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RESUMO

O processo industrial de beneficiamento de peles e couros
consome grande volume de dgua e gera efluentes com alto poder de
contaminacdo e degradacdo do meio ambiente.

O fratamento convencional destes efluentes nem sempre é
eficiente para atingir o padrdo de lancamento estabelecido pela
legislacdo ou para obter dgua em condicdes de reuso NoO Processo
produtivo.

Neste sentido, a busca por novas tecnologias de tratamento de
efluentes de curtume é, sem duvida, uma necessidade e um grande
desafio para o setor.

Neste trabalho, foi estudada a aplicacdo de processos de
separacdo com membranas como a nanofilfracdo (NF) e a eletrodidlise
(ED) no tratamento de efluentes de curtume.

A nanofiltracdo apresentou versatilidade para separar a fracdo
orgdnica (proteinas, taninos e outros) e parte da fragcdo inorgdnica (sais)
permitindo a aplicacdo da eletrodidlise para uma maior remocdo dos
sais remanescentes no efluente. O permeado produzido apresentou
caracteristicas compativeis com o reuso de dgua nas etapas de ribeira
do processo produtivo de curtumes.

A elefrodidlise foi utilizada para promover uma remog¢do ainda
maior da quantidade de sais presentes no permeado da nanofiltracdo,
com diferentes teores de matéria orgdnica. A remocdo de ions obtida
através da aplicacdo da técnica de eletrodidlise apresentou
comportamento linear e alcancou valores compativeis com o reuso de
dgua nas etapas mais criticas da producdo de couros, como o
tingimento e o engraxe.

As membranas utilizadas foram avaliadas e submetidas a etapas
de limpeza alcalina, que permitiu recuperar as caracteristicas iniciais das
membranas de nanofilfracdo e restabelecer parte da corrente limite das
membranas de eletrodidlise, garantindo, assim, a continuidade dos
processos.

Com este estudo, constatou-se que as técnicas de nanofiltracdo e
eletrodidlise podem contribuir para que sejam atingidos os padroes de
loncamento de efluentes estabelecidos pela legislacdo e para
possibilitar o reuso da dgua no processo produtivo do curtume
minimizando, assim, o impacto ambiental relacionado ao consumo de
dgua e geracdo de efluentes associado a indUstria do couro.
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ABSTRACT

The industrial processing of hides and skins consumes large volumes
of water and generates waste with high pollution and environmental
degradation.

Conventional treatment of these effluents is not always effective to
comply with the environmental regulations or to obtain water with
characteristics to be reused in the production process.

In this sense, the search for new technologies to freat tanning
effluents is undoubtedly a need and a great challenge for the industry.

In this work, the application of membrane separation processes, such as
nanofiltration (NF) and electrodialysis (ED), was studied in the freatment
of tanning effluents.

Nanofiltration showed versatility to separate the organic fraction
(proteins, tannins, etc.) and part of the inorganic fraction (salts), allowing
the application of electrodialysis for further removal of remaining salts in
the effluent. The permeate produced has presented compatible
characteristics with the water reuse in the beamhouse stages in the
tanning production process.

The electrodialysis was used to promote a greater reduction in the
amount of salt present in the nanofiltration permeate with different levels
of organic matter. The removal of ions by electrodialysis showed a linear
behavior and reached values which are compatible with the water reuse
in the most critical stages of leather production, such as dyeing and
greasing.

The membranes used were evaluated and subjected to alkaline
cleaning steps, which allowed the recovery of the initial characteristics of
nanofiltration membranes and the reestablishment of part of the current
limit of electrodialysis membranes, thus guaranteeing the continuity of
the processes.

With this study, it was found that the nanofiliration and
electrodialysis techniques can contribute to comply with legal
environmental standards and to allow water reuse in the tanning
production process, helping to minimize the environmental impact
associated to water consumption and generation of effluents related to
the leather industry.
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1. INTRODUCAO

No Brasil existem, atualmente, cerca de 800 estabelecimentos
ligados ao curtimento e outras preparacdes de couros. (1)

Embora ameacados por problemas de defasagem cambial e
pela concorréncia dos paises asidticos, a producdo dos curtumes
brasileiros vem apresentando crescimento constante nos Ultimos 10 anos,
tendo atingindo a marca de 45 milhdes de couros produzidos em 2007, o
que corresponde a, aproximadamente, 14% da producdo mundial. (1, 2)

O processo industrial de beneficiamento de peles e couros é
composto por vdarias etapas que compreendem tanto processos
quimicos quanto operacdes mecdnicas e utiliza grandes volumes de
dgua. A aguaq, juntamente com os produtos quimicos que ndo reagem
completamente durante o processo, gera efluentes com alto poder de
contaminacdo e degradacdo do meio ambiente. (3) Estes efluentes
apresentam alta carga orgdnica - taninos, proteinas, dleos e graxas e
solidos suspensos, dentre oufros - e inorgdnica - principalmente
magnésio, cdilcio, sédio, cromo, fosforo, nitrogénio, cloreto e sulfato - e
apresentam composicdo quimica varidvel. O tratamento convencional
destes efluentes nem sempre é eficiente e as indUstrias encontram
grandes dificuldades, tanto para atingir o padrdo de lancamento
estabelecido pela legislacdo, quanto para obter dgua em condicdes de
reuso no processo produtivo.

Além da legislacdo, que se torna cada vez mais rigida em relacdo
a protecdo ambiental (4, 5), o custo e a constante escassez da agua
bruta tem sido motivo de preocupacdo para a grande maioria das
empresas curtidoras, pois o volume de dgua utilizado no beneficiamento
de peles e couros é de, aproximadamente, 1m3 por couro produzido (6),
0 que gera grandes volumes de efluente a ser tratado e constitui um

impacto ambiental significativo (7).
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Neste sentido, a busca por novas tecnologias de tratamento de
efluentes de curtume €, sem duvida, uma necessidade e um grande
desafio para o setor.

Os processos de separacdo com membranas, como a eletrodidlise
(ED) e a nanofiltracdo (NF), surgem como novas propostas ao
tratamento de efluentes industriais, pois apresentam a vantagem de
possibilitar o reuso da dgua e das substdncias quimicas presentes nos
efluentes (8, 9, 10), diminuindo, assim, a demanda de dgua bruta e a
quantidade de residuo industrial gerado.

Entre estas novas tfecnologias aplicadas ao tratamento de
efluentes a elefrodidlise (ED) e a nanofiltracdo (NF) tém se mostrado
promissoras (11, 12).

O LACOR - Laboratério de Corrosdo, Protecdo e Reciclagem de
Matericis do PPGE3M/UFRGS é referéncia em pesquisas utilizando a
técnica de elefrodidlise (13, 14, 15, 16, 17). Em trabalho anterior
desenvolvido no LACOR, foi estudada a aplicacdo desta tecnologia no
tratamento de efluente de um curtume completo (aquele que executa
todas as etapas envolvidas no beneficiamento de peles e couros, desde
a pele in natura até o couro acabado), que realizava curtimento
mineral com sais de cromo, utilizando a técnica de fotoeletrooxidacdo
como pré-tratamento (18). A aplicacdo da eletrodidlise no tratamento
destes efluentes possibilitou a reducdo de mais de 87% nos pardmetros
investigados, como DQO, DBOs, sélidos totais, nitrogénio e fosforo, entre
outros, fornando possivel o reuso da dgua no processo de producdo de
couros. Na Europa, Cassano e colaboradores estudaram a nanofiltracdo
aplicada ao tratamento de efluentes de curtume e comprovaram que a
técnica foi capaz de reter grande parte da carga orgénica do efluente
e reduzir a DQO em até 75% (19).

