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RESUMO

DESTILAGAO POR MEMBRANAS APLICADA AO TRATAMENTO DE AGUAS
RESIDUAIS DA INDUSTRIA QUIMICA

No presente trabalho foi avaliada a aplicagdo do processo de destilacdo por
membranas de contato direto (DMCD) no tratamento de aguas residuais de uma
industria quimica e em solucdes sintéticas de iodo, de diferentes concentragdes,
visando a recuperagao de contaminantes de interesse e a obtengao de agua tratada
para reuso. Nos experimentos realizados, em escala laboratorial, a membrana
utilizada foi a comercial plana de politetrafluoretiieno (PTFE). As condigdes
operacionais (vazdes da alimentagdo e do permeado e temperaturas da alimentagao
e do permeado) foram definidas com base na literatura. Assim como o permeado, a
alimentacdo e as aguas residuais foram caracterizadas por analises fisico-quimicas
apds a realizacdo dos experimentos. As membranas utilizadas nos experimentos
foram caracterizadas para avaliar alteragdes na sua espessura € nos grupos
funcionais da superficie. Foram avaliados os valores de fluxos de permeado, sendo o
mais relevante obtido no Experimento 01 com a agua residual da industria quimica
(33,85 kg.h-'.m2). Nos permeados obtidos apds a realizagdo dos experimentos, os
contaminantes iodo, cobalto, surfactante, nitrogénio e sdlidos suspensos totais e a
condutividade elétrica apresentaram resultados inferiores aos analisados nas aguas
residuais brutas, demonstrando assim a eficiéncia do processo de DMCD. As
caracteristicas da membrana de alta porosidade, alta hidrofobicidade e baixo grau de
absorcao de liquido contribuiram para as importantes eficiéncias de remogéao de
contaminantes, com destaque para a remogédo dos solidos suspensos totais (de
100%). Em todos os experimentos, os resultados foram avaliados com base nas
legislacdes vigentes, como a CONAMA n° 430/2011 e a CONSEMA n°® 182/2021, que
dispéem sobre as condi¢des e padroes dos langamentos de efluentes. A partir da
caracterizagdo das membranas, nao foi observada alteragdo dos grupos quimicos
funcionais existentes. Nesse trabalho, foi comprovada a potencialidade do processo

de DMCD para o tratamento de aguas residuais da industria quimica.

Palavras-chave: DMCD. Membrana. PTFE. lodo. Cobalto.



ABSTRACT

MEMBRANE DISTILLATION APPLIED TO WASTEWATER TREATMENT IN THE
CHEMICAL INDUSTRY

This study evaluated the application of the direct contact membrane distillation (DCMD)
process in the treatment of wastewater from a chemical industry and synthetic iodine
solutions of different concentrations, with the aim of recovering contaminants of interest
and obtaining treated water for reuse. In the experiments carried out on a laboratory
scale, the membrane used was a flat commercial polytetrafluoroethylene (PTFE)
membrane. The operating conditions (feed and permeate flow rates and feed and
permeate temperatures) were defined based on the literature. As well as the permeate,
the feed and wastewater were characterized by physico-chemical analyses after the
experiments had been carried out. The membranes used in the experiments were
characterized to assess changes in their thickness and surface functional groups.
Permeate flux values were evaluated, with the most relevant obtained for Experiment
01 related to chemical industry wastewater (33.85 kg.h-.m2). In the permeates
obtained after the experiments, the contaminants iodine, cobalt, surfactant, nitrogen
and total suspended solids and electrical conductivity showed lower results than those
analyzed in the raw wastewater, thus demonstrating the efficiency of the DMCD
process. The membrane's characteristics of high porosity, high hydrophobicity and low
degree of liquid absorption contributed to the significant contaminant removal
efficiencies, especially the removal of total suspended solids (100%). In all the
experiments, the results obtained were evaluated based on current legislation, such
as CONAMA. 430/2011 and CONSEMA 182/2021, which set out the conditions and
standards for effluentdischarges. Based on the characterization of the membranes, no
changes were observed in the existing chemical functional groups. This work proved

the potential of the DMCD process for treating wastewater from the chemical industry.

Keywords: DMCD. Membrane. PTFE. lodine. Cobalt.



RESUMEN

DESTILACION POR MEMBRANA APLICADA AL TRATAMIENTO DE AGUAS
RESIDUALES EN LA INDUSTRIA QUIMICA

En este estudio se evalud la aplicacion del proceso de destilacion por membranas de
contacto directo (DCMD) en el tratamiento de aguas residuales procedentes de una
industria quimica y de disoluciones sintéticas de yodo de diferentes concentraciones,
con el objetivo de recuperar contaminantes de interés y obtener agua tratada para su
reutilizacion. En los experimentos realizados a escala de laboratorio, la membrana
utilizada fue una membrana plana comercial de politetrafluoroetileno (PTFE). Las
condiciones de operacién (caudales de alimentacion y permeado y temperaturas de
alimentacion y permeado) se definieron a partir de la bibliografia. Ademas del
permeado, la alimentaciony las aguas residuales se caracterizaron mediante analisis
fisicoquimicos tras la realizacién de los experimentos. Las membranas utilizadas en
los experimentos se caracterizaron para evaluar los cambios en su grosor y en los
grupos funcionales de su superficie. Se evaluaron los valores de flujo del permeado,
siendo el mas relevante el obtenido en el experimento 01 con aguas residuales de la
industria quimica (33,85 kg.h-"".m?2). En los permeados obtenidos tras los
experimentos, los contaminantes yodo, cobalto, tensioactivos, nitrogeno y solidos
totales en suspension y la conductividad eléctrica mostraron resultados inferiores a los
analizados en el agua residual bruta, demostrando asi la eficacia del proceso DMCD.
Las caracteristicas de la membrana de alta porosidad, alta hidrofobicidady bajo grado
de absorcién de liquidos contribuyeron a las importantes eficiencias de eliminacion de
contaminantes, en particular la eliminacion de solidos suspendidos totales (100%). En
todos los experimentos, los resultados se evaluaron en base a la legislacién vigente,
como laCONAMA 430/2011 y la CONSEMA182/2021, que establecen las condiciones
y normas para los vertidos de efluentes. La caracterizacion de las membranas no
mostré cambios en los grupos funcionales quimicos existentes. Este trabajo demostro
el potencial del proceso DMCD para el tratamiento de aguas residuales de la industria

quimica.

Palabras clave: DMCD. Membrana. PTFE. Yodo. Cobalto.
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INTRODUGAO

Os recursos hidricos do planeta estdo se esgotando gradativamente e, além da
poluicao dos rios e dos mananciais, 0 consumo irresponsavel e sem fundamentagéo
sustentavel no desenvolvimento econdmico, € um fator relevante no processo de
reducao da agua (DETONI e DONDONI, 2007).

A importancia da agua nao esta relacionada apenas as suas fungcdes na
natureza, mas ao papel que exerce na saude, economia e qualidade de vida humana
(SOUZA et al., 2014).

Neste quadro, a preocupacao por manter esse recurso natural vital para o futuro
faz parte darotina das pessoas e das grandes empresas. Para a maioria delas, a agua
€ um dos insumos basicos para as suas operagdes (CNI, 2017).

Apesar de ser um importante contribuinte para a economia, a industria quimica
requer elevados volumes de agua e diversos produtos quimicos auxiliares ao longo
de uma complexa cadeia produtiva. Nos processos, estao incluidas rea¢des quimicas
que resultam em uma nova substancia, separagcées baseadas na carga idnica dos
elementos, em mudancas de fases, além de transformagdes por aguecimento ou por
outros métodos (WILLIAM, 2014).

A partir dos diversos processos sdo gerados efluentes altamente complexos,
que podem conter substancias comprovadamente téxicas, como compostos fendlicos,
herbicidas, pesticidas, hidrocarbonetos aromaticos polinucleares, entre outros
(COSTA et al.,2003), além do fato de muitas vezes apresentarem altas salinidade,
temperatura, reatividade e toxicidade (PELEGRINI e MELCHIOR, 2005; LEFEBVRE
e MOLLETTA, 2006).

A geracéo de efluentes e seu respectivo langamento nos corpos hidricos, ainda
causam contaminacao e outros impactos negativos ao meio ambiente. Como forma
de monitorar e minimizar tais impactos, a Resolucdo Federal CONAMA n° 430 de 13
de maio de 2011 e a Resolugdo CONSEMA Nn°® 182 de 06 de agosto de 2021, do Estado
de Santa Catarina, dispdem sobre as condi¢des e os padrbes de lancamento dos
efluentes. Desta forma, cada vez mais, torna-se importante, tratar os efluentes e
reutiliza-los como agua de reuso para fins benéficos, tais como irrigagao, uso industrial

e fins urbanos néo-potaveis.
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Dentre os processos de tratamento de efluentes mais empregados visando
destinacdo adequada e reuso podem ser citados 0s processos convencionais, como
a precipitagdo quimica, coagulacao, floculagéao, sedimentagao e adsorgédo em carvao
ativado e os processos avangados, como oxidagado com ozénio, didxido de cloro e
perdxido de hidrogénio, separagcédo por membranas (microfiltracao, ultrafiltracdo, nano
filtracdo e osmose reversa), eletrolise reversa, troca idnica, destilagao, entre outros
(MANCUSOe SANTOS, 2003; MIERZWA e HESPANHOL, 2005; METCALF e EDDY,
2003).

Processos de Separagédo por Membrana (PSM) tém surgido como alternativa
aos métodos convencionais de tratamento de aguas residuais quimicas devido a
evolugao desta tecnologiae as vantagens associadas, entre elas, a operacéo continua
com baixo consumo energético e a facilidade de ser combinado com outros processos
de separacao (HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006).

Devido a sua versatilidade, as membranas estao sendo amplamente utilizadas
nas industrias de alimentos, quimicas, farmacéuticas, téxteis, tratamento de agua e
efluente (BALANNEC et al., 2005; BALDASSO et al., 2011).

Em geral, poucas pesquisas aplicadas ao tratamento de aguas residuais das
industrias vém sendo realizadas para um melhor entendimento dos PSM néo-
isotérmicos se comparado aos PSM isotérmicos, como a ultrafiltracdo (UF) e a
nanofiltracao (NF).

Entre os PSM né&o-isotérmicos, destaca-se o processo de Destilacdo por
Membrana (DM) como um potencial candidato ao tratamento de aguas residuais
industriais devido a resultados promissores de permeabilidade.

A Destilagdo por Membrana (DM) é uma tecnologia avancada de separagao
térmica, em que uma solucdo aquosa é destilada através de uma membrana
hidrofdbica porosa, permitindo a completa rejeicdo dos componentes nao volateis na
alimentagao, como sais. O processo pode ser operado a temperaturas relativamente
baixas e pode, portanto, utilizar fontes térmicas sustentaveis, como a energia solar,
ou mesmo fontes potencialmente livres, como fluxos de calor residual oriundos do
processo industrial (HITSOV et al., 2017).

A maioria das publicacdes académicas sobre o processo de DM esta focada no

processo de dessalinizagado para tratamento de agua. Segundo Ramlow (2018),
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conforme pesquisas na base de dados Web of Science, no periodo de 2000 a 2017,
existem 1455 e 10 trabalhos aplicando o processo de DM, respectivamente, para
dessalinizagao de agua do mar e para o tratamento de agua residual téxtil. Para o
tratamento de aguas residuais da industria quimica, ndo foram encontrados trabalhos
que aplicaram este processo como tratamento.

Apesar do desenvolvimento importante ja alcangado, novas pesquisas séo
fundamentais para permitir o tratamento de aguas residuais quimicas pelo processo
de DM.

No presente estudo, foi avaliada a aplicagcdo do processo de DMCD ao
tratamento de aguas residuais de uma industria quimica, que produz sais inorganicos
a base de iodo, cobalto e selénio, visando a recuperagdo de contaminantes de
interesse e obtencdo de agua tratada para reuso. A potencialidade da tecnologia de
DM para tratamento e valorizagdo das aguas residuais da industria quimica foi o
aspecto motivador para a realizagao do presente trabalho. Ainda, as caracteristicas
das aguas residuais utilizadas, como a temperatura elevada, também foram

incentivadoras a realizagao deste tema de pesquisa.
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1. OBJETIVOS

1.1. Objetivo geral

Aplicar o processo de Destilagdo por Membrana de Contato Direto (DMCD) ao

tratamento de aguas residuais de uma industria quimica, visando a recuperagao dos

contaminantes e a obtengao de agua para reuso.

1.2. Objetivos especificos

a)

Avaliar parametros fisicos e quimicos da agua residual industrial, assim
como do permeado, a fim de qualificar a eficiéncia do sistema aplicado;
Analisar o concentrado produzido pela tecnologia da DMCD, a fim de
quantificar os contaminantes recuperados;

Avaliar a influéncia da filtracdo e da utilizacdo de produtos quimicos nas
aguas residuais da industria antes do processo de tratamento por DMCD,
para definir a necessidade de um pré-tratamento;

Caracterizar as membranas em termos de propriedades de superficie,
relacionando suas caracteristicas com a eficiéncia do tratamento, por
DMCD, a fim de verificar se houve interferéncia nas caracteristicas iniciais
da membrana;

Identificar e aplicar a tecnologia da DMCD em solugbes sintéticas do

principal contaminante das aguas residuais da industria quimica, para
avaliagao e comparagao dos resultados obtidos.
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2. REVISAO DA LITERATURA

2.1.Industria quimica

A origem da industria quimica data dos primérdios do século XIX, época em
que muitos dos principios quimicos ja eram utilizados para a produgao de balsamos,
colas, saboes e perfumes (WILLIAM, 2014).

