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RESUMO

A indlstria téxdil trabalha com grande diversidade de materiais ¢ &
responsavel por um amplo volume de carga poluente devido principalmente aos
corantes iéxteis ulilizados nas etapas de bensficiamento. Os corantes s8o
descartados no efluente devido as perdas ocorridas durante ¢ processo de fixagdo
da tintura as fibras. Novas possibilidades de tratamento de efluentes téxteis sédo
oferecidas através dos processos de separacdo com membranas. Os objetivos
deste trabalho foram preparar & caracterizar membranas poliméricas microporosas
assimeétricas através da técnica de inversdo de fases, a parlir de solucbes
poliméricas contendo diferentes concentracSes de poli (fluoreto de vinilideno),
PVDF. Para avaliar o desempenho e a seletividade das membranas em termos de
fluxo permeado e porcentagem de redugfo de cor de solugbes de corante reativo
somo efluente 1&xtil modelo, foi utilizada uma célula de nandfiltrag@o com fluxe
perpendicular. Um planejamento fatorial 2° (3 variaveis 2 niveis cada variavel) fol
utilizado para analisar os resultados. As varidveis estudadas foram a presséo, a
concentragdo da solugdo de corante reativo téxtil e a concentragéic de PVDF na
solugio de preparacdo da membrana. A caracterizagdo da membrana polimérica
foi realizada através de Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV) e ensaios de
permeabilidade & agua. O planejamento experimental possibilitou a determinagac
de modelos matematicos para a previsdo do fluxo permeado e redugéo de cor em
fungdo das varidveis estudadas. Os Fluxos Permeados variaram de 16,5 2 3,5
kg/hr?, & a Redugso de Cor de 83 a 99%.

Palavras-chave: membrana assimétrica, nanofiltragéio, poli (fluoreto de vinilideno),
corante reativo, efluente éxtil.



ABSTRACT

The fextile indusiry processes deal with many different materials being responsible
for a large velume of potential poliutant streams, mainly due fo losses of dyes
oceurring during the dveing process of the fibers, which are discarded in the
effiuent. Membrane separation processes are considered potential good new
alternatives for the treatment of textile effluents. The aims of this work were o
prepare and characterize asyrmmelric microporous polymeric membranes by the
technique of inversion of phases, using polymeric solutions with different
concentrations of polyvinilidene fluoride, PVDF. It was studied the influence of the
conceniration of polymer in the morphology, performance and selectivity of the
nanofiliration membranes in a filtration cell with perpendicular flow with solution of
reactive dye. A factorial design was established to analyze the resulls. Three
variables with 2 levels were chosen for this purpose: pressure, conceniration of the
dye solution and concentration of PVDF in solution used 1o prepare the
membranes. Mathematical models for the permeate flow and reduction of color
alsc could be established. The characterization of the polymeric membrane was
conducted by Scanning Electronic Microscopy and water permeability assays.
Permeate flux from 3,5 to 16,5 kg/hm? for respectively values of color reduction
from 99% to 83% were obtained.

Key words: asymmetric membrane, nanofiliration, PVDF, reactive dye, textile
effluent.
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1. INTRODUGAD

O desenvolvimento indusirial tem aumentado cada vez mais os probiemas
ambientais provocados por sfluentes indusiriais agressivos ac meio ambiente
utilizados por empresas de tode o mundo, principaimente a industiria &xtil
Segundo VAN DER BRUGGEN ef al (2001) a inddstria t&xdil é uma grande
consumidora de agua, sendo que finfuraria, enxdgle e tratamento de {ecidos séo
exempios de processos éxieis que utilizam grandes quantidades de agua.

Com o grande desenvolvimenio cientifico e tecnoldgico ocorrido nos dltimos
anos surgiram probiemas ndo registrados no passado. U maior consumo de
matérias-primas e energia, 0s gra;&des despejos industriais no meio ambiente vém
provocando reacdes justas e necessérias em segmentos da populagdo, em
gniidades governamentais ou organizacbes ndo-govermnamentais (ONG's),
preocupados com a preservacéo do ecossisiema.

O efluente téxiil possul elevada carga de poluentes organicos além de
intensa coloracéo quando proveniente de tinturarias. Apds a etapa de tralamento
do efluente téxtil no interior da industria, ele é despejado no meio ambiente, no
entanto se o efeito de descolorago ou a eficiéncia da estacdo de tratamento néo
forem safisfatorios, serdo cobradas elevadas taxas para protegdo das aguas
superficiais.

Assim forma-se importante ¢ usc de técnicas mais modernas como 08
Processos de Separacéo com Membranas gue estdo evoluindo como uma solucdo
promissora para muitos problemas associados aos efluentes aguosos éxieis.

Os processos com membranas podem ser apiicadoé na remogao da cor e
reuso de corantes, reducdo da carga orgénica, reducdc e reuso do sal,
recuperacio do alcool polivinilico (PVA) e outras gomas, recuperacio do latex e
principalmente para a recuperacéo e reuso da agua visto as perspectivas futuras
ndo muito animadoras de escassez e elevacdo dos cusios para captacdo deste
importante insumoe industrial e da legisiacdo cada vez mais restritiva para emisséo
de efluentes.

No Laboratério de Desenvolvimenio e Aplicacéo de Membranas (DAM) do
Departamento de Tecnologia de Polimeros da Faculdade de Engenharia Quimica



da UNICAMP, em trabalho prévio realizado em colaboragio com o Laboratério de
Processos de Separacdo por Membranas do Departamento de Engenharia
Qufmica e de Alimentos da UFSC, foram preparadas e caracterizadas membranas
de ultrafiliraggo de poli{fiuoreto de vinilideno) PVDF e de outros polimeros
(BASSETTI, 2002) gue foram aplicadas na recuperacio da goma téxtil, poli(alcool
vinilico} — PVA, por ultrafiliracéo, bem como foram também utilizadas membranas
minerais comerciais CARBOSEP (AMARAL ef a/, 2003}, na mesma aplicagéo, em
oulro trabaiho realizado no DAM.

A existéncia na regigo meiropolitana de Campinas de importanie pdio da
industria téxtil situado principalmente na cidade de Americana, bem como os
resultados destes trabalhos prévios realizados motivaram ¢ inicic no DAM de
estudos para uma nova aplicacdo de membranas na drea t&xiil nanofiliracdo de
sfluentes para remocio de cor e recuperacio de agua.

Os objetivos principais deste trabalho de mestrado foram:

» Preparacao de membranas assimélricas de Poli {flucreic de vinilideno)
{(PVDF) pelo método de inversZo de fases e caracterizacdo através de
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e ensaios de permeabilidade;

» Avaliacdo do desempenho (fluxo permeado) e seletividade (%reducéo de
cor) das membranas preparadas através de um planejamento fatorial 2° (3
variaveis 2 niveis cada variavel) na nanofiltracdo de solucBes de corante
reativo téxtil, simulando um efluente modelo, em uma célula de filtracdo de
fluxc perpendicular. As variaveis estudadas foram: a presséo, concentracéo
da solucéo de corante reativo téxtil e concentracéo de PVDF na solugéo de
preparagao da membrana.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Processo Téxtil

Os processos das industrias {éxteis podem ser identificados como secos &
Umidos. Os processos chamados secos incluem a fabricacdo dos fios, malharia e
tecelagem. Porém, a tecelagem apresenta uma siapa, a engomagem do fio, que é
um processo Umido. De modo geral o beneficiamento dos fios ou tecidos 880
compostos de processos umidos.

O processo de producfo de um tecido plano de algodao pode ser divido em
fiag8o, tecelagem e acabamento. Inicialmente na fiac8o, a matéria-prima &
processada em  abridores, batedores, cardas, passadores, penteadeiras,
macaroqueiras, filatérios, retorcedeiras e conicaleiras. Apds a fiacgo vem ©
processo de tecelagem onde os tecidos serdo confeccionados nos teares. Us fios
de urdume sao urdidos e previaments engomados, no tear onde junic com a trama
formaréo o tecido. Apds esia etaps o tecido vai para o beneficiamento onde iréd
adquirir as caracteristicas de toque, impermeabilidade e sstabilidade dimensional.

O beneficiamento compreende uma série de operacbes que, uma vez
aplicadas, confere ao substrato téxtil, seja ele fibra, flo ou tecido, caracteristicas
técnicas e estélicas compativeis as exigéncias do consumidor e
conseqlentemente facilitando sua comercializagéo.

O numero de processos de beneficiamento é grande. Pode-se iniciaimente
dividi-los em trés grupos: primario ou de cardter geral, secundaric ou de carater
funcional e final ou terciario. De modo geral, estas etapas seriam as de lavagem,
desengomagem, purga, cozimento, alvejamento, mercerizacdo, estamparia,
tinturaria e acabamento.

De acordo com ARAUJO e CASTRO (1984) o beneficiamento pode ser
dividido em:

» Tratamenfo prévio ou Preparacdo: etapa que elimina as impurezas das
fibras, fios ou tecidos e melhora a esfrutura do material para preparé-io para
as operacghes de tingimento, estamparia e acabamenito. Através desses



tratamentos infrodutdrios, sliminam-se dos materiais téxieis: gomas, dleos,

ceras, gorduras, pigmenios e sujeiras em geral.

» Tingimento: E ¢ processo que torna o material téxtil colorido
uniformemente. O tecido passa por uma solugo contendo corante. O
processo de tingimento € um dos fatores fundamentais no sucesso
comercial dos produtos téxteis. Exige algumas caracteristicas basicas,
como elevado grau de fixagdo em relacdo a luz, lavagem e franspiragéo,
tanto inicialmente guantc apds uso prolongado. Para garantir essas
propriedades, as substancias que conferem coloragBo a fibra devem
apressntar alta uniformidade na colorac@o, resisténcia aos agenies
desencadeadores de desbotamento e ainda apreseniar-se viavel
gconomicamente,

» Estampara:; Processo que aplica desenhos coloridos aos materiais téxieis
(tecidos ou pegas confeccionadas). As imagens sfo transferidas para o
tecido com a aplicacBo de corantes e pigmentos formulados em tintas.

» Acabamento: Consiste do acabamento final do material té&xtil ¢ a Ultima
etapa no processamento do tecido, € feita para melhorar aigumas
propriedades em fun¢éo da aplicacao final dos tecidos para que atenda aos
desejos do consumidor, aiém de garantir diversos tipos de resisténcia a0
uso. Compreendem uma série de processos que objetivam dar melhor
estabilidade dimensional, melhor togue, caimento, britho e caracteristicas
especiais, como, por exemplo, impermeabilizacdo § agua, repeléncia 3
sujeira, ac fogo, resisténcia a0 rasgo.

A Figura 1 apresenta o diagrama do processo de fabricag8o de um tecido
plano de algod&o cru representando os pontos de emisséo de efluentes aguosos.
Estes 580 normaimente captados & tratados em conjunio em uma estacio de
fratamento, na qual confluem também os esgolos sanitarios produzidos na

industria.
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FIGURA 1. Diagrama do processo de producac um tecido pilano de algodao com

pontos de gerag@oe de efluente liquido aquoso.

Como se observa na Figura 1, muitas sdo as efapas responsaveis pela
geracéo de efluentes aquosos durante o processamento. A Tabela 1 mostra a
porcentagem de efluentes liguidos gerados nos diversos processos de uma
industria téxiil. Estes efluentes sdo caracterizados por elevada carga orgénica,
assim como alta carga de sdlidos, presenga de cor e metais pesados.



TABELA 1. Porcentagens do volume total de efluentes liguidos gerados referentes
a seus diversos processos em uma industria t&xtil {CANTELLI, 1998).

Origem gos despeios Poraentagem
Tingimenio de fios 1,17
Engomagem 4,06
Dasengomagem & igvagem 12,61
Corimento g lavagem 17.581
Adveiamento e lavagem 25,21
MercerizacBo e lavagem 1513
Estampagem 8,00
Tingimenio de tecidos (3,54
Lavagem {ensaboadeira) 18,70
Caldeira (descarga de fundo) 061
Total 100,00

2.2. A Agua na Indtstria Téxtil

Os problemas ambientais iém se tormmado cada vez mais criticos e
fregUentes, principalmente devido ac desmedido crescimentoc populacional &
industrial sem © crescimento correspondente em termos de procedimentos
ecologicamente corretos de tratamentos e mecanismos de controle da poluicéo,
resultando em uma decaida gradual da qualidade da dgua. Evidéncias cientificas
provam que o efluente liberado de diferentes indUstrias compreende diferentes
composios tOxicos e perigosos, alguns conhecidos cancerigenos e outros
provaveis cancerigenos (DASGUPTA ef a/, 2003; KUNZ ef a/., 2002).

De acordo com ABRAHAD (1999) somente 2,5% da dgua da terra é doce, &
do total disponivel para consumo mundiai cerca de 88% é utilizada na agricultura,
sendo a industria responsavel por apenas 7% ficando os restantes 5% para usc
doméstico. Na industria, o setor téxtil consome por volta de 15% da agus,
retornando-a, depois dos processos, muitas vezes extremamente contaminada.

O efluente da indusiria t&xtil € uma importante fonte de poluicdo que contem
altas concentragbes de produtos guimicos inorganicos e organicos, sendo gque ele
& altamentie coloride guando proveniente das tinturarias (KOYUNCU et &/, 2001;
KOYUNCU, 2002; NYSTRON ef al,, 1995).



Para MARCUCC! ef a/l (2001) e VAN DER BRUGGEN &f al, (2001} o reuso
do efluente & particularmente atraente para a industria téxtil que é uma grande
usudria de agus (tipicamente sao necessarios 200-400 litros para produzir 1kg de
tecido), pois suas descargas de efluente podem criar muitos problemas no meio
ambiente.

Novos regulamentos ambientais foram aprovados nas Gltimas décadas, que
cbrigam as indystrias téxieis a adaptar seus processos para a estes regulamentos.
Hoje em dig, a adaptacdo mais usual esté relacionada ao reuso das guas usadas
no processo. A reciclagem de efiuentes liquidos tratados pode trazer economia a0
processc come um todo, © gue representa uma minimizac&o da energia & dos
produios quimicos usados no processo do tratamento do efluente (RIBEIRO ef al.
2001}

O desafio ambiental da inddsiria t8xiil estd associado com perda liquida,
gue é mais importante que a emiss&o de gases e perdas sdlidas em termos da
severidade de impactos ambientais. Uma tipica unidade téxtil gera vérios tipos de
efluentes, diferindo em volume e qualidads, que necessitam de tratamento préprio
antes de serem liberados no meic ambiente | (KOYUNCU et al, 2001 e
DASGUPTA ef al,, 2003).

RIBEIRO ef al (2001) e DASGUPTA ef al. (2003) enfatizam que as
industrias téxteis t&ém grande importancia na economia, mas gue infelizmente seus
processos geram uma consideravel fonte de poluico, devido a sua potencial
toxicidade e a0 aspecto visual, apresentando dificuldades por exemplo de
remocac de cor.

Segundo ABRAHAQ (1999) a 4dgua é usada como veiculo principal para os
produtos quimicos que entram no processo, bem como para a remogdo do
excesso destes mesmos produtos guimicos, considerados indesejaveis para o fio
ou para o tecide. A maior parte da carga contaminante compreende impurezas
inerentes a matéria-prima t&xtil, tais como odleos, ceras, gorduras, sujeiras em
geral, produios adicionados para facilitar os processos de fiagdo e tecelagem,
produtos auxiliares e corantes, que sao eliminados durante as diferentes elapas
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do acabamenio. A qualidade e a quantidade da carga contaminante se sncontra
intimamente relacionada com o tipo das fibras utilizadas para elaborar os tecidos.

Os corantes das operacdes de tingimento sdo as principais fontes de cor no
efiuente téxtil, no entanto, a resisténeia dos corantes a degradacao bioldgica toma
a remocdo da cor do efluente t&xtil dificil, uma vez gue eles ndo s80 degradados
prontamente sob condicbes aerdbias que prevalecem em piantas de tratamenio
biolégico (KOYUNCU, 2002).

Através da Tabela 2 verificam-se as aceniuadas diferencas no consumo de
agua nos diversos tipos de tingimento de materiais téxteis. Segundo HART (1984)
isio se deve so falo de que aigumas empresas dispdem de dgua em abundanciz e
s baixo custo, enquanto outras estdo em regides em que ha escassez e cusio
elevado. Na Alemanha, uma tinluraria utiliza em média 80 Lkg de malhs
beneficiada enquanto gue na América Latina, chega-se a 150 Likg, utilizando o
mesmo substrato, ou seia, 100% algoddo, coranie reative do mesmo fabricanie e

equipamento de tecnoiogia similar com controladores automaticos.

TABELA 2. Consumo médic de agua para diversos tipos de tingimenio (HART,

1994).
Tingimento Consumo Meédio Amplitude da taxa de

ng produzido uso {L/kg)

Fios acrilicos e néilon 130 80 - 170

Fios acrilicos, nailon e algoddo 180 130 - 350

Atalha de aigodo 120 80 - 160

Maiha de algodio e poliéster 110 80 - 170

Tecido plano de gigodéc 110 85-130

Tecide plano de seda e viscose 100 80 - 150

2.3 Componentes do Efiuente Liquido Téxtil e seu impacto Ambiental

Os efluentes liguidos téxieis assim gerados contém uma ampla gama de
contaminantes, tais como sais, corantes, enzimas, surfactanies, agentes
aeradores, dleo e graxa, agentes oxidantes e redutores e metais pesados oriundos



de residuos de catalisadores da producdo de coranies (usualmenie na
concentragdo de poucos microgramas por grama) (LEUBE ef al,, 2001).