No Laboratério de Separacdo com Membranas, do Instituto
Superior Técnico da Universidade Técnica de Lisboa, referéncia em
pesquisas utilizando as técnicas de micro, ulira e nanofiliracdo (20, 21, 22,

23, 24), foram conduzidos os experimentos de nanofiltracdo necessdrios a
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este estudo. Embora este laboratdrio ndo trabalhe com efluente de
curtume, foi possivel adquirir e solidificar conhecimentos relativos a
técnica de nanofiltracdo, bem como contribuir com o grupo de
pesquisa, agregando conhecimentos relacionados a indUstria do couro
e a técnica de eletrodialise. Em vista disto, o desenvolvimento deste
trabalho proporcionou intercdmbio de informacdes e conhecimento
enfre os grupos de pesquisa, capacitando o grupo de pesquisas do
LACOR para o futuro desenvolvimento de estudos utilizando a técnica
de nanofiltfracdo.

Neste trabalho, portanto, foi estudada a aplicagdo das técnicas
de nanofiltracdo (NF) e eletrodidlise (ED) no tratamento de efluentes de
curtume que realize curtimento vegetal. A nanofiltfracdo foi empregada
para separar a fracdo orgdnica (proteinas, taninos e outros) e permitir a
aplicacdo da eletrodidlise para a remocdo dos sais presentes na fracdo
inorgdnica do efluente, com o objetivo de possibilitar o cumprimento da

legislacdo e o reuso da dgua no processo produtivo.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Processo de producdo de couros

O processo de transformacdo da pele em couro envolve inUmeras
etapas e consome grande quantidade de dgua e insumos quimicos
gerando, conseqUentemente, considerdveis volumes de efluente a ser
tratado.

A pele, depois de ser retirada do animal, pode aguardar até
quatro horas para ser processada sem necessidade de conservantes.
Apds este periodo é imprescindivel que sejam interrompidas todas as
causas que favorecem sua decomposicdo a fim de garantir sua
integridade até o inicio do beneficiamento.

Os processos de conservacdo baseiom-se, de modo geral, na
desidratacdo das peles visando criar condicdes que impossibilitem o
desenvolvimento de bactérias e acdo enzimatica. (25)

Além da secagem, do resfriamento e da salmouragem (onde é
utilizada uma solucdo de sal), a salga com sal grosso € o meio de
conservacdo mais comumente empregado e, quando executada
convenientemente, mantém a pele em boas condi¢cdes por um ou mais
anos. (26)

Com relacdo ao processo industrial, um curtume pode estar
estruturado de modo a executar todas as etapas envolvidas no
beneficiomento de peles e couros ou apenas parte delas, conforme
descrito abaixo:

- Curtume Completo: executa todas as operacdes, desde a pele
in natura até o couro acabado;

- Curtume ou Secdo de Curtimento: executa as operacdes que
compreendem a Ribeira, desde a pele in natura, até a etapa de
curtimento;

- Curtume ou Secdo de Recurtimento ou Acabamento Molhado:
executa as etapas de recurtimento, desde o couro curtido atd a etapa

de secagem;
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- Curtume ou Secdo de Acabamento: executa as etapas de pré
acabamento e o acabamento prorpiamente dito.

A Figura 1 representa o fluxograma tradicional de beneficiamento
de peles e couros. (27) Em seguida, é apresentada uma breve
explicacdo sobre cada uma das etapas envolvidas no processo
produtivo. Estas informacdes, amplamente difundidas entre os técnicos
da indUstria do couro, estdo baseadas em literatura especifica deste
setor produtivo. As referéncias citadas sdo obras consideradas de

extrema relevancia por este setor industrial. (27, 28)

2.1.1 Ribeira

Pré-remolho - processo que visa a lavagem para remocdo do sal,
como preparacdo ao pré-descarne.

Pré-descarne - operacdo mecdnica, realizada em mdqguina de
descarnar, que tem por finalidade retirar da parte inferior da pele
(carnal) residuos de gordura, restos de carne ou fibras deixados na
esfola do animal.

Remolho - processo que tem por finalidade repor a quantfidade
original de dgua da pele (60-70%) e limpd-la eliminando impurezas
aderidas aos pélos, bem como extrair proteinas e materiais interfibrilares.

Depilagdo/Caleiro - processo que tem como principal funcdo
remover os pélos e o sistema epidérmico, preparando a pele para as
operacoes posteriores.

Descarne - operacdo que tem por finalidade eliminar os residuos
ainda restantes apds o pré-descarne.

Divisdo - operacdo que divide a pele em duas camadas: uma
superior, denominada flor e outra inferior, denominada raspa.

Desencalagem - processo que visa a remocdo das substancias

alcalinas anteriormente adicionadas na etapa da depilacdo/caleiro.
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Figura 1 — Fluxograma do beneficiamento de peles e couros
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Purga - processo de limpeza da estrutura fibrosa da pele por acdo
enzimdtica.
Piquel - processo salino-dcido que visa preparar as fibras coldgenas

para a penetracdo dos agentes curtentes (27, 28).

2.1.2 Curtimento

Processo que consiste na reacdo quimica de grupos terminais da
proteina (tanto carboxilicos quanto aminicos), com substéncias
curtentes minerais ou vegetais. Isto faz com que a pele torne-se estavel,
ou seja, resistente a putrefacdo e acdo de microrganismos. A partir dai,
a pele curtida passa a denominar-se couro.

No mercado global, 90% dos couros sdo produzidos através do
curtimento mineral com uso, pricipalmente, de sais de cromo, em
funcdo das caracteristicas de maciez, resisténcia mecdnica e térmica
proporcionadas por este curtente ao produto final. Os restantes 10% dos
couros sdo curtidos com produtos vegetais, pricipalmente os compostos
polifendlicos contidos nos taninos de acdcia. Apesar de apresentarem
resisténcia mecdnica e térmica menores e maciez ndo tdo pronunciada
quanto os couros curfidos com cromo, 0s couros curtfidos com taninos
vegetais sdo mais pesados, com boa capacidade de reter gravacoes

(estampas) e podem ser faciimente lixados (27, 28).

2.1.3 Acabamento molhado

Enxugamento - operacdo mecdanica que visa remover o excesso de
dgua dos couros, possibilitando a realizagcdo das etapas posteriores.

Rebaixamento - operacdo mecdnica que visa igualar e definir a
espessura do couro.

Neutralizagdo - processo que tem por objetivo eliminar dcidos livres

existentes nos couros.
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Recurtimento - processo complementar ao curtimento e que define
as caracteristicas finais do couro.
Tingimento - processo que tem por finalidade conferir cor ao couro.

Engraxe - processo que visa dar maciez ao couro (27, 28).

2.1.4 Pré-acabamento

Secagem - operacdo gque visa eliminar o excesso de dgua que o
couro apresenta apds o Ultimo processo em fuldo.