O grande desenvolvimento e o sucesso da industria quimica moderna
originaram-se do éxito na realizacado de duas tarefas: a de descobrir novos produtos
e materiais por meio de ensaios de laboratério e a de extrapolar esses ensaios para
producdo em escala industrial. A primeira corresponde basicamente ao campo da
quimica e a segunda ao da engenharia quimica (WONGTSCHOWSKI, 2002).

Os produtos, por terem diferentes aplicagdes sao base para diversas industrias,
gue com seus respectivos mercados comerciais e caracteristicas, lidam em algum
momento com o processo de transformacao da matéria a nivel quimico. Devido a essa
abrangéncia comercial, este setor apresenta-se como area estratégica para o
desenvolvimento de um pais (DUARTE; BALTAR, 2008).

No Brasil, a Associagao Brasileira de Industria Quimica (ABIQUIM) segmenta a
industria em funcéo da posic¢ao na cadeia de produgao — produtos de uso industrial e
produtos quimicos de uso final.

i. Os produtos de uso industrial s&o os inorganicos, organicos, resinas,
elastdmeros e preparados quimicos diversos que serao utilizados por outros
processos industriais;

ii. Os produtos quimicos de uso final sdo os que estao prontos para consumo, se
subdividem em produtos farmacéuticos; de higiene pessoal, perfumaria e
cosmético; adubos e fertilizantes; sabdes, detergentes e produtos de limpeza;

pesticidas; tintas, esmaltes e vernizes; entre outros (ABIQUIM, 2007).

Devido a sua alta complexidade conferida pelos processos e produtos, a
industria quimica esta interrelacionada com diversos setores da economia a montante
e a jusante, fornecendo insumos e produtos para outras industrias, agricultura e
servigos. Os produtos gerados por este setor sdo essenciais nas atividades humanas,

desde o uso defensivos e fertilizantes na agricultura, de aditivos e conservantes na
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producao de alimentos, farmacos na medicina, adesivos e selantes na construgéao
civil, plasticos nas embalagens, dentre outros (BORSCHIVER, 2002; COSTA; SILVA,
2011).

Segundo ABIQUIM, em 2022 o faturamento liquido totalizou o valorde US$ 187
bilhdes. Na Tabela 1 estdo indicados os faturamentos liquidos por segmentos da
industria quimica, sendo os produtos destinados a uso industrial os que registraram o

valor mais elevado, alcangando um total de US$ 88,3 bilhdes.

Tabela 1 — Faturamento liquido por segmento da industria quimica.

Segmento Faturamento liquido
Produtos quimicos de uso industrial US$ 88,3 bilhdes
Fertilizantes US$ 35 bilhdes
Defensivos agricolas US$ 20 bilhdes
Produtos farmacéuticos US$ 19,7 bilhdes
Higiene pessoal, perfumaria e cosméticos US$ 9,5 bilhdes
Produtos de limpeza e afins US$ 6,1 bilhdes
Tintas, esmaltes e vernizes US$ 3,9 bilhdes
Outros US$ 3,4 bilhdes
Fibras artificiais e sintéticas US$ 1,1 bilhdes

Fonte: Adaptado de ABIQUIM (2022).

A industria quimica brasileira ocupa a sexta posicdo no ranking mundial,
estando atras apenas da China, Estados Unidos, Alemanha, Japao e Coréia e a frente
da Russia, india e de paises que sediam empresas importantes, como a Bélgica,
Holanda, Finlandia e Suica (ABIQUIM, 2022).

Além de todos os beneficios diretos e imediatos de geragao de emprego e
renda, seja para acionistas ou funcionarios, a industria quimica é fundamental para
diversas outras atividades produtivas. A saude, as industrias téxtil, automobilistica e
de extracdo mineral e a pecuaria, por exemplo, precisam de insumos provenientes do
setor quimico para suas atividades. Nao por acaso todas as grandes economias do
mundo tém industria quimica forte (TSCHOWSKI, 2002).
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2.1.1. Efluentes da industria quimica

A utilizacao de agua pelaindustria pode ocorrer de diversas formas, tais como:
incorporagado ao produto; lavagens de maquinas, tubulagbes e pisos; aguas de
sistemas de resfriamento e geradores de vapor; aguas utilizadas diretamente nas
etapas do processo industrial ou incorporadas aos produtos; esgotos sanitarios dos
funcionarios. Exceto pelos volumes de aguas incorporados aos produtos e pelas
perdas por evaporagao, as aguas tornam-se contaminadas pelos diversos usos e por
residuos do processo industrial ou pelas perdas de energia térmica, originando assim
os efluentes liquidos. Os efluentes gerados pelas unidades industriais normalmente
sao tratados por processos fisico-quimicos e bioldgicos convencionais (coagulagao
quimica e lodos ativados), os quais apresentam bons resultados na redugéo
carbonacea, mas tém como inconveniente a alta produc&o de lodo e a necessidade
de disponibilizagdo de grandes areas para implantagdo do processo de tratamento e
de aterros sanitarios industriais para disposi¢éo do lodo (GIORDANO, 2004).

Durante os processos, a agua pode ser contaminada com produtos quimicos e
subprodutos. Dentre os contaminantes que podem apresentar perigo, caso sejam
descartados emrios ou aquiferos subterraneos, estdo os materiais toxicos, compostos
carcinogénicos, sélidos suspensos e substancias que apresentam uma alta demanda
bioquimica e quimica de oxigénio (DBO e DQO) (FREITAS et al., 2015).

Os efluentes oriundos dos mais diversos seguimentos das industrias quimicas
ao redor do mundo apresentam caracteristicas muito distintas. Podem conter
compostos explosivos, como o 2,4,6-trinitrotolueno (RODRIGUES et al., 2007), que
além de ser também toxico e mutagénico, sua alta recalcitrancia inviabiliza, pelo
menos até onde se conhece, qualquer tipo de tratamento biologico. Efluentes de
industrias produtoras de resinas séo caracterizados por elevada matéria organica e
compostos nitrogenados, sendo o primeiro na forma de formaldeido e o segundo na
forma de ureia (EIROA et al., 2006), o que exige para seu completo tratamento a
incorporagao de diferentes metodologias e tecnologias no processo tradicional de
sistemas de lodos ativados (CHENG et al., 1996).

Outro segmento industrial quimico que € responsavel pela geragdo de uma

quantidade muito grande de residuos com baixos niveis de degradagao e,
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consequentemente, dificuldade de tratamento e disposigao final, € a industria téxtil.
Os efluentes da industria téxtil sdo caracterizados por apresentarem elevados indices
de cor, sendo importante ressaltar que atualmente cerca de 8.000 produtos quimicos
sdo utilizados como corantes. Estas aguas residuais contém, além de elevada
concentracdo de corantes, outras substancias utilizadas durante o processo de
coloragdo, tais como gomas, hidroxido de sdédio, detergentes, sabdes,
antiespumantes, cloro, formdis, emulsdes, dispersantes, O6leos, resinas, etc.
(DELLAMATRICE, 2005). Seu pH é altamente alcalino, variando entre 8 e 11,e
apresentam elevada carga organica, uma vez que o teor de sélidos totais situa-se na
faixa entre 1.000 a 1.600 mg.L-! e o teor de solidos em suspenséo totais entre 30 a
50 mg.L-" (BRAILE; CAVALCANTI, 2003).

As refinarias de petréleo também representam um segmento industrial de
grande relevancia do ponto de vista de geragcdo de residuos solidos e liquidos. A
industria petroquimica apresenta muita versatilidade de processos, os produtos das
refinarias podem ser convertidos em outros de grande valor comercial, como resinas,
borrachas sintéticas, agroquimicos e produtos de limpeza (BELLO et al., 2005).
Fenois e seus derivados estdo sempre presentes nos efluentes dessas industrias,
juntamente com elevada concentragdo dehidrocarbonetos aromaticos polinucleares e
outros compostos complexos com elevado peso molecular, o que pode tornar esses
efluentes altamente recalcitrantes (GABARDO et al., 1998).

Os efluentes gerados pela industria farmacéutica vem gerando grande
preocupagao por parte de ambientalistas em virtude da cada vez mais frequente
presenca de farmacos em efluentes de estagdes de tratamento de esgoto e aguas
naturais (BILA; DEZOTTI, 2003). Sao caracterizados por uma fragdo orgéanica
biodegradavel e compostos refratarios que normalmente ndo sado removidos por
processos de tratamento convencionais. Os efluentes da produgao de antibioticos, por
exemplo, apresentam biodegradabilidade muito baixa, além de serem toxicos para
organismos aquaticos e promoverem o desenvolvimento de cepas bacterianas
multirresistentes (ALMEIDA et al., 2004).

O Brasil possui um baixo indice de tratamento das aguas residuais, o que
resulta em pouca atengao ao lancamento de efluentes, muitas vezes sem o tratamento

adequado, em corpos receptores (PINTO et al., 2006). Assim, os problemas
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ocasionados pelos efluentes industriais geram cada vez mais exigéncias ambientais
e sancgoes legais (ARAUJO et al., 1990).

2.2.Legislagdo Ambiental

A Legislagdo ambiental brasileira referente aos efluentes & abrangente e tem
como objetivo principal proteger o meio ambiente, promover a conservagao dos
recursos hidricos e prevenir a poluigdo. A principal lei que regulamenta o tema é a Lei
n°® 9.605/1998, conhecida como Lei de Crimes Ambientais, que dispbe sobre as
sanc¢des penais e administrativas derivadas de condutas e atividades lesivas ao meio
ambiente, e da outras providéncias.

No ambito dos efluentes liquidos, a legislagéo brasileira estabelece diversos
instrumentos normativos e regulamentadores. Destacam-se:

a) Lei n® 9.433/1997 - Lei das Aguas: Institui a Politica Nacional de Recursos
Hidricos, cria o Sistema Nacional de Gerenciamento de Recursos Hidricos,
regulamenta o inciso XIX do art. 21 da Constituicao Federal, e altera o art. 1°
da Lei n®8.001, de 13 de margo de 1990, que modificou a Lei n° 7.990, de 28
de dezembro de 1989;

b) Resolucdo CONAMA n°® 430/2011: Dispde sobre as condi¢cdes e padrdes de
langcamento de efluentes, complementa e altera a Resolugao n® 357, de 17 de
marg¢o de 2005, do Conselho Nacional do Meio Ambiente-CONAMA;

c) Resolugdo CONAMA n° 357/2005: Dispde sobre a classificagao dos corpos de
agua e diretrizes ambientais para o seu enquadramento, bem como estabelece
as condicdes e padrdes de langcamento de efluentes, e da outras providéncias;

d) Portaria do Ministério do Meio Ambiente n° 2914/2011: Dispbe sobre os
procedimentos de controle e de vigilancia da qualidade da agua para consumo

humano e seu padrao de potabilidade.

No estado de Santa Catarina, o Conselho Estadual de Meio Ambiente
(CONSEMA) estabelece através da Resolugdo n® 182/2021, as diretrizes para os
padrdes de lancamento de efluentes.

Além dessas normas, existem outras regulamentagdes especificas que se

aplicam a setores industriais, como o Licenciamento Ambiental, que estabelece
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requisitos para o controle de efluentes, de acordo com as caracteristicas de cada

empreendimento.

2.3. Processo de destilagdo por membranas

O processo de DM € um processo de separacédo conduzido termicamente em
gue apenas moléculas de vapor transferem-se através de uma membrana hidrofobica
porosa do lado de maior temperatura (alimentagdo/retido) e sao recolhidas, apds
condensacéo, no lado de menor temperatura (permeacao/destilado) (ALKHUDHIRI;
DARWISH; HILAL, 2012).

A diferenga de temperatura nas superficies da membrana induz uma diferenga
de pressao de vapor (APvapor) em ambos os lados da membrana, resultando em um
fluxo de massa e de calor através desta. A natureza da forca motriz e o carater
hidrofébico da membrana rejeitam teoricamente 100% dos solutos ndo volateis
(DRIOLI; ALI; MACEDONIO, 2016), como ions e macromoléculas. Ja que as solugdes
de alimentacao e de permeacao sido separadas por uma fase vapor, a diferenca de
pressao osmoética entre esses lados ndo afeta o processo (BUSH; VANNESTE; CATH,
2016).