Em termos ambientais, estes contaminantes constituem os sdlidos
suspensos, demanda bioquimica de oxigénio (DBO), demanda quimica de
oxigénio (DGO}, assim como s8c responsaveis pslo pH elevado e cor forte
(KOYUNCU ef &/, 2001). O aumento na intensidade da cor n8o s6 faz a agua
imprépria para o uso doméstico ou indusirial, mas também reduz a sua
transmiténcia, e limita o crescimento de plantas aquaticas e assim 0s processcs
de autopurificagdo. Além disso, tinturas mostram um efeito adverso na vida dos
neixes (AKBARI ef al., 2002). :

2.4, Corantes Utilizados na Inddstriz Téxtil

Segundo GUARATINI e ZANONI (2000) ¢ fascinio do ser humano pelas
cores & tao intenso que parece impossivel imaginar a industria téxtil sem corantes.
A origem dos corantes @ incerta, mas ha indicacdes de seu usc pelo homem
desde os primdrdios das civilizagdes sendo que sua presencga fol detectada em
amostras de tecidos de tumbas egipcias e antigos hierdglifos datados de 2500
a.C. Até a metade do século 19, s existiam corantes naturais provenientes de
vegetais, insetos, moluscos e minerais, cujas formas de exiragéo e aplicacao eram
guardadas secretamente.

A grande revolugdo na histéria dos corantes ocorreu quando ¢ quimico
ingiés Willliam H. Perkin {1860-1929) descobriu, em 1858, ¢ primeiro coranie
sintético. Tentando sintetizar o quinino por oxidagéo da anilina com bicromato de
potassio, obteve um corante, que tingia 2 seda em cor vicleta muito viva. Havia
acidentalmente sintetizado a malveina. Segundo GUARATINI e ZANONI (2000)
esse fol o primeiro passo para a produgdo de corantes orgénicos sintéticos em
grande escala. A esta descoberta se sucederam indmeras oufras, na area da
guimica orgénica e parajelamente, na quimica dos corantes.

Em geral, corantes séo moléculas pequenas que contém dois componentes
orincipais: o cromdforo, responsavel pela cor @ o grupo funcional, que liga o
corante a fibra (ABRAHAQ, 1999; CORREIA ef a/. 1994). A forma de fixacéo da



molécula do corante & essas fibras geralmente ¢ feita em solugdo aguosa e pode
envolver éasécamenia quatro tipos de ligacgdo: ligacio idnica, ponte de hidrogénio,
de van der Waals e covalente (GUARATINI e ZANONI, 2000).

Os corantes podem ser classificados de acordo com sua estrutura quimica
ou de acordo com o método pelo gual ele & fixado a fibra téxtil. Os principais
grupos de corantes classificados pelo mode de fixagéo sdo corantes diretos ou
substantivos, corantes acicos, coranies basicos, corantes azdicos, coranies a
cuba ou a tina ou de reducdo, corante ao enxofre, corante disperso, coranie
reativo (GUARATINI e ZANONI, 2000; AKBAR! ef &/, 2002).

A intensidade da cor do efluente do fingimento sera também funcéo do tipo
de corante utilizado e da sua capacidade de fixac8o no substrato, conforme
mosira a Tabela 3 (LEUBE ef a/, 2001). A porcentagem de fixac8o varia de 80 &
98%.

TABELA 3. Porcentagem de fixac&o aos fios / tecidos de corantes utilizados na
inddstria téxtil (LEUBE ef a/,, 2001

Lorantes : Porcentagim
Dirstos 7085
Vat 80-95
Sulforosos 60-70
Reativos 5085
Dispersos 8092
Acidos 80 - 93
Bésicos 97 - 98

A Tabela 4 apresenta as principais classes de corantes téxieis, suas
caracteristicas, principais substratos, mecanismos de fixac8o corante-fibra e

meétodos de tingimento.
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TABELA 4. Classificacio dos coranies téxiels (AKBAR! ef af,, 2002).

Classe Caracteristicas Aplicagac Mecanismo de  Método de tingimente
dos fixagao
coranies corante-fibra
Acido Anibnico, solbvel Naiion, 18 Ligaglo ibnica, Fitre colocada em
em agua var corante aguoso
der Waals acidificade (pH 2,571 4
100 -110°C
Basico Califinico, Acrilics, LigacEo ibnica Fibra colocada em
solgvel em agua nailon, sedsa, banho de corants
algndéo, I8 aquoso acidificado {(pH
5-8,5) 2 105°C
Direto Anidnico, soitvel Algodéo an:;rde H Fibra colocada em
em dgua y banho de corante
der Wazls ligeiramente alcalino e
gletréiito a 100°C
Disperso Dispersdo Poliéster, Formacss de Fibra colocads em
coloidal, mufio ngilon, sohiclo sdlida banho de corante
baixa aceiato, acidificads {(pH 5,5)
solublidade em selulose, temperatura de 130 3
dguz acrilica 210°C
Emairs Coloidal, Algodéo Corante Fibra colocada em
insoldvel orecipita sobrs banho de corante
a Fibra dissolvido em enxpfre e
sodio, corante deslocado
para a fibra com
eleirdiito, corante
precipiiado in sifu com ar
ou perdxido
Reaativo Anifinico, soldvel Algodao, Ligacéo Fibra colocada em
em agua seda, nailon, covalente banho de corante com
[} sal para deslocar o

corante pars a fibra com
aicali e causar reacic
enire o corante e fibra

2.4.1 Corantes Diretos ou Substantivos

Este grupoc de corantes € formadeo por compostos sollveis em agua
capazes de tingir fibras de celulose afraves de interacdes de van der Waals. A
afinidade do corante é aumentada pelo usc de eletrdlitos, pela planaridade na
configuracéo da molecula do corante ou pela presenca da dupla ligag&o conjugada
que aumenta a absorgdo do corante na fibra, Esta classe de corantes € constituida
principalmente por corantes contendo mais de um grupo azo (diazo, friazo, efc) ou

11



pré-fransformados em complexos metélicos. A grande vantagem desta classe de
corantes & o alto grau de fixac&o durante a aplicag&o e conseqlente diminuiggo do
contedo do corante nas aguas de rejeito.

A definicBo convencional para corantes diretos é “corante anidnico
substantivo para celulose guando aplicados em banho aguosc contdém um
aletrolito”. Eles provém simplesmente de meios de coloragdo de materiais
celuidsicos desde gque sies s&c normalmente aplicados em banho nsulro ou
ligeiramente alcaline, na fervura ou proximo a ela, para qual cloreto de sodio ou
sulfato € adicionado de modo que quantidades e intervalos de tempo sejam
apropriades para tingir as propriedades individuais do corante. Alguns coranies
dirsetos t&m usos extensivos em outras fibras celuldsicas, muitos so de excelente
importancia para uso em papel, couro, 18, seda e nailon (AKBARI ef a/, 2002).

2.4.2. Corantes Acidos

S&o corantes soliveis em agua que tingem diretamente as fibras protéicas
e poliamidicas. O termo corante &cido corresponde a um grande grupo de
corantes anibnicos portadores de um a trés grupos sulfonicos. Estes grupos
substituintes ionizaveis tornam o corante solGvel em agua e tém vital importancia
no método de aplicagéo do corante em fibras protéicas (18 e seda) e em fibras de
poliamida sintélica. Caracteriza-se por substéncias com estrutura quimica
baseada em compostos azo, antraquinona, triariimetano, azina, xanteno,
cetonimina, nitro e nifroso, que fornecem uma ampia faixa de coloracéo e grau de

fixacao.

2.4.3. Corantes Béasicos

S&o corantes sollveis em agua e constituem uma classe de corantes que,
em solucdo aquosa e acidulada, tingem a 18 e a seda natural. Também tingem o
algodao, a juta, o canhamo, o rami, o sisal, o linho e a viscose, desde que o0s
mesmos tenham sido previamente tratados com tanino. Tais corantes s&o usados
sob forma quimicamente medificada, a fim de que possam tingir a fibra acrilica.
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2.4.4. Corantes Azdicos

Sao corantes obtidos sinteticamente sobre fibras no momenio do tingimento
a partir da aplicacéo no material t&xtil de dois compostos, o naftol e uma base. A
ligacéo do nafiol com a base produz o corante através do processo gue se
denomina copufacdo. Nesse processo a fibra é impregnada com um composto
solivel em agua conhecido como agente de acoplamento (nafiol) que apresenta
alta afinidade por celulose. A adicdo de um sal provoca uma reagdo com o agents
de acoplamento ja fixado na fibra e produz um corante insoldvel em agua. Estes
corantes podem ser obtidos sobre as fibras vegetals, a seda natural, a viscose ¢ a
poliamida (em casos especiais).

2.4.5, Coranies 3 Cubsa

Também chamados de corantes & tina e de reduglo, s&o insoluveis em
agua, mas que, através de reducio com hidrossulfitc de sédio em meio alcalino,
se transformam em leuco derivados sollveis e tingem os materiais téxisis
celuidsicos. A maior aplicac&o deste tipo de corante tem sido a tintura de algodao,
embora devido as suas excelentes propriedades de fixacdo, outros materiais
também tém sido utilizados.

2.4.8, Corantes ao Enxofre

S&o corantes insoldveis em dgua que sdo aplicados apds terem sido
solubilizados com sulfeto de sédio. Apds a fixagdo, sdo oxidados, convertendo-se
em corantes insoluveis originais. S&o ideais para fibras celuldsicas na obtengéo de
cores intensas (marrom, verde cliva, azul marinho, pretc) alem de apresentarem
boa fixagdo. Entretanto, estes corantes usualmente apresentam residuos
altamente toxicos.
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2.4.7. Corantes Dispersos

Classe de corantes insol(veis em agua aplicados em fibras de celulcse &
outras fibras hidrofébicas através de suspensio. Para sua aplicacde sfo
necessarios agentes dispersantes. Durante ¢ processo de tintura, o corante sofre
hidrélise e a forma originalmente insollvel & lentamente precipitada na forma
dispersa sobre o substrato téxtil. Esta classe de corantes tem sido utilizada
principalmente para finturas de fibras sintélicas, tais como: acetalo ceiulosse,
nailon, poliéster e poliacrilonitrila.

Sao definidos como “corantes substancialmente insoluvels em agua, se
comportando substantivamente para um ou mais fibra hidrofébica, por exemplo,
acetato de celulose, e usuaimente aplicado devido a sua boa dispersdo aguosa”
(AKBARI ef g/, 2002).

2.4.8, Corantes Reativos

S&c corantes soliveis em agua gue reagem com algumas fibras téxleis
formando uma ligagdo entre o coranie e as fibras, cuja ligagdo confere maior
estabilidade na cor do tecido tingido, quando comparado a outros tipos de corante.

A caracteristica mais impcé‘tante para distingUir o corante reativo & que ele
forma ligagdo covalente com o substrato, colorindo-o durante o processo de
aplicagéo. Assim, a molécula de corante contém grupos funcionais especificos gue
podem scfrer reagles de adigdo ou substituicdo com grupos ~0OH, —=8H, e ~-NH;
presentes nas fibras téxteis (TAPPE ef a/,, 2001).

Para MARTINELLI ¢ BREHMER (1994) corantes reatives s@o usados
principaimente para o tingimento e estamparia de fibras celuldsicas. Fixa-se afibra
através de um grupe reativo que reage com a fibra celuidsica e/ou com a resina
reativa por alquilacdo ou por acilagdo. O grupo reage com a celulose através de
reagdes de substituic8o ou adic8o, de esterificacio ou de eterificaggo, do grupe
~0OH zlcodlico. Quando existern dois grupos reativos, estes pedem reagir
bifuncionaimente com a celulose. Para aumentar a nuclecdfilia da celuloss, ©
tingimento é realizado am meio alcalino.
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Corantes reativos 1ém baixa taxa de fixacdo e tém perda maior para o
sfluente do que 0s culres tipos de corantes. Ateé 50% da cor do corante usado s&o
descarregados no efluente, resultando em uma intensa cor no efluenie de
operacies de tingimento com corante reative (KOYUNCU, 2002}

A aplicagéo correta da técnica de tingimenio depende portanto do
conhecimento da constituicdo quimica, estrutura e da forma de interacdo dos
componentes do banho de tingimento com o subsitrato (MARTINELLI e
BREHMER., 1894}

2.5. Aspectos Ecolégicos dos Corantes

Problemas ambientais est8o relacionados a banhos de corantes de
tinturarias, os quais também sdo constituidos por outros diferentes aditivos,
adicionados com diversas finalidades, freglentemente em altas concentracies.
Varios destes oufros adilivos permanecem em solugdo e $d0 descarregados no
efluente. Claro que, o préprio corante é o problema mais “visivel’, A degradacio
de corantes, como também dos outros aditivos, em sistemas bioldgicos €
problematica, e a frago restante no efluente depois da degradag@o bioldgica
ainda é alta (VAN DER BRUGGEN ef a/,, 2001). Diversos problemas envolvem as
estagbes de iratamento de efluentes téxteis, especiaimente © baixo nivel de
eficiéncia de remog8o da cor (NYSTRON et a/, 1995).

Estima-se que pelo menos 20% dos corantes téxteis sejam descartados no
efluente devido as perdas ocorridas durante o processo de fixagdo da tintura as
fibras, @ se ndo forem tratados adequadamente antes de serem lancados em
aguas naturais, esses compostos podem provocar dancs graves ac ecossistema e
a saude da populagéo. A remocgio desses compostos dos rejeiios industriais é um
dos grandes problemas ambientais enfrentados pelo setor t&xtil. Tendo em vista
gue os corantes nfo pertencem a uma mesma classe de compostos guimicos,
mas englobam diversas substéncias com grupos funcionais diferenciados, com
grande variedade na reatividade, solubilidade, volatilidade, estabilidade, etc., eles
requerem métodos especificos para identificacdo, quantificacde e degradacéo
(ZANONI e CARNEIRO, 2001).
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Em operactes tipicas do processc de tingimento, de 50 a 100% do corante
& fixado na fibra e os corantes nao fixados séo descarregados como residuos,
apos operacdes de lavagem (JIRARATANANON ef a/,, 2000).

Além do problema estélico dos corantes nas aguas, os metais pesados
incorporados na tintura & o sal usado como eletrdlito que podem se apresentar um
problema adicicnal de toxicidade quando descarregado em coregos peguenos.

Devide & sus propria natureza, os corantes sdo sliamente deteciaveis a
olho nu, sendo visiveis em alguns casos mesmo em conceniragdes 8o baixas
guanto Tppm (1mg/L). Este comportamento apresenta vantagens e desvaniagens,
pois uma pequena quantidade lancads em efluentes aquaticos pode causar uma
acentuada mudanga de coloracBo dos rios, mas pode também ser faciimente
detectada pelo publico e autoridades que contfrolam os assunios ambientais
(GUARATINI e ZANONI, 2000).

A exirema diversidade de matérias-primas e de processos de producdc
empregados pela inddstria &xtil causa alguns problemas na caracterizacio dos
efluentes e, conseqlentemente, na definico de conirole da poluicdo. As
composicdes dos efluentes liquidos em cada processo variam enormemente em
funcdo da variedade de técnicas, maquinas, matérias-primas, fecidos, efc
(ABRAHAOD, 1999).

2.6. Tipos de Tratamento de Efluentes Liquidos Téxteis

O desenvolvimenio de uma tecnologia adequada para fratamente de
efluentes liquidos téxteis tem sido objetivo de grande interesse nos Ultimos tempos
devido ao aumento da conscientizac8o da sociedade e rigidez das regras
ambientais (GUARATIN! e ZANONI, 2000).

Dependendo da origem, os efluentes {éxteis variam consideravelmente na
cor, no contetdo de sdlidos suspensos @ na concentracdo de DQO. A escolha do
processo ou da seqiiéncia de processos de fratamento depende de uma série de
fatores, tais como: caracteristicas do efluente, qualidade do sfluente apds o
iratamento, custo, disponibilidade de &rea e disponibilidade tecnoidgica. Os
efluentes liquidos téxleis apresentam uma variacdo muito grande na sua
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composicdo devido aos vérios tipos de corantes e produtos quimicos utilizados, e
isto faz o seu fratamenic ser um problema complexo. Como a cor forle € a
caracteristica visual mais notéria do efluente {&xlil, a descoloragdo tem sido parte
fundamental do processo de tratamento destes efluentes (ABRAHAQ, 1999).

Existemn varios tipos de fratamentos destes efluentes e para cada situacéo
deve ser avaliado o método mais adeguado, a fim de obler-se 2 melhor relacéo
cusio x beneficio, além de atender & legislacdo vigente. Deste modo, métodos
para a remocdo de cor das dguas de rejeito 8m recebido enorme atengio nos
Gitimos anos (GUARATINI & ZANCONI, 2000). Os processos empregados para
tratamento de efluentes liquidos podem ser classificados genericamenie como
primarios ou mecanicos, secundarios ou biologicos e terciarios ou fisico-guimicos
& constituem aqueles empregados nas indastrias téxieis. A Tabela 5 resume as
opcdes de tratamento existentes para cada tipo de processo (ABRAHAQ, 1999).

Dentre o8 métodos convencionais para remogdo de cor do efluente téxti,
temos coagulacdo guimica, flotacdo, oxidacdo quimica e adsorcdo, sendo que
esta ultima é a técnica mais comum (DASGUPTA ef al, 2003). Tratamenio
biologico, precipitacdo quimica, processo com membrana, adsorcdo em carvéo
ativado e evaporacéo sdoc alguma das técnicas cada vez mais comuns de
tratamento de efiuentes da industria téxtil (KOYUNCU ef af,, 2001).
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TABELA 5. Processos de tratamentos de efluentes (ABRAHAQD, 1998).

Tipo de Tratamento Tipo de Processo Operagio Unitaria
Primario Fisico Equalizacio
Gradeamenio

Clarfficagio/Sedimentacio

Flotacao
Guimioo Neuiralizacso
Coagulacio/Frecipiiacio
Seoundario Bigldgico L.odos gtivados

L.agoas de eslabilizacio

Filtros biologicos

Terciario Quiimico Coagulacao / Precipitacio
Ozonizaco
Cloracio
Fisico Clarificacio {carvio ativado)
Fisico / Guimico CarvBo ativedo
Avangado Fisico Processo com membrana
Evaporacio

Nos metodos de fratamento primdrio temos o gradeamenio que remove
solidos grosseires e em suspensioc, a equalizacdo que consiste geralmente de um
tanque onde o efluente bruto, que normaimente possui grandes variagbes de suas
caracteristicas, fica estacionado por um curto periodo (tempo de retencio), sendo
entdo feita a neutralizacdo com alcalis ou 4cidos. A coagulagdo quimica e
precipitacdo s&o etapas do tratamento primario ou terciario; irata-se da adicdo de
compostos quimicos tais como sulfato de aluminio, soda ou sais de ferro para
remocgdo de coldides e materiais organicos ou inorganicos em suspensio. A
clarificac8o ou sedimentacéc que consiste na remocdo de sdlidos por gravidade
pode estar acoplada & equalizacdo, neufralizagdo, coagulagdo e precipitacgo. A
fiotac@o consiste na separacio de sbélidos em suspenséo, oleos e graxas, através
da pressurizacao do efluente para permitir a liberacio de bolhas que se agregam
ao material em suspensio arrastando-0 para a superficie, gue & entdo removido
por raspadores superficiais de jodo (ABRAHAQ, 1899).
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O tratamento secundario remove a matéria organica dissolvida e sdlidos em
suspenséo através de processos bioldgicos onde a acdo de microrganismos pode
ser feita por via aerdbia ou anaerdbia. Os processos biclégicos aerdbios
compreendem: lodo ativado convencional e variantes, filtros biolbgicos, lagoas
aerdbias, biodiscos, ete (ABRAHAD, 1999).