Condicionamento - operacdo que tem por finalidade reumidificar
0s couros elevando o teor de umidade para 28% a 32%.

Amaciamento - operacdo mecdnica que tem por objetivo conferir
aos couros reumedecidos melhor flexibilidade e toque macio.

Estaqueamento - operacdo mecdnica que visa retirar parte da
elasticidade do couro, aumentando sua drea Util.

Recorte - operacdo mecdanica realizada manualmente, com facas,
visando retirar dobras e partes inaproveitdveis, uniformizando o contorno
do couro.

Lixamento - operacdo mecdnica onde sdo executadas as devidas
correcoes na flor (superficie do couro onde se encontravam os pélos),
com o objetivo de atenuar defeitos.

Desempoamento - operacdo mecdnica que tem a finalidade de

remover o po proveniente do lixamento (27, 28).

2.1.5 Acabamento

Acabamento - processo que confere ao couro sua apresentacdo e
aspecto definitivo. Pode melhorar caracteristicas como brilho, toque e
certas caracteristicas fisico-mecdanicas.

Prensagem - operacdo mecdnica que tem por objetivo garantir a

adesdo do acabamento conferido ao couro.
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Medigdo - operacdo mecdnica que visa avaliar a drea dos couros

para posterior comercializacdo (27, 28).

2.1.6 Principais insumos quimicos utilizados no processamento

A indUstria de curtumes utiliza uma grande diversidade de insumos
no processo produtivo. Cada produto possui uma funcdo especifica e
confere ao couro caracteristicas como maciez, resisténcia e
elasticidade, dentre outras. Porém, produtos diferentes podem ter
funcoes similares e conferir ao couro caracteristicas semelhantes. Assim,
cabe salientar que nem todos os insumos citados sdo utilizados em
conjunto na producdo de determinado artigo. Por exemplo, a etapa de
curtimento é realizada com sais de cromo, ou sais de aluminio, ou sais de
titGnio ou sais de zircdnio ou taninos vegetais. Em alguns poucos casos é
feita uma combinacdo de sais de aluminio e cromo mas, s&e um Unico
insumo € capaz de proporcionar a caracteristica desejada, ndo é
pratica combinar algum outro. A receita — no vocabuldrio da indUstria —
depende do artigo a ser produzido, do conhecimento do técnico e da
sua familiaridade com os insumos. Em vista disto, um artigo de couro
com caracteristicas similares pode ser produzido através de duas
receitas diferentes. Além disso, considerando custos e dificuldades com
o tratamento de efluentes, alguns profissionais j& estdo atentos as
quantidades de insumos utilizados, aplicando conceitos de producdo
mais limpa. Porém, para manter as caracteristicas de determinados
artigos e considerando os custos de producdo, alguns produtos ainda
ndo podem ser totalmente eliminados ou subtituidos e continuam a
impactar nas caracteristicas do efluente gerado, o que reforca a
necessidade de novas tecnologias para o setor.

Abaqixo estdo listados os principais insumos utilizados no

processamento de peles e couros.
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Ribeira: cloreto de sddio, tensoativos, bactericidas (gerlamente &
base de fendis, fendis halogenados e derivados tiazdicos), carbonato de
sodio, sulfeto de sédio, hidroxido de cdicio, aminas, cloreto de aménio,
sulfato de amodnio, dcido Iatico, enzimas lipoliticas, clorito e hipoclorito
de sédio, peroxido de hidrogénio, bissulfito e metabissulfito de sodio,
dcido formico e acido sulfurico.

Curtimento: sulfato bdsico de cromo, sais de aluminio, titGnio e
zirconio, taninos vegetais (de plantas como acdcia negra, castanheiro,
qguebracho e tara), formiato de sédio, bicarbonato de sédio, dxidos de
cdlcio e magnésio.

Acabamento molhado: sulfato bdsico de cromo, bicarbonato de
sodio, taninos vegetais e sintéticos (fendlicos e naftalenosulfénicos),
resinas (acrilicas e melaminicas), corantes, hidroxido de amonio, dleos e
graxas vegetais e minerais, dcido férmico.

Acabamento: resinas (acrilicas, uréicas, poliuret@nicas e
melaminicas), caseina, solventes (hidrocarbonetos alifaticos, etilglicol,
isopropanol, etanol, acetatos de etila e butila, metileticetona e outros,
pigmentos e corantes complexados com metais, ceras (carnalba) e

lacas & base de nitrocelulose (29).

2.2 Curtume e Poluigdo

A producdo de couros sempre foi considerada, em nivel mundial,
como uma atividade de alto potencial poluidor, com geracdo de
residuos solidos, liquidos e gasosos. (30)

A Tabela 1 apresenta as principais etapas do beneficiamento de

peles e couros e seus impactos ambientais.
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Tabela 1 - Principais etapas do processo produtivo de curtumes e seus
impactos ambientais (31).

Etapa Basica Poluigao Impacto
do Processo Ambiental Potencial
Conservacdo e 1. Ar 1. odor —incébmodo ao
Armazenamento das | 2. Hidrica bem estar publico.
3

Peles — “barraca”

. Solo/Residuos Sdlidos

2. prejuizo a qualidade dos
corpos d'adgua.

3. eventual contaminacdo
do solo e de

Ribeira - limpeza e
eliminacdo de partes
e substancias
desnecessdrias para o
produto final

wWN —

CAr
. Hidrica
. Solo / Residuos Sdlidos

1. odor —incébmodo ao
bem estar publico.

2. prejuizo a qualidade dos
corpos d'dgua.

3. eventual contaminacdo
do solo e de

Curtimento 1. Hidrica 1. prejuizo a qualidade dos
corpos d'dgua.
Acabamento 1. Ar 1. odor —incémodo ao
. Hidrica bem estar publico.

w N

. Solo / Residuos Sdolidos

2. prejuizo a qualidade dos
corpos d'dgua.

3. eventual contaminacdo
dosolo e de

Nota-se, pela andlise da Tabela 1, que a poluicdo hidrica estd

presente em todas as etapas da producdo de peles e couros pois a
indUstria de curtumes apresenta alto consumo de dgua. SGo necessarios,
em média, Tm3 de dgua para cada pele/couro processado gerando,
normalmente, volume equivalente de efluente liquido. Por vezes, este
volume pode variar em funcdo dos processos Uutilizados, do
gerenciamento ambiental da empresa e de outros fatores. (6, 32) Assim,
pode-se concluir que, para a producdo média anual de 45 milhdes de
couros, sdo consumidos 45 milhdes de m3 de dgua e que 0O processo
gera, consequentemente, igual volume de efluente. Considerando um
consumo didrio médio per capita de 180 L.dia-!, este montante equivale
ao consumo didrio de uma populacdo de 685.000 pessoas, ou seja,
aproximadamente 50% da populacdo de Porto Alegre que, segundo o

Ultimo recensseamento realizado pelo IBGE em 2010, € de 1.409.939
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habitantes. Em vista disto, pode-se perceber a importdncia do impacto
ambiental relativo ao consumo de dgua e geracdo de efluentes pela
indUstria do couro.