No lado da alimentagédo, o liquido escoa tangencialmente em contato direto
com a superficie da membrana. A natureza hidrofébica da membrana evita a
penetracdo da solugcdo nos poros, resultando em uma interface liquido-vapor na
entrada de cada poro. Durante o processo de DM, a forca motriz de diferenca de
pressdao de vapor forca as moléculas de vapor da solugdo de alimentacdo a
permearem através dos poros da membrana, resultando em um fluxo de permeado. A
outra fracdo da solucdo de alimentagao € denominada fluxo retido e é composta por
solutos e solvente retidos pela membrana durante o processo de DM. No lado de
permeacao podem ser empregados diferentes métodos para a coleta do fluxo de
permeado, como solugao aquosa, vacuo, lacuna de ar e gas de arraste. O termo DM
baseia-se no processo de destilacdo convencional, uma vez que ambas as
tecnologias sdo baseadas no equilibrio liquido-vapor para a separacido e ambos

exigem que calor o latente seja fornecido a solugao de alimentagao para evaporagéo,
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tomado ao uso de uma membrana hidrofébica porosa (RAMLOW, 2018). Na Figura 1

€ apresentada uma representagcao esquematica do processo de DM.

Figura 1 - Representagdo esquematica do processo de DM.
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Fonte: Ramlow (2018).

A DM foi patenteada por Bodellem 1963 e os primeiros documentos sobre essa
tecnologia foram publicados durante a década de 60 (BODELL, 1963; FINDLEY, 1967;
FINDLEY et al., 1969; WEYL, 1967). No entanto, o processo de DM n&o foi
desenvolvido por muitos anos devido a questdes econdmicas desfavoraveis
(ASHOOR et al., 2016).

Um melhor entendimento dos principios de transferéncia de massa e de calor
e o desenvolvimento de novas membranas e modulos para o processo de DM foram
realizados durante a década de 80 (ANDERSON; KJIELLANDER; RODESJO, 1985;
GORE, 1982; SCHNIEDER; VAN GASSEL, 1984), levando a maiores investigagdes
do processo de DM nas duas ultimas décadas (ORFI; LOUSSIF; DAVIES, 2016).

Apd6s mais de 50 anos de desenvolvimento, o processo de DM ainda néo é
utilizado industrialmente (ANEESH et al., 2016). Apesar disso, em consequéncia das
crescentes atividades de pesquisa realizadas em diversas areas, o processo de DM
tornou-se muito mais atraente devido a disponibilidade de melhores membranas e a

possibilidade de utilizar fontes alternativas de energia. Além disso, novos
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regulamentos relacionados a sustentabilidade ambiental destacam ainda mais a
importancia de pesquisas do processo de DM (DRIOLI; ALMACEDONIO, 2015).

O processo de DM ja é investigado para diversas aplicagbes, como por
exemplo, tratamento de efluentes (KIM et al., 2015; KIM; WOO;CHO, 2016;
MOKHTAR et al., 2015), recuperacao de litio de solugdes aquosas (QUIST-JENSEN
et al., 2016a), concentragdo de suco de laranja (QUIST-JENSEN et al., 2016b),
concentracado de soro de leite (KEZIA et al., 2015), dessalinizacdo (ADHAM et al.,
2013; CHUNG et al., 2016; GRYTA, 2016; WU et al., 2017), tratamento de agua
contaminada por arsénio (CRISCUOLI; BAFARO; DRIOLI, 2013; MANNA; PAL, 2016)
e recuperacio de etanol (TOMASZEWSKA; BIALONCZYK, 2016).

2.3.1. Configuragdes

Os sistemas de DM podem ser classificados em quatro configuragdes, de
acordo com a estrutura do permeado da membrana. Seriam elas: (a) DM por contato
direto (DMCD, do inglés “direct contact membrane distillation”); (b) DM a vacuo (VMD,
“vacuum membrane distillation”); (c) DM com gas de arraste (SGMD, do inglés “sweep
gas membrane distillation”); (d) DM com “air gap” (AGMD). Na Figura 2 s&o ilustrados

0s esquemas citados.

Figura 2 — Esquemas das configuragdes do processo de DM.
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Fonte: Ramlow (2018).

28



Uma solugao aquosa mais fria que a solugao de alimentagdo € mantida em
contato direto com o lado do permeado da membrana, dando origem a configuragéo
conhecida como Destilagdo por Membrana de Contato Direto (DMCD) (KHAYET;
MATSUURA, 2011). No VMD, o permeado de vapor € removido continuamente da
camara de vacuo para formar uma diferenga de pressao de vapor através da
membrana. Teoricamente, essa configuracdo pode fornecer a maior forga motriz na
mesma temperatura de alimentagao, porque a pressao de vapor no lado frio pode ser
reduzida a quase zero. Um condensador externo € necessario se o liquido permeado
€ o produto (CAMACHO et al., 2013).

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

No presente trabalho a configuragcéao estudada é a DMCD, na qual a membrana
esta em contato direto com as fases liquidas. Esta € a configuragdo mais simples e
mais estudada para a dessalinizagdo como para tratamento de efluentes, com
capacidade de produzir um fluxo razoavelmente alto (GARCIA et al., 2018).

2.3.2. Membranas

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

2.3.2.1. Morfologia

Em fungdo das aplicagdes a que se destinam, as membranas apresentam

diferentes morfologias. De um modo geral, podem ser classificadas em duas grandes
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categorias: densas e porosas. Tanto as membranas densas como as porosas podem
ser isotropicas (simétricas) ou anisotrépicas (assimétricas), ou seja, podem ou nao
apresentar as mesmas caracteristicas morfolégicas ao longo de sua espessura (DIEL,
2010).

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

2.3.2.2. Materiais das membranas

Os materiais mais comuns utilizados para as membranas sao poli
(tetrafluoroetileno) (PTFE), poli (propileno) (PP) e poli (fluoreto de vinilideno) (PVDF).
Destes materiais, o PTFE tem a maior hidrofobicidade (maior angulo de contato com
a agua), boa estabilidade quimica e térmica e resisténcia a oxidagao, mas tem a mais
alta condutividade que causara maior transferéncia de calor através das membranas
de PTFE. O PVDF tem boa hidrofobicidade, resisténcia térmica e resisténciamecanica
e pode ser facilmente preparado em membranas com estruturas versateis de poros
por diferentes métodos. O PP também exibe boa resisténcia térmica e quimica
(CAMACHO et al., 2013). Membranas com baixa energia superficial, alta porosidade
e baixa condutividade térmica sdo as mais preferidas para aplicagdes DM. A baixa
condutividade térmica da membrana € desejada para evitar a perda de calor através
dela (ASHOOR et al., 2016). As caracteristicas dos materiais poliméricos para
aplicagdes de DM em termos de energia de superficie, condutividade térmica,

estabilidade térmica e quimica estdo resumidas no Quadro 1.

30



Quadro 1 — Principais propriedades das membranas comerciais usadas no DM.

Energia Condutividade . .
. o . Estabilidade | Estabilidade
Material superficial téermica o o
térmica quimica
(x 103 N/m) (W/mK)
PFTE 9-20 0,25 Boa Boa
PP 30 0,17 Moderada Boa
PVDF 30,30 0,19 Moderada Boa

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

As membranas microporosas para DM podem ser preparadas por meio de
varias técnicas, incluindo inversao de fase tradicional, alongamento de filmes densos
e separacao de fases termicamente induzida. Membranas hidrofilicas que foram
tratadas para tornar suas superficies hidrofébicas também foram aplicadas com
sucesso ao DM (LAWSON; LLOYD, 1997).

2.3.2.3. Modulos das membranas

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

Essas configuragdes sédo as estruturas que dao suporte e acondicionam a
membrana e devem atender as caracteristicas de interesse, tais como elevadas areas
de permeacéo por volume ocupado, baixo custo de producéio, facilidade de operacao
e limpeza, além da possibilidade e facilidade de troca da membrana (CAMELO, 2011).

A maior parte dos médulos, em escala de laboratoério, é projetada para uso com
membranas de folha plana, porque sao versateis, simples e podem ser facilmente
removidas de seus moédulos, seja para limpeza, analise ou substituicdo (VENZKE,
2021).

No modulo de membrana de folha plana, as membranas e os espagadores sédo

empilhados entre duas placas de extremidade, conforme demonstra a Figura 3.
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Figura 3 — M6dulo de membrana de folha plana.

Membrana
Saida da alimentacdo } l Entrada do permeado

Entrada da alimentagio Saida do permeado

Fonte: Winter et al. (2012).

Espacadores

2.3.3. Caracteristicas das membranas

Apesar da membrana atuar apenas como uma barreira fisica para manter a
interface liquido-vapor na entrada dos poros, € importante considerar as suas
caracteristicas para o processo de DM. No Quadro 2 € apresentada uma visao geral

das caracteristicas otimizadas da membrana para o processo de DM.

Quadro 2 — Caracteristicas recomendadas da membrana para o processo de DM.

Caracteristica da Membrana Recomendacéo
Diametro médio dos poros 0,1 -1pm
Porosidade volumétrica 80 — 90%
Espessura 2—700 pm
Pressédo de entrada de liquido >2.5 bar

Angulo de contato superficial _ _
>90°, o maior possivel
aparente

Grau de absorcao de liquido O menor possivel
Fonte: Adaptado de Eykens et al. (2016b).
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Além dessas caracteristicas, outros requisitos que a membrana deve possuir
para aplicabilidade no processo de DM sao: baixa tortuosidade, baixa condutividade
térmica, superficie em contato com a solugdo de alimentagcdo deve ser altamente
resistente a deposigao de solutos, boa estabilidade térmica para aplicagéo a longo
prazo, excelente resisténcia quimica a varias solugdes de alimentagdo, bem como
solucdes de limpeza acidas e basicas e capacidade de proporcionar um desempenho

estavel do processo de DM com longa vida util (KHAYET, 2011).

2.3.3.1. Espessura

A espessura da membrana € uma caracteristica significativa no sistema DM.
Existe uma relagcdo inversamente proporcional entre a espessura da membrana e o
fluxo de permeado. O fluxo de permeado é reduzido a medida que a membrana se
torna mais espessa, porque a resisténcia a transferéncia de massa aumenta
(ALKHUDHIRI; DARWISH; HILAL, 2012). Quanto maior a espessura da membrana,
menor € a transferéncia de calor por condugao pela mesma, e consequentemente
menor sera a diminui¢ao de forga-motriz devido a troca de calor entre as correntes
(PANTOJA, 2015). Cuidados devem ser tomados na selecéo da espessura da camada
ativa, pois uma espessura muito pequena pode permitir a passagem do liquido pelos
poros e pode nao ser suficiente para resistir ao ataque quimico do lado de alimentacéo
durante as operagdes de longoprazo (ALI, 2016). De acordo com Lagana et al., (2000)

a espessura 6tima da camada ativa € 30-60 pm.

2.3.3.2. Porosidade

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

A determinagao do didmetro médio dos poros e da sua distribuicdo € de grande
importancia na avaliagao e caracterizagao de membranas. O didmetro dos poros deve
variar de varios nanémetros a alguns micrémetros com uma distribuigdo estreita e
uniforme para que o didmetro maximo dos poros seja proximo ao didametro médio dos
poros, evitando assim o risco de molhamento (KHAYET, 2011). Um baixo didametro
meédio dos poros pode diminuir o desempenho do processo de DM devido a baixa
permeabilidade (KHAYET et al., 2006).

2.3.3.4. Hidrofobicidade

Ahidrofobicidade da membrana é muito importante para o desempenho da DM,
pois impede que os liquidos da solugao de alimentagdo permeiem para o lado do
permeado. O método convencional para avaliar a hidrofobicidade de uma membrana
é a medida do Angulode Contato (AC). Um método muito utilizado para determinacéo
do AC é a gota séssil, na qual consiste na medigao do angulo de uma goticula que se
deposita sobre a superficie da membrana seca, este método é realizado utilizando-se
um goniémetro. O AC é obtido como o angulo entre a superficie da membrana
molhada e uma linha tangente a face curva da gota no ponto de contato trifasico. O
aumento do angulo de contato esta associado a hidrofobicidade da membrana
(REZAEI et al., 2018).

Como primeiro descrito por Thomas Young em 1805, o angulo de contato de
uma gota de liquido em uma superficie solida ideal é definido pelo equilibrio mecéanico
da gota sob a acdo de trés tensdes interfaciais (YUAN; LEE 2013). A Equacéo (1) é

geralmente referida como a equacao de Young e BY é o angulo de contato de Young.

ylv.cos BY = ysv — ysl (1)

Sendo ylv a tensado superficial do liquido em equilibrio com o seu vapor (N-m-

1), ysv a energia livre superficial do sélido em equilibrio com o vapor do liquido (N-m-

) e ysl a tensdo interfacial entre o solido e o liquido (N-m-'). Caso a energia livre

superficial do solido em equilibrio com o vapor do liquido seja superior a tensao

interfacial entre o sdlido e o liquido (ysv >ysl), na equagao de Young, cos(0) sera
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positivo e o angulo de contato sera inferior a 90°. Nesta situagdo o liquido molha
parcialmente o solido, obtendo-se uma superficie hidrofilica. A situagdo inversa (ysv
>ysl) origina valores de cos(0) negativos, sendo que o angulo de contato nesta
situagao sera superior a 90°. Neste caso, o liquido ndao molha o sdélido, obtendo-se
uma superficie hidrofébica (REZZADORI, 2014). Deste modo, o valor do angulo de
contato permite classificar a superficie da membrana quanto a sua molhabilidade. A
aplicabilidade da equagéo de Young a sistemas reais apresenta algumas limitagées,
devido ao afastamento das condi¢des de equilibrio e pelo fato de as superficies sélidas
nao serem em geral ideais. Amedida do angulo de contato com precisao é dificil, pois
o processo de molhamento quando o liquido se espalha em uma superficie é afetado
por alguns fatores, como a viscosidade do fluido, a rugosidade e heterogeneidade da
superficie, a temperatura do fluido e o substrato, o volume da gota depositada e as
interacdes especificas do fluido e da superficie (REZZADORI et al., 2015).