Dificuldades no tratamento de efluentes ocorrem devido ao baixo nivel de
biodegradacéc aerdbica efou adsorgde da cor do corante no carvao ativado
durante o tratamento. Além disso, remocdo de grandes quantidades de sal do
residuo, conforme regulamentacdc estabelecida, ndo é atingida através de
sistemas de tratamento convencionais.

Para as aguas residugrias da industria téxtil o sistema de lodos stivados
vemn tendo maior aplicagdo. Como tratamenio secunddrio incluem-se também
adicdo do carvdo ativado e coagulacio guimica (ABRAHAQD, 1899).

Os processos Dbioldgicos utilizados com maior frequéncia estdo
representados pelos sistemas de lodos ativados. Este processo consisie na
agitacéo dos efluentes na presenca de microrganismos e ar, durante o tempo
necessario para metabolizar e flocular uma grande parie da matéria orgénica.
infelizmente, o processo apresenta o grande inconveniente de ser bastante
susceptivel & composicdo do efluente (cargas de chogue), além de produzir um
grande volume de lodo (KUNZ ef &/, 2002).

O processo de lodos ativados pode ser definide como um sistema no qual
uma massa bioldgica, o lodo, € colocada em contato com a matéria organica de
um efluente, com suprimento de oxigénic fornecido através de aerag@o por
borbulhamento de ar ou oxigénio puro utilizando-se aeradores mecénicos ou
difusores. A massa bioldgica cresce e fiocuia e € continuamente recirculada e
colocada em contato com a matéria organica do despejo liquido afluente. Assim, o
tanque de aeragdo & sempre seguido de outro, de separacdo sdlidofliquido
{decantador), do qual parte do lodo é descartada e parte recirculada para o tanque
de aeracdo (ABRAHAD, 1999).

Destes processos, o mais empregado na industria téxtil € o de lodo ativade
com aeracdo prolongada, o qual permite longos periodos de contato entre o lodo
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bioclégico e o residuc no tanque de aeracdo. Podem ser necessarios periodos de
aeracéo variando de 36 até 120 horas, conforme a conceniragdo da agua
residudria. O fator de carga de lodo & sempre baixo e, conseglientemente, os
volumes dos tangues de aeracio sdo relativaments grandes. A remocéo de DBO
& elevada e a producdo de lodo € menor do que aguela observada no processo
convencional de lodo ativado. A remocgdo de cor é variavel, conforme ¢ tipo de
corante empregado, e se faz principalmente por adsorgdo dos coranies ao lodo
(ABRAHAQ, 1899).

No tratamento tercidrio os processos em questdo sio os de coagulacis
quimica, ozonizagéo, cloracdo e osmose inversa. $S8o0 empregados para remocao
de cor dos efluentes do tratamento secundério, bem como remogioe de solidos em
suspensa@o e matéria orgénica residual. Tratamento com carvéo ativado tem sido
eficaz para remover matéria orgénica e cor por adsorgdo,

A adsorcdo com carvBo ativado & dos processos fisicos mais utilizados no
fratamento de efluentes e corantes téxieis, e ainda vém sendo intensamente
estudada. O estudo de alguns agentes alternativos utilizando-se de biomassa
como adsorvente também tem despertado atencdo recentemente. Alguns artigos
tém sido publicados nos Gltimos anos utilizando carvao ativado de casca de coco,
serragem, algas marinhas, bambu, casca de eucalipto e quitosana como materiais
adsorventes (KUNZ ef &/, 2002 e SILVA et al., 2000).

Tratamentos com maior eficiéncia e mais confidveis s&c necessarios
principalmente para remover surfactantes n8o-idnicos que sdo amplamenie
utilizados na indUstria téxdil.

Além dos metedos convencionais mencionades acima, novas possibilidades
de tratamento de efluentes sdo oferecidas através da filracdo com membranas
(KUNZ et al, 2002). A remocido da cor airavés de mélodos de fratamento
convencionais na maioria das vezes & considerada inadequada porque a maior
parte dos corantes téxieis {ém complexas estruturas moleculares aromaticas que
resistem a degradacfo. Neste sentido, a necessidade de processos mais
eficientes para fratamento chamou a atengdo de cientisias ambieniais e
engenheiros para iécnicas de membranas. A aplicac8o de processos de filiragdo
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com membrana ndc s0 habilita a8 remocio com altas eficiéncias, mas também
permite o reuso da agua e alguns dos valiosos componentes consumidos,
especificamente corantes (AKBARI ef a/, 2002).

Ou seia, o processo de separagdo com membranas € um metodo promissor
de tratamento de efluente (&l pois alravés deste oblém-se 2gua de bea
qualidade que pode ser reciclada ao processo, além de se recuperar produtos
guimicos sem afelar a composicdo do sistema, ou sejs, sem adigdo de qualquer

produto quimico ou aditive ao mesme.

2.7. Processos de Separacéo por Membranas

Até meados do século XX, os processos de separacdo com membranas
gue alcancaram desenvolvimento comercial envolviam a utilizacdo de membranas
rmicroporosas para as seguintes aplicagbes: solugdes cujo principal fator
influenciandc a separacdo fosse a carga dos solutos; suspensfes onde a
separacéo ocorresse por efeilo de exciusBo de tamanho; ou processcs como
dialise, onde o escoamento convectivo através dos poros € minimizado e a
membrana funciona como ligacdo enire duas fases liquidas que possuem
concentragbes diferentes de determinado sciuto (BORGES, 1994).

Dentre os diversos processos de separacdo, (filiracdo classica,
centrifugag@o, extrag@o, adsorcfo, cromatografia, precipitacgo, eletroforese,
cristalizac&o e outros) os processos com membranas tém sido bastante utilizados
como processos de separaco, purificacdo, fracionamento e conceniragdo numa
ampla variedade de induUstrias, tais como as de produtos quimicos, farmacéuticos,
alimenticics, entre outras.

Membranas podem ser definidas como barreiras seletivas ao transporte de
matéria entre duas faces (NOBLE e STERN, 1995), ou seja, peliculas poliméricas
ou inorganicas semipermeaveis, que atuam como barreiras seletivas para uma
filiracdo em nivel molecular, separando duas fases e restringindo, fotal ou
parciaimente, o fransporte de uma ou varias espécies quimicas (solutos)
presentes na solugéo.
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Comparados com as tecnologias de separagdo convencionais, o0s
processos com membranas tém demonstrado competitividade em aplicagbes
importantes como dessalinizac&o da agua do mar, separagdo e/ou concentracdo
de solucdes coloidais e misturas licuidas, tratamento de residuos industriais
{remoco de metais pesados), purificacio de dgua potével e separacéo de
proteinas e enzimas em bioprocessos, como pode ser observado na Tabela 6.

TABELA 8. Algumas aplicacBes dos processos de separag@o com membranas
(HABERT ef &/, 1897}

-
Processos com membranas Aplicaches
Osmose Inverss Conceniracéo de sucos de frutas & produtos lacieos
Desalcoolizacio de bebidas
Desmineralizacio de dguas
Nanofiliracio Recuperacio de corantes de efiuentes da indistria x4
Concentracio de iactose e oulros aolicares
_ Purificacio de enzimas
Ulirafilfracéo Concendracio de proteinas
Valorizacdo de efluentes
Clarificacéo de suce de frutas
Microfiliracio Clarificacio de solugbes
Concentragio de células
Walorizacdo dos efluentes
Diglise Hemodilise
Eletrodialise Purificagdo de aguas
Concentracdes de solucdes salinas
Peryaporacioc Desidratacdo de alcoois

Conceniracio de aromas

Os processos com membrana, caracterizadas por sua habilidade para
ciarificar, concentrar, e separar continuamente, séo potencialmente interessantes
para o tratamento do efluente e sua reciclagem. Nos Gltimos anos, ¢ tratamento de
efluenies através de processos com membrana ganhou mais interesse por razdes
técnicas, econdmicas e politicas. Tecnicamente, a tecnologia basica de
engenharia de processos estd desenvolvida, economicamente, a escassez de
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agua e o custo crescenie de produtos quimicos, auxiliares e energia estimula ¢
use desta tecnologia; politicamente, os interessss crescentes do governo e das
pessoas a respeito dos problemas ambientais forgam inddstrias a observar
procedimentos ambientais severos e seguros (LEBRUN ef a/, 1988).

SeparacBes com membrana estdo evoluinde como uma solugdo para
muitos problemas associados aos efluentes aquosos téxieis tais como: remocéo
da cor, reducao do DBO, reducgio e reuso do sal, recuperacio do polildicod!
vinilico} (PVA) e recuperacio do létex, além da recuperacio da dgua para reuso, ©
gue & especiaimenie interessante se analisarmos as perspectivas futuras ndo
muito animadoras de escassez, elevacio dos custos para captacio de dgua e
legislac&o cada vez mais restritiva para emiss&o de efluentes.

Estes processos aparecem como uma maneira alternativa para melhorar ¢
tratamento do efluente (RIBEIRDO ef a/, 2001). A utilizacdo de tecnologias de
membranas, como osmose inversa (O}, microfiliracdo (MF), nanofiitracdo (NF) e
uitrafiltracdo (UF) diferem na pressac aplicada, ne tamanho do pore & no material
retido como pode ser observado na Tabela 7.

Processos com membranas podem recuperar e reciclar componenies
valiosos que seriam descartados efou recuperar a energia térmica em efluentes
quentes. Além disso, tais processos ocupam somente pequenc espago, pois
utilizam instalagbes compactas. Vale ressallar que boa parte das aplicacdes
téxteis investigadas em osmose inversa (0O1) foi para o tratamento de efluentes
téxteis de tinturaria. O permeado € reusado como agua de lavagem e ©
concentrado pode ser reusado ou descarregado apds o tratamento de oxidagdo
umida e mesmo combustdo. As membranas de nancfiltracdo foram usadas em
efluentes téxteis de tinturaria, sendo que uma planta de nanofiliragéo foi projetada
para tratar a cor oriunda de corantes reativos (200 m¥més) de tinturarias de
algodao de tamanho médio (KOYUNCU ef a/., 2001).
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TABELA 7. Caracteristicas de alguns processos de separacdo por membrana
com aplicacbes industriais (KUNZ ef a/,, 2002).

Processo de Pressdo aplicada Tamanho do poroe  Material retido

separacio {atm} {nm}

Microfiltragio (MF) f-3 20 - 1000 Material em suspensio,
bactérias (MM > 500.000)

Uitrafiliragdo (UF} 2-7 5=20 Coldides, macromoléculas
(MM > 5000)

NanofiftracBo (NF} 520 Z2-5 MAi< 1000

Osmose inversa (O 301580 Tamanho do poro Todo matsrial seitvel e em

néo detecisvel suspenséc

Os processos utilizando técnicas de separacdo por membranas tém
crescido amplamente, principaimente pela gqualidade dos produtos e a reducéo de
energia utilizadas no processamento. As forgas molrizes gue regem 08 processos
com membranas s&o a pressdo, alividade, potencial elétrico & ocasionalmenie
temperatura. A diferenca de potenciais € que gera o fluxo através da membrana. A
Tabela 8 mostra as caracteristicas basicas (forca molriz @ mecanismo de
separagéc) dos processos com membranas.

TABELA 8. Caracteristicas basicas dos processos de separacic com membranas
(SFORCA, 1885).

Processos com Forca motriz Mecanismo de separacao
membranas

Osmose inversa Diferenca de pressio Sojubilidade / difus3o e rejeigdo
por tamanho

Nancfiifracio Diferenca de presséc Solubilidade / difusao e rejeicdo
peor tamanho

Ulirafiltracio Diferenca de presséo Rejeicdo por tamanho

Microfitiracéo Diferenca de pressio Rejeicdo por tamanho

Dialise Giferenca de concentracio Rejeicdo por tamanho

Eletrodialise Difersnga de potencial elétrico Rejeicdo pela membrana

Pervaporacio Pressio de vapor Solubilidade / difusdo
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2.7.1. Aplicagdo dos Processos com Membrana no Tratamento do Efluente

Téxtii

Processos baseados em membranas tém sido utilizados para fratar os
efluentes liquidos de tinturarias @xteis de diferentes lavagens e snxagles sendo a
osmose inversa um dos mais utilizados. O permeado é reusado e o concentrado €
reusado ou descartado. Observa-se que mais de 85% do corante presents neste
sfiuente pode ser recuperado. NOWAK ef al {1980) estudou a ullrafiitrac@o em
fluxo perpendicular de um banho de coranie 8xtll em uma membrana tubular e
relatou até 87% remocéo de corante & remocéo da demanda quimica de oxigénio
(DQO) na ordem de 75 & 85%.

A ultrafiltraggo (UF) foi aplicada com sucesso na reciclagem de moléculas
de alta massa molar como poli{dlcool vinilico} e oulras gomas & corantes
insoldveis (por exemplo, indigo e corante dispersc) e agua. Através da UF fol
possivel remover particulas e macromoléculas em um Unico passo durante ©
tratamento do efluente 1&xtil secundario. Além disto a UF possibilitou o reuso do
permeado do efluente nos processos secundarios (enxagle, lavagem) da industria
{éxtil, no entanto 0 permeado ndo possuiu as exigéneias para ser reusado em
orocesses delicados como tingimento de fios coloridos claros. A UF € proposta
atuaimente como pré-tratamento para osmose inversa (0Ol), porém, a ultrafiliracéo
nao remove compostos de baixa massa molar e corante soluveis. Por outro jado
uma remocao de cor eficients fol alcancada por nanofiliracdo e osmose inversa
(AKBARI ef al., 2002; MARCUCC! ef al., 2001),

A nanofiltragcBo (NF) permite a2 separacdo de compostos orgénicos com
baixa massa molar {M< 1000) e sais, com um aprecidvsl efeito de abrandamento.
Desta forma ela é estudada como tratamento de efiuente téxiil secundério depols
da MF e/ou UF, sendo o permeado da NF satisfatério e totalmente aceitavel para o
reuso da Agua em alguns casos. (DASGUPTA ef a/, 2003, MARCUCCI et al,
2001).

A osmose Inversa (O1) é conveniente para remover ions e espécies maiores
de corantes de banho dos efljuentes., O permeado produzido apresenta coloragdo
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menos intensa € baixa salinidade {otal podendo ser reutilizado em processos mals
exigentes (DASGUPTA ef a/, 2003; MARCUCCI ef &/, 2001}

2.8. Processos de Nanofilfracio

As membranas de psmose inversa rejeitam moieculas com massa molar
menores gue 300 g/mol e as de ulirafiltracdo moléculas com massa molar acima
de 5000 g/mol, desta forma fol necessaria a introdugéo de um novo tipo de
membrana para rejeitar espécies na faixa intermediaria enfre Of e UF. Essas
membranas intermedidrias foram chamadas de nanofiliros, os quais tém &
capacidade de rejeitar aiguns sais e composios orgéanicos (SFORGA, 1883).

A nanofitrac8o & portanio um processo de separacdo com membranas
intermediaric & osmose inversa e & ulirgfiltracdo, cuja forga motriz responsavel
pela separacéo é a diferenca de presséo.

O processo de nanofiltracgo € muito similar 2 osmose inversa, Contudo, as
membranas utilizadas na nanofiliracdo, ao contrario daquelas utilizadas na
osmose inversa, permitem a passagem de espécies idbnicas e moléculas de baixa
massa molar. O principio basico é semelhante ac dos demais processos com
membranas, onde a solucdo a tratar circula sob pressdo em contato com uma
membrana microporosa. Sob efeito desta presséo o solvente (geraimenie agua),
juntamente com sais e moléculas de baixa massa molar, atravessam a membrana
g dao origem ao permeado, enguanto as moléculas de maior massa molar néo
permeiam a membrana.

Os processos com nanofiliragdo s&c relativamente novos com duas
caracteristicas importantes (SFORCA, 1995):

» @ capacidade de fracionamento de diferentes componentes organicos sm
solugdo agquosa, com massa molar de corte numa faixa de 300 a 1000
g/mol;

e a capacidade de fracionamento de ions (&nions) de baixa massa molar com
tamanhos e vaiéncias diferentes.

Estas membranas de NF séo ulilizadas na recuperacgo de efluenies
contaminados, na recuperacdo de complexos de Cu-EDTA, nos processos
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farmacéuticos, no tratamenic dessalinizac&o de soro de queijo, na dessalinizacéo
de agua do mar guando um permeado livre de sulfalo € desejado & na
recuperacdo de agua na preducéo de Sleos de oliva (SFORGA, 1898).

Muitos experimentos 1&m sido realizados utilizando NF para o tratamento de
efluentes iéxieis de linturarias. Experimentos feitos com solucdes de corantes
puro, assim como solugbes de corantes industriais, confirmam o potencial do
processo (DASGUPTA ef &/, 2003).

A producao de corantes téxieis envoive precipitacdo por retirada do sat no
estagio final. Apds a separacio do corante, o efluenie do processo contém sal e,
inevitavelmentie, pequenas guantidades de corantes. Neste caso o tratamento do
efluente por osmose inversa n2o € possivel por causa da alta press@o osmdtica e
resultando num concenirado contendo ambos, sal e compostos orgénicos.
(WEINGARTNER ef &/, 2001).