Nos Ultimos anos, mesmo com uma legislacdo cada vez mais
rigorosa visando a protecdo do meio ambiente, € preocupante a
presenca de curtumes como responsdveis por desastres ambientais
causados por lancamento irregular de efluentes liquidos. O desastre que
mais repercutiu na midia como a pior tragédia ecoldgica jd acontecida
no Estado, e que até hoje é lembrado por todos, ocorreu em outubro de
2006, guando o Rio dos Sinos, no Rio Grande do Sul, amanheceu com
mais de 90 mil toneladas de peixes mortos (33). Apenas quatro anos
depois, em novembro de 2010, 10 mil peixes foram encontrados mortos,
tendo, outra vez, os curtumes como principais suspeitos. (34)

Embora algumas empresas estejam considerando o uso de
conceitos de producdo mais limpa em suas plantas, a busca por
técnicas alternativas ao fratamento convencional hoje disponivel é um
grande desafio para o setor de curtumes. Tecnologias que possibilitem
o reuso da adgua, como a nanofiltracdo e a eletrodidlise, dentre outras, e
que apresentem melhor eficdcia no tfratamento, com relacdo aos
pardmetros estabelecidos pela legislacdo ambiental, permitindo
devolver a dgua em condicdoes de manter a integridade dos
ecossistemas naturais € manter a qualidade dos couros produzidos,
podem contribuir significativamente para diminuir o impacto ambietal
causado pelo consumo de dgua e geracdo de efluentes na industria de

curtumes.

2.3 O tratamento de efluentes de curtumes

Com a consolidacdo de uma legislacdo de regulamentacdo e
controle ambiental (4, 5), as indUstrias passaram a tratar os efluentes
gerados no processo produtivo. Em se fratando de curtumes, este

tratamento consiste, basicamente, de duas etapas: fratamento primdrio
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ou fisico-quimico e tratamento secunddrio ou bioldgico. No tfratamento
primdrio ocorre uma grande reducdo na ftoxicidade do efluente
permitindo que o tratamento secunddrio opere em condicdes mais
favordveis ao desenvolvimento de microrganismos depuradores da
matéria orgdnica restante (35).

No entanto, este fratamento hoje disponivel e utilizado pela
grande maioria das indUstrias curtidoras encontra grandes dificuldades
para atingir os padrdées para langcamento de efluentes liquidos de forma
a cumprir a legislacdo aplicavel e retornar a dgua em condicoes tais
qgue ndo prejudique 0s mananciais.

A Tabela 2 apresenta dados médios relacionados & carga
orgdnica e inorgdnica gerada no beneficiomento de peles e couros.
dados IUE

Environment) da IULTCS (International Union of Leather Technologists and

Estes forom compilados pela (International Union of

Chemists Societies) a partir de informacdes oriundas de vdrios paises,

inclusive do Brasil.

Tabela 2 - Fracdes de contaminantes de dgua residudria de curtume
para processo convencional de producdo e padrdes de lancamento de
efluentes (36, 4, 5).

ParGmetro | Ribeira | Curtfimento | Recurtimento | Total | Efluente Lancamento
ka/t) | (ka/t (kg /1) ka/t) | N FEONAMA | CONSEMA
(ma/L) 357 128
DQO 135 5 20 160 5330 - 150 - 400
Cloreto 135 30 2 167 5570 - -
Sulfeto 8 - - 8 270 1.0 0,2
N-total 10, 150U
12 0,5 1 13,5 450 -
20
N-NH4* 3.5 0.2 0.8 4,5 150 20 20

Nota-se, pelos dados apresentados na Tabela 2 que, durante o

processamento de peles e couros, a maior contribuicdo, em termos de
carga orgdnica e inorgdnica, que chega a estacdo de tratamento de

efluentes provém das etapas de ribeira (remolho, depilacdo/caleiro,
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desencalagem, purga e piquel). (37) Pode-se observar que, no total, sdo
gerados 160 kg de DQO, 167 kg de cloretos, 8 kg de sulfetos, 13,5 kg de
nifrogénio total e 4,5 kg de nitrogénio amoniacal por tonelada de
pele/couro processado o que significa, respectivamente, 5330 mg.L T,
5570 mg.L!, 270 mg.L'!, 450 mg.L'! e 150 mg.L'! destes compostos no
efluente final (38). Para atingir os padrées de lancamento estabelecidos
pela legislacdo também apresentados na Tabela 2, € necessdrio que o
sistema de tratamento de efluentes opere com uma eficiéncia minima
de 92% para DQO, 99% para sulfeto, 95% para N-total e 87% para N-
amoniacal. Porém, na pratica, esta eficiéncia dificimente é alcancada
devido a influéncias significativas de variacdes de temperatura e carga
orgdnica no tratamento biolégico, principalmente.

Embora a resolucdo 128 do CONSEMA (5) estabeleca uma
variacdo para o padrdo de emissdo de nifrogénio total, permitindo a
opcdo de operacdo com eficiéncia minima de 75% no tratamento,
deve ser atendido, concomitantemente, o limite méximo de 20 mg.L!
para nitrogénio amoniacal. Pode-se notar, ainda pela andlise dos
dados da Tabela 2 que, mesmo atingindo uma eficiéncia de 75%,
restariam no efluente 37,5 mg.L'! de nitrogénio amoniacal e o limite
maximo de 20 mg.L! seria extrapolado. Logo, para cumprir a legislacdo
atual, € necessdrio que a estacdo de tratamento opere com uma
eficiéncia que dificimente pode ser atingida pelo tratamento
convencional hoje utilizado pela maioria das empresas curtidoras.

Ainda que seja do conhecimento de muitos profissionais de
curtumes que o uso de tecnologias de producdo mais limpa pode
contribuir significativamente para melhorar as caracteristicas do efluente
gerado, facilitando o seu tratamento e o atendimento dos padrées de
lancamento, a maioria das indUstrias uftiliza, ainda, quantidades
considerdveis de sais e produtos contendo altos teores de nitrogénio e
encontram, assim, grandes dificuldades com o tratamento

convencional.
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Nos Ultimos anos, outras tecnologias tém sido avaliadas para o
tratamento de efluentes industriais, destacando-se os processos de
separacdo com membranas. (39, 40, 41, 42, 43). Neste contexto, técnicas
de separacdo como a nanofilfracdo (NF) e a eletrodidlise (ED) surgem
como alternativas.

A nanofiliracdo apresenta a capacidade de reter matéria
orgdnica e alguns ions, principalmente os bivalentes, o que resulta na
diminuicdo dos niveis de carbono orgdnico, magnésio, dureza, sédio e
cloretos, dentre outros (44).

A eletrodidlise promove a separacdo de cdtfions e dnions em
solucdo formando uma solucdo diluida e outra concentrada em
espécies idbnicas. (45) Outra importante caracteristica comum & ED e G
NF & a possibilidade de se efetuar a separacdo desejada sem a adicdo
de quaisquer reagentes quimicos.