2.3.3.5. Grau de absor¢ao do liquido

O parametro de absorgao de liquido é definido como a habilidade do material
da membrana absorver o liquido da solugdo de alimentagcdo e é dependente da
temperatura e das intera¢des do liquido com o polimero da membrana. A absorgéo de
liquido pela membrana ocorre devido ao fendmeno de capilaridade. As membranas
absorvem o liquido por capilaridade preenchendo os seus poros. O transporte das
moléculas liquidas em um material polimérico, imerso em um liquido, induz mudangas
em sua massa. O grau de absorc¢do de liquido pode ser determinado pelo método
gravimétrico (RAMLOW, 2018).

Além do fenbmeno de absorcao de liquido, também pode ocorrer o fendmeno
de inchamento. O aumento do volume do polimero (expansado da rede polimérica)
devido a sor¢cao dos permeantes € denominado inchamento, facilitando o movimento
dos permeantes pela matriz polimérica (RANDOVA et al., 2017). Esse fendmeno
geralmente é avaliado em membranas densas, porém também pode ser avaliado por

analise dimensional em membranas porosas.
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2.3.4. Fendbmenos envolvidos na destilagao por membranas

2.3.4.1. Equilibrio liquido-vapor

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

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

O incremento da temperatura de alimentagdo provoca um aumento exponencial na
pressao de vapor de alimentacgao, assim, a forca motriz da pressao de vapor e o fluxo
de permeado aumentam (ALCHEIKHHAMDON; DARWISH; HILAL, 2015). Por esta
razao, a temperatura de alimentagdo torna-se uma variavel importante na

determinacao de condig¢des 6timas no processo.

2.3.4.2. Transferéncia de calor e massa

No processo DMCD, a transferéncia de calor e massa acontece
simultaneamente através da membrana hidrofébica. A transferéncia de calor e massa
€ acoplada em conjunto no DMCD, portanto, nenhum calor é transferido sem a
transferéncia de moléculas volateis. O calor e a massa sao transferidos do lado da
alimentagcdo para o lado do permeado (ELEIWI; LALEG-KIRATI, 2014). Existem
principalmente duas maneiras de transferéncia de calor da solugéo de alimentagéo de
alta temperatura para a solugcado de permeado de baixa temperatura: transferéncia de
calor convectiva transportada pelo fluxo de agua transmembrana e conducéao de calor
através da membrana hidrofébica porosa. Por esta razdo as propriedades da

membrana desempenham um papel muito importante no desempenho do processo
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DMCD (LONG et al.,, 2018). A transferéncia de massa € induzida apenas pela
diferenca parcial de pressao de vapor dos dois lados da membrana, e comega quando
a solugao de alimentagao atinge o limite de evaporagao e o vapor é formado em uma
pequena regido da camada limite da membrana. O vapor entdo esta pronto para
passar os poros secos da membrana em dire¢ao ao lado do permeado. Atransferéncia
€ conduzida pelo gradiente de pressao de vapor entre a solugao de alimentagéo e a
solucdo de permeado. A transferéncia de massa € diretamente proporcional a
permeabilidade da membrana, bem como o gradiente de pressao de vapor através do
fluxo de massa do permeado (ELEIWI et al., 2016).

Ataxa de transferéncia de massa através da membrana resulta em um aumento
do fluxo no lado de permeacao. A proporcao desta taxa para a area da membrana é
definida como fluxo de permeado. Na Equacao 3 é exibido o calculo do fluxo de

permeado, J (kg-h'-m2).

AM

J === (3)

T AAt

Sendo M a massa de permeado coletado (kg), A a area efetiva da membrana

(m?) e At o tempo total do processo (h).

2.3.5. Aspectos que afetam a destilagdo por membranas

2.3.5.1. Polarizagao por concentragao

A polarizagao por concentragdo € definida como o aumento da concentragéo
de soluto na superficie da membrana em relagéo a concentragao volumétrica do soluto
(ALKHUDHIRI; DARWISH; HILAL, 2012). Durante o processo ocorre acumulo de
solutos préoximo a superficie da membrana por transporte convectivo, sendo parte do
solvente removida do fluido, o que ocasiona maior concentracdo de solutos na
superficie da membrana em relagcéo a da solugao. Esse aumento na concentracao de
solutos na superficie da membrana é responsavel pela diferengca observada entre o
fluxo de permeado final e inicial comparado com o fluxo de agua pura (CHERYAN,
1998). Em outros processos de separagdo por membrana, a polarizacdo de

concentracdo é geralmente considerada uma das principais causas de declinio de
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fluxo. No processo DM, as taxas de fluxo baixas a moderadas e os altos coeficientes
de transferéncia de calor reduzem seu impacto, que é menor do que o efeito de
polarizacao de temperatura (EL-BOURAWI; DING; MA, 2006).

2.3.5.2. Polarizagao por temperatura

O gradiente de temperatura causado pela camada limite térmica nos dominios
de alimentagao e de permeado reduz a diferenca de temperatura efetiva através da
membrana. Este fenbmeno é denominado como polarizagédo de temperatura (HAYER;
BAKHTIARI; MOHAMMADI, 2015). Varios fatores influenciam a polarizagdo da
temperatura, como as condi¢cbes hidrodinamicas, a temperatura de entrada da
alimentacdo e a concentracdo da alimentacdo. A medida que a concentracdo de
alimentagdo aumenta, a transferéncia de calor é reduzida devido ao aumento da
viscosidade e densidade da solugao, causando polarizagao de temperatura (THOMAS
et al., 2018). Condi¢des operacionais 6timas de DM podem reduzir os efeitos da
polarizagdo da concentragdo e da polarizagdo da temperatura. Foi relatado que o
efeito da polarizagdo de concentragdo pode ser insignificante no processo DM,
enquanto a polarizagdo de temperatura foi considerada como um dos principais
problemas que podem reduzir o desempenho da DM, pois afeta significativamente a
forga motriz (LEE et al., 2018).

2.3.5.3. Fouling

O fouling resulta em uma diminui¢ao da permeabilidade da membrana (fluxo
permeado), devido a uma deposi¢cdo de substancias suspensas ou dissolvidas na
superficie da membrana e/ou dentro de seus poros. Varios tipos de incrustagdes
podem ocorrer, por exemplo, a inorganica, particulas e incrustagdes coloidais, a
incrustacado organica e a bioldgica (bioincrustagao) (GRYTA, 2008). Na maioria dos
casos e em operagoes de DM reais, a obstrugdo por um unico mecanismo nao ocorre,
mas sim a combinagdo complexa de diferentes tipos de incrustagado. O tipo de
incrustagcao que ocorrera na superficie da membrana é afetado, principalmente, pela
concentracao e pela quimica da solugdo da agua de alimentagdo, como da interagao
entre os contaminantes e a superficie da membrana. Assim, as propriedades da

membrana podem afetar significativamente o fouling. As condicbes operacionais,
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como a temperatura da alimentagao e a velocidade do fluxo, também podem afetar a
extensdo da incrustagéo (TIJING et al., 2015).

As principais consequéncias de sua ocorréncia sao a redugao do fluxo de
permeado e a elevacdo da pressao transmembrana. A reducao do fluxo provoca um
aumento na frequéncia de reposicdo da membrana, o que, eleva os custos
operacionais e de manutencdo, além de gerar um residuo. Além disso, causa
deterioracédo da qualidade do permeado (MOTTA et al., 2010).

Vale ressaltar que o fouling no processo DM é menos critico do que nos
processos convencionais de separagao por membrana, tais como Osmose Reversa
(OR) ou Ultrafiltragdo (UF) (GONZALEZ; AMIGO; SUAREZ,2017). Tal criticidade, faz
com que as membranas utilizadas nestes processos sejam saturadas, e
consequentemente descartadas, com mais frequéncia. Paula e Amaral (2017) citam
que membranas de OR tém um ciclo de vida limitado e sédo frequentemente
descartadas em aterros sanitarios.

Outro processo convencional de separagao por membranas e que pode sofrer
a interferéncia do fouling € a Osmose Inversa (Ol). A Ol é uma técnica largamente
utilizada na dessalinizacdo de aguas e tem vasta aplicabilidade em relagdo ao reuso
de efluentes, uma vez que estes normalmente contém quantidades consideraveis de
sais dissolvidos. Os moédulos espirais de membranas de Ol tém vida util relativamente
curta (5 a 8 anos) e grandes quantidades desses modulos sdo descartadas todo ano,
gerando um passivo ambiental para as industrias. Existem pesquisas sendo
realizadas com o objetivo de analisar solugdes ambientalmente favoraveis para reuso
de membranas descartadas, visando aumentar o tempo de vida util desse residuo
sélido industrial (ZOTTI, 2019).

Para os processos de DM nao foram encontradas citacbes na literatura a
respeito da vida util das membranas, assim como os métodos empregados para o seu

descarte.

2.3.6. Condicbes operacionais

Além do design do modulo e das caracteristicas da membrana, outros

parametros de interesse sao as condi¢gdes termodinamicas do sistema (MULDER,
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1996). Para o processo de DMV, o fluxo de permeado aumenta com o aumento da
presséo de vacuo no lado de permeacao (CHIAM; SARBATLY, 2014).

2.3.6.1. Temperatura de alimentagao e permeacéao
A temperatura de alimentagdo possui uma grande influéncia no fluxo de
permeado. Entretanto, o aumento da temperatura deve respeitar os limites de
estabilidade da membrana e da solugao de alimentagao. Ja o aumento da temperatura
no lado de permeacao resulta em menor fluxo de permeado devido a diminui¢ao da
forca motriz através da membrana (RAMLOW, 2018).

2.3.6.2. Vazao de alimentagao e permeacao
Um aumento da vazao aumenta o coeficiente de transferéncia de calor no lado
de alimentacéo e de permeacao. A medida que o coeficiente de transferéncia de calor
aumenta, a temperatura na superficie da membrana se aproxima da temperatura da
solucdo de alimentagcdo e de permeacao e, consequentemente, a forca motriz
aumenta. Ou seja, um regime de escoamento turbulento € indicado para obter uma
maior permeabilidade (EL-BOURAWI; DING; MA, 2006).

2.3.6.3. Caracteristica da vazao de alimentagao
O aumento da concentracdo da solugao de alimentagao diminui o fluxo de
permeado, devido a diminuicdo da pressao de vapor como resultado da diminui¢adodo
coeficiente de atividade. Ha também um aumento da polarizagao por concentragao.
Apesar disso, o processo de DM pode ser aplicado ao tratamento de solugdes
altamente concentradas com solutos nao volateis sem sofrer grande queda de fluxo
de permeado (EL-BOURAWI et al., 2006).

2.4 Estado da arte do processo de DM aplicado ao tratamento de aguas residuais

e efluente industriais
Diversos trabalhos sobre a aplicacdo da DM no tratamento de aguas residuais

e efluentes industriais foram concluidos. Mais recentemente, o processo DM tem sido

aplicado em varios setores no tratamento de aguas residuais industriais, por exemplo,
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aguas residuais téxteis, aguas residuais contendo antibiéticos, aguas residuais de
lagares de azeite, aguas residuais farmacéuticas, aguas residuaisradioativas e aguas
residuais contaminadas por amoniaco.

Gunko et al., (2006) utilizaram o DCMD para concentrar suco de maga a 65%,
com melhoriade sabor e cordo produto final. Naidu et al., (2017) justificaram a eficacia
do DCMD para alcangar alta recuperagéo de agua para o tratamento de concentrado
produzido por membrana de osmose reversa em estagcdes de recuperacao de aguas
residuais. Enormes esforcos foram feitos usando a tecnologia DM para remover
componentes idnicos de aguas residuais radioativas. Liu e Wang (2013) mostraram
que o processo de DM poderia separar completamente todos os Cs+, Sr2* e Co?* das
aguas residuais radioativas de baixo nivel. Até 99% de eficiéncia de remogéo de Sr
2+ em aguas residuais radioativas foi alcangada por destilagdo por membrana a vacuo
e removeu-se 99,6% dos ions de cobalto, Co ?* de aguas residuais radioativas
simuladas (JIA et al., 2017).

Nos ultimos anos, a destilagdo por membrana também tem recebido muita
atencao para a remog¢ao de compostos volateis, como a amoénia. O processo DM foi
aplicado para tratar o digerido produzido por biorreator anaerébico que trata aguas
residuais de gado e encontrou mais de 90% de eficiéncia de remogdo de amonia,
fosfato e demanda quimica de oxigénio (DQO) (Kim et al., 2016). Verificou-se também
que uma remocgao adicional de 97% e 100% poderia ser alcangada para amoénia e
DQO, respectivamente, pelo processo DM (JACOB et al., 2015).

