm 1
Concentragdo da  Concentracdo do x 2
* 0,

Amostragem alimentacio (g.L %) destilado (g.L") Retencdo (%) Fluxo (L.m=.h™)

1 0,043 0,007 83,07 0,08

2 0,043 0,006 85,83 0,17

3 0,043 0,008 81,77 0,10

4 0,041 0,008 81,28 0,18

5 0,038 0,007 81,25 1,28

Média 82,64 0,36

*Cada amostra corresponde a 6 horas de utilizagdo ininterrupta da membrana.

A membrana Bm 2 obteve o melhor resultado individual de retencéo de corante
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como € apresentado na Tabela 17. Na segunda amostragem, a retencdo de corante foi de
98,32%, juntamente com o maior fluxo de destilado da amostra, com 0,59 L.m2.h, Ap6s
este ponto, ocorreu uma diminuicdo na retencdo e no fluxo de destilado. O fluxo meédio
observado foi de 0,28 L.m?2.h™ e 79,04% de retengdo. Uma provavel explicagdo para o
ocorrido pode ser o0 molhamento da membrana, sendo assim seria indicado a lavagem da
membrana para retirada de poluentes que estavam sobre sua superficie e posteriormente

a secagem da mesma.

Tabela 17. Ensaio de retencdo de RBBR pela membrana Bm 2
Membrana Bm 2
Concentragdo da  Concentragéo do

Amostragem* alimentacio (g.L) destilado (g.L") Retencdo (%)  Fluxo (L.m2.h7?)
1 0,037 0,004 89,02 0,16
2 0,034 0,001 98,32 0,59
3 0,030 0,009 70,99 0,10
4 0,031 0,009 70,07 0,25
5 0,027 0,009 66,81 0,31
Média 79,04 0,28

*Cada amostra corresponde a 6 horas de utilizagéo ininterrupta da membrana.

Na Tabela 18 se encontram os resultados obtidos a partir da utilizagdo da
membrana Bm 3. Esta amostra apresenta resultados muito semelhantes a amostra Bm 2.
Na segunda corrida ocorre o0 maior valor de fluxo e retencédo do corante, e logo apos este
ponto ocorre uma diminui¢do tanto no valor de fluxo quanto na retencdo. A principal
diferenca entre os resultados € que o efeito do molhamento ocasionou um menor arraste
de corante para a corrente de destilado. Sendo assim a retencdo média para a amostra
ficou em 82,55% e o fluxo de destilado de 0,28 L.m?2.h™,

Tabela 18. Ensaio de retencdo de RBBR pela membrana Bm 3
Membrana Bm 3
Concentragdo da  Concentracdo do

Amostragem* alimentacio (9.L%) destilado (g.L%) Retencdo (%) Fluxo (L.m2h?)
1 0,052 0,010 81,06 0,26
2 0,049 0,005 90,40 0,52
3 0,048 0,009 80,19 0,27
4 0,048 0,009 80,85 0,03
5 0,045 0,009 80,26 0,30
Média 82,55 0,28

*Cada amostra corresponde a 6 horas de utilizagdo ininterrupta da membrana.
Das trés amostras testadas, a membrana Bm 1 apresentou 0s melhores resultados
na metodologia proposta. A amostra mostrou que o efeito do molhamento é baixo sobre
a mesma em 36 horas de operacdo sem parada para limpeza e recuperacao da membrana.

A membrana Bm 2 apresentou boa retencdo nos dois primeiros pontos, porém o
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molhamento da amostra foi muito acentuado, sendo assim para se utilizar a mesma seria
necessario se realizar a limpeza e recuperacdo da membrana com maior periodicidade que
a membrana Bm 1. A amostra Bm 3 também sofreu com o molhamento da membrana,

porém sem a intensidade apresentada em Bm 2.