Em trabalho anterior realizado no LACOR - PPGE3M/UFRGS, foi
investigada a aplicacdo da técnica de eletrodidlise, associada a
técnica de fotoeletrooxidacdo, no tfratamento de efluentes de curtume
e os resultados mostraram remocdo maior do que 98% para soédio,
magnésio, cloreto, sulfato e nitrogénio amoniacal. A dgua obtida do
tratamento através da associacdo das técnicas de FEO-ED apresentou
caracteristicas similares d dgua de abastecimento utilizada e, quando
testado o reuso no processo produtivo, permitiu a producdo de couros
similares aos produzidos com a dgua de abastecimento, comprovando
a eficacia da eletrodidlise no tratamento de efluentes. (46)

Em vista disso, com a aplicacdo das técnicas de nanofiltfracdo e
eletrodidlise no tratamento de efluentes de curtume, espera-se reduzir os
teores de sais e matéria orgdnica - principalmente taninos -
possibilitando o cumprimento da legislacdo atual e o reuso da dgua no

processo produtivo (47).
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2.3.1 Caracterizagao geral do efluente

A revisdo da literatura (25,26,35,48,49) mostra que a carga
inorgdnica das aguas residudrias de curtumes contém principalmente
sodio, magnésio, cromo, cloretos, amonio, sulfeto e sulfatos e a fracdo
orgdnica — geralmente composta por taninos e proteinas, dentre outros -
€ expressa comumente em termos da demanda quimica de oxigénio
(DQO) e da demanda bioguimica de oxigénio (DBO) ou, ainda, do teor
de carbono orgdnico total (COT).

A composicdo do efluente liquido de curtume € basicamente a
seguinte:

- Proteinas oriundas do coldgeno, dos pélos e proteinas
interfibrilares, além daquelas utilizadas nos acabamentos a base de
caseina albuming;

- Gorduras da prépria pele e dos dleos utilizados no engraxe;

- Tensoativos ndo idnicos, catidnicos e anidnicos;

- Taninos vegetais e sintéticos;

- Fungicidas e bactericidas a base de fendis, fendis halogenados e
derivados tiazdicos;

- Resinas acrilicas, poliuret@nicas, uréicas e melaminicas;

- Corantes dcidos, bdsicos e complexo-metdlicos;

- Aminas e enzimas;

- Cloretos, sulfatos, fosfatos, carbonatos, bicarbonatos, formiatos,
acetatos, oxalatos, citratos, lactatos, sulfitos e metabissulfitos;

- Cromo, sodio, cdlcio, magnésio, aluminio, titdnio e zirconio;

- Solventes orgé@nicos como hidrocarbonetos alifdticos, etfilglicol,
isopropanol, etanol, acetatos de etila e butila, metileticetona e outros.

Cabe ressaltar que, apods o fratamento convencional, parte destes
componentes sdo reduzidos a niveis minimos porém, aqgueles
considerados mais criticos, a exemplo dos taninos, nitrogénio e alguns

sais, permanecem no efluente tfratado, prejudicando os cursos d’dgua
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nos quais sdo lancados e impossibilitando o reuso de dgua No processo
produtivo.

Em vista disto optou-se, neste trabalho, por estudar o efluente de
curtume que realize curtimento vegetal, com uso de taninos, pois este
efluente apresenta alto grau de dificuldade para ser tratado. Taninos
sdo compostos polifendlicos com alto peso molecular (500 a 4000 Da) e
que apresentam baixa biodegradabilidade. Além disso, possuem efeito
inibitério  sobre os processos de lodos ativados diminuindo,

significativamente, a eficiéncia do tratamento bioldgico. (50)

2.4 Processos de separagcao com membranas

A filtracdo € uma das operacdes unitdrias mais antigas e consiste
em uma operacdo de separacdo solido/fluido. Desse modo, estd
sempre associada a meios filtfrantes muito diversos que vdo desde os pds
ou granulados, filtros de papel e telas filtfrantes, até meios porosos, como
as membranas. (51)

Os estudos envolvendo processos com membranas remontam a
meados do século XVIII sendo que no século XIX vdrios estudos
importantes foram efetuados com relacdo aos mecanismos envolvidos
Nos processos por pesquisadores como Fick (leis da difusdo), Van't Hoff
(pressdes osmoticas), Graham (didlise). (52)

Nos Ultimos cingUenta anos o conceito de membrana associada
aos processos de separacdo evoluiu muito no sentido das mesmas
constituirem barreiras altamente seletivas, em que ndo sé o tipo de
material que as compde, mas também as estruturas microscopicas que
apresentam  podem  determinar  diferentes  interacdes  entre
membrana/solvente/soluto(s) e a ocorréncia de transporte preferencial
de certos componentes de uma mistura solvente/soluto(s).

Por outro lado, o modo de operacdo dos processos com

membranas &€ muito diferente do modo de operacdo da filtragcdo
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tradicional, na qual a alimentacdo € administrada perpendicularmente
ao filtro e hd uma Unica corrente de saida que € a que permeou através
do filtro. Na filtracdo convencional & necessdrio a interrupcdo do
processo para limpeza ou substituicdo do meio filtfrante. Nas separacoes
com membranas a alimentacdo € administrada tangencialmente &
membrana e esta se divide em duas correntes uma que permeia
preferencialmente através da membrana (permeado) e outra que é
retida por ela (retentado). Devido & alta velocidade ocorre o arraste dos
solutos que tendem a se acumular na superficie, o que torna esse
processo mais eficiente. A Figura 2 apresenta o esquema dos diferentes
funcionamentos de uma membrana semipermedvel na filtracdo

convencional e na tangencial.

I 5
FILTRACAO CONVENCIONAL X FILTRACAO TANGENCIAL
“Dead End Filtration” “Cross-Flow Filtration™

. Retido ou
Alimentagdc Madulo Concenfrado
Madulo

Fermeado
Permeado

¥
' m e’ybrana membrana

¥ ¥

FLUXO FLUXO

TEMPO TEMPO

Figura 2 - Representacdo esquemdtica do funcionamento de uma
membrana semipermedvel e comportamento do fluxo na filfracdo
convencional e tangencial. (52)
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No fim dos anos cinquenta, com a proximidade da crise
energética, intensificou-se a busca por processos mais seletivos e com
menos consumo de energia a serem utilizados para a dessalinizacdo da
dgua que, até entdo, era purificada através de técnicas evaporativas
com dalto consumo energético. Neste contexto, os estudos
concentfraram-se nos processos de separacdo com membranas e
técnicas como osmose inversa (Ol) e elefrodidlise (ED) surgiram como
alternativa mais econdmica do ponto de vista energético. A partir de
entdo, o desenvolvimento tecnoldgico dos processos de separacdo
com membranas abriu infinitas possibilidades no campo das separacdes
industriais com aplicacdes nos processos de fabricacdo, no
processamento de dgua para consumo humano e no tratamento de
efluentes industriais. (53, 54, 55, 56)

Os sistemas de separacdo com membranas diferenciam-se
basicamente de acordo com a forca mofriz envolvida no processo e sGo
divididos em trés categorias (57):

- Processos cuja forca motriz € o gradiente de pressdo:
microfiltracdo, ultrafiltracdo, nanofiliracdo e osmose inversa;

- Processos cuja forca motriz € o gradiente de concentracdo:
pervaporacdo, permeacdo de gases e didlise;

- Processos cuja forca motriz € o gradiente de potencial elétrico:
eletrodidlise.