De acordo com VAN DER BRUGGEN et a/. (2001) diferentes amosiras da
segléncia de tratamento do efivente de uma fabrica téxtii foram filtradas com
diferentes membranas de NF. Foi observado gue o fiuxo permeado decai devido &
adsorcdo de material organico na membrang, correspondendo a um decréscimo
da capacidade da membrana de até 73%, dependendo muitc da concentragio do
corante, mas que alcanca um valor estavel em todos experimentos.

Quando se tratam os efluentes de tinturaria com a ajuda da técnica de
nanofiltrac&o, & obtido um permeado praticamente isento ou pouco carregado com
corantes. Esse permeado pode ser reutilizado em parte sem tratamento posterior
na indistria {éxiil, por exemplo, para banhos de lavagem. Se o permeado for
empregado para preparaco de novos banhos de tingimento, entdo podem ser
reciclados na producgdo, além da agua, também o0s aditivos que passam pela
membrana (sais, hidréxidos de sodio, etc.). O concentrado obtido na nanofiltracéo
pode ser reciclado quando a capacidade de fixaggo do corante 2 fibra é mantida e
empregado para oufros processos de tingimento, ou pode ser tratado
posteriormente em uma etapa de purificacdo bicldgica ou processo alternativo, de
modo que possa ser despejado sem problemas (GROSS et &/, 1999).
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A nanofiliracdo oferece a possibilidade de recuperar corantes, podendo
representar uma economia interessante guando utilizada em grande sscala em
processos que somente um tipo de corante é utilizado ou produzido.

JIRARATANANON ef &/ (2000} avaliaram o desempenho de membranas
de nanofiliracéo para o tratamento de efluentes contendo corantes reativos ¢ sals,
Todas as membranas apresentaram uma boa retenc@o de Nall e uma aita
retencéo de cor, produzindo um permeado com possibilidade de reuso.

JULIANG (2004) preparou e esiudou o comporiamento de membranas
poliméricas de poli (fluoreto de vinilideno) e polistersulfona pura ou associada a
polivinilpirrolidona na nanofiliracdo de efluentes téxieis das etapas de lavagens,
apods o tingimento de algodac com corantes reative. Para as membranas de PVDF
e condicdes testadas a reducdo de cor foi no maximo de 32,7% para fluxos
permeado da ordem de 70 Uhm® enquanto gue parz as membranas de
polistersuifona a redugdo de cor variou de 95 a 98% para um fluxo permeado em
torno de 20 L/hm?.

2.9. Membranas

O uso de membranas nos processos de separac@o oferece vdrias
vantagens, comparado as outras técnicas classicas como destilacdo, evaporacéo,
pois na maioria dos casos, ndo envolvem mudanca de fase do material a ser
separado, o gue significa economia no consumo de energia. Além disso, a
separag@o com membranas pode melhorar a qualidade do produto final (NOBLE e
STERN, 1995).

Para o desenvolvimento dos processos com membranas poliméricas trés
aspectos s8o fundamentais. A selecdo do material gue ira formar a membrana é
determinante na escolha ds faixa de operacio, assim como, quando a afinidade
penetrante/polimero & o principal fator envolvido na separacéo. Por outro lado, as
condigbes de preparo da membrana determinam o controle na morfologia de
membranas anisotrépicas (assimétricas) ou isotrépicas (simétricas), e €
fundamental para a otimizacio das propriedades de transporte. A eficiéncia global
do processo depende também do tipo de escoamento de preferéncia tangencial &
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altas velocidades, do tipo de médulo utilizado, assim como, do projeto do
permeador (BORGES, 1924).

Em concentracbes suficientemente altas, tem-se a formagéo por
precipitagio de uma camada de gel na superficie da membrana. Neste estagio,
geraimente a concentracdo de particulas proxima 2 superficie fillrante ndo varia
mais e estabelece-se, enido, a camada de gel também conhecida como
"membrana dindmica secundarig” (SONG, 1898).

O transporte dos permeantes aitravés da membrana depende de uma
associacgo entre a morfologia da membrana e & forga motriz para o processo. O
transporte pode ser convectivo, difusivo ou uma combinacéo de ambos. Cabe
ressaltar, que no cast de membrana anisotrépica, apresentando pele densa, ©
transporte na pele ¢ admitido como difusivo, enguanto, na subcamada porosa &
admitido predominaniemente convactivo.

A seletividade aos permeantes € determinada fundameniaimente pela pele
e neste sentido, o transporte através da membrana é similar & uma membrana
isotrépica densa. Naturaimente, outros fatores como a natureza fisico-quimica do
polimero que forma a membrana ou resisténcias ao transporte nas fases fluidas
adjacentes & superficie da membrana podem exercer acentuada influéncia na
separac@o e devem ser também considerados (BORGES, 1994).

Nos processos em gue a forga motriz promotora da separagao é a diferenga
de pressdo, as moléculas s8o separadas de acorde com suas dimensdes ou
massas molares médias, como no caso da ultrafilirago, microfiltracdo e filiracdo
classica,

De acordo com CHERYAN (1986), o aumento da pressdc resulta em um
aumento proporcional do fluxo permeado. Porém, na pratica esta ndc mais ocorre
a partir de um valor limite para a press&o, que é especifico para cada sistema em
estudo, uma vez que os efeilos da polarizacdo por concentracéo, fouling e
compactagcde da membrana, estdo sempre presentes, contribuindo para esse
desvio da linearidade.

Segundo CHERYAN (1986) em processos onde o efeito de polarizacdo é
reduzido, ¢ fluxo permeado serd altamente influenciado pela press@o, como
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guando se trabalha com baixas pressfes, solugfes pouco conceniradas e
velocidade tangencial alta. Enfretanio, em processes onde as condigdes
mencionadas anteriormente n&o sejam respeitadas, o fluxo permeado podera ser

independsente da pressio aplicada,

2.9.1. Classificacédo das Membranas

Para a aplicago de um processo de separacdo com membrana com uma
determinada finalidade é necessério cerio conhecimento na drea de ciéncia dos
materiais, a fim de se obter uma membrana & partir de um material adequado e
com caracteristicas especificas e apropriadas aguela separac8o. Em funcdo das
aplicagbes a que se destinam, as membranas apresentam diferentes sstruturas. A
natureza da membrana, isto &, o material & a morfologia da mesma determina o
tipo e a eficiéncia da separacio.

Em vista da diversidade de morfologias e processos de separacgdo,
classificar membranas poliméricas ndo e simples, pois varios critérics podem ser
utilizados. A forgca motriz aplicada, a morfologia da membrana e o modo com gue ©
transporte ocorre, podem ser alguns critérios de interesse (BORGES, 1994).

Os processos de separacdo com membranas podem ser classificados de
acordo com o tipo de membrana utilizada, principic de operacio e fenbmenos
envelvidos, ou entdo, através da forga motriz responsével pela separacdo. Esta
forga motriz pode ser decorrente das diferengas de concentracdo, diferencas de
presséo, diferencas de potencial eléirico e diferengas de temperatura (BORGES,
1994).

As membranas pcdem ser também classificadas quanto & sua morfologia,
porosidade, configuracao, seletividade e transporte.

Quanto & morfologia:
e Homogéneas — constituidas de apenas um material;
¢ (ompostas — constituidas de mais de um material;
» Simétrica ou isotrépica ~ apresentam as mesmas caracleristicas

morfoidgicas ao longo de sua espessurg;
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= Assiméiricas ou anisolrdpicas — apresentam gradienis de porosidade na
direc&o perpendicular a sua superficie.

A representacio esguematica das membranas simétricas e assimélricas é

apresentada na Figura 2.

gsimétﬁcas

homogénes

porosa

composlia

FIGURA 2. Representacéo esquematica de membranas simétricas e assimétricas
(OLIVEIRA, 2002).

Quanto & Porosidade:;
De modo geral as membranas podem ser classificadas em duas grandes
categorias:

# Densas: praticamente sem poros;

« Porosas - subdividida em macroporosa {com tamanho de poros maior do
que 50 nm), mesoporosa (com tamanho de poros entre 2 & 50 nm) ¢ .
microporosa (com tamanho de poros menor do que 2 nm).

As caracteristicas da superficie da membrana que estd em contato com a

solug@o problema e que definiré se é densa ou porosa.

Quanto a configuracdo:
¢« Planas: consisiem de placas planas de membranas empilhadas

allernadamente em placas-suporte porosas;
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e Fibra-cca: cartuchos com centenas destas fibras que possuem pequeno
didmetro {variam de 0,5 g 1,4 mm) e s8o feitas de material polimérico;

s Tubulares: constituidas por tubos de material polimérico ou ceramico,
arranjado em faixes dentro de maodulos com didmetro variando de 0,52 1,0

o

Quanto a seletividade e transporie:

Nos processos gue utilizam membranas porosas, a seletividade é definida
oela relacéo de tamanho enire as espécies presentes na soluco e os poros da
referida membrana. E dependendo do fipo de forga motriz utilizada, o transporte
das mesmas pode ser tanto convectivo quanto difusivo. No casc da microfiltracéo
& ylirafilirac8o, para as quais a forca mofriz é o gradiente de presséo, o transporte
& fundamentaimente convectivo. 4 no caso da didlise, a forca molriz utilizada é o
gradiente de conceniragdo, o transporte das especies ocorre pelo fransporie
difusivo (BASSETTI, 2002).

Em processos que empregam membranas densas, como € o case da
osmose inversa, pervaporacdo e permeacdo de gases, a capacidade seletiva das
membranas depende da afinidade e da difusdo das diferentes espécies a serem
transportadas através da membrana. O transporie do permeado através destas
membranas sera de natureza difusiva, independente da forga motriz aplicada, uma
vez que a membrana nio apresenta praticamente poros na interface com g
solucao a ser processada. Nesie caso, retém-se ions metalicos, sais em soluctes
& acucares de baixa massa molar, como a glicose, frutose & sacarose. E comumn
ocorrer nestes tipos de processos, interacfes entre o material utilizado na
nreparacic da membrana e as moléculas presentes na solucdo a filirar. Por isso,
a natureza quimica do material que constitui 2 membrana tém uma grande
importancia na separacdo (BASSETTI, 2002).

Processos de separag@o distintos requerem membranas com
caracteristicas bem diferentes. Nos processos de microfiliracdo e ultrafiltracdo, o
principal fator responsavel pela separacdo é a diferenga de tamanho entre
molécuias ou particulas. Membranas para este fim s&o fradicicnalmente porosas e
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funcionam como peneiras, deixando passar ¢ solvente e os sclutos menores,
conforme esquematizado na Figura 3 (NUNES, 1994).

SACRORLTRACAD

UETRAFILTRACAS

NANCFLTRACAD

OSMOSE INVERSA

? BAERBRANA

ALBENTACAD
FIGURA 3. Processos de separacéo (NUNES, 1984).

Porém, existem membranas com varias morfologias, algumas muito
simples, como as membranas microporosas & cutras mais complexas contendo
grupos funcionais e agentes complexantes bastante seletivos (BORGES, 1984).

2.9.2. Caracteristicas das Membranas

As caracteristicas mais importantes da membrana s&o a slta seletividade,
alta permeabilidade, esiabilidade mecanica, estabilidade iérmica e resisténcia
guimica. Diversas caracteristicas contribuem para a determinagdo da membrana
adeguada para uma determinada aplicacéo. As caracteristicas sdo as seguintes:
Porosidade Superficial: £ uma relacBo entre a parte solida e os poros na
superficie da membrana. Uma maior porosidade superficial pode estar relacionada
com um maior nimero de poros ou com o aumento do didmetro destes. Levando-
se em consideracao gue a pele filtrante € a parte seletiva da membrana, sua
porosidade & uma caracteristica que merece atencdo, a fim de que membranas
com melhores desempenhos, para fins especificos, sejam desenvolvidas.

Porosidade pode ser denominada, em relacdo & regido superficial da
membrana, como densidade de poros, a qual é definida como guaniidade de
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poros por unidade de érea da membrana. independente da forma dos poros &
imprescindivel gue esies sejam passantes, pois s80 eles que coniribuem para ¢
fluxo permeado.

Espessura: A influéncia da espessura estd relacionada com & resisiéncia da
subcamadz, regigo onde se formam os maiores poros. Uma malor espessura da
subcamada da membrana, proporciona maior resisténcia ao fluxe permeado e,
portanio, menor taxa de permeacio.

Normaimente as membranas apresentam & espessura subdivida em irés
regides:

e Pele fillrante: ¢ a2 camada superficial da membrana onde ccorre &
maior resisténeia ao fluxo de massa.

e Subcamada: a resisténeia da subcamada val depender de sua
estrutura mais ou menos fechada ¢ de sua espessura. Normalmente
para membranas com caracieristicas morfoldgicas semelhantss,
quantc malor a espessura da subcamada, maior serd a resisténcia
ao fluxe permeadoc.

e Suporte macroporoso: para que a membrana tenha uma resisténcia
mecé&nica mailor, na sua elaboracéo ela é depositada sobre um outro
material denominado suporie. Este oferece tambem uma resisténcia
a filtragdo, mas sempre inferior & subcamada.

A pele filtrante, a subcamada e ¢ suporte macroporosc funcionam como
uma resisténcia decrescente em série ao fluxo permeado.

As espessuras da pele filirante, bem como da subcamada, podem ser
observadas através de fotomicrografias de fraturas das membranas, feitas através
de microscopla eletrdnica de varredura, Alravés destas fotomicrografias também
podem ser vistas as caracteristicas morfolégicas da subcamada, tails como os
tipos e a formagdo dos poros. Estas caracteristicas ajudam a estabslecer a
influéncia das variagbes das condigbes de preparo, no desempenho (fluxo
permeado e seietividade) da membrana (BASSETTI, 2002).

Permeabilidade: a permeabiiidade da membrana depende das condigbes de
operac&c e das caracteristicas da solugdo @ ser filtrada. Alravés da
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permeabilidade consegue-se medir a quantidade de material que alravessa a2
membrana, avaliar a porosidade superficial e da subsestrutura e obter informacdes
sobre o carater hidrofébico-hidrofilico das membranas.

Morfologia: é funcdo da composicdo da solugdo utilizada em seu preparo e das
condicbes de preparo.

Resisténcia mecénjca: Devido a natureza quimica e estrutura apreseniada pela

membrana, esta pode sofrer uma compactaco quando submetida a acgdo de uma
forca mecénica {presséoc), o que na maioria dos casos & inevitavel. Portanio, na
escoiha do material constituinie da membrana & importante que este apresente
boa elasticidade dentro do limite desejdvel e boa resisténeia a deformacéo
permaneante.

Resisténcia guimica: Na seleco de uma membrana adeguada para uma

determinada aplicagdo de separacdo, é importante conhecer também a sua
estabilidade quimica com relacdo a solug@o a filtrar, a fim de evitar ©
comprometimento do desempenho da membrana.

2.8.3. Membranas de Nanofiltracado

Membranas de nanofiltracdc sdo em principic adequadas para a separagio
de moléculas de corantes em meios aguoscs e com isto para ¢ tratamento de
sfluentes de tinturaria. Membranas desenvolvidas recentemente possuem,
excelente resisténcia a acidos e bases e s8c adeguadas para operacdo continua
até 70°C. Os efluentes quentes da tinturaria t&xtil, entdo, ndo devem representar
mais nenhum problema para estas membranas do ponto de vista operacional e
dos tempos de permanéncia (GROSS ef al,, 1999).

Apresentam estrutura assimétrica consistindo de uma pele filirante (0,5 -3
um), sustentada por uma subcamada de alta porosidade (100 —~ 300 um) de
espessura que oferece pouca resisténcia aoc fluxc de solvente. Em geral, essas
membranas possuem tamanho de poros na faixa de 5 a 10 A e massa molar
média de corte variando de 500 a 2000 g/mol {HABERT &f a/., 1897).
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2.8.3.1. Membranas Assimétricas

Muitas das membranas usadas nos processos de separacio em larga
escala s8o sofisticadas estruturas assimélricas em que s80 requeridas duas
propriedades basicas: alla taxa de transferéncia de massa e boa resisténcia
mecanica. Uma membrana assimétrica consisie de uma camada de pele muito
fina (0,1 -~ 5 um) sobre um substrato aitamente poroso (100 -~ 200 ym de
espessura).

A fina pele sobre o iopo da sstrutura assimelrica porosa constilui a
verdadeira membrana seletiva. A subcamada porosa serve somente como um
suporte para a pele fing, fragil e tém pequeno efeilo na separacéo ou taxa de
transferéncia de massa da membrana. Membranas assimétricas séo usadas em
processos com pressdc onde o diferencial € importante como osmose inverss,
nanofiliragdo, ullrafiliracdo, ou separac8o de gases, sendo gue elas favorecem
altas taxas de transferéncia de massa e boa estabilidade mecanica. Duas técnicas
s&o usadas para o preparo da membrana assimétrica: uma emprega © processo
de inversé@o de fases que leva a uma estrutura integral, a segunda consiste na
deposicadc de um fiilme polimérico extremamente fino sobre um substrato
microporoso {STRATHMANN, 2001).

2.9.3.1.1. Preparacdo de Membranas Assimétricas

A produgio da primeira membrana assimétrica integral de acetaio de
celulose por inversdo de fase promoveu grande desenvolvimenio nos processos
de ulfrafiliracio e osmose inversa. Essas membranas produziam fluxos de 10 &
100 vezes maiores do que estruturas simeétricas com caracteristicas semelhantes.
Elas podem ser preparadas tambeéem com muitos outros polimeros. De acordo com
STRATHMANN (2001) o processo de producso consiste das seguintes etapas:

1} O polimero é dissolvido em um solvente apropriado para formar uma solugdo
de 10-30% mfv;

2) A solugdo € espalhada em um filme de espessura 100-500 pm sobre um
suporie poroso;
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3) O filme é colocado em um nédo-solvente, tipicamente agua ou uma solug@o
aguosa.

Apbds o contato com o ndo-solvente, a sclugdo de polimero homogénea
separa a fase sdlida, que forma a estrutura da membrana e a fase liquida, que
forma os poros da membrana. A separacéo de fases e a coagulago do polimero
ocorrem primeiramente na superficie do filme em contato direto com o banho de
coagulacdo. Os poros na regido superficial sdo conseglentements menores do
que no interior, resultando na estrutura da membrana assimétrica, composta por
uma pele filtrante extremamente delgada, por uma subcamada microporosa com
estrutura esponjosa ou apresentando macrocavidades & um suporte macroporoso,
estrutura que & responsavel por altos fluxos permeados.