A maioria das publica¢gdes académicas esta focada na configuragcdo de DMCD,
aplicadas ao tratamento de aguas residuais da industria téxtil. Segundo Ramlow
(2019), pesquisas na literatura realizadas até o ano de 2017 na base de dados Web
of Science e ScienceDirect indicam que para o tratamento de aguas residuais téxteis
ha vinte e trés publicagdes académicas focadas no processo de DMCD (AN et al.,
2016, 2017; CALABRO et al., 1990; CALABRO; DRIOLI; MATERA, 1991; DOW et al.,
2017; GE etal., 2012; GRZECHULSKA-DAMSZEL; MOZIA; MORAWSKI, 2010; HUO
et al., 2013; LIN et al., 2015; MOKHTAR et al., 2015a, 2015b, 2015c, 2016, 2014;
MOKHTAR; LAU; ISMAIL, 2014; MOKHTAR; LAU; GOH, 2013; MOZIA et al., 2009a,
2009b, 2010; MOZIA; MORAWSKI, 2006; MOZIA; TOMASZEWSKA; MORAWSKI,

2005, 2006, 2007) e apenas trés publicagbes académicas focadas no processo de
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DMV (BANAT; AL-ASHEH; QTAISHAT, 2005; CRISCUOLI et al., 2008; QU et al.,
2014).

Na Tabela 2 € apresentada uma visao geral do estado da arte do processo de
DM aplicado ao tratamento de &guas residuais e efluentes industriais. Séo
apresentados os melhores resultados do fluxo de permeado de cada estudo, assim

como a configuragéo aplicada e o material da membrana utilizada.
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Tabela 2 — Estado da arte do processo de DM aplicado a aguas residuais industriais

(continua).
Material Fluxo do
da Configuracdo Solucéo de alimentagcdo permeado Referéncia
membrana (kg-h1:-m-2)
Aguaresidual da industria Azzam et., al
PTFE DMCD de lagar de azeite 3210 (2022)
Aguaresidual da industria Muhamad et., al
PVDF DMCD de 6leo de palma 2,50 (2022)
o Osman et., al
PP DCMD Efluente petroquimico 1,30 (2019)
PTFE pvcp ~ Aguaresidualdaindistia 4655 gjyaet, al (2019)
de mineracgéo de ouro
PTFE pmcp ~ Agua res'dfé";‘('ﬂ?a industia 44 49 Silva (2019)
PA, PP, o
PTEE DMCD e DMV Efluente téxtil 37,40 Ramlow (2018)
Aguaresidual da industria
PVDF DMCD de antibiéticos 16,45 Guo et., al (2018)
PTEE DCMD Efluente da industria de 560 Mostafa et., al
carnes (2016)
Efluente da industria de Mokhtar, Lau e
PVDF DMCD borracha 7,19 Ismail (2015)
PTFE DCMD Eﬂ“e”t‘f daindustiade 1540 Keziaet, al (2015)
aticinios
Efluente da industria de .
PTFE DCMD laticinios 18,00 Kezia et., al (2015)
Aguaresidual da industria Mokhtar, Lau e
PVDF DMCD téxi 9.80 Ismail (2015)
Aguaresidual da inddstria Mokhtar et., al
PVDF DMCD @xiil 12,40 (2015b)
PTEE DCMD Efluente da industria de 857 Madhumala et., al

cloroalcalis

(2014)

Fonte: Autor (2023).
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Tabela 2 — Estado da arte do processo de DM aplicado a aguas residuais industriais

(conclusao).

Material Fluxo do
da Configuracdo Solucéo de alimentacdo permeado Referéncia
membrana (kg-h-1-m-?)
PP pmMcp  Adud res'dt”éi'ﬁ?a Inddstia 4100 Mozia et al. (2009b)
Agua residual contendo Bourawi et,, al
PTFE DMV amonia - (2006)
PVDF pmcp  Aaud res(;d“a' daindastia 4, Gunko et al. (2006)
e maga
PP DMCD Efluente acido da 60.00 Tomaszewska

industria de minérios (2001)

Fonte: Autor (2023).

Para as configuragdes de DMCD e DMV, a maioria das publicagdes utilizou
membranas de fluoreto de polivinilideno (PVDF), politetrafluoretilieno (PTFE) e
polipropileno (PP). Na maioria das publicagdes foram utilizadas solugdes sintéticas no
lado da alimentagéo.

As vazdes e as temperaturas de alimentagao e de permeacao variaram, assim
como o didmetro médio dos poros, a porosidade e o angulo de contato da membrana.

Durante os estudos realizados, foram obtidos diferentes fluxos de permeado,
sendo o maior valor encontrado na aplicacdo de DCMD, com membrana de PP, em
efluente acido da industria de minério (TOMASZEWSKA, 2001).
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3. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo apresentados os materiais e os métodos utilizados nos

experimentos para aplicaro processo de DMCD ao tratamento de aguas residuais de

uma industria quimica. Na Figura 4 é apresentado um fluxograma dos métodos

empregados no presente trabalho.

Figura 4 — Fluxograma dos métodos empregados no presente trabalho.
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Fonte: Autor (2023).
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Os experimentos de DMCD foram conduzidos utilizando-se membranas planas

comerciais de PTFE (PTFE023001 Sterlitech Corporation). O material em questao foi
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selecionado com base na literatura, disponibilidade, fornecedor, mdédulo e
principalmente ao custo relacionado. No Quadro 3 sao apresentadas as propriedades

da membrana, conforme informagdes dos fornecedores.

Quadro 3 — Propriedades das membranas de PTFE.

Parametro Membrana de PTFE
Material da camada ativa Politetrafluoretileno
Material suporte Polipropileno
Tamanho do poro da camada ativa (um) 0,20
Porosidade (%) 65,00- 85,00

Fonte: Autor (2023).

A membrana de PTFE é heterogénea, simétrica (camada ativa) e possui um
suporte macroporoso de PP. Os suportes possuem poros na escala macro que
proporcionam grandes areas para a transferéncia de vapor d’agua para o lado de
permeagao (RAMLOW, 2018).

Em cada experimento foi utilizada uma membrana nova e intacta, totalizando
ao final do trabalho sete membranas, que posteriormente foram submetidas as

analises para caracterizagao.

3.1.2. Solucbes sintéticas de iodo

A partir das analises quimicas realizadas nas aguas residuais da industria
quimica, identificou-se o iodo como o principal contaminante.

Para avaliagcdodo comportamento deste contaminante em relagao a tecnologia
DMCD, foram preparadas solucdes sintéticas, a partir do sal iodeto de potassio, as
quais foram submetidas aos experimentos em condi¢des operacionais conforme os
realizados com as aguas residuais da industria quimica.

Na Tabela 3 apresenta-se as concentragdes das solugdes sintéticas de iodo,

utilizadas nos experimentos de DMCD.
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Tabela 3 — Concentracdes das solugdes sintéticas de iodo.

Solucdo sintética de iodo Concentragédo de iodo (mg/L)
Solucao sintética 01 200
Solucao sintética 02 600
Solucéo sintética 03 1000

Fonte: Autor (2023).

As solucgdes foram preparadas em concentragdes de 200, 600 e 1000 mg/L,
com o objetivo de se assemelharem as concentragdes de iodo identificadas nas aguas

residuais da Industria Quimica identificadas como A, B e C, respectivamente.

3.1.3. Aguas residuais da indUstria quimica

A industria quimica fornecedora das amostras, localizada na regido norte de
Joinville, recebe por processo de batelada as aguas residuais originadas nos
processos produtivos dos sais de iodo, cobalto e selénio, assim como as aguas das
purgas dos lavadores de gases e bacias de contengcdo em tanques de 50 e 100m?.

Devido a variagcdo dos parametros fisico-quimicos em cada recebimento, foram
testadas trés aguas residuais, com caracteristicas distintas, apresentadas na Tabela
4.

Tabela 4 — Caracteristicas das aguas residuais

DarAmetro Agua rtjz-sidual A égua égua A}gua
(sem filtracdo) residual A residual B residual C

lodo (mg/L) 170 254 622 1006
Cobalto (mg/L) 23 23 <1 5,32
Nitrogénio (mg/L) 1400 160 260 300
Surfactantes (mg/L) 100 0,73 10,4 20

Condutividade (us/cm) 1,23 15230 34600 36000
SST (mglL) 5352 386 4680 8390

Fonte: Autor (2023).
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As amostras foram retiradas nos dias 06, 07 e 08 de margo de 2023 e cada
agua residual foi coletada em frasco de 5 L, limpo e identificado, que permaneceu

refrigerado até o momento dos experimentos.
3.1.4. Unidade experimental

A unidade experimental de DMCD, utilizada no estudo, esta localizada no
laboratério de Engenharia Quimica e Alimentos da UFSC, campus Floriandpolis
(parceira no projeto) e € composta pelo médulo de folha plana, um reservatério de
alimentagcdo, um reservatério de permeado, uma bomba peristaltica (marca MS
Tecnopon modelo LDP-201-3), um banho termostatico digital (marca MQBTC
Microquimica, modelo MQBTC 99- 20) e um banho ultratermostatico (marca Quimis,
modelo Q214S).

Apresenta em um lado a alimentagéo (quente) e no lado oposto o permeado
(frio), sendo ambos mantidos em circulagdo durante toda a operagdo, conforme

ilustrado na Figura 5.

Figura 5 — Esquema experimental do Sistema de DMCD
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Fonte: Autor (2023).
O maddulo de permeacao foi produzido por Hidrix Solugdes Sustentaveis e é
composto por ago inoxidavel. Na Figura 6 sao apresentados os componentes do

modulo de permeacao.
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Figura 6 — Componentes do médulo de DMCD.

B N R AT

Fonte: Autor (2023).

A membrana é inserida entre as células do mddulo, sobre um suporte
macroporoso de aco inoxidavel com uma espessura de aproximadamente 1 mm. Dois
anéisde PTFE, com uma espessura de aproximadamente 4 mm auxiliam na vedagéo
das laterais do modulo durante os experimentos.

3.1.5. Equipamentos

No Quadro 4 sao apresentados os equipamentos e softwares, com suas

respectivas marcas e modelos, utilizados nas analises e experimentos de DMCD.

Quadro 4 — Equipamentos utilizados

Equipamento Marca/Modelo
Balanca eletronica de precisao Marte/AS200D
pHmetro digital Digimed/DM-23
Condutivimetro Alfakit/AT230
Condutivimetro Gehaka/CG2000
Micrémetro digital Mitutoyo/MDC-25P
Espectofotbmetro visivel Hanna/IRIS HI801
Espectofotdbmetro de Infravermelho Frontier
Microscépio de varredura convencional Hitachi/ TM3000

Fonte: Autor (2023).
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3.2. Métodos

3.2.1. Caracterizacdo da membrana

3.2.1.1. Espessura
Aespessura das membranas foi determinada por meio de um micrémetro digital
(marca Mitutoyo, modelo MDC-25P). Foram realizadas 10 leituras aleatdrias nas
amostras de cada membrana e os resultados sao apresentados como valor médio +

desvio padrao.

3.2.1.2. Grupos funcionais e morfologia da superficie superior

A técnica de Microscopia Eletrbnica de Varredura (MEV) foi utilizada para
analisar a morfologia e a deposigéo de soluto na superficie superior das membranas
intactas e contaminadas. Nesta técnica, a area a ser analisada € bombardeada por
um fino feixe de elétrons de alta voltagem. Como resultado da interagdo do feixe de
elétrons com a superficie da amostra, uma série de radiacdes é emitida e, quando
captadas corretamente, fornecem informacdées da superficie das membranas. As
analises nas membranas contaminadas foram realizadas no Laboratério Metalab, com
microscopio de varredura convencional (marca Hitachi e modelo TM3000) e filamento
de tungsténio. A membrana intacta inicialmente foi recoberta com cerca de 300 A de
ouro durante 80 segundos (Leica EM SCD500), para melhor visualizagdo das
fotomicrografias e em seguida analisou-se a morfologia da superficie superior (MEV)
no Laboratorio Central de Microscopia Eletrénica da Universidade Federal de Santa
Catarina - UFSC. Foi utilizado o microscépio de varredura convencional com filamento
de tungsténio (marca JEOL modelo JSM-6390LV) e software Jeol Scanning Electron
Microscope.

A Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR — do
inglés Fourier Transform Infrared Spectroscopy) permite avaliar os compostos
presentes na estrutura de polimeros e as suas interagdes a partir da medigao do nivel
vibracional das moléculas presentes nas amostras. Na caracterizagao da membrana,
a técnica pode fornecer informacdes sobre sua composi¢ao, materiais adsorvidos

durante o processo de DMCD e alteracbes ocorridas em sua composi¢ao por meio da
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comparagao das ligagdes quimicas nas membranas intactas e contaminadas. Esta
técnica envolve o contato das amostras com um cristal com alto indice de refracao
(acessorio de Refletancia Atenuada Total, ATR — do inglés Attenuated Total
Reflectance) e baixa absorgéo na regido do infravermelho.

As andlises foram realizadas no Laboratério de Analises Instrumentais da
Univille, utilizando um espectrometro da marca ParkinEImer, modelo MIR+SP10 STD.
Os espectros de infravermelho (de 600 a 4000 cm') de cada membrana foram
coletados com uma resolugdo de 4 cm'. Foram realizadas ao total 32 |eituras de cada
amostra.