Nos processos de separacdo com membranas conduzidas por
pressdo estabelece-se uma diferenca de pressdo através de uma
membrana que, em funcdo do tamanho de poro, € classificada como
de Microfiltracdo (MF), Ultrafiltracdo (UF), Nanofiltracdo (NF) e Osmose
Inversa (Ol) caracterizando, assim, o processo de separacdo de acordo
com a membrana utilizada.

No processo conduzido por potencial elétrico, a Eletrodidlise (ED),
a aplicagcdo de um campo elétrico promove a migragdo dos ions e sua

separacdo através de membranas ion-seletivas.
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Em todos os casos a membrana atua como uma barreira
semipermedvel, podendo apresentar diferentes seletividades a
diferentes compostos.

A Tabela 3 apresenta algumas caracteristicas dos principais

processos de separacdo com membranas.

Tabela 3 - Processos de separacdo com membranas. (58)

Processo Forca Motriz Material Retido Material Forca Propulsora
Permeado
Microfiltracdo | AP (0,5 - 2atm) Material em Aggo © sphdos . Pressgg
suspensdo dissolvidos hidrostatica
Ultrafitracdo | AP (1 - 7atm) Coloides e Agua e sais _Pressao
macromoléculas soluveis hidrostatica
] _ Coldides ; . Pross
Nanofiltragdo | AP (5-25atm) | macromoléculas e AQUQ € sais _Fressao
; . solUveis hidrostatica
ions divalentes
Osmose Todo material Agua Presséo
: AP (15-80atm) solUvel ou em 9 . e
inversa ~ (solventes) hidrostatica
suspensdo
. Moléculas PM > IAor)s © Gradiente de
Didlise AC orgdnicos de ~
5000 . concentracdo
baixo PM
Eletrodidlise AE Co-ions Contra-ions | Potencial elétrico
Permeacdo de AP. AC Gds menos Gds mais Gradiente de
Gases T permedvel permedvel concentracdo

Neste estudo serdo aplicadas as técnicas de eletrodidlise e

nanofiltracdo, destacadas a seguir.

2.4.1 Eletrodidlise

A elefrodidlise € uma técnica de separacdo que emprega
membranas ion-seletivas como agente de separacdo. Nesta técnica,
ions sdo transportados atfravés das membranas ion-seletivas, de uma
solucdo para outra, por acdo do campo elétrico (59, 60, 61, 62). Este
transporte origina duas novas solucdes, uma mais diluida e outra mais

concentrada que a original.
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A Figura 3 apresenta um esquema de uma célula de eletrodidlise.
As membranas ion-seletivas (catidnicas e anidnicas) sdo dispostas
alternadamente em uma montagem tipo filtro-prensa. Entre as
membranas sdo colocados espacadores, os quais tém a funcdo de
provocar um fluxo turbulento. Este tipo de montagem proporciona a
formacdo de compartimentos pelos quais circula a solucdo a ser
tratada. Os elefrodos sdo posicionados nas extremidades da célula e
estdo em contato com uma solugcdo de enxdgUe. Esta montagem

recebe a denominacdo de stack.

_“_.—I—P Cétodo

4 - MNa'

u M > A
L —— Membrana catidnica
Produto
desmineralizado

r hd T e Ja— P»  Membrana cationica
M Na
p— s —® Anodo
i 3 = +

Figura 3 - Esquema de uma célula de eletrodidlise. (63)

O campo elétrico aplicado origina a migracdo dos ions positivos
(cdtions) para o cdtodo e dos ions negativos (Gnions) para o dnodo.
Durante o processo de migracdo os anions passam pela membrana
aniénica, mas sdo barrados pela membrana  catiénica,
comportamentos semelhantes acontece com os cations. Este fendmeno
origina a formacdo de um compartimento mais concentrado e outro
mais diluido em espécie idnica. (64, 65)

Um stack tipico de eletrodidlise industrial compde-se de 200 a 500
membranas catidénicas e anidnicas (66, 67). Teoricamente, um faraday
passando através de um par de membranas é capaz de transportar um

equivalente grama de elefrdlito de um compartimento diluido para um
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concentfrado. Assim sendo, a insercdo de n pares de membranas ird
aumentar o rendimento do processo n vezes. Do ponto de vista elétrico,
tal sistema assemelha-se a um conjunto de resistores em série. A
resisténcia elétfrica total resultante compreende as contribuicdes dos
eletrodos, das membranas e das solucdes que fluem entre elas. (68) A
maioria dos espacadores usados nos stacks das plantas de eletrodidlise
pertence a um destes tipos: de caminho tortuoso ou de fluxo laminar.
Estas designacdes referem-se ao tipo de "caminho” que a solucdo faz
nos compartimentos do stack. A velocidade de fluxo no espacador tipo
laminar € de 3 a 10 cm.s!, enquanto no de caminho tortuoso € de 15 a
50 cm.sl. Devido G maior velocidade de fluxo no espacador tipo
tortuoso, a possibilidade de reduzir a deposicdo de sélidos suspensos é
maior. (69)

O arranjo alternado das membranas descrito acima € o mais
comum, mas para certos tipos de separacdoes a unidade de eletrodidlise
pode ser equipada exclusivamente com membranas catidnicas ou
aniénicas (66, 70, 71).

Em uma solucdo contendo ions metdlicos a migracdo dos
mesmos, quando ocorre a aplicacdo de um campo elétrico, estd
baseada nas linhas de campo, sem que se verifique a preferéncia por
determinado ion. Na readlidade todos os ions presentes na solucdo
migram ao mesmo tempo ocorrendo uma competicdo entre ions
metdlicos e, sendo assim, cada espécie idnica torna-se responsdvel por
parte da corrente total conduzida. Os ions ndo sdo removidos de forma
uniforme do interior da solucdo, a remocdo ocorre devido as diferentes
mobilidades ibnicas e as diferentes cargas, havendo uma relacdo entre
mobilidade relacionada com o raio idnico e a carga. Por exemplo, dois
ions de mesma carga se diferenciardo pelo raio idnico, isto &, quanto
menor o raio idnico, maior a mobilidade e dessa forma maior serd a
migracdo. Do mesmo modo, dois ions de raios idnicos muito proximos

terdo seu diferencial nas cargas, ou seja, quanto maior a carga maior
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serd a acdo do campo elétrico e, conseqUentemente, a migracdo serd
superior (69).

Os ions H* apresentam grande mobilidade, em meio agquoso
devido ao fato de possuirem menor raio atémico, permitindo dessa
forma uma migracdo mais rapida em comparagcdo com os demais ions.
Esta migracdo dos ions H* através das membranas, quando submetidas
a um campo elétrico, ocorre pelo chamado mecanismo de Grotthus. De
acordo com este mecanismo os protons migram de uma molécula de
dgua para outra. Estes protons, por apresentarem uma maior mobilidade
e um pequeno raio atdémico, atravessam com maior faciidade as
membranas catidnicas, provocando alteracdes no pH da solucdo a ser
tratada, diminuindo a condutividade do meio e por consequUéncia
aumentando a resistividade da solucdo. A Figura 4 mostra o fransporte
dos ions H* quando o campo elétrico é aplicado, de acordo com o

mecanismo de Grotthus.