A pele filtrante, camada superficial da membrana, é responsavel pela maior
resisténcia ao fluxo de massa e € a sua parte funcional. Uma vez formada a pele
filtrante, ocorre a formac@o das outras camadas da membrana. Devido a fina
aspessura do filme polimérico (0,2 a 0,5 mm), todo o processo de formagéo pode
levar apenas alguns segundos.

A resisténcia ao fluxe permeado da subcamada, depende de sua estrutura
mais ou menos fechada e de sua espessura. Para membranas com as mesmas
caracteristicas morfoldgicas, quanto maior a espessura da subcamada, maior a
resisténcia ao fluxo de massa e, porianto, menor a taxa de permeacéo. O suporie
macroporosc € o responsavel pela maior resisténcia mecénica da membrana. A
pele filfrante, a subcamada e o suporte macroporeso funcionam como resisténcias
decrescentes e em série (STRATHMARNN, 2001).

A técnica de preparacic por inversdo de fases permite uma grande
variabilidade na morfologia, na seletividade e nas propriedades de transporte de
solutos através das membranas. Dependendo de fatores como natureza ¢
composicdo do polimero, solvente ¢ ndo-solvente, presenga ou néo de aditivos, e
das condicbes nas quais realiza-se a coagulacio (temperatura do banho de
coagulacéo, tempo de imersdo e espessura do filme polimérico), obtém-se
membranas com diferentes morfologias, propriedades funcionais e,
conseqglentemente, aplicagBes distintas (OLIVEIRA, 2000).
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Um grande ndmero de investigacfes tem ocorrido para entender, controlar
e caracterizar a estruiura dessas membranas. Em relagdo a estrutura das
membrana, dois enfoques s8o adotados. No primeiro, 2 énfase principal € alterar
as condicbes de preparo para obter as propriedades adequadas para a pele e
subcamada, enquanto que no seguido enfoque a pele e a subcamada porosa s&o
obtidos em etapas distintas. O procedimento de preparar a membrana em duas
stapas foi sugerido nos trabalhos de Cadofie & Francis, em 1968, como técnica
alternativa ao uso exclusivo da técnica de inverséo de fase. Neste procedimento
um filme homogéneo ulirafinc (< 1 um) é depositado sobre uma membrana
porosa. Estas membranas, que consistem de dois {ocu mais) filmes laminados, sé@o
chamadas “compostas” (BORGES, 1294).

2.10. Materiais Empregados na Preparacéo das Membranas

Qs materiais devem atender a requisitos de estabilidade em diferentes
solventes e em condigSes agressivas de pH. Quantc as propriedades mecanicas,
as membranas devem resistir a diferencas de pressio, evitando-se polimeros
muito deformaveis, ou até mesmo demasiado quebradigos (NUNES, 1994).

A ampla gama de materiais utilizados para a fabricacdo de membranas,
varia dos materiais organicos aos inorganicos; estes possuem propriedades
guimicas e fisicas diversificadas. A resisténcia as alteragdes no material, tanto na
estrutura gquimica como na fisica, € um critério fundamental gue deve ser
analisado. Contudo, uma vez que o processo ocorre nas interfaces entre a fase
gue envoive a mistura permeante e & membrana, as propriedades interfaciais sdo
as propriedades fisicas mais importantes.

Segundo PETRUS (1997} a escolha do polimero e a sua concentragéo na
soluggo é de fundamental importéncia na obtengdo de uma membrana com
caracteristicas adequadas a uma determinada aplicagdo especifica. Solugdes com
baixas concentracdes de polimerc séc menos viscosas devido & maior distancia
entre as cadeias do polimero, favorecendo uma maior difus@o do solvente e no-
solvente na matriz polimérica e levando-se 3 formacdo de membranas com poros

38



maiores na superficie e grandes cavidades na subsstrutura. Conseqlentemenis,
obtém-se maiores fluxos permeados, mas baixa reteng&o de solulos.

Membranas de nanofiltrac&e s&o fabricadas de muitos materiais diferentes,
a maioria de polimeros fais como polilamidas aromaticas, polissulfonas,
poligtersulfonas, poli(alcool vinilico) modificado, poliacrilonitrila, poli{dxido de
fenilenc) (NYSTROM ef af, 1995). Algumas destas membranas, dependendo do
tipo de material usado na sua preparacio, apresentam-se carregadas positiva ou
negativamente. O material utilizado na preparacioc destas membranas tem
extrema importancia, pois a transferéncia de espécies carregadas através dests,
ndo depende somente do tamanho dos ions, mas também de sua carga, assim

como da carga superficial da membrana.

2.10.4. Caracterizacic de Membranas

Para entender melhor os fendmenos envolvidos nos processos de
separacio e obter assim as informacdes gue venham ajudar a selecionar o meihor
tipo de membrana, para a separag@o desejada € necessario caraclerizar a
membrana, qualquer que seja a técnica empregada no seu preparo. As técnicas
de caracterizac&o buscam relacionar as propriedades estruturais da membrana,
tais como espessura, porosidade, didmetro médio dos poros com a seletividade e
permeabilidade da membrana. Pequenas variacbes nas condicdes de preparo da
membrana poderdo acarretar variagbes significativas em sua estrutura, alterando
completamente seu desempenho.

2.10.1.1. Microscopia Eletrénica de Varredura

A caracterizag8o das membranas por Microscopia Eletrnica de Varredura
(MEV) é muito utilizada porque & uma técnica de medida direla que permite a
caracterizacio rapida da estrutura microporosa, tanto superficial quanto em corie
fransversal e em muitos casos com aita preciséo.

De acordo com CHERYAN (1986), a microscopia eletrénica de varredurs é
muito utilizada no caso de porosidade superficial, quando a membrana apresenta
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poros ndo muito pequenos, levando em conta gue uma boa resolucéo do aparelho
esta na faixa de 50-100 A. Para membranas de microfilirac@o € uma {écnica muito
adequada, pois os didmetros dos poros estdo em um & faixa 1.000-100.000 A. Ja
no caso de ulirafiliracdo a faixa é de 10-1.000 A, portanio, se os poros estiverem
muitc abaixo do limite de resolucdo, esia téonica fica limitada. Neste caso, fer-se-
ia que utilizar a Microscopia Eletrdnica de Transmiss&o (MET), a qual tem uma

resoluc8o bem menor na faixa de 34 A,

2.10.1.2. Permeabilidade a dgua

A técnica de permeabiiida:iie a agua nos permite avaliar a resisténcia
intrinseca da membrana asscciada a sua porosidade superficial e & porosidade da
subcamada. A agua & uma substancia muito importante para fazer esta avaliacio,
pois € um material inerte ¢, portanto, ndo compromete a membrana polimeérica,
além de fornecer as informacdes a respeito do carater hidrofdbice-hidrofilico das
membranas. O fluxe permeade € significativamente influenciade pelas
propriedades hidrofobicas-hidrofilicas do material que constitui @8 membrana,
quando se trata de solucdes contendo solutos hidrofébicos (JONSSON e
JONSSON, 1995)

2.91. Fendmenos que influenciam o Desempenho da Membrana

No processo de separacéo com membranas, especiaimente nos casos de
ultrafiltragdo e microfiliracéo, observa-se uma queda inicial do fluxo permeado com
o tempo, sendo que este decréscimo € ocasionado por fendmenos que limitam ¢
fransporte de solventes tais como, polarizacde por concentragdo, as vezes
formacdo da camada de gel e a colmatagem que sero explicados a seguir. E
comum encontrar na literatura o termo fouling, que se caracteriza pela associagéo
de dois fendmenos - formacéo da camada de gel e da colmatagem (BASSETT],
2002).

De acordo com JONSSON e JONSSON (19895) o controle ou minimizagio
da formacéo da zona de polarizag@o por concentracdo e da camada de gel pode

44



ser feilc stravés do aumenic da velocidade tangencial, provocando maior
turbuléncia, A agitacgo e a mistura da solugdo, préxima & superficie da membrana,
arrasta parte significativa dos sdlidos acumulados, na maioria das vezes por
adsorgdo, reduzindo a espessura da camada de gel e aumentando a taxa de
permeacio. Alem deste método, as aplicacbes de baixas pressbes e a escolha do
adeguado material constituinte da membrana sio outros fatores efelivos, gue

reduzem a adsorcéo de solulos.

2.11.1. Polarizac@o por Concentragdo

Quando se processa uma solucdo, independente da operagdo ser
perpendicular cu tangencial, ocorre um aumento da concentrac@o de soluto na
interface membrana/solucdo, estabelecendo-se um perfil de concentragdo do
soluto desde a superficie da membrana e ¢ seiv da solugdo como pode ser visto
na Figura 4. A este fendmeno da-se o nome de polarizacdo por concentragdo. Tal
fendmenc se estabelece rapidamente, provocandc uma queda brusca do fluxo
permeado nos instantes iniciais da filtragéo.

Pode ser minimizado tomando-se alguns cuidados, como a promogao de
uma boa mistura da solucdo (utilizacdo de escoamento tangencial, aumenio da
turbuiéneia, através do aumento da velocidade tangencial, ou insercdo de
promotores de turbuléncia).

2.91.2. Formagéo da Camada de Gel

A parlir da formac@o da polarizag@o por conceniracfo, uma situacdo de
equilibrio ocorre quando a concentracdo do soluto proxima & superficie filtrante
excede seu limite de solubilidade, ocorrendo entdo a gelificacdo (formacdo da
camada de gel), devido & precipitagdc por saturagdo especialmente de
macromoléculas {proteinas). Segundo SONG (1998) forma-se entdo uma torta
altamente viscosa e delgada na superficie da membrana, conhecida como camada
de gel ou “‘membrana dinémica secundaria”. Esta cria uma resisténcia adicional ao
fluxo permeado perturbando o funcionamento hidrodinémico do sisiema. A
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resisténcia ao fiuxo permeado aumenta & medida gue aumenta a espessura da
camada de gel.

A Figura 4 mostra o esquema do perfil de concentracio na superficie da
membrana, a camada de gel, onde a concentracéo de soluto proxima & superficie
filtrante (Cg) atinge um valor critico, & ndo varia mais e estabelece-se 2 camada de
gel.

Camada de gel

i
= == Fluxe
| | convectivo
Permeado ¢— § !
H
i Qb

= Fluxo

polarizacio difusivo

Membrana @ Escoamento

da solucéo

FIGURA 4. Zona de polarizagdo por concentracdo e formacio da camada de gel
nos processos com membranas (OLIVEIRA, 2000).

2.11.3. Colmatagem

De acordo com HABERT ef al (1997) o declinio do fluxo permeado pode
ocorrer também devido & colmatagem. Trata-se da agdc mecanica de
blogueamento dos poros superficiais e/ou internos da membrana, dependendo de
sua morfologia. Em membranas assimétricas esse fendmeno normalmente é
superficial, uma vez gue as menores dimensdes de poros estéo na superficie.

A gcorréncia deste fendmeno & fungdo da distribuicdo dos tamanhos dos
poros da membrana e dos solutos. Quando uma membrana apresenta distribuicéo
de didmeiro de poros muito proxima a do diametro do soluto presente na solucéo,
a colmatagem ¢é favorecida.
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2.41.4 Fouling

Fouling pode ser definido como uma deposicdo pelo menos parciaiments
irreversivel de particulas retidas, coldides, macromoléculas, sais, etc, na superficie
da membrana ou dentro da membrana na parede do poro, que causa um declinio
continuo do fluxo. Fouling ocorre principalmente em microfiltrac8o /7 ulirafiltracéo
onde membranas porosas s&o usadas, que s8o inerentemente mais suscetiveis ao
fouling (NOBLE e STERN,1995).

Apesar do avidente progressc da tecnologia e processos com membranas,
existem ainda problemas gue precisam ser minimizados para garantir um sucessoe
completo na aplicacdo industrial e um desses problemas € ¢ “fouling” e também a
polarizacdc de conceniracdo. Enfretento ha certas dificuldades em prever o
desempenhe da membrana visio o processo ser influenciado por varios
parémetros operacionais, como a concentragio, pressao, a tempersiura e a
velocidade de escoamento. Um dos obstaculos mais importantes aos processos
de separacio com membrana € o decaimenio do fluxo da membrana devido
principalmente polarizacéo por concentracdo e por fouling durante a operacio. O
acumuio das espécies rejeitadas na superficie da membrana afeta adversamente
o seu desempenhno (DASGUPTA ef al,, 2003; SFORCA, 19895).

Pode-se pensar no fouling como um fendmeno gue provoca prejuizo ao
fluxo permeado que ndo pode ser revertido durante o processo. Um aumento na
concentracdo ou na viscosidade, ou uma reducdo na velocidade do fluido, e para
algumas aplicagbes da pressdo, causa um declinio do fluxo. Alguns desses
declinios de fluxo permeado s&o revertiveis por restauracdo da concentraco ou
velocidade originais. Entretanto a restaurac@o das condicSes prévias ndo restaura
o fluxo permeado se uma membrana esta comprometida pelo fouling. Esse é 0
melhor teste para o fouling (NOBLE e STERN, 1895).
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3. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdc apresentados os maieriais, 08 equipamenios & a
metodologia empregada na prepara¢do e caracierizac8o das membranas
estudadas, bem como os calculos dos paramelros operacionais selscionados para

a pesquisa.

3.1, Materiais

3.1.4. Material Utilizade na Preparagdo da Membrana

» Polimero

O polimero, PVDF, utilizado para a preparacdo das membranas foi o
Poli{fluoreto de vinilideno} adguirido da ALDRICH (Estados Unidos da América),
codigo 182702-100G - Massa Molar igual a 534.000 g/mol e temperatura de

transicéo vitrea igual a 38°C, que apresenta a formula;

{’“‘ CHZ""’“‘C F2 “‘}n

O PVDF € um polimero semicristalinc contendo uma fase amorfa e uma
cristalina. Essa caracteristica € muito importante para a fabricag@o de membranas
assimétricas, pois a fase cristalina tem grande influéncia na formac&o da estrutura
da membrana e a amorfa na porosidade. Este polimero também apresenta uma
boa resisténcia quimica e mecénica. Portanto, por apresentar muitas gualidades, o
PVDF & um material altamente atrativoe para fabricar membranas microporosas
assimétricas (BOTTINO et al,, 2000).

A solubilidade do PVDF é restrita, sendo mais empregados solventes
orgénicos fortemente polares como o© dimetilformamida, dimetilacetamida,
dimetilsuiféxido e tetrahidrofurano (STENGAARD, 1898).
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» Solvenie

O solvente ulilizado na preparagdo da membrana fol ©
NN Dimetilformamida (CsH,ON) fornecido pela Synith e foi escolhido devido a boa
solubllidade do PVDF neste solvente Trata-se de um solvente orgénico
nitrogenado e de massa molar igual 73,08 g/mol, completamente miscivel em

Agua, aicool, acetona, benzeno e cloroférmio.

» Nao-Solvente
O nao-solvente utilizado foi 4 dgua destilada.

» Suporte

O suporte utilizado para a fabricagdo das membranas foi o Tyvek®, que é
um ndo-tecido fabricado pela DuPont composte por filamentos continuos de
polietileno de altg densidade, 100% puro, com boa resisiéncia mecénica ao rasgo,
& perfuracdo e & égua. E produzids, através da consolidagdo de fibras ndo
direcionadas por meio de press&o e calor, com auséncia de elementos ligantes,
emendas ou aditivos, o que eu the confere maior versatilidade, combinando
propriedades do papel, filme e tecidoc em um Unico produto. Resisie a altas ¢
baixas temperaturas, de 135°C a -79°C, sem alterar suas caracteristicas. Nao é
afetado pela maicria dos acidos, bases e sais. Possui excelente resisténcia ao
mofo e ao apodrecimenio, e resiste as manchas e sujeiras.

O uso do ftradicional suporte Viledon Filfer produzido pela Cari
Freudenberg foi descartado por dificuldades de importacéo.

3.1.2. Corante Reativo

As concentracdes de corante reativo utilizadas no tingimento na industria
téxtil variam de 70 a 180 ppm, para uma fixagdo do corante a fibra que varia de 50
a 85%. Por isso neste frabalho utilizaram-se concentra¢Bes menocres, de 10, 30 e
50 ppm, que seriam semelhantes as do banho de corante apbs o tingimento ou
ainda & mistura desta corrente com outras correntes de lavagem da fibra tingida. O
corante reativo utilizadoe fol Remazol Amarelo Brilhante 4GL da marca Dystar, que

apresenta a seguinte estrutura molecular:
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S03H

3.1.3. Equipamento Utilizado nos Ensaios de Nanofiltragéo

Célula de fillrac@o perpendicular em ago inoxidavel, com capacidade para
350 om® e érea util filtrante de 15,90 cm? Apresenta a possibilidade de
acompanhamento de controle de femperatura pela circulaco de dgua em camisa
externa. Utilizada sobre manta aquecedora com agitacdo magnstica, controle de
pressio com Nitrogénio pressurizado.