3.2.2. Caracterizagao da alimentagao e do permeado

Apos finalizados os experimentos, os volumes retidos nos reservatorios de
alimentacdo e permeado foram enviados para analises para determinacdo dos
parametros fisicos e quimicos no laboratdrio interno da industria quimica fornecedora
das aguas residuais. Os parametros analisados e os respectivos métodos utilizados

estio descritos no Quadro 5.

Quadro 5 — Parametros e métodos empregados para a caracterizagao da alimentagao

e do permeado.

Parametro Método
lodo (mg/L) Titulometria de oxireducéo
Cobalto (mg/L) Espectofotdbmetro
Nitrogénio (mg/L) Espectofotdmetro
Surfactantes (mg/L) Espectofotdbmetro
Condutividade (us/cm) Condutivimetro
SST (mg/L) Secagem em estufa

Fonte: Autor (2023).

Para avaliagao dos fluxos dos permeados obtidos em cada experimento

realizado, aplicou-se o calculo apresentado na Equagao 03.
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3.2.3. Experimentos de DMCD
Ao total foram realizados dez experimentos de DMCD, com as aguas residuais
da industria quimica e as solucdes sintéticas de iodo, conforme apresentado no

Quadro 6.

Quadro 6 — Experimentos de DMCD realizados.

Efluente utilizado Numero do experimento
Solucao sintética de iodo 01 1
Solugéo — .
o _ Solucéo sintética de iodo 02 2
sintética de iodo — :
Solucéao sintética de iodo 03 3
Agua residual A (sem filtrac&o) da 1
Agua residual Industria Quimica
daindustria | Aguaresidual A da Indastria Quimica 2
guimica Agua residual B da IndGstria Quimica 3
Agua residual C da Inddstria Quimica 4

Fonte: Autor (2023).

As aguas residuais utilizadas nos experimentos 2, 3 e 4 foram submetidas a
uma filtragdo, antes de serem utilizadas na tecnologia de DMCD. O pré-tratamento foi
estabelecido visto que durante a coleta das amostras, identificou-se a sedimentagao
de sodlidos. Para a avaliacdo da interferéncia deste pré-tratamento nos resultados
finais, o experimento de numero 1 foi realizado com a agua residual A sem a pré-
filtracao.

As condi¢cbes operacionais dos experimentos foram pré-estabelecidas, com
base nas literaturas (RAMLOW, 2018; SILVA, 2019) e estdo expressos na Tabela 5.
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Tabela 5 — Condigbes operacionais dos experimentos de DMCD.5.

Condicéao operacional Valor estabelecido
Temperatura da alimentacéo (°C) 60,0
Temperatura de permeado (°C) 20,0
Vazéo da alimentacéo (L/min) 1,50
Vazéo do permeado (L/min) 0,70

Fonte: Autor (2023).
Para o ajuste e calculo das vazdes de alimentagao e permeado, utilizou-se um

frasco graduado de 1000mL e cronometrou-se o tempo necessario para completar

esse mesmo volume com agua.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Determinagao do principal contaminante da agua residual da industria quimica

Atualmente, a industria quimica em questado envia suas aguas residuais para
tanques de 50 e 100m?® e ap6s homogeneizagdo mecanica, realiza um pré-tratamento,
com auxilio de produtos quimicos, a fim de flocular e decantar os possiveis sélidos
existentes.

Para o monitoramento da qualidade das aguas residuais, apos o pré-tratamento,
semanalmente sao realizadas analises de parametros quimicos, incluindo o iodo,
cobalto, surfactantes, nitrogénio, sélidos suspensos totais e condutividade.

A industria quimica forneceu os resultados médios obtidos durante doze meses
de analises e apods avaliagao, constatou-se que o principal contaminante das aguas
residuais era o iodo. Assim, este contaminante foi definido como foco principal deste
estudo, a partir do qual foram determinadas as concentragdes de estudo. Na Figura 7
estdo dispostos os resultados obtidos para este parametro.
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Figura 7 — Concentragéo de iodo na agua residual da industria quimica no periodo de
doze meses.
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Fonte: Autor (2023).

Nota-se que durante os dozes meses houve variagdes nas concentracdes do
parametro iodo, entre 135 e 858 mg/L, e tal comportamento é justificado devido a
variabilidade dos processos produtivos envolvidos. Na cadeia produtiva da industria
quimica em questao, estdo inseridos os processos de produg¢ao de diversos sais de
iodo, que consequentemente acabam gerando aguas residuais com concentragdes
distintas de iodo.

Devido a variacdo observada em relagdo as concentracdes, para a avaliagao da
aplicacao do sistema de DMCD em relagao ao principal contaminante, primeiramente
foram preparadas solugdes sintéticas de iodo, com concentragbes distintas,

apresentadas anteriormente na Tabela 3.
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4.2. Aplicacédo de DMCD em solugdes sintéticas de iodo

4.2.1. Fluxo do permeado

Os fluxos de permeado foram determinados para todos os experimentos e
estdo apresentados na Figura 8. Verifica-se o aumento do fluxo de permeado com o
aumento do tempo de tratamento por DMCD. O maior fluxo de permeado foi obtido ao
final das 4 h de tratamento para a solucdo sintética do Experimento 01, com
concentragdo de iodo igual a 200 mg/L (33,01 kg.h"*.m2), ou seja, o menor valor
estudado. Este comportamento esta de acordo com o obtido com outras solucbes,
onde observa-se que o incremento da concentracido de contaminante na solugao de
alimentacao reduz o fluxo de permeado. Por fim, acrescenta-se que Zuo et al. (2016)
relatam que as membranas de PTFE demonstram potencial para atingir altos fluxos
de permeado em DM, justamente por apresentarem alta hidrofobicidade.

Nota-se que os fluxos de permeados obtidos com as solugdes sintéticas de iodo
apresentam estabilidade durante todos os experimentos. Nos primeiros momentos, o
calor presente na solucdo de alimentacdo € utilizado para aquecer a unidade
experimental. Apds o aquecimento da unidade, o calor € fornecido preferencialmente
para a evaporac¢ao da agua presente na solugédo de alimentagao, resultando em um
fluxo mais estavel ao longo do tempo (RAMLOW, 2018).

Destaca-se que diferente do observado em outros trabalhos com solugdes
diferentes de alimentacéo, para o caso especifico estudado, ndo houve decréscimo
do fluxo nos instantes iniciais, tendo sido observado um comportamento crescente ao
longo do tempo. Atribui-se este comportamento as caracteristicas da solucéo de

alimentacéo.
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Figura 8 — Fluxo de permeado em funcédo do tempo de operagdo, do processo de
DMCD aplicados aos experimentos das solugdes sintéticas de iodo, com a membrana
de PTFE (condi¢des operacionais: Ta =60 °C, va=1,5L'-min-1, Tp=20°Cevp=0,5
L-min-1).
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Fonte: Autor (2023).

Destaca-se que ao final de todos os experimentos os fluxos de permeados
finais foram todos crescentes e que, portanto, ndo ocorreu nenhuma modificacéo
prejudicial a membrana ou perda de eficiéncia na operacdo (MARAFIGA, 2022).

4.2.2. Eficiéncia de remogao de iodo

As concentragdes de iodo obtidas nos experimentos de DMCD, aplicada nas
solucdes sintéticas de iodo estao dispostas na Tabela 6 e a eficiéncia de remocéao é

visualizada na Figura 9.
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Tabela 6 — Concentragbes de iodo obtidas nos processos de DMCD, aplicada as

solucdes sintéticas de iodo.

Concentragéo de iodo (mg/L)

Experimento SSi(I?lltlé%ig Retido Permeado
Experimento 01 200,00 191,11 25,48
Experimento 02 600,00 488,39 38,22
Experimento 03  1000,00 772,94 33,97

Fonte: Autor (2023).

Observa-se que em todos os experimentos realizados, as concentragbes de
iodo no permeado foram inferiores aos analisados no retido, sendo o menor valor
encontrado no permeado de 25,48 mg/L e o maior valor encontrado no retido de
772,94 mg/L, no Experimento 03.

Atualmente, o processo de destilagdo por membrana raramente € empregado
na recuperagcao de contaminantes presentes em aguas residuais, uma vez que as
altas concentragcdes de organicos e nutrientes existentes promovem o umedecimento
da membrana. Contudo, pesquisas estdo sendo realizadas para obter-se a
concentracdo de determinados contaminantes no lado da alimentagdo a fim de
recupera-los. Tibi et al. (2021) aplicou o processo de DMCD em aguas residuais e
obteve o acumulo significativo de fosfato na solu¢ao de alimentagéo, produzindo uma
oportunidade para recuperagao de fésforo. Tibi et al. (2019) testaram o processo
DCMD como pods-tratamento para biorreator anaerdbico de membrana de leito
fluidizado (AFMBR) e observaram uma eficiéncia de remogéao de 76-94% e 83-99%
de TN e DQO, respectivamente. Yan et al. (2019) estudaram o efeito do pH da
alimentagao ao tratar um efluente de digestdo anaerébica usando o processo DCMD
e registraram uma remocdo de 99,8% de todos os organicos, fosfato e ions,
independentemente do pH.

Observa-se que caso os experimentos fossem realizados em um tempo de
operagao superior a 04 horas, os valores obtidos de concentracdo de iodo no
permeado ainda poderiam ser menores, porém, destaca-se a eficiéncia de remocgao

obtida no processo.
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Figura 9 - Eficiéncia de remog¢ao da DMCD para o parametro iodo, nas aplicagbes as
solugdes sintéticas.
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Fonte: Autor (2023).

Para langcamento em corpos receptores, as resolucbes CONAMA n° 430/2011
e CONSEMA n°® 182/2021 nao estabelecem limites maximos para este contaminante.
Entretanto, as Fichas de Informag¢des de Segurancga de Produtos Quimicos — FISPQ
indicam ser um elemento muito toxico para os organismos aquaticos, sendo a sua
dose e a sua concentragdo para matar 50% de ratos testados de 14000 mg/kg e
0,44 mg/L, respectivamente (LABSYNTH, 2012). Além disso, ressalta-se que o
consumo de grandes quantidades de iodo pode causar paladar metalico, salivagao

aumentada, irritagdo gastrintestinal e lesbes acneiformes na pele (JOHNSON, 2021).
4.2.3. Caracterizagdo das membranas utilizadas com solugdes sintéticas
4.2.3.1. Espessura

Na Figura 10 sao apresentados os valores médios de espessura das

membranas intactas e apos a realizagao dos experimentos com as solugdes sintéticas
de iodo.
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Figura 10 — Espessuras das membranas intactas e apos os experimentos de DMCD

com as solugdes sintéticas de iodo.
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Fonte: Autor (2023).

Observa-se que a membrana intacta apresentou espessura média de 0,170 %
0,011 um, enquanto que as membranas apds DMCD exibiram valores distintos de
espessuras medias variando entre 0,179 e 0,243 pm. Nota-se que entre os trés
experimentos realizados, a variagdo das espessuras obtidas nao foi significativa. O
aumento observado nas espessuras médias das membranas apds o tratamento por
DMCD pode ser justificado devido ao acumulo do sal iodeto de potassio, utilizado no
preparo das solucdes sintéticas de iodo. Nota-se que o aumento mais relevante na
espessura foi evidenciada no Experimento 03, no qual utilizou-se a solucao sintética

de iodo de maior concentragdo (1000 mg/L), conforme esperado.

4.2.3.2. Grupos funcionais e morfologia da superficie superior
Na Figura 11 esta apresentado o espectro de FTIR-ATR da membrana intacta,
utilizada em todos os experimentos de DMCD. Foram identificados no espectro os

numeros de onda em 1205 e 1153 cm!, indicando a presenga do grupo quimico
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organofluorado, que contém ligagdes carbono-fluor, caracteristico da membrana de
PTFE.

Figura 11 — Espectro de FTIR-ATR da membrana intacta utilizada nos experimentos
de DMCD.
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Fonte: Autor (2023).

Na Figura 12 sao apresentados os espectros de FTIR-ATR das membranas
contaminadas, ou seja, utilizadas nos experimentos de DMCD com as diferentes

solucgdes sintéticas de iodo.
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Figura 12 — Espectro de FTIR-ATR das membranas utilizadas no Experimentos de

DMCD com as solugdes sintéticas de iodo.
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Fonte: Autor (2023).

Com base nos resultados dos espectros FTIR-ATR, pode-se afirmar que nao
houve alteragdes dos grupos quimicos caracteristicos do material da membrana
intacta, visto que as membranas contaminadas apresentaram picos entre 1149 e 1206
cm-!, correspondentes a grupos funcionais com ligagdes carbono-fltior.

Desta forma, a membrana de PTFE né&o teve as suas estruturas superficiais
alteradas pela deposi¢cado dos contaminantes das aguas residuais, o que é satisfatoério,
uma vez que isto prolonga a vida util da membrana e preserva os seus grupos
funcionais (RAMLOW, 2018).

O aspecto morfolégico da superficie das membranas foi verificado por meio da
técnica de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV). Na Figura 13 é exibida a
fotomicrografia da membrana de PTFE intacta e na Figura 14 sao visualizadas as

fotomicrografias das superficies superiores das membranas de PTFE contaminadas.
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Figura 13 - Fotomicrografia da superficie superior da membrana de PTFE intacta

gerada por MEV ampliadas 3000x.