H T H 1

NN
AN N

H i

_____ Hydrogen bond

H H\O/<H) y H\c/<ﬂ}“o
VA VA S A Wt

Figura 4 - Representacdo esquemdadtica do fransporte dos ions H* de

acordo com o mecanismo de Grotthus (72)
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2.4.1.1 Transferéncia osmética da agua

A Transferéncia osmoética da dgua, eletrosmose, refere-se
transferéncia de dgua que ocorre do compartimento diluido para o
compartimento concentrado pelos efeitos de hidratacdo dos ions,
difusdo, osmose e pelos gradientes (elétrico, temperatura, pressdo
mecdanica e concentracdo) através de uma membrana.

A dgua que faz parte da camada de solvatacdo dos ions que
atravessam a membrana acompanha o ion no processo de passagem.
Este fluxo de dgua € proporcional ao fluxo de ions que por sua vez é
proporcional a corrente elétrica empregada.

A viabilidade econdmica da elefrodidlise € influenciada por esta
quantidade de dgua transferida, pois ocorre um aumento no volume do
compartimento concentrado e consequente diminuicdo da quantidade
de dgua no compartimento diluido, afetando o volume de dgua que

pode ser recuperado No processo. (73, 74)

2.4.1.2 Polarizagdo por concentragao e corrente limite em
eletrodidlise

A polarizacdo, em elefrodidlise, descreve o conjunto de
fendbmenos que ocorrem quando uma corrente elétrica passa, através
de uma interface, a uma densidade de corrente maior do que aquela
que a interface pode prontamente transmitir. (75, 76)

Em solucdes diluidas, o transporte de uma espécie ibnica j €

descrito pela equacdo de Nerst-Planck (77, 78):

J=(-DVGC; )-(zF/RT)D;j Cj Vo+Cj v (Equacdo 1)

Onde, Dj é o coeficiente de difusdo da espécie j , C; € sua

concentracdo, zz € a valéncia, F € a constante de Faraday, R € a
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constante universal dos gases, T € a femperatura absoluta, ¢ € o
potencial eletrostatico e v € o vetor velocidade do fluido. Os frés termos
na equacdo acima representam respectivamente as confribuicdes da
difusdo, migracdo e conveccdo no fluxo da espéciej, J; , na solucdo.

Na solucdo ambos os ions (cdtions e danions) transportam a
corrente eléfrica, porém, nas membranas, somente um dos ions pode
transportar a corrente: ou o cation ou o &nion, de acordo com o tipo de
membrana.

A velocidade do transporte de ions no interior da membrana é
duas vezes maior que o transporte de ions na solucdo (79) e esta
diferenca na velocidade de transporte pode ocasionar polarizacdo na
interface membrana-solucdo.

Como a eletfrodidlise normalmente apresenta células com fluxos
de solucdo, a polarizacdo ndo ocorre no seio da solucdo, onde seria
destruida pelo fluxo turbulento, mas sim na camada limite formada na
interface junto & membrana.

Se uma corrente elétrica excessivamente alta for aplicada, a
concenfracdo de ions na camada estagnante a montante da
membrana cai a zero. Da mesma forma, a jusante da membrana, vai
ocorrer um acumulo de ions, uma vez que estes atravessam a
mambrana a uma velocidade duas vezes maior do que a velocidade
com a qual difundem para o seio da solucdo.

Quando esta situacdo for atingida, tem-se a polarizacdo por
concentracdo e 0 processo passa a ser limitado pela difusdo dos ions na
solucdo. A Figura 5 mostra um esquema simplificado da polarizacdo por

concentracado.
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Figura 5 - Polarizacdo por concenfracdo em uma membrana de
eletrodidlise (80)

Para diminuir ou mesmo evitar a polarizacdo por concentracdo,
costuma-se utilizar espacadores enfre as membranas, que sdo
constituidos de material inerte e com geometria tal que promova um
fluxo turbulento na solucdo. (81)

Estudos aprofundados sobre polarizacdo por concentracdo foram
realizados por diversos autores e podem ser classificados de acordo com
o método utilizado para as medidas:

- Curvas corrente-voltagem (CVC) (82, 83)

- Curvas corrente-pH (84, 85)

- Medidas de sobrevoltagem (86)

- Determinacdo do indice de refracdo (87)

- Cronopotenciometria (88)

O valor de corrente em que ocorre a polarizacdo por
concentracdo €& denominado corrente limite. A corrente limite é,
portanto, definida como o primeiro valor de corrente no qual o processo
passa a ser limitado por difusdo. (89, 90)

Se for aplicada uma corrente acima da corrente limite a
dissociacdo da dgua vai ocorrer na interfface da membrana a fim de
fornecer os ions necessdrios para o transporte elétrico. (91) Como

resultado desta dissociacdo alguns fendmenos sdo observados:
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- Aparecimento de um sobrepotencial de polarizacdo opondo-se
ao fluxo de corrente e aumentando a resisténcia elétrica do sistema e o
consumo de energiaq;

- Alteracoes de pH na interface membrana-eletrdlito;

-Desenvolvimento de cargas na membrana, o que pode

acarretar danos irreversiveis.

2.4.1.3 Determinag¢ao da corrente limite

Um método bastante empregado para a determinagcdo da
corrente limite € aquele que relaciona a corrente aplicada ao potencial
da membrana, através das curvas corrente-voltagem (CVC). (92)

Neste método, a membrana é colocada em uma célula de
eletrodidlise separando dois compartimentos que contém solucdo de
um mesmo eletrdlito. O ensaio consiste em aumentos sucessivos de
corrente e registro do potencial correspondente da membrana. A CVC
assim obtida apresenta, tipicamente, trés regides distintas, conforme

pode ser observado na Figura 6.

|
Regido 1l Regiao 2

| Regido 3

ltim

3

=
1

D 4 I T I 1
0 0.2 04 0.6 0.8
v

Figura 6 - Curva corrente-voltagem (CVC) (93)
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Regido 1: nesta regido, conhecida como dhmica, a resisténcia do
sistemma  pode ser aftribuida aco fransporte iGnico no interior da
membrana. Em funcdo disso, observa-se uma relacdo linear entre
corrente e voltagem, para baixos valores de densidade de corrente. (91,
94)

Regido 2: esta é a regido da "densidade de corrente limite”, onde
a densidade de corrente varia muito pouco em relacdo ao potencial da
membrana. Com o aumento da densidade de corrente a polarizacdo
por concenfracdo se torna mais pronunciada, a concentracdo na
camada limite do diluido diminui e, conseqUentemente, a resisténcia
aumenta criando, entdo, um desvio do comportamento linear. Quando
a densidade de corrente limite € alcancada, observa-se um patamar
(platd) na curva. (95, 96)

Regido 3: esta regido é caracterizada por um novo aumento na
densidade de corrente, que pode ser atribuido a diversos fendmenos
que acompanham a polarizacdo por concentracdo, como dissociacdo
da dgua, conveccdo gravitacional e eletfroconveccdo. (95, 97)

Pode-se ainda observar, na curva experimental apresentada na
Figura 7, que as regides “1” e “2" sdo relativamente regulares enquanto
que a regido “3" caracteriza-se por apresentar uma grande dispersdo.
(91)

Apds construida a CVC sdo tracadas retas tangentes s regides
“1" (6hmica) e “2" (densidade de corrente limite) da curva sendo que a
densidade de corrente limite € determinada pelo ponto de intersecdo
destas duas retas (57, 98), como representado na Figura é e Figura 7.