5.4.3.1 Microscopia eletronica de varredura e Espectroscopia de energia dispersiva
(EDS) apds os testes de retencdo com corante

Ap0s o0s ensaios de retencdo de corantes foi realizado a anélise de MEV-EDS
das membranas a fim de determinar se o corante permeou pela membrana e até que ponto
0 mesmo atingiu na membrana. Em todas as imagens dessa se¢do serdo exibidos somente
0s mapas dos quatro principais constituintes da amostra. Na Figura 19 estéo apresentados

0 espectro e 0s mapas de elementos do corante.
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Figura 19. MEV-EDS do corante RBBR utilizado

As imagens resultantes da analise do corante indicam que 0s quatro principais

constituintes em massa sdo carbono, sddio, enxofre e oxigénio. Este resultado vai ao
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encontro da férmula quimica apresentada na Figura 1. Sendo assim, levando em conta o
resultado do EDS e o conhecimento da estrutura quimica da amostra, ficou definido que
0 enxofre seria utilizado como composto indicativo do corante. Esta deciséo levou alguns
pontos em consideragdo. O carbono, que € o maior constituinte do corante em massa, foi
descartado pois é encontrado também nas membranas. O sodio ndo foi utilizado pois o
mesmo é um ion comum de ser encontrado em &guas, mesmo em &guas destiladas. Por
ultimo foi descartado o oxigénio, pois a presenca do mesmo pode indicar a presenca de
oxidos produzidos durante o processo.

A Figura 20 apresenta a analise de MEV-EDS da membrana Bm 1 tanto da

superficie como da secdo transversal da membrana pés utilizacdo com corantes.
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Figura 20. MEV-EDS da membrana Bm 1. A — Superficie; B — Transversal

100pum

Na andlise, como esperado, os principais elementos encontrados foram o flGior e 0
carbono, elementos principais da base polimérica. Na superficie foi detectado a presenca
de cobre e ferro, possivelmente produtos de corrosdo do sistema. Na secdo transversal foi
encontrado aluminio e calcio, sendo o aluminio proveniente de algum componente do

sistema e o calcio da dureza residual da dgua. N&do houve deteccdo de enxofre em
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nenhuma das duas anélises, sendo assim, pode-se afirmar que o corante ndo conseguiu
penetrar e se acumular na membrana e nem se ligou a superficie da mesma.
Na Figura 21 é apresentado o MEV-EDS de superficie e transversal da

membrana Bm 2.
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Figura 21. MEV-EDS da membrana Bm 2. A — Superficie; B — Transversal

Novamente os elementos predominantes sdo o fluor e o carbono do polimero da
membrana. Na superficie da membrana ocorreu a deposicdo de ferro e oxigénio,
indicando que ocorreu a formacdo de Oxido de ferro Ill, devido & corrosdo de
componentes ferrosos do sistema. Nas imagens de secdo transversal € possivel observar
que ocorreu o deposito de aluminio e de oxigénio na base da membrana. Este efeito indica
que algum componente do modulo utilizado possui aluminio, porém o mesmo nao
consegue penetrar a membrana integralmente. Novamente nao existe indicios de enxofre
em nenhuma das imagens, sendo assim ndo houve depdsito ou penetracéo e deposi¢édo do
corante.

Na Figura 22 é apresentado a anélise de MEV-EDS da membrana Bm 3 apés 36

horas de utilizacdo.
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Figura 22. MEV-EDS da membrana Bm 3. A — Superficie; B — Transversal

Novamente, como esperado, fltor e carbono compde a fragdo méassica majoritaria
da amostra. Na superficie sdo encontrados depdsitos de ferro e enxofre, enquanto a
imagem transversal aponta a presenca de calcio e enxofre. O enxofre, elemento indicador
da presenca de corante nesta anélise, foi encontrado por toda a extensdo da area analisada
tanto na superficie como internamente da membrana. Este enxofre indica que o deposito
de corante na membrana ndo encontrou caminhos preferenciais e ndo foi retido pela
membrana devido ao tamanho da molécula de corante, sendo encontrado em todas as

camadas da membrana.
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6 CONCLUSAO

Diante do que foi exposto, conclui-se que a utilizacdo de banho de coagulacéo
com etanol e 4gua é uma alternativa viavel para a producédo de membranas hidrofdbicas
de PVDF. Com a utilizacdo de etanol no banho de coagulacdo foi possivel obter
membranas hidrofébicas. Quanto a espessura, a faca de espalhamento fixada em 0,4 mm
proporcionou membranas com estrutura mais homogéneas e com maior resisténcia
mecanica que as membranas feitas com outras espessuras. O teste de invasédo de liquido
apontou que as membranas sintetizadas com banho de coagulacdo misto obtiveram os
melhores resultados, sendo consideradas estas formulagdes como as mais promissoras.