LCME/UFSC SEI 10.0kV X3,500 WD 59mm

Fonte: Autor (2023).

Figura 14 - Fotomicrografias da superficie superior da membrana de PTFE geradas
por MEV ampliadas em 3000x, sendo (a), (b) e (c) referente aos experimentos com as

solugdes sintéticas de iodo com concentragcdes de 200, 600 e 1000 mg/L

respectivamente.

2023/09/13 10:59 HL D47 x3,0k  30um

2023/0913 11:16 HL D46 x3,0k  30um

2023/09/13 10:41 HL D46 x30k  30um

Fonte: Autor (2023).

Comparando-se as membranas contaminadas com a de PTFE intacta, nota-se
que ao longo do processo de DMCD, moléculas das solugdes sintéticas se agregam
dentro dos poros e na superficie das membranas, originando a deposigao de soluto,
podendo originar o fenbmeno de fouling em uma operagao de longa duragéo.

A camada adicional de soluto sobre a membrana pode reduzir a area de poros
abertos disponiveis para transferéncia de massa e calor, resultando assim no declinio
de fluxo de permeado. No entanto, para os experimentos realizados nao foi observado

um declinio imediato do fluxo de permeado, devido ao baixo tempo de operagao.
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Visualmente foi observado que a membrana de PTFE possuiu uma tendéncia
de deposicdo que ndo ocupa a sua superficie porinteira. Porém, destaca-se que maior
deposicao € encontrada a medida que a concentragdo de iodo na solugcdo de
alimentacdo é incrementada. No Anexo A sdo apresentadas as membranas

contaminadas, utilizadas nos Experimentos com as solugdes sintéticas de iodo.

4.3. Aplicacdo de DMCD em aguas residuais da industria quimica

Conforme mencionado anteriormente, atualmente a industria quimica
fornecedora das amostras realiza um pré-tratamento em suas aguas residuais, a partir
da utilizagao de produtos quimicos. A fim de se avaliar a real necessidade de realizar
o tratamento em questao, anteriormente a aplicagao do sistema DMCD, analisou-se
alguns parametros nas amostras da mesma agua residual, com e sem a utilizagao
destes produtos quimicos.

Na Tabela 7 exibe-se os resultados obtidos para os contaminantes analisados

nas amostras da agua residual da industria quimica.

Tabela 7 — Caracterizagdo da agua residual da industria quimica, com e sem

tratamento prévio.

Aguaresidual Aguaresidual
Contaminante sem tratamento com tratamento

prévio prévio

lodo (mg/L) 667,96 595,63

Cobalto (mg/L) <0,19 <0,19
Surfactantes (mg/L) 0,60 0,71
Condutividade (us/cm) 2980 2980
Nitrogénio (mg/L) 220 360

Fonte: Autor (2023).
Nota-se que a utilizacdo de produtos quimicos, como forma de tratamento

prévio para as aguas residuais, ndo interfere de forma relevante na redugdo dos

contaminantes.
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Desta maneira, definiu-se que para os experimentos de aplicagéo do sistema
DMCD, que seriam utilizadas as aguas residuais da industria quimica sem a adig&o
de produtos quimicos. No entanto, foi realizado a filtragdo da alimentagao, conforme

a descricdo apresentada na Tabela 4.

4.3.1. Fluxo do permeado

Na Figura 15 é apresentado o fluxo de permeado em fungdo do tempo de
operacao do processo de DMCD aplicado ao tratamento das aguas residuais da

industria quimica, com a membrana de PTFE.

Figura 15 — Fluxo de permeado em fungdo do tempo de operagéo, do processo de
DMCD aplicados aos experimentos das aguas residuais da industria quimica, com a
membrana de PTFE (condi¢gbes operacionais: Ta =60 °C,va=1,5L-min-1, Tp=20°C

evp=05Lm
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Fonte: Autor (2023).
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Verifica-se aumento no fluxo de permeado com o aumento do tempo de
tratamento por DMCD para todas as amostras de aguas residuais testadas, sendo os
maiores fluxos de permeado obtidos no tratamento da agua residual A sem filtragao
do Experimento 1 (de 33,85 kg.h-'.m2) e da agua residual A do Experimento 2 com
filtragdo (de 31 kg.h-'.m2). Observa-se que, apesardas variagdes, os fluxos finais dos

Experimentos 1 e 2 apresentaram pouca diferenca, indicando que a filtracdo prévia

emerge como uma op¢ao interessante, permitindo a redugao de fouling da membrana.

Nota-se que nos Experimentos 2, 3 e 4, os padrdes dos fluxos de permeado
assemelham-se aos obtidos nos experimentos utilizando as solugdes sintéticas de
iodo. Em ambos os casos, destaca-se a diminuicdo do fluxo conforme ocorre o
aumento da concentragcao de iodo.

Nos experimentos conduzidos com as aguas residuais da industria quimica, os
fluxos de permeado apresentaram valores inferiores, aproximadamente 19%, em
comparagao com os obtidos nos experimentos utilizando solugdes sintéticas de iodo.
Tal comportamento ¢ justificado pelapresencga dos outros componentes presentes nas
aguas residuais, como por exemplo os sélidos totais.

A variagao do fluxo de permeado verificada nos experimentos realizados com
as aguas residuais, também pode ser explicada devido a estabilizagdo do sistema as
condig¢des operacionais. O mesmo foi observado e relatado por Mokhtar et al. (2016),

durante a recuperacao de efluentes téxteis.
4.3.2. Remocgéao dos contaminantes das aguas residuais da industria quimica
4.3.2.1. lodo

As concentragdes de iodo obtidas nos experimentos de DMCD com as aguas

residuais da industria quimica estao dispostos na Tabela 8.
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Tabela 8 — Concentrag¢des de iodo obtidas nos processos de DMCD aplicada as aguas

residuais da industria quimica.

Concentragéo de iodo (mg/L)

Experimento r:'\s?éjl?al Retido Permeado
Experimento 01 169,8 276,1 29,73
Experimento 02 254,8 186,9 25,48
Experimento 03 622,0 789,1 213,3
Experimento 04 1006,7 840,3 51,19

Fonte: Autor (2023).

Observa-se que em todos os experimentos realizados, as concentragdes de
iodo no permeado foram inferiores a alimentagao (analisados nas amostras das aguas
residuais da industria quimica), sendo o menor valor encontrado (de 25,48 mg/L) no
Experimento 02, no qual utilizou-se a agua residual A, previamente filtrada. Este
resultado reforca a indicagdo de realizar uma filiracdo antes do processo de
membranas.

Nota-se que tanto nos permeados gerados nos experimentos, quanto nas
aguas residuais, os valores de iodo sao elevados e isso se deve ao fato da empresa
possuir como um dos principais produtos os sais de iodo.

A Figura 16 apresenta as eficiéncias de remocao de iodo empregando o
tratamento por DMCD, em cada ensaio realizado, sendo os maiores valores
encontrados de 95% no Experimento 01 referente as aguas residuais e de 97% no
Experimento 04 referente as solugbes sintéticas, sendo estas com maiores

concentracdes de iodo antes do tratamento por DMCD.
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Figura 16 — Eficiéncia de remogao do parametro iodo pelo tratamento por DMCD.
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Fonte: Autor (2023).

Ao avaliar os Experimentos 01 e 02, nos quais utilizou-se a mesma agua
residual, porém sem a filtracdo prévia no primeiro, verifica-se que a diferenca de

eficiéncia de remocao para o iodo foi de apenas 2,87%.
4.3.2.2. Cobalto
Na Tabela 9 estdo dispostas as concentragdes de cobalto obtidas nos

experimentos de DMCD com as aguas residuais da industria quimica.

Tabela 9 — Concentracdes de cobalto obtidas nos processos de DMCD.

Concentracao de cobalto (mg/L)

Experimento ré?gl?al Retido Permeado
Experimento 01 23,2 6,45 <1
Experimento 02 21,9 24,1 <1
Experimento 03 <1 <1 <1
Experimento 04 5,32 5,38 <1

Fonte: Autor (2023).
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Observa-se que em todos os experimentos realizados, as concentragdes de
cobalto no permeado foram menores que 1,00 mg/L.

Ressalta-se que as resolugdes CONAMA n° 430/2011 e CONSEMA n°
182/2021 também nao estabelecem limites maximos para este contaminante, em
relacdo ao langamento de efluentes, no entanto o limite de cobalto nos rios de acordo
com a resolucdo CONAMA 357/2005 de classe 3 é de 0,2 mg/L. No estado do Rio
Grande do Sul, por exemplo, a resolugdao SEMA n° 419/2020, que estabelece os
critérios para agua de reuso para fins agricolas e florestais, apresenta o limite de 0,05
mg/L para este parametro.

Devido ao equipamento utilizado para a determinagao deste parametro possuir
limite minimo de deteccao de 1,00 mg/L, resultados abaixo deste valor ndo foram

detectados. Por este motivo, ndo foi possivel calcular a eficiéncia de remocgao
4.3.2.3. Nitrogénio
As concentragdes de nitrogénio obtidas nos experimentos de DMCD com as

aguas residuais da industria quimica estao dispostas na Tabela 10.

Tabela 10 — Concentragdes de nitrogénio obtidas nos processos de DMCD.

Concentracao de nitrogénio (mg/L)

Experimento rés?;jal Retido Permeado
Experimento 01 100 190 <10
Experimento 02 160 420 <10
Experimento 03 260 260 16
Experimento 04 300 900 17

Fonte: Autor (2023).

Observa-se que os melhores resultados foram obtidos nos Experimentos 01 e
02, nos quais utilizou-se a mesma agua residual, porém sem a filtragdo prévia no
primeiro.

O equipamento utilizado para a determinagao deste parametro possui limite

minimo de detecgéo de 10,00 mg/L. Desta forma, resultados abaixo deste valor nao
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serao detectados. Por este motivo, nao foi possivel calcular a eficiéncia de remogao
para as aguas residuais dos Experimentos 01 e 02.

Para remocédo de nitrogénio em efluentes, comumente sao utilizadas a
nitrificacdo e a desnitrificacdo por meio de processos biolégicos aerdbicos e
anaerobicos. Zoppas (2012) aplicou estes processos em solugdes sintéticas e obteve
remogdo media de nitrogénio de 96,6%, valor proximo aos encontrados nos
Experimentos 03 e 04, nos quais foram obtidas eficiéncias de 93,8 e 94,3%
respectivamente.

Atualmente, o parametro nitrogénio ndo € limitado pelas resolugbes CONAMA
n° 430/2011 e CONSEMA n° 182/2021 quanto ao seu lancamento em efluentes,
entretanto, o parametro nitrogénio amoniacal deve atender o limite de 20 mg/L

conforme exigido pela resolugdo CONAMA n° 430/2011.
4.3.2.4. Surfactantes

Na Tabela 11 estdo dispostas as concentracdes de surfactantes obtidas nos

experimentos de DMCD com as aguas residuais.

Tabela 11 — Concentrag¢des de surfactantes obtidas nos processos de DMCD.

Concentracdo de surfactantes (mg/L)

Agua

Experimento residual Retido Permeado
Experimento 01 1,23 3,50 0,31
Experimento 02 0,73 3,02 0,39
Experimento 03 10,4 49,6 0,36
Experimento 04 20,4 14,8 0,16

Fonte: Autor (2023).

Observa-se que em todos os experimentos realizados, os valores de
surfactantes no permeado atenderam a legislacédo estadual, visto que a resolugédo
CONSEMA n°® 182/2021 limita este contaminante em 2,00 mg/L, sendo o menor valor
identificado no Experimento 04 (0,16 mg/L). A resolugdo CONAMA n° 430/2011 ndo

limita o parametro em questao, quanto ao seu langamento em efluentes.
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Na Figura 17 estao dispostas as eficiéncias de remocéao de surfactante obtidas
nos experimentos de DMCD aplicada as aguas residuais da industria quimica, sendo
0S maiores percentuais de remogao observados para as aguas residuais do
Experimento 03, de 97%, e do Experimento 04, de 99%. Estas aguas residuais

apresentavam os maiores teores de surfactantes antes do tratamento por DMCD.

Figura 17 — Eficiéncia de remog¢ao do parametro surfactantes empregando a DMCD.
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Fonte: Autor (2023).

Importante ressaltar que a maioria dos compostos incrustantes, como
componentes organicos, sao removidos da superficie da membrana por limpeza fisica
e/ou quimica adequada, mas alguns compostos, como por exemplo surfactantes,
podem se unir quimicamente a superficie da membrana de maneira que nao possam
ser facilmente removidos (RAMLOW, 2018). Desta forma, caso a membrana esteja
incrustrada, o processo de DMCD pode ter resultados comprometidos, como a
reducao do fluxo de permeado e o saturamento precoce das membranas.

Com isso, pré-tratamentos especificos para remogao de surfactantes, como
coagulagéo e precipitagdo, podem ser necessarios para possibilitara recuperagao de
agua pelo processo de DMCD.
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4.3.2.5. Condutividade
As condutividades elétricas obtidas nos experimentos de DMCD aplicada as

aguas residuais da industria quimica estao dispostas na Tabela 12.