Manbmetro

Entrada de —
nitrogénio
sob pressio

‘___ - Saidade
dgus querie
Efivents -
Entrada de
agua guente
r——
?:;Zogfnfg:gﬁga B T — 5 Concentrado
Permeado =112 T Meambrana sobre tela metdlica

& % ]
i Agitador magnético

FIGURA 5. Célula de filtracdo com fluxe perpendicular com incluséo de poco parg

termbmetro  (confeccionada conforme modelo utilizade por
PETRUS,1897).
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3.2. Métodos

3.2.1. Plansjamento Experimental

Para escolha das condicbes dos enszios & serem realizados e a analise dos
resultados fol feito um plansiamento fatorial, no gual os ensalos foram realizados
com 3 varidveis (pressdo, conceniracido do corante na sclugio do efiuente modeio
& concentracdo do polimero na solugdo de preparacdo da membrana) em 2 niveis
para cada varidvel. Desta forma foram realizados 2° ensaios, ou seja, 8 ensaios e

também 3 repeticdes no ponto central,

3.2.2. Preparo das Membranas

Az membranas foram preparadas pelo méiodo de inverséo de fases por
difusdo induzida utilizando diferentes concentracBes da solucgo polimérica de
PVDF de acordc com os niveis estabelecidos no planejamento experimental.
A iécnica consiste na imersdo do filme de soluco polimérica homogénea
em um banho de coagulagdc coniende o néc-solvenie que € mantido a
temperatura constante. A solugdo polimérica é entdo convertida numa estrutura
polimérica porosa devido & difusdo do solvente para 0 banho de coagulagéo e do
nao-solvente (liquido do banho de coagulacéo) para a soluggo polimérica. A troca
de massa enire 0 banho de coagulacdo e a solugdo polimérica ocorre devido a
diferenca de potencial quimico (forga mofriz promotora do movimento) dos
componentes entre ¢ banho e a solugcdo HABERT ef al. (1997).
O procedimente utilizado na preparacéo das membranas foi
> Pesagem dos componentes da solugdo polimérica PVDF / DMF e dissolugéo
sob agitacdo magnética com aquecimento (50°C), por 24 horas, até complsta
homogeneizacao;

» Repouso por 24 horas para completa desaeracdo da solugéo;

> Espalhamento uniforme da solugio com auxilio de um bastao de vidro, sobre o
suporte fixado sobre uma placa de vidro, munida de fio de néilon com digmeiro
de 0,40 mm;

» Imersdo imediata da placa com o sistema suporte-solucdo da solugio
polimérica (gel) no banho de coagulacio a temperatura de 20°C, por 4 horas;
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» Secagem a temperatura ambienis.

A espessura das membranas foi determinada por um fio de naiion, utilizado
como guia colocade nas extremidades da placa de vidro sobre ¢ suporie, onde &
solucdo € espalhada com o auxilio de um bastdo de vidro.

A Figura 6 apresenta o diagrama esquematico do processo de difusao do

néo-golvente, contra-difusdo do solvente & coagulagio do polimero.

Banho de coagulacioifgua)

Solvents Hipsulvents

i
ﬁj;—-‘ Solugdc polimérica .
homogénes

Placa de vidro Suporie

Selvente poez. Héoaolvente
conira-ghusio — Pele j& definida
Franie de ceagulacds

FIGURA 6. Diagrama esqueméatico do processo de preparacic de membranas
microporosas assimétricas pela técnica de inversido de fases por
difus&o induzida, pela coagulacéo da solucdo polimérica em banho de
nao-solvente (PETRUS, 1997).

3.2.3. Metodo Colorimétrico para Determinagac da Concentragdo de Corante

As medidas da concentracdo de corante nas solugbes de efluente modeio,
amostras do permeadc e concentrado final foram feitas através de métode
espectrofotométrico utilizando-se espectrofotémetro Hitachi, modelo U-2001, do
Laboratdric de Desenvolvimenio de Processos Biotecnoldgicos (LDPB) no
comprimento de onda igual 403 nm. Este comprimento de onda foi escolhido
previamente através da varredura do espectro, correspondendo ao comprimento
de onda cuja absorbancia foi maxima para o corante utilizado.
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Antes de cada bateria de medidas de absorbancia para cada ensaio
realizado, era preparada uma curva de calibragBo absorbancia versus
concentracdo de corante na solucdo, utilizando-se solucdes de corante de
concentrag&o conhecida. Os dados de cada concentracdo de corante obtidos
foram utilizados para o calculo de porcentagem de reducéo de cor.

3.2.4. Técnicas de Caracterizacdo das Membranas

As membranas preparadas foram caracterizadas para se obter informacdes
sobre suas caracteristicas morfoidgicas, gue estdo relacionadas com a estrutura
da membrana, e também por parametros referentes as propriedades funcionais.
Caracterizar 2 membrana é importante, pois permite entender as correlacdes
microesiniura ~ defeitos — caracteristicas. As membranas descritas foram
caracterizadas pelo uso das seguinies {écnicas: Microscopia Eletrdnica de
Varredura, permeabilidade & agua e ensaics de nanofiliracio da solucdo de
corante (efluente modelo).

3.2.4.1. Ensaios de Nanofiitracédo

.

Os ensaios de permeabilidade & agua e nanofiliragdo de solugfes de
corante em batelada foram realizados na célula de filtragéo que opera com fluxe
perpendicular. De acordo com © planejamentio fatorial adotado, os ensaios com as
membranas de PVDF preparadas a partir de solucdes com 20,0, 22,5 e 25%
(m/im} de PVDF em DMF, foram resalizados sob diferentes condigbes
operacionais:

e Pressao: 10, 13, 18 bar
® Temperatura: ambiente {25-30°C)

s Agitacao magnética
» Concentragéo da solucdo de corante (efiuente modelo). 0,01, 0,03 e
0,05 mg/mL

Primeiramente foram realizados ensaios com agua destilada para testar a
permeabilidade & agua. Estes ensaios foram feitos utilizando as mesmas
condicGes operacionais para & nanofiliracdo da solugéo do corante reative, que
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seria em seguida ensaiada somente com o tempo de filtracdo diferente, de uma
hora de filtragdo. As amostras do permeado foram coletadas ¢ pesadas em
balanca semi-analitica para quantificacdo do fluxo permeado. A pressdo foi
controlada através de um mandmetro.

Para os ensaios realizados com as solugbes de corante reativo, o tempo de
cada ensaio de nanofiltracdo foi de 3 horas, sendo coletadas amostras do
permeado a cada 15 minutos, na primeira hora e posteriormente a cada meia hora
para as 2 horas restanies, sendo as amosiras pesadas e analisadas por
especirofotometria. Em todos os ensaics referentes ao planejamento fatorial a
pressurizacéc da célula fol realizada de uma sé vez para atingir a pressdo
operacional do ensaio.

Também fol realizado um ensaic de permeabilidade & agua onde se
verificou o efeilo da pressurizacac gradativa da célula na permesbilidade. Neste
ensaio, a pressurizacio gradativa foi realizada & faixa de 2 bar / 15 minutos até a
pressdo final de 16 bar. Ao final do intervalo de 15 minutos a cada pressio
pesava-se o permeado recolhido e determinava-se ¢ fluxo permeado.

3.2.4.2. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Utilizou-se um equipamento da marca LEQ, modelo 430 do Instituto de
Geociéncias da Unicamp. A Microscopia Eletronica de Varredura € utilizada para
andlise morfolégica das membranas pois permite uma caracterizagéo rapida e
precisa da superficie e subestruturas porosas. A érea a ser analisada é
bombardeada por um fino feixe de elétrons de alta voltagem e como resultado da
interac@o do feixe de elétrons com a superficie da amosira, uma série de
radiagdes s&o emitidas e, quando captadas corretamente, fornecem informacdes
da natureza da amostra, tais como, topografia da superficie, composicio, etc.

Fotomicrografias da superficie e da se¢8o transversal da membrana foram
realizadas. Para a cobservagdo da sec8o transversal, 2 membrana fol antes
cuidadosamente fraturada em nitrogénio liquido, sem a presenca do suporte.
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Para a anélise as amostras foram metalizadas com uma fina camada de
ouro, uma vez que as membranas foram preparadas a parlir de maternais

poliméricos gque sdo maus condutores de elétrons,

3.2,5 Limpeza das Membranas

Apéds o uso da membrana, para a restauracio do fluxo permeado de agua
destilada original, 2 eliminacdo da camada de gel e da colmatagem ¢ de
fundamental importéncia, para isso € feits a limpeza das membranas.

Um ensaio de limpeza foi realizado apds a filtraggo da solugdo de corante
de 0,01 mg/mL, utilizando a membrana de 20% (m/m) de PVDF, seguido de outro
ensaio com agua destilada para verificar ¢ restabelecimento do fluxo. A limpeza fol
realizada pela filiracdo de dgua destilada por 120 minutos a aproximadaments
28°C e presséo 16 bar.

3.2.6. Parametros para Avaliacdo do Desempenho e Eficiéncia do Processo
de Nanofiltracdo

O processo de nanofiltracéo pode ser analisado em termos do desempenho
(fluxo permeado}) e eficiéncia (reducéo de cor) através de alguns parametros muito
importantes.

3.2.7.1. Fluxo Permeado

Avalia a quantidade de permeado que altravessa a membrana por unidade
de tempo e de area, ou seja, relaciona-se a capacidade de produgdo. O fluxo
permeado & dado pela equacéo (1)

J=miAtxa (1)
onde:
J - fluxo permeado (kg/h.m?);
m -~ massa {(kg);
At - variacBo do tempo (h);
a - rea Util da membrana {m?).
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3.2.6.2. Redugéo de Cor {%)

O caleulo da porcentagem de reducéo de cor para cada ensaio foi feilo
através dos vaiores da concentrac8o de coranie da solugdo original e do
permeado final, obtidos a parlir da curva de calibracdo absorpéncia versus

conceniracéo de corante.

52



4, RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. Planejamento Experimental

Para a anaiise dos resultados dos ensaios foi ulilizado um planejamento
fatorial com 3 varidveis e 2 niveis cada variavel, ou seja, do tipo 2° onde as
variaveis estudadas foram: presséo da célula de filiracéo, concentragéo do corante
reativo na solucao utilizada na filirag&o e concentracédo do polimero (PVDF) usado
para confeccionar a membrana.

As Tabelas 9 e 10 mostram, respectivamente, as varidveis com seus
respectivos nivels & ¢ planejamento falorial proposio.

TABELA 8. Variaveis e niveis utilizados no plansjamento fatorial,

S SR
I Nivel ) el (0)
Pressao (P) 10bar 13bar 48bar
Conceniragéo do Corante (CC) &.0imgimL 0,03mg/mL 0,05mg/mL

Concentracdo do Polimero (CP) 20,0% ISlmlm) 22,5% (m/m) 25,0% (m/m)

TABELA 10. Ensaios propostos pele planejamento fatorial.

Ensaio L L E—
% 10 0,01 20,0
2 10 0,04 28,0
3 10 0,05 20,0
4 10 0,05 25,0
5 16 0,01 20,0
8 18 01 250
7 16 0,05 20,0
8 16 45,05 25,0
9 {Fonto central) 13 0,03 225
10 {Ponto central) 13 0,03 225

Na Tabela 11 s8o apresentados os resultados dos ensaios obtidos para o
Fluxo Permeado e Reducado de Cor (%) de corante reativo obiidos para cada um
dos ensaios propostos na Tabela 10.
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TABELA 11. Resultados do Fiuxo Permeado e da Reducédo de Cor do Corante

Reativo de acordo com 03 ensaios do planejamento experimental.

P (bar) CC (mg/ml) CP (%) Fluxo (kg/h.m®)*  Reduglio (%) _
1 10 0,01 20,0 18,8 88,7
i 16 0,01 250 7.0 888
3 10 0,05 20,0 35 85,0
4 10 0,05 250 50 85,0
5 18 0,01 20,0 18,0 98,4
g 18 0.0% 250 7.0 88,7
7 16 0,05 200 10,8 94,3
g 18 0,05 250 12,0 838
g 13 3,03 22,5 8.5 B4.3
10 13 0,03 22,8 10,0 835
11 - 13 - 0,03 22‘5:; 8.5 85,3
P: oressio; GO concentracio de corante;, CF: concentraco de polimero * apds Ihde NF

Pode-se observar gue as respostas do Filuxo Permeado e Reducic de Cor
apresentaram boa repetibilidade nos pontos centrais. Apesar do sistema operar a
pressdes relativamente elevadas, tipicas de NF, chegando até 16 bar, os valores
dos fluxos permeados nao foram elevados.

Os efeitos de cada variavel e suas interacbes foram calculados pelo
software STASTISTICA, verséo 5.0 for Windows. Com o mesmo soffware foi feita
a analise de regressdo, ou ajusie por minimos quadrados dos modelos lineares
aos resultados obtidos a partir do planejamento experiméﬂtai. A partir destes
calculos também foram obtidos os coeficientes dos polindmios ajustados.

Os parametros destes modelos foram calculados de forma a minimizar os
residucs, que sdo diferencas entre vaiores observados e os valores estimados
pelo modelo. Para que uma regressac seja estatisticamente significativa, ou seja,
também Util para fins preditivos, o valor da razdo Média Quadratica da Regressao /
Média Quadratica dos Residuos deve ser no minimo de 4 a 5 vezes 0 vaior
tabelado de Fp.1pnp Onde p-1 é o grau de liberdade da regressdo e n-p é o grau de
liberdade dos residuos. Com base nos graus de liberdade das regressdes & dos
residuos obtém-se o valor tabelado de F.
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4.1.1. Analise do Planejamento para o Fluxo Permeado

Na Tabela 12 estfo apresentados os resuliados da andlise de varidncia
(ANOVA) e suas interacdes para o fluxe permeado, mostrando gue o modele
linear adotado apresenta uma excelente varifncia (88,70%).

TABELA 12. Analise de vari@neia dos fatores & suas interacSes, com intervalo de
confianca de 95%, para o Fluxo Permeado (varifincia 99,70%).

Soma Sraus de Média

Quadrtica  Liberdade  Quadratica F P
— (S8) _ {MS) _

{1}P 48,52 1 19,83 234,38 €,0042
{2y G0 28,28 1 28,28 315,38 §,06032
3 0P 28,28 1 28,28 348,38 8,0032
Interacdo P x C0 30,03 4 30,03 380,38 8,86028
interacgo P x CP 0,28 1 $,28 3,38 0,2078
interagdo CC x CP 52,53 1 52,53 830,38 4,0048
Falta de Ajuste 0,30 2 0,15 1,83 0,3534
Residuo 0,17 2 0,08

Totai 8 185,41 10

P: pressdo; CC: concentrag&o de corante; CP: concentracéo de polimero

Observa-se na Tabela 12 que o valor de p (probabilidade de significancia)
para a falta de ajuste & maior que 0,05, o que também confirma o bom ajuste do
modelo.

A Tabela 13 mosira os valores da Tabela 12 reagrupados para o modelo. A
analise da varigncia do modelo apreseniza uma relacdo Fcacyade Fraveleiads
aproximadamente igual a 35, ao nivel de significancia de 95%, portanto pelo leste
F observa-se que 0 modelo apresenta significancia estatistica, para uma confianca
de cerca de 95%. Observa-se também que Fcacuade Dara a falta de ajuste € muito
menor que Frapesdo, Confirmando que ndo ha evidéncias de falta de ajuste do
modelo.
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TABELA 13, Analise de vari@ncia para o Fluxo Permeado, com intervalo de
confianga de 85%, obtida para o planejamento de experimentos.

Soma (raus de %ﬁédia Quadratics
FoaL FeadFran
Quadratica (858} Liberdade M8
A T A S
154,94 g8 28 82 218,03 38,58

Erro Total | 0.47 4 0,42
Falta de Ajuste 0,30 2 0.15 183 0,10
Erro Puro 017 5 0,08
Total 155,41 10 )

AR FTAB(O

A Tabela 15 e a Figura 7 mostram os efeilos das varidveis e suas
interacfes sobre o fluxo permeado, considerando um intervalo de confianca de
95%. Através do grafico de Parefo (Figura 7), considerando um intervalc de
confianca de 895%, observa-se que o efeilo da interagdo das varidveis Corante X
Polimero € o mais significativo, seguido pelas interagbes das variaveis Pressdo X
Corante, Corante, Polimero, Pressdo. A interagcdo Pressdo X Polimero ndo
apresentou efeito significativo. Cabe ressaltar que conforme pode ser nofado na
Tabela 14, o erro puro do efeito Pressdo X Polimero € reiativamente grande se
comparado com ¢ valor do proprio efeito, O erro puro dos demais efeiios é
relativamente baixc.

TABELA 14. Efeitos das varidveis e suas interacbes sobre o Fiuxe Permeado
{varidncia 99,70%;).

Efeito Principal 9,59 0,08 0.0001
(1P 3,13 0,20 6,0042
{2y CC -3.63 0,20 0,0032
(3)CP 3,63 0,20 0,0032
interagdo CP x CC 3,88 - 0,20 0,0028
interagdo P x CP G,38 0,20 0,2076

P: prass@o; CC: concentragio de corante; CF: concentrag3o de polimero
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FIGURA 7. Grafico de Pareto, para intervalo de confianca de 95%, obtido pelo
planeiamento fatorial para o Fluxo Permeado.

A partir dos coeficientes de regress@o da Tabela 15 & possivel obter o
modelo codificado para o Fluxo Permeado, descrito a seguir:

Fiuxe Permeado = 8,59+1,566"P-1,81*CC-1,81°CP+1,84*P*CC+0,19*P*CP+2,56°CC*CP {2}

onde: P € a pressao de nanofiltracdo, CC a concentracdo do corantee CP e 2
conceniracdo de polimero na solugdo de preparacdo da membrana.

A Tabela 16 apresenta os valores experimentais, os valores calculados pelo
modelo proposto & o erro do modeio que foi calcuiado pela seguinte equacéo:

Erro = | {Vaior Experimental - Valor Calculado pelo Modelo}/{(Valor Experimental}| = 100 {3}
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TABELA 15. Coeficientes da Regressdio para modelo ndo-guadratico,
intervalo de confianca de 25%, para o Fluxo Permeado.

com

Coeficientie da Regresséa Erro Puro -
Efeito Principal 8,58 4,08 &,0004
e 1,56 0,40 $,0042
{2y CC -1,81 3,10 §,0082
{3ICP 4,81 0,10 06,6032
interagéo P x CC 1,84 0,40 0,0028
interagdo P x CP 0,19 0,16 0,2078
intera¢io Q;C‘;_x P 2,56 81 aﬁ 80,0018

P: press@o; OO conceniracio de corante; OF: concantragse de polimers

Observa-se pela Tabela 16 que o erro do modelo variou de 0,96 a 6,17%,

sendo que o valor médio do erro foi de 2,40%, o que & muito satisfatério para um

ajuste de modelo.

TABELA 16. Comparagac entre 0s valores experimeniais e os valores calculados

pelo modelo para o Fluxo Permeado.