As andlises de FTIR-ATR e DRX indicam que com a formulacdo e metodologia
propostas, as membranas apresentam fase cristalina a e [, porém ndo apresentam
claramente a presenca da fase cristalina y. Nas analises de MEV observou-se que a
mudanga de ndo solvente tem forte influéncia sobre a morfologia da mesma. A analise de
DSC indicou que a cristalinidade das amostras ficou acima de 60% quando utilizado
etanol no banho de coagulacdo. O resultado de TGA mostrou que o polimero utilizado
possui 7% em massa de plastificante, e que a mudanca de concentracdo de etanol na
preparacdo ndo altera significantemente a temperatura de degradacdo do material. As
amostras apresentaram porosidade acima de 55%, apresentando uma tendéncia de
diminuicdo de porosidade com o aumento da concentracdo de etanol.

Os testes de retencdo salina e de corantes indicou que as membranas sintetizadas
tém a capacidade reter estes poluentes comuns de serem encontrados no efluente de uma
indUstria téxtil. No teste de retencdo de sais a membrana Bm 2 apresentou 0s melhores
resultados de fluxo e retencdo, sendo indicada sua utilizacdo até mesmo para
dessalinizacdo de &guas. Para a retencdo de corantes a amostra Bm 1 se mostrou mais
eficiente a longo prazo, sendo indicada sua utilizagéo ao se processar um fluido contendo
corantes. A analise de MEV-EDS da membrana ap6s o processamento do efluente
contendo corante permitiu se notar que as amostras Bm 1 e Bm 2 ndo apresentaram
acumulo de corante na membrana, porém a amostra Bm 3 indicou o acimulo de corante
tanto na superficie como no interior da membrana.

Este trabalho foi capaz de sintetizar membranas poliméricas aptas a serem
utilizadas no processo de destilagdo com membranas a vacuo. As membranas Bm 1 e Bm
2 foram as formulacOes testadas que apresentaram melhores resultados, sendo assim

seriam as membranas mais indicadas para o processo proposto, com os poluentes testados.
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O sistema de destilacdo planejado se mostrou eficiente, suprindo as necessidades do

processo.

6.1 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para futuras pesquisas sobre o assunto deste trabalho, algumas etapas séo sugeridas.
Quanto ao aprimoramento das membranas, algumas vias sdo possiveis. Utilizacdo de
suportes na produgdo de membranas compositas de PVDF a fim de elevar a resisténcia
mecanica das amostras, podendo entdo ser utilizados as formulacdes de banho duplo
como alternativa para a diminuicdo da afinidade com agua das membranas. Ainda é
possivel se utilizar blendas poliméricas, como por exemplo PVDF-PTFE, para producgao
de membranas com maior hidrofobicidade.

Para o desenvolvimento do sistema de destilagdo com membranas a vacuo proposto
neste trabalho, primeiramente encontrar as condi¢cdes 6timas de operacdo do sistema,
tanto de pressdao de vacuo, vazdo e temperatura de alimentacdo. ldentificacdo de
possibilidades de melhorias no equipamento como, por exemplo, isolamento térmico para
melhorar a eficiéncia energética. Acoplar o processo a um sistema de aquecimento solar
para diminuir o gasto energético decorrente do aquecimento da corrente de alimentacao.
Ainda existe a possibilidade de testarem novos efluentes com o sistema e membranas

apresentados neste trabalho, expandindo suas possiblidades de utilizac&o.
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Curvas padrao de determinacao de
concentracao
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Concentracdo de NaOH (g/L)

Apéndice Al

Figura Al. Curva de padrédo de concentracéo e condutividade
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Figura A2. Curva de padrdo de concentracdo e Absorvancia a 595 nm.
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Apéndice B:

Dados complementares
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Apéndice B1
Figura B1. FTIR-ATR completo de 4000 cm™ até 400 cm™,
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Apéndice B2
Tabela B1. FTIR-ATR completo de 4000 cm™ até 400 cm™.
pH1 pH3 pH5 pH9 pH11 pH13
Amostra A 0,368 0,803 0,462 0 0,819 1,785
AmostraB 0,363 0,115 0,134 0,135 0,252 1,963
Amostra C 0 0 0 0,523 0,253 1,742
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Apéndice C:
MEV-EDS
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Apéndice C1

Figura C1. Analise de MEV-EDS da amostra Bm 1
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Apéndice C2

Figura C2. Analise de MEV-EDS da amostra Bm 2
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Apéndice C3

Figura C3. Analise de MEV-EDS da amostra Bm 3
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