Tabela 12 — Condutividade elétrica das aguas residuais obtidas nos experimentos de
DMCD.

Condutividade (us/cm)

Agua

Experimento residual Retido Permeado
Experimento 01 15240 1673 18,30
Experimento 02 15230 17000 18,27
Experimento 03 ~ 34600 38000 24,70
Experimento 04 36000 40100 20,00

Fonte: Autor (2023).

Devido aos processos produtivos da industria quimica e os produtos gerados,
as aguas residuais muitas vezes sao consideravelmente salinas e possuem,
consequentemente, valores altos de condutividade elétrica, conforme observado na
Tabela 12.

Nos permeados, o menor valor de condutividade elétrica obtido foi para o
Experimento 02 (de 18,27 us/cm), no qual utilizou-se a agua residual A, previamente
filtrada. No Experimento 01, em que utilizou-se a mesma agua residual, sem o
tratamento prévio por filtragdo, o valor foi semelhante (de 18,30 us/cm). Os valores de
condutividade elétrica iniciais dessas aguas residuais foram muito préximos, indicando
que a filtragdo nao influenciou neste parametro, o que ocorreu devido a agua residual
da industria quimica ser constituida, principalmente, de sélidos soluveis dissolvidos.

Na Figura 18 estdo apresentadas as redug¢des da condutividade elétrica das

aguas residuais, nos experimentos de DMCD.
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Figura 18 — Reduc¢ao da condutividade elétrica das aguas residuais nos experimentos
de DMCD
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Fonte: Autor (2023).

Verifica-se que a DMCD ocasionou redugcbes de condutividade elétrica
superiores a 99%, para todos os experimentos realizados. Desta maneira, conclui-se
que este parametro nao sofre interferéncia caso a agua residual ndo seja previamente
filtrada antes do processo de DMCD.

Altos valores de condutividade no permeado estdo associados a passagem de
solucdes salinas através da membrana e isso pode ser explicado pela redug¢ao de sua
hidrofobicidade, devido a cristalizagdo na sua superficie e no interior de seus poros
(QTAISHAT, MATSUURA, 2015).

Ressalta-se que as resolugdes CONAMA n° 430/2011 e CONSEMA n°
182/2021 também né&o estabelecem limites maximos para este parametro, em relagao
ao langamento de efluentes. Entretanto, a NBR 16783/2019, que trata a respeito de
fontes alternativas de agua nao potavel em edificacdes, estabelece o limite de 3200
pus/cm para este parametro. Além disso, a Deliberacdo Normativa n°® 65/2018, do
Estado de Minas Gerais, cita que para o reuso de efluentes tratados na modalidade
agrossilvipastoril,a condutividade elétrica deve atender o limite maximo de 500 us/cm.

Desta forma, em todos os experimentos realizados, os permeados apresentaram
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valores aceitaveis para o uso em atividades como lavagem de veiculos, irrigacao para
fins paisagisticos, sistema de resfriamento de telhado e descarga de bacias de

sanitarios/mictorios.

4.3.2.6. Solidos suspensos totais
As concentragdes de solidos suspensos totais obtidas nos experimentos de

DMCD com as aguas residuais da industria quimica estao dispostas na Tabela 13.

Tabela 13 — Concentragbes de solidos suspensos totais obtidas nos processos de
DMCD.

Concentracédo de sdlidos
suspensos totais (mg/L)
Agua

Experimento residual Retido Permeado
Experimento 01 5352 2316 0
Experimento 02 386 868 0
Experimento 03 4680 4010 130
Experimento 04 8390 4390 190

Fonte: Autor (2023).

Observa-se que em todos os experimentos realizados houve a reducdo na
concentracado de solidos suspensos totais, sendo que nos Experimentos 01 e 02, nos
quais utilizou-se a mesma agua residual, sem e com filtragao prévia, respectivamente,
nao foram identificados soélidos suspensos totais no permeado.

Na Figura 19 estao dispostas as eficiéncias de remocao de solidos suspensos
totais obtidas para os experimentos, sendo os valores maximos de remocao de 100%

identificados nos Experimentos 01 e 02.
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Figura 19 — Eficiéncia de remogao de sélidos suspensos totais das aguas residuais
por DMCD.
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Fonte: Autor (2023).

Weschenfelder (2015) fez a aplicacdo de membranas ceramicas no tratamento
de aguas produzidas em unidades maritimas de producédo de petréleo e também
obteve redugao no parametro soélidos suspensos totais.

A remocéao dos solidos suspensos totais previne fatores que possam interferir,
de maneira negativa no processo DMCD. De acordo com Dunham e Kronmiller(1995),
existem quatro agentes causadores de fouling: sélidos dissolvidos, sélidos suspensos
e compostos organicos de origem bioldgica e n&o bioldgica.

Para os soélidos suspensos totais, as resolucdes CONAMA n° 430/2011 e
CONSEMAN® 182/2021 nao estabelecem limites maximos, em relagao ao langamento

de efluentes.
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4.3.3. Caracterizagdo das membranas utilizadas com aguas residuais da
industria quimica

4.3.3.1. Espessura

Na Figura 20 s&o apresentados os valores médios de espessura das
membranas intactas e apos a realizagdo dos experimentos com as aguas residuais
da industria quimica.

Figura 20 — Espessuras das membranas intactas e apos os experimentos de DMCD

com as aguas residuais da industria quimica.
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Fonte: Autor (2023).

Assim como nos experimentos realizados com as solugdes sintéticas de iodo,
a membrana intacta apresentou espessura média de 0,170 + 0,011 pm. As
membranas apos DMCD exibiram valores distintos de espessuras médias, variando
entre 0,1724 e 0,205 pym. O aumento observado nas espessuras médias das
membranas apos o tratamento das aguas residuais por DMCD pode ser justificado
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devido ao acumulo de compostos quimicos e solidos presentes nas aguas residuais,
evidenciados nas analises fisico-quimicas realizadas.

Importante destacar que n&o foram obtidos desvios padrées relevantes quanto
a espessura das membranas, o que pode ser concluido devido aos baixos desvios
associados as medidas realizadas (MARAFIGA, 2022).

4.3.3.2. Grupos funcionais e morfologia da superficie superior
Conforme apresentado na Figura 11, foram identificados no espectro da
membrana intacta os nimeros de onda em 1205 e 1153 cm™', indicando a presenca
do grupo quimico organofluorado, que contém ligagdes carbono-fluor, caracteristicas
da membrana de PTFE.
Na Figura 21 sédo apresentados os espectros de FTIR-ATR das membranas
contaminadas, ou seja, utilizadas nos experimentos de DMCD com as diferentes

amostras de aguas residuais da industria quimica, filtrada e nao filtradas.

Figura 21 — Espectro de FTIR-ATR das membranas utilizadas no Experimentos de

DMCD com as aguas residuais da industria quimica.
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Fonte: Autor (2023).
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Com base nos resultados dos espectros FTIR-ATR, pode-se afirmar que néo
foram identificadas alteragbes significativas dos grupos quimicos caracteristicos do
material da membrana intacta, visto que as membranas contaminadas apresentaram
picos em 1147 e 1203 cm™', correspondentes a grupos funcionais com ligagdes
carbono-fluor.

Foram identificadas bandas de 1481 cm', o que corresponde a grupos alcanos
(CH2 e —CH?3) (FONTS et al., 2009; DOMINGUEZ; MENENDEZ, 2006), indicando
assim a possivel presenca de derivados de 6leo na membrana. Nos processos da
industria quimica n&o s&o utilizados derivados de oleo, entretanto, durante as
atividades de manutencéo sao utilizados éleos hidraulicos. Gryta e Karakulski (1999)
sugerem a combinacao da tecnologia DM com um sistema de separagao de dleo, a
fim de evitar a permeacéo deste contaminante no permeado.

As imagens obtidas pela analise de MEV, com ampliacdo de 3000x, para os
experimentos de DMCD aplicada as aguas residuais da industria quimica sao

apresentadas na Figura 22.
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Figura 22 - Fotomicrografias da superficie superior da membrana de PTFE geradas
por MEV ampliadas em 3000x, sendo (a), (b), (c) e (d) referentes aos experimentos

realizados com as aguas residuais da industria quimica A, B, C e D, respectivamente.
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Fonte: Autor (2023).

Comparando-se as fotomicrografias das membranas contaminadas com a
fotomicrografia da membrana intacta, apresentada na Figura 13, nota-se um acumulo
relevante de particulas sobre as membranas de PTFE apds a aplicagcdo do processo
de DMCD com as aguas residuais da industria quimica. Este fenbmeno pode ser
justificado devido as substancias presentes nas aguas residuais, evidenciadas a partir
das analises realizadas, como iodo, cobalto e os sélidos suspensos totais.

Diferente do observado nos experimentos realizados com as solucdes
sintéticas de iodo, as membranas contaminadas nos experimentos de DMCD com as
aguas residuais da industria quimica apresentaram maior tendéncia de deposigao de
substancias sobre toda a sua superficie.

Visualmente, foi possivel observar compostos depositados apenas na

membrana utilizada no Experimento 01, com a agua residual da industria quimica sem
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filtracdo prévia. Nas demais membranas, incluindo as utilizadas nos experimentos
com a solucao sintética de iodo, n&o visualizou-se a deposicdo de compostos. No
Anexo B sdo apresentadas as membranas contaminadas, utilizadas nos Experimentos

com as aguas residuais da industria quimica.
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CONCLUSAO

No presente trabalho foi comprovada a potencialidade da aplicacédo do
processo de DMCD ao tratamento de solugdes sintéticas e aguas residuais reais da
industria quimica, com a remogao e recuperagao de compostos de interesse, como o
iodo, cobalto, nitrogénio, surfactantes e solidos suspensos totais, e a obtencéo de
agua residual tratada, para possivel reuso.

A partir da utilizagdo de membranas planas comerciais de PTFE, no lado do
permeado, os contaminantes apresentaram reducgdes, sendo obtidas eficiéncias de
remocao superiores a 40%. No lado de alimentagcédo, uma agua com alta rejeigao de
contaminantes e concentracdo de compostos quimicos foi obtida.

Devido ao adequado diametro médio dos poros, alta porosidade volumétrica,
alta hidrofobicidade, baixo grau de absorgdo de liquido e morfologia superficial
uniforme, os experimentos realizados com a membrana de PTFE, aplicadas ao
tratamento das aguas residuais e as solugdes sintéticas de sais de iodo, apresentaram
excelentes resultados de remocao dos contaminantes. Apesar das variagdes
observadas, a filiragdo prévia das aguas residuais surge como uma opgao
interessante, permitindo a redugao do fenébmeno fouling nas membranas.

As aguas residuais assim como as solugdes sintéticas apresentaram diferentes
desempenhos de fluxo de permeado ao longo do tempo e isso ocorreu devido as
diferentes concentragdes de produtos quimicos existentes em cada uma delas e a
filtracdo prévia aplicada a partir do segundo experimento.

Apos 04 horas, as membranas contaminadas dos experimentos realizados
foram caracterizadas e observou-se que a deposi¢ao de contaminantes sobre a
superficie foi minima, mostrando que a tecnologia aplicada € valida para este tempo
de operacéo.

Embora haja atualmente diversos estudos na literatura sobre as membranas
utilizadas no processo de DM, sua disponibilidade no mercado aindaé limitada, devido
principalmente a escassez de membranas altamente eficientes e prontamente
disponiveis para comercializagdo. Atualmente, estdo sendo desenvolvidas
membranas especificas para o processo DMCD, entretanto as mesmas néo sao

amplamente comercializadas.
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Além dos avancos feitos no desenvolvimento de membranas em laboratério, a
exploracdo das membranas comerciais pode proporcionar uma nova Vvisao sobre a
utilizacao e aplicagao no processo de DM. Sao necessarios progressos significativos,
em termos de custos e aceitagdo de novas tecnologias pela industria, para que o

processo de DM se torne mais competitivo, alcangando assim maior crescimento no
mercado.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Embora o processo de DCMD apresente resultados promissores no tratamento

de aguas residuais da industria quimica, mais pesquisas devem ser realizadas para

viabilizar sua implementagao. Ainda existe uma ampla area de pesquisa e algumas

sugestdes de temas futuros sdo descritas a seguir.

Avaliar a influénciade diferentes concentragdes dos contaminantes na corrente
de alimentacéo;

Avaliar diferentes condigbes operacionais para os fluxos de permeado e
alimentacgao;

Desenvolver membranas ou promover modificagdes nas comerciais para
suportarem diferentes temperaturas e efeitos dos auxiliares quimicos presentes
nas aguas residuais das industrias;

Avaliagdo de membranas omnifébicas para utilizagdo em aguas residuais
contendo derivados de 0leo;

Analisar a viabilidade econémica do processo de DMCD aplicado a industria

quimica.
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ANEXO A - Imagens das membranas contaminadas utilizadas no (a) Experimento

01, (b) Experimento 02 e (c) Experimento 03 com as solugdes sintéticas de iodo

(a) (b) (c)

ANEXO B - Imagens das membranas contaminadas utilizadas no (a) Experimento
01, (b) Experimento 02, (c) Experimento 03 e (d) Experimento 04, com as aguas

residuais da industria quimica
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