Ensaio P e CP Fluxo Permeado{&g/h.mz) Errc (%)
Experimental Modelo
— = - AT——
1 -4 -1 -1 18,5 18,3 0,96
2 -1 -1 +1 7.0 7.2 3.08
3 -4 +1 -1 3.5 3,7 8,17
4 -1 +% +1 50 4.8 3,18
5 +1 -1 -1 15,0 18,2 - 1,44
g +1 -1 +1 7.0 8,8 2,27
7 +1 +1 -1 10,5 10.3 1,52
8 +1 +1 1 12,0 12.2 1,80
g 0 0 0 9,5 9,6 0.98
10 ¢ O 0 10,0 8,8 4,08

P presséo; OC: conceniracdo de coranie; CP: concentragdo de polimers
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Nas Figuras 8, 9 & 10 s8¢ apresentados os graficos de superficie de
resposta para o fluxe permeado.

Pode-se observar pela Figura 8 que para uma malor pressio, a variagio da
concentrac&o de corante ndo provoca alteragfes significativas no fluxo permeado,
por outro lado, para menor pressfo, o aumento da concentracdo de corante
promove a redugdo do fluxo permeado isto porque uma maior conceniracio de
corante promove mais faciimente o fouling. Para uma malor conceniracio de
corante, o aumento da pressdo ta;mbém aumenta ¢ fluxo permeado e para uma
menor concentracdo de corante ndo ha variagio significativa.
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FIGURA 8. Superficie de reposta do Fiuxo Permeado em fung@o das variaveis
Fressao e Concentracdo de Corante.

A Figura 9 mostra que para uma maior pressdo, ¢ aumenic de
concentracdo de polimero reduz o fluxo permeado, 0 mesmo ocorrendo com a
menor pressdo. independente da concentracac de polimero, o aumento da
pressao promove um aumento no fluxo permeado.
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FIGURA 9. Superficie de reposta do Fluxe Permeado em funcdo das varidveis
Pressdo e Concentracdo de Polimero na solucdo de preparacio da
membrana.

Observa-se pela Figura 10, que para uma maior concentracdo de polimerg
na solucdo de preparacdo da membrana, o fluxo permeado praticamente nédo se
altera para gquaisquer conceniraces de corante. Ja para uma menor conceniragao
de polimero, o aumento da conceniragdo de corante reduz o fiuxo permeado. E
possivel gue uma menor concentragdo de polimere leve uma esfrutura mais
aberta @ o aumento de concentracdo pode aumentar o fouling. Para uma maior
concentracdo de corante, o fluxo & praticamente constante com a variagdo da
concentracdo de polimero. Por outro iado, em uma menor concentracdo de
corante, ha um aumenio significativo no fluxo permeado com a reducdo da
concentracdo de polimero.

A Figura 11 nos mostra os valores préditos pelo modelo versus o valor
observado do fluxo permeado. Verifica-se que os pontos estédo pouco dispersos
em relacdo a refa, mostrando que o modelo linear é adequado para a predigdo do
fluxo permeado.
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FIGURA 10. Superficie de reposta do Fiuxo Permeado em funcéo das variaveis

ucaoc

Concentragao de Corante e Concentracdo de Polimero. na sol

de preparacao da membrana.
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FIGURA 11. Valor Predito versys Valor Observado do modelo para o Fluxo

Permeado.
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Para efeilo de comparagéo dos resultados de fluxo permeado obtidos neste
frabalho com aqueles oblidos por oulros pesquisadores em experimentos
semethanies, faz-se 2 seguir um resumo dos principais frabalhos encontrados na
literatura.

CHEN ef al (2002 f{rabalharam com membranas comerciails de
nanofiiracio de poilissulfona para a reducdo da cor de efluente real de tingimento
com coranie reativo, e obtiveram fluxo permeado em tormo de 23,5 L/hm® a Share
ternperatura ambiente, e reducdo de cor de 98%.

KOYUNCU ef al (2004) realizaram experimenios com membranas
comerciais para nanofiltragdo de polissulfona-poliamida no tratamento de efluente
real de tingimento com corante reativo a 20 bar e 25°C, e obtiveram fluxo
permeadc de aproximadamente 16 L/m?h no inicio do experimento, diminuindo
para 10 L/m?h, para uma redugio de cor proxima de 100%.

JULIANG (2004) realizou a preparacao e aplicacdo de membranas de poli
{fluoreto de vinilideno) na reducio de cor de efiuente industrial de tingimento com
corante reative obtendo a 10 bar e temperatura de 25°C um fluxc permeado da
ordem de 70 L/hm?, para uma reducdo de cor de 32,7%, enquanto que para as
membranas de polietersulfona também preparadas se obteve uma reducao de cor
que variou de 95 a 98% para um fluxo permeado em torno de 20 L/hm?,

A partir destes resultados da literatura pode-se ver que a ordem de
grandeza do fluxo permeado obtido neste trabalho, que chegou a 16,5 kg/ hm?,
esta denitro da faixa obiida pelos demais pesquisadores, qguando se obteve
simultaneamente elevada reducgéoc de cor.

4.1.2. Anélise do Planejamento para Reducéo de Cor.

A analise do planejamento para a Reducgdo de Cor foi realizada para um
modelo linear, mas este apresentou péssima varidncia (18,48%), assim realizou-
se, de acordo com procedimentes do soffware STASTISTICA, a checagem de
curvatura para ¢ modeio. A checagem da curvatura possibilita verificar se existe
uma variavel curvatura significativa no modelo, o que indicaria o ajuste de um
modelo de ordem superior. No entanto, para o ajuste adequado de um modelo de
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ordem superior, & necessaria a realizacdo de pontos axiais no planejamente
fatorial, que ndo foram previsios no planejamento experimental deste trabalho, néo
sendo possivel, portanto o ajuste do modelo de ordem superior, mas apenas uma
indicacao desta tendéncia.

Ao checar-se a curvatura do modelo, o soffware STATISTICA gera mais
uma nova variavel, a chamada Curvatura (Curv), que apresenta valor codificado
igual a 1 para o ponto ceniral e zero para o5 demais pontos, ou seja, o coeficiente
da curvatura & anulado nos ensaios fora do ponio central isto porque a curvatura
se deve justamente aos pontos centrais.

A checagem da curvatura promovau um aumento significativo da varidncia
de 18,48 para 93,53%, indicando gue o modelo & reaimente de ordem superior. Na
Tabela 17, s&0 apresentados os resultados da anadlise de varidncla e suas
interagbes (ANOVA) para a Redugdo de Cor considerando a curvatura do modelo.
Observa-se que a curvaiura do modelo apresenta valor de p menor que 0,05,
mostrando gue a mesma & significativa.

TABELA 17. Andlise de variancia dos fatores e suas interacdes, com intervalo de
confianca de 95%, para a Reducgédo de Cor (variancia 93,53%).

Soma Graus de Média E

Quadratica Liberdade  Quadratica P

Curvatura 260,21 1 260,24 318,83 20,0031
(P 4,08 1 4.06 - 493 0,1550
(2)CC 5,28 1 5,28 8,49 0,1256
{3)CP 7.03 1 7,03 8,64 0,0988
InteracBo P x CO 12,28 1 12,25 18,08 46,0804
interagao P x CP 25,58 1 25,58 31,43 0,0304
Interacgo CC x CP 8,80 1 290 12,17 0,0732
Falta de Ajusie 20,80 4 20,80 28,57 0,0368
Residuo 1,83 2 0,81

Total SS 34873 10

P press3o; CC: concentracéo de corante; CF: concenfracio de polimero
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A Tabela 18 apresenta os valores da Tabela 17 reagrupados para ¢
modelo. Para 0 modelo, observa-se que o vaior de F calculado {igual a 0,70) é
muito menor gue o valor de F tabelado (8,88), para uma confianca de cerca de
95%. Por outro lado observa-se que Fogouade para a falta de ajuste é maior que
Fraveiado, portanto, a falta de ajuste do modelo é muito significativa, que também é
verificado pelo valor de p (< 0,08) para a falia de ajuste (Tabela 17). Desta forma,
devido & falta de ajuste, 0 modelo de regressdo para a Reducao de Cor, nfo é
apresentado, tampouco a tabela com 08 coeficientes de regresséo.

TABELA 18, Andlise de varidncia para & Reducfo de Cor, com intervaio de
confianca de 95%, obtlida para o plangjamento de experimentos.

Soma Quadrética . Graus de  Média Quedration - )
Fea Frea/Fras
(35) Liberdads {MS)
W _’ﬁ “ R S

Modelo 32430 7 48,33 8,20 .70

Erro Total 2243 3 7,48

Falta de Ajuste 20,80 i 20,80 25,58 138

Erro Puro 1,63 2 0,81

Total 348,73 10

Frag (0.05; 7.3) = 8,89, Frag (0,05: 1,2) = 18,51.

Alravés do grafico de Pareto na Figura 12, considerando um iniervalo de
confianca 95%, observa-se que o efeilc da variavel Curvatura € o mais
estatisticamente significativo seguido pela interacio da varidvel Pressdo e
Polimero. As demais varidveis & suas interagbes ndo apresentaram efeifos
significativos considerando 95% de confianca. Observa-se, portanio que para a
Reducao de Cor somente ocorreu variagdo significativa na interag8o Presséo x
Polimero, justamenie aquela em que néo ocorreu variacdo significativa no Fiuxo

Permeado. isto também & observado na Tabela 19.

84



TABELA 19. Efeitos das variaveis e suas interacbes sobre a Redugéo de Cor
{variancia 93,53%).

Efesito Erro Puro o
Efsito Principal 45,29 8,32 8,0001
Curvatura -21,84 1,22 £,0031
NP 1,43 0,64 4,18580
{2y CC -1,83 {164 $3,1258
(3 CP 1,88 0,84 £,0888
interaggo P x CC 2,48 0,84 0,0804
interagdo P x CP -3,58 0,84 8,0304
interacBo CU x CP -2,23 0,64 (,0732

P: presséo; OO concentragio de coramte: OF: concentragdo de polimero,

p=0.05
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FIGURA 12. Gréfico de Pareto, para intervalo de confianca de 95%, obtido para o
planejamento fatorial da Reducéo de Cor.

Através dos coeficientes de regressdo da Tabela 20 é possivel obter ¢
modeio codificado para a Reducgao de Cor, descrito pela equagio a seguin

Redugéo de Cor = 95,29-10,92*Curv+0,71*P-0,81°CC+0,84°CP-1,24*P*CC-1,78*P*CP
1,44*CC*CP 4
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TABELA 20. Coeficientes de Regressdo para modelo ndo gquadrdtico com
intervalo de confiancga de 85%, para a Reducfo de Cor,

Coeficiente de Regressdo _ Erro Puro g
Efsito Principat 88 28 0,32 4,0001
Curvatura -10,82 03.81 4,8031
(Y@ 08,71 4,32 0,1580
{2; CC 0,81 80,32 0,1256
{BCP 0,84 0,32 0,0888
Interacio P x CC -1.24 0,32 4,0804
interag@o P x CP -1,78 6,32 0,0304

nferacgo OO X CF

LS RS BRLAC 00732
P pressio; OO concentracie de corante; OF: congeniracio de polimern '

A Tabela 21 apresenta os valores experimentals, os valores calculados pelo
modelo proposto € o erro gue foi calculado pela equacio (3) descrita
anteriormeante.

Observa-se pela Tabela 21 que o erro do modelo variou de 0,07 a 1,81%
sendc gue o valor médio do erro foi de 1,43%. Apesar da falia de ajuste ser
significativa, ¢ erro médio do modelo foi relativamente baixo, e possibilita a
verificacdo de varidveis significativas no processo e tendéncias da Redugdo de
Cor em funcao destas.
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TABELA 21. Comparacdo entre os valores experimentais e os valores calcuiados

peic modelo para a Redugéo de Cor.

Ensaio P &G e Cury Redugdo de Cor {%) Erre (%)
Experimental Modelo
1 <4 ~1 -1 i 88,7 90,3 1,81
2 -4 -1 1 o 88,8 3.0 1,83
3 -1 +1 -1 Y 850 83,4 1,71
4 -4 +1 +1 0 950 268 1,68
5 +1 -4 -4 o 99.4 87,8 1,83
g8 +1 -1 +9 o 98,7 98,3 1,68
7 +1 +1 -1 G 84,3 95,9 1,70
8 +1 +1 +1 a 83,8 82,0 1,73
9 0 ¥ +1 84,3 844 0,07
10 0 +1 83,5 844 1,03
11 G C +1 85,3 84,4 1,11

A Figura 13 apresenia o grafico de superficie de resposta para a Reducgéo
de Cor em fungdo das varidveis e Pressfc e Concentragdo de Polimero na
solugde de preparacdo da membrana. Observa-se que para uma maior
concentracdo de polimers, a variacdo da pressido ndo provoca alieracdes
significativas na Reducdo de Cor, entretanto, para menor concentracdc de
polimero, o aumento da press@o promove um aumento na Redugdo de Cor. Por
oulro lado, para uma maior pressdo, a concentracao de polimero na solugdo de
preparacdo da membrana ndo provocou medificagdes significativas na Reducgéo
de Cor, mas para uma menor pressé@o, o aumenio na conceniracdo de polimero

provocou um aumento significativo na retengéo do corante.
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FIGURA 13. Superficie de reposta da Reducdo de Cor em funcdc das varidveis

Press@o & Concentragdo do Polimero na solugdo de preparacdo da
membrana.

Para efeito de comparagdo dos resultados de Redugdo de Cor obtidos
neste trabalho com agueles cbtidos por outros pesquisadores em experimentos
semelhantes, relatados na literatura, poede-se comentar que a ordem de grandeza
da reducdo obtida que variou de 83 a 99%, assemelha-se a obtida por CHEN ef al.
{2002) usando membranas comerciais de polissulfona que foi de 98%, por
KOYUNCU ef al. {2004} usando membranas comerciais de polissuifona-poliamida,
que foi proxima de 100% e por JULIANO (2004} usando membranas preparadas
de polissulfona que variou de 95 a 98%. Os fluxos permeados obtidos para todos
0s pesquisadores também foram semelhantes.

4.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

4.2.1. Morfologia das Membranas

Membranas assimétricas consistem de uma camada de peie muito fina (a
pele filirante), uma subcamada (composta por macrocavidades & uma regiao
esponjosa). Cada regido apresenta caracteristicas morfolégicas e funcionais
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especificas. A membrana assimétrica caracteriza-se pelo gradiente de porosidade
na dire¢do perpendicular 4 sua superficie, que € um fator importante para a
obtencéo de meihor desempenho durante o processo de nanofiltracao.

Diferentes regibes morfoldgicas s8o identificadas na Figura 14 através de
fotomicrografias realizadas para a membrana assimétrica preparada com 25,0%
(m/m) de PVDF na solucdo de preparacio da membrana.

A Figura 14 {a) mostra a fralura de uma membrana na qual & possivel
chservar a presenca das irés regides distintas, pele filtrante, macrocavidades e
regido esponjosa e (b) mostra a superficie da membrana onde é observada a
prasenca dos poros superficiais e a regio superficial densa.

Todas as membranas preparadas & caraclerizadas apresentaram
estrutura assimélrica com subesitruluras esponjosas e com macrocavidade
variande em famanho em fungado da concentragdc de PVDF. Membranas com
maiores concentracdes de PVDF apresentam espessuras maiores, subcamadas
com menores macrocavidades e uma maior regido esponjosa, como pode ser
visto na Figura 15.

A variacdo na morfologia interna é resultado de fenbmenos
termodindmicos e cinéticos que ocorrem durante a coagulagdo da superficie da
membrana. Segundo BASSETTI (2002) a maior viscosidade da solugcdo mais
concentrada em polimero retarda a difusdo do solvente e ndo-solvente e portanto
a coaguiagdo permitindo a formagéo de membranas mais fechadas, com menores
macrocavidades e com maior regido esponjosa. Tais estruturas tambeém
influenciam na resisiéncia das membranas quando estas estdo submetidas a
pressao. As membranas gque apresentam menores cavidades e uma maior regidc
esponjosa apresentam maior resisténcia mecéanica.

Nas Figuras 16, 17 e 18 sdo apresentadas as fotomicrografias das
superficies das membranas preparadas com diferentes concentragdes de PVDF

nas solugdes de preparacéo da membrana.
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Pels Filtrante

Macrocavidades

Regido Esponjosa

Photo Ho_ 143

(@)

Poro Supesrfictal

Regiao Superficial Densa

(b)

FIGURA 14. Fotomicrografias da fratura (a) e superficie (b) de uma membrana

assimétrica preparada a partir de solucdo de PVDF a 25,0% (m/m)

com indicagdo de suas diferentes regides morfoldgicas.
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FIGURA 15. Fotomicrografias das fraturas das membranas preparadas a partir de
solugdes com diferentes concentragfes de PVDF {(aumentadas 600
vezes). '
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FIGURA 16. Fotomicrografia da superficie filtrante da membrana 20,0%
aumentada 15000 vezes.
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FIGURA 17. Fotomicrografia da superficie filtrante da membrana 225%

aumentada 15000 vezes.
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FIGURA 18. Fotomicrografia da superficie filtrante da membrana 25,0%
aumentada 15000 vezes.

4.2.2 Distribuicdo de Diametro de Poros e Diametro Médio de Poros

A determinagao do didmetro meédio dos poros e da densidade superficial de
poros de uma membrana e importante para a sua caracterizag@o. Através do
software IMAGE TQOL, versdo 3.0 for Windows disponivel na internet (The
University of Texas Health Science Center, San Antonio - Texas, desenvolvido por
C. Donald Wilcox, 8. Brent Dove, W. Doss McDavid e David B. Greer,) foram
analisadas as fotomicrografias das superficies das membranas preparadas e
apresentadas nas Figuras 16, 17 e 18. A medida do tamanho dos poros e a
contagem do nlimero de poros foi realizada para uma area correspondente a 50%
da fotomicrografia.

A Figura 19 apresenta os histogramas das distribuigbes de tamanhos de
poros superficiais das membranas 20,0% (a), 22,5% (b} e 25,0% (c) de PVDF.
Observa-se gue os histogramas apresentam populacdes com distribuigdo muito

semeihantes & distribuic@o normal & com populagdes que variam de 20 a 200 nm.
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Os diametros medios dos poros foram 100, 85 e 78 nm, respectivamente, para as
membranas 20,0, 22,5 e 25,0% de PVDF,
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FIGURA 18. Histograma da distribuicdc de tamanhos de poros superficiais das

membranas preparadas com diferentes concentra¢des de PVDF.

O tamanho médio de poro observado diminuiu com o aumenic da
concentragdo da solugdo de PVDF utilizada na confecgdc da membrana como era
esperado, pois solugbes poliméricas mais concenfradas s@c mais viscosas
levando a um retardamenio na difusdo dos solvenies envolvidos e por isso

gerando membranas mais fechadas.
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A ordem de grandeza do di@metro médic de poro calculado € maior do que
a esperada para membranas de nanofiliracdo.Todavia pela Redugdo de Cor
observada, pelo tamanho da molécula e solubilidade do coranie, as membranas
preparadas est80 realizando nanofiliracdo, o que leva 2 hipdlese de que ¢ efeilo
da compactacdo da membrana nas pressdes uiilizadas & que estd viabilizande 2
operacéo.

4.2.3 Densidade Superficial de Poros

Levando-se em consideracde que a pele filtrante € a parte seletiva da
membrana, sua porosidade é uma caracteristica que merece atencio, a fim de
que membranas com meihores desempenhos, para fins especificos, seiam
desenvolvidas. A densidade superficial de poros, definida como & guantidade de
poros por unidade de érea da membrana, serd expressa em poros/um’. E uma
caracteristica da membrana que merece consideragdo, a maior porosidade pode
estar relacionada com um maior nGmero de poros ou com o aumento do didmetro
destes.

A contagem dos poros das membranas também foi realizada através do
software IMAGE TOOL. versio 3.0 for Windows, a partir das fotomicrografias
apresentadas nas Figuras 16,17 e 18.

As superficies fillrantes das membranas apresentaram densidade
superficial de poros da ordem de 10 poros/um® para fodas as membranas,
independentemente da concentracéc de PVDF, ¢ que ajuda a explicar a pequena
variacdo do fluxo permeado e reducio de cor obtida enire as membranas.

4.3. influénecia das Condicdes Operacionais Sobre o Desempenho das
Membranas de Nanofiitracao

Processos com membrana t&m suas prdprias limitacbes, e o principal
problema € o declinio do fluxc permeado durante a operacdo que ocorre devide 2
deposigcdo das particulas do solutc sobre superficie e esirutura porosz da
subcamada da membrana. A Figura 20 mosira que o fluxo permeado reduz-se no
decorrer do tempo para todos os ensaios, sendo que em 180 minutos, seu valor
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forna-se praticamente constante. Isto se deve provavelmentie a ocorréncia da
compactagdo da membrana & do efeito do fouling sobre a membrana, o que deve
ter levado a uma reducdo tanto dos poros da membrana, e tomando a estrutura da
subcamada menos permeavel. Também & possive] verificar os perfis do Fluxo
Permeado, para a membrana contendo 25,0% de PVDF (Figura 20b), s@c muito
parecidos, quase sobre postos. Por outro lado os perfis para a membrana
contende 20,0% de PVDF (Figura 20a} estdo mals distintos.

Este comportamentc parece indicar uma estrutura mais fechada na
membrana de 25,0% de PVDF com maior regifio esponjosa como foi constalada
através do MEV.

78



Ey H H T
I B Ersaio -0 bar! 0,01 mg de coranteiml, .
#  Srsso -0 bar 005 mg de coranteiml
‘ & Ersais § .98 bar/ 0,01 my de corantedml
¥ EnsgioT- 48 oerd 008 mg de corameimb
T A -
£
&
o
2%, 7]
o e
=
g 1 4
£
= o] i
4 * a4 f = a
o & & = =
2 v s
L $0 ¥ v v ¥ 4 ¥ 7 -
p ® g
® s S ) & &
g A ey T 7
o 20 &3 80 B0 00 120 40 48D 180 200
Tempo {min}
(a)
[ A RSN SUM I T T T
80 B Ensaio 2-100ar/ 001 mgde coranimL |
v % Ensaio 4-10bar/ 0,05mg de coranta/ml
&  Ensaio & - 18 bar/ 0,01 mg de comnte/mL
v Ersajo 8. 16 bar/ 0,05 my de coraniemi
40 =
£
o
=
o 0+ -
]
]
@
£ 20
2 v
g ¥ v
ki
= ] ¥ w v
1. 10+ -3 a & -
E B =» @ )| & 2
L] & ] & & & ®
¢ ™1 Tt

¥ N i N ¥ i * 1
¢+ 20 40 80 G ] 120 140 80 186 200
Tempo (min)

(b)
FIGURA 20. Efeitoc da pressdo sobre o fluxo permeado, para a nancfiltragdo do
coranie reative da membrana 20,0%(a) e 25,0%(b) de PVDF.
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4.3.1. Ensaios de Permeabilidade 2 dgua

Alravés dos dados apresentados na Tabela 22, verifica-se que o aumenio
da concentracéc de PVDF na solugdo polimérica influenciou consideravelmente a
permeabilidade a agua, proporcionande um decréscimo aceniuado desta. isio
acontece devide & solucdo polimérica estar mais concentrada, & mais viscosa,
portanto, mais proxima do seu ponto de coagulacdo, pela maior proximidade entre
as cadeias do ;mlimém, dificultando 2 difusdo e contra-difusdo dos solvenies
retardando a coagulacdo da subcamada e gerandc uma estrutura mais fechada
com menores macrocavidades e maior regifo esponiosa.

Observa-se também que o fluxe do corante & sempre menor do que o fluxo
da agua, o que ja é esperado, uma vez que prasenca das moléculas de corante
gera a polarizacfo por conceniracao & talvez um possivel fouling, dificultando a
passagem do permeado. Também deve-se verificar que os fluxos da agua
apresentam uma pegquena diferenca de valor para um par de ensaios como 1 e 3
que apresentam a mesma solugdo de operagdo e concentragdo de polimero da
membrana, Embora as concentragfes de corante sejam diferentes, esta diferenca
também pode ser creditada & falta de uniformidade das membranas, j& que 0
processo de confeccdo das mesmas € manual e a reprodutibilidade da estrutura,
mesmo numa membrana & dificil de ser obtida.
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TABELA 22. Composicdo das membranas e valores de permeabilidade a agua e
fluxo permeado para as soluches de corante reativo,

Ensaio Pressiio ConcentragBo Concentracio Permeabilidade 2 Fluxo
bay fggﬁg Polimers (%) éguéakd}e&sﬁiada* Permsado™{kg/hm’)
4 ghm) -

4 10 4,01 26,0 20,2 18,5
P 10 0,614 25,0 14,5 7.0
3 10 0,08 20,0 17,14 3,8
4 10 0,058 250 12,0 5.0
5 18 0,01 20,0 18,2 15,0
8 i8 0,01 250 14,5 7.0
7 18 0,08 20,8 19.2 10,5
] 18 0,08 250 15,5 12,0
PCH 13 0,03 22,5 18,5 8.5
pC2 13 0,03 22,8 15,8 10,0
PC3 13 0,03 ; 22.5 ?9,5’“ 9,5

“apos inde NE —apbs 3hde NF |

4.3.2. Efeito da Pressurizagdo Gradativa da Célula de Filiracdo na
Permeabilidade a Agua '

A Figura 21 mostra o efeito da pressurizagdo gradativa da céluia no Fluxo
Permeado da agua para a membrana contendo 20,0% de PVDF. Observa-se que
0 aumenio da pressdoc promoveu um aumento no Fluxo Permeado, no entanto
apds 150 minutos de pressurizagdo crescente, manteve-se a pressas da célula em
18 bar, por 100 minutos, ocorrendo neste intervaio uma queda no Fluxo Permeado
de agua destilada de 110 para 80 kg/hm?.

Por outro lado, 0s ensaios 5 e 7 cuja pressurizagao foi realizada de uma g6
vez, e com a mesma membrana (20,0% de PVDF) & 16 bar, mostraram um fluxo
permeado de 4gua da ordem de 20 kg/hm? aps 60 minutos de filtracdo. Este fluxo
permeado de agua destilada & cerca de quatro vezes menor que o fiuxo obtido
ap6s a pressurizacdo gradativa e lenta. Desta forma € possivel afirmar que o
processo de pressurizacdo pode ser importanie na determinacdo do fluxo
permeado através da membrana, e isto se deve a compactacioc da membrana que
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ocorre de forma menos drastica no processo gradative, o que favorece um maior

fluxo.
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FIGURA 21, Efelto do aumentio gradativo da pressao sobre o fluxo permeado de
agua destilada para a membrana de 20,0% de PVDF. Temperatura
de 25°C

4.3.3. Efeito da VariagBc de Temperatura no Fluxo Permeado de Agua

Destilada

Nesta etapa do trabalho foi investigado o efeito da temperatura em relacéo
ao fluxe permeado da agua destilada. A Figura 22 apresenta o comporiamento do
fluxo permeado da agua destilada para a membrana de 20,0% de PVDF a pressao
16 bar com diferentes temperaturas (ambiente, 40 e 50°C).

O fluxo permeado de agua vai diminuindo com o decorrer do tempo até se

tornar constante devido a compactagio da membrana.
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FIGURA 22. Efelto da temperatura sobre o fluxo permeado de dgua destilada para
a filtracZo com a membrana 20,0% de PVDF, a 16 bar

Conforme o esperado o aumento da temperatura resuliou em um aumenio
do fluxe permeado, pois ¢ aumento da temperatura diminui a viscosidade da agua
ou de uma soiu¢do, aumentando a difusividade e o fluxo através da membrana.
isto também foi observado por JIRARATANANON ef al. (2000) e GROSS ef al.
{1899) para nanofiltracdo de solucbes de corantes.

Segundo CHERYAN (1986) de modo geral, femperaturas aitas resultam em
maiores fluxos permeados, pois diminuem a viscosidade da solucde e
proporcionam uma velocidade de difuso mais elevada. Mesmo coniribuindo
significativamente no aumento do fluxo permeado, tem-se que levar em conta gue
ensaios realizados com temperaturas muito altas podem trazer problemas, tanto
na estrutura da membrana como também na solugdo a ser filirada.

Na inddstria téxtil os efluentes gerados na tinturaria estdo normalmente na
faixa de 80-80°C, sendo que estes podem ser tratados quando estiverem em forno
de 50°C. Dependendo da etapa do processo de tingimento, na qual a dgua serd
reutilizada, os processos com membrana 2 alias temperaturas fornam-se
vantajosos por apresentar maiores fluxos permeados e recuperacdc além da
agua, de energia na forma de calor (dgua quente),
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4.3.4. Qualidade do Permeado

Através das Figuras 23 e 24 podem ser cbservadas as diferengas na
coloraglo enfre as amostras de solucfo de corante, antes e do permeado apos a
nanofiltragéo.

(a) (b)

FIGURA 23. Amostras de uma solucdo 0,05 mg/mL de coranie reativo antes da
nanofiltragdo (a) e do permeado obtido apés 3 horas de nancfiltragéo
{b) com membrana de 25,0% e press&o de16 bar.

@ ()

FIGURA 24. Amosira de uma soiugdo 0,03 mg/mL de corante reativo anies da
nanofiltracdo (a) e o permeado obtido apés 3 horas de nandfiltragdo
{b} com membrana 22,5% de PVDF e presséo de 13 bar.
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Como observado através das Figuras 23 e 24, a diferenca na coloragdo
entre as amostras de solugao de corante original e do permeado, apds 3 horas 2
nanofiltragdo, comprovam a eficiéncia do processo de nanofiliracdo na remocio
do corante reativo, as amosiras do permeado eram quase incolores, lendo-se
conseguido até 89% da remocéo da cor.

4.4 Efeito da Limpeza na Restauraciio da Permeabilidade 2 Agua Destilada
apds Ensaios de Nanofiltragio com Corante Reativo

O ensaio envolvendo a limpeza da membrana tem como objetivo a
restauracdo da sua permeabilidade a agua. O ensaioc foi realizado com a
membrana 20,0% de PVDF, em quatro etapas:

A. Filtracgo com agua destilada por 1 hora;

B. Nanofiltrag8o da solucdo de corante reativo (0,01 mg/mL) por 3 horas;

C. Limpeza através da passagem de agua destilada pela membrana por 2 horas;
D. Filtragdo com agua destilada por 1 hora.

Todas as etapas foram realizadas a temperatura ambiente (25°C) e 16 bar
de pressao e tiveram como objetive verificar um possivel entupimento dos poros
da membrana, e formagac de uma camada de gel, ap6s 3 horas de filtraco do
corante reativo, e isto fol feito através da medida do fluxo de agua destilada antes
e ap6s a nanofiliracdo do corante reativo por 3 horas seguida de limpeza com

agua destilada por 2 horas.
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FIGURA 25. Fluxo de agua destilada antes (etapa A) & apds a nanofiliracdo da
solugdo de 0,01mg/mL de corante reativo por 3 horas seguida de
uma limpeza com agua destilada por 2 horas (etapa D), para a
membrana 20% de PVDF, & 6 bare 25°C.

Como pode ser observado na Figura 25, com o procedimento de limpeza
utilizado a membrana praticamente retornou aos valores inicias de permeabilidade
a agua destilada. O fluxo da agua néo diminui, como esperado, apés a filiragdo
com corante € a limpeza apenas com 4dgua (etapa D). Estes resultados
demonstram que ndo houve significativa colmatagem e nem formacgéo da camada
de gel para o ensaio realizado, que normaimente prejudicam o desempenho da
membrana, em relagdo ao fluxc permeado.

A limpeza feita na membrana, apenas com agua destilada, pode ter retirade
moléculas de corante ligadas a superficie e esirutura porosa da membrana que
constituiram o fouling, visto o corante usado ser solivel em agua, mas uma vez
que a filtragao foi perpendicular, caso houvesse a camada de gel depositada, ela
ndc poderia ser removida totalmente, e por isso acredita-se que nao ocofreu a
formacao desta camada ha superficie da membrana. |



5 CONCLUSOES

Os resullados deste estudo mostram due nanofifiracdo de solugbes de
corante reative, como efiuenie modelo, em membranas de PVYDF constitui um
método eficiente para a redugdo de cor, ohiendo-se a Redugio de Cor de 83 a
99%, para os fluxos de permeados que variaram de 16,5 a 3,5 kg/hm®, entretanto,
considerados relativamente baixos para uma aplicagdo industrial com grandes
volumes a tratar.

O planejamento fatorial implemeniade teve como beneficio a redugéo de
experimentos realizados e possibiliiou o ajuste de um modelo linear para o fluxo
permeado em fungic das varidveis estudadas (pressio da célula, concentragdo
de corante da solucBo e concentracio de polimere da membrana), sendo gue
todas as variavels estudadas afetaram o fluxo permeado.

O modelo linear ndo se sjustou aos dados de Reducgdo de cor obtidos no
piangjamento fatorial, por isso foi realizada a checagem da curvatura conforme
recomendando peio soffware Stafistica utilizado na analise dos resultados do
planejamentc. Tal checagem sugeriu que ¢ modelo para a Redugdo de cor &
guadratico, mas este ndo foi determinado devido 3 exigéncia de pontos axials, nao
programados no planejamento fatorial implementado.

As membranas de PVDF preparadas ulilizando a técnica de inversdo de
fases apresentaram estruturas morfoldgicas assimétricas bem definidas.
Membranas com mailcr concentracdoc de polimerc levaram a formacgdo de
membranas mais espessa, mas com menor cavidade na subcamada & maior
regido esponjosa.

O diametro médio dos poros superficiais e a densidade superficial de pores
ndo variaram significantemente com a concentrag@o de PVDF, o que ajuda a
explicar as diferengas pouco significativas de desempenho e seletividade enire as
membranas quando as mesmas condigdes operacionais foram utilizadas.

O estudo da pressurizacdo gradativa da célula de filiracdo até 16 bar
realizado de forma independente do planejamento experimental, aumentou cerca
de 4 vezes o fluxo permeado da dgua destilada apds 1 hora de filtragcdo guando
comparado ao oblido com estabelecimento da pressao de 16 bar desde o inicio do
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experimento uiilizado no plansjamentc de experimental, 0 que leva 2 concluséo de
gue a compactagao da membrana ocorre sempre € & uma importante varidvel para
o fluxe permeado obtids, que sera afetado favoravelmente por todas as acles que
minimizem esta compactacgo, tal como uma pressurizagdo gradual ou uma
melhoria da resist&ncia mecanica da estrutura da membrana. Por outro lado, visto
serem variaveis de comportamento inverso, casc o fluxo permeado melhore
havera diminuigcBo na Reducéc de Cor.

A limpeza da membrana, nas condigbes estabelecidas, foi bastante
eficiente, pols conseguiu restaurar ¢ valor de fluxo permeado de agua préximo ao
inicial, o que leva a conclulr que para as condicbes festadas ndc houve formacio
de camada gel & ¢ fouling deve ter sido muilo pequeno.

Este trabalho permitiv um aprendizado sobre a técnica de preparacéo e
caraciterizacio de membranas e mostrou gue a pariir do PVDF e de outros
polimeros, outros tipos de membranas poderdoc ser preparadas com
caracteristicas distintas quanto & morfologia, permeabilidade a agua e nivel
Reducdo de Cor. Portanio processos com membrana mostram-se promissores
para tratar o efiuente liquido das tinturarias da indGstria {éxti onde j& s3o utilizados
para a recuperacidc de gomas, visando © reuso da agua e a recuperagdo de
energia no processo, assim como a recuperacdo de corantes e outras substancias
quimicas auxiliares utilizadas, resultando em beneficios econdmicos e ambientais.
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6. SUGESTOES:

» Resglizar a preparacdo de membranas com outros polimeros: poliamidas
aromaticas, polisulfona, polietersuifona, visando obter melhores fluxos
permeados ¢ Reducgio de Cor;

» Realizar ensalos & temperaiura mais alta & com efluents {éxtil real que contém
outros componentes gue cerfamente interferirdo no processo especialimente
com relagao ac fouling.

» Utllizagdo de membranas em sistema de escoamenio tangencial para a
minimizag&o da polarizac@o por concentragio e fouling,

» Caracterizar por MEY e permesbilidade 2 agua e realizar ensaios de
compactacdo com a pressdo para o suporie poroso.
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