A resisténcia da membrana também pode ser determinada
através das curvas corrente-voltagem. Neste caso, a resisténcia € igual
ao inverso da inclinacdo da reta que une os pontos da regido 1, a
regido dhmica. (99)

Outro método empregado para a determinacdo da corrente

limite foi desenvolvido por Cowan e Brown (100) e baseia-se na relacdo
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entfre a voltagem total da célula e a corrente, através da construcdo de

uma curva Vg / | versus 1/1. A corrente também € aumentada ponto a

ponto de modo que valores quase-estaciondrios de corrente e potencial

sdo obtidos.

1“ .
i

15

107

Nim

o |

Figura 7 - Densidade de corrente limite em uma curva corrente-

voltagem (98)

A curva apresenta-se linear até o ponto em que comeca a

ocorrer polarizacdo por

concentracdo.

@)

valor

de corrente

correspondente ao ponto de inflexdo da curva é tomado como a

corrente limite para o sistema, conforme esquematizado na Figura 8.
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Figura 8 - Curva Va / | versus 1 / | para determinacdo da corrente limite
em uma célula de eletrodidlise. (100)

Neste trabalho, a determinacdo da corrente limite serd realizada

através das curvas corrente-voltagem (CVC).

2.4.1.4 Resisténcia aparente

A resisténcia da célula de eletrodidlise € a soma total de todas as
resisténcias elétfricas presentes no sistema em qualquer momento. Essas
resisténcias elétricas chegam de ambos os lados da membrana e de
contribuicdées da solucdo e podem ser vistas como um conjunto de
resisfores em série. A resisténcia aparente do sistema, Rq , pode ser

calculada a partir da equacdo (101):

Ra=Va A/nl (Equacdo 2)

Onde, Vq € a voltagem total observada entre os dois eletrodos, A
é a drea do par de membranas efetivamente empregada, n € o niUmero

de pares de membranas e | € a corrente que passa pelo sistema.
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A resisténcia aparente de um “stack” é calculada considerando-
se a diferenca de potencial total observada entre os elefrodos. As
resisténcias de solucdes dependem do tipo, concentracdo e
temperatura do eletrdlito e espessura do compartimento da solucdo. A
resisténcia das solucdoes diluidas, concentradas e das membranas
aumenta se for verificada a presenca de moléculas orgénicas pesadas,
que causam um impedimento no fluxo da corrente. Resisténcias
verdadeiras do sistema (Ri) diferem das resisténcias aparentes por ndo
incluir resisténcias originadas dos potenciais dos eletrodos. Os valores
determinados de (Rq - Ri) ndo sdo simples de serem obtidos, pois sdo
complexos 0s mecanismos de interacdo entre as reacdes dos eletrodos
e das sobrevoltagens. Devido a essa dificuldade, resisténcias aparentes
de sistemas sdo usadas. A Rt aproxima-se cada vez mais de Rq & medida

gue o numero de pares de células aumenta. (73)

2.4.1.5 Eficiéncia do processo de eletrodidlise

Duas grandezas sdo utilizadas para identificar a eficiéncia de um
processo de elefrodidlise: a exitracdo percentual e a eficiéncia de

corrente.

Extracdo percentual:
A extracdo percentual de cada espécie idnica da solucdo

é calculada usando a seguinte expressdo (102):

E% = ((Mi°- Mit) / M? ) X 100 (Equacdo 3)

Onde: Mi é a massa da espécie i e o subscrito 0 e t refere-se ao
tempo do inicio e do final do ensaio, respectivamente.

A transferéncia de massa em eletrodidlise pode ser descrita por
varias relacdes matematicas (103, 104).

Eficiéncia de corrente:
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Pela andlise da eficiéncia de corrente, pode ser determinada a
relacdo entre a corrente aplicada, o consumo de energia e o transporte
ibnico. Ndo se pode garantr que um aumento da densidade de
corrente conduza a um aumento de rendimento do processo,
considerando-se apenas a extracdo percentual efetuada. E importante
levar em conta a energia consumida. A eficiéncia de corrente, Ec €

definida como apresentada na equacdo (105):

Ec = ZFAn / isAt (Equacado 4)

Onde, Z é a valéncia do ion, F é a constante de Faraday (96500
Coulombs), An é a variacdo do nUmero de mols de ions transferidos
durante o tempo de ensaio At (segundos), s € a drea ativa da

membrana (cm2) e i é a densidade de corrente aplicada (mA.cm=2).

2.4.1.6 Aspectos econémicos

Os custos do processo de eletrodidlise dependem, em grande
parte, do investimento para uma planta de capacidade desejada e da
troca peridédica das membranas cuja freqUéncia pode variar conforme
o tipo de efluente a ser tratado. Um dos principais aspectos que devem
ser considerados para dimensionar a capacidade da planta de
eletrodidlise € a remogcdo de ions, que estd diretamente ligada a fatores
como: drea de membrana, fluxo da solucdo e tempo de operacdo.

A energia requerida no processo de eletrodidlise € a soma da
energia elétrica requerida para tfransferir os ions de uma solu¢cdo para
outra, através das membranas, e da energia requerida para bombear
as solucdoes através da unidade de eletrodidlise. (106)

Estudos conduzidos por Jucd e Carvalho (107) a cerca do
dimensionamento de uma planta de eletrodidlise comprovaram que, de
maneira geral, a concentracdo de ions implica infimamente no

consumo de energia gasto para a remocdo, ou seja, quanto maior a
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concenfracdo de ions, maior serd o consumo energético. Os autores
também realizaram comparacgoes relativas ao custo para fornecer dgua
potdvel, para uma populagcdo do nordeste do Brasil através do
abastecimento com carro pipa, dgua mineral e, a partir de dgua
salobra, utilizando as técnicas de eletrodidlise e osmose inversa. Os
dados sdo apresentados na Tabela 4. Pode-se observar que a técnica
de elefrodidlise pode ser bastante competitiva neste sentido,

apresentando o menor custo para a finalidade em questdo.

Tabela 4 — Custos para as diferentes possibilidades de abastecimento de
dgua (107)

Possibilidades de abastecimento de dgua Custo de 20 litros (RS)
Eletrodidlise 0,44
Osmose inversa 0,62
Agua mineral (comércio local) 3,00
Agua de carro Pipa 1,00

2.4.1.7 Limitagoes da técnica de eletrodidlise

A técnica de eletrodidlise estd sujeita as seguintes restricdes (108):

- O uso de solucdes ndo aquosas deve ser analisado com
cuidado, para ndo prejudicar as membranas, Contaminacdo com
pequenas quantidades de solventes orgdnicos sdo tolerdveis.

- Cuidados devem ser tomados para evitar precipitacdes de
hidroxidos ou sais insolUveis (scaling).

- A quantidade de sdlidos suspensos deve ser preferencialmente
menor que 1ppm.

- Eletrdlitos de alto peso molecular (detergentes ou
abrilhantadores) devem ser controlados, pois podem causar o fouling nas

membranas.
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- A temperatura da solucdo deve ser preferencialmente, menor

que 60° C, dependendo da composicdo das membranas.
O desenvolvimento de novas membranas ou a modificacdo
destas tem sido alvo de estudos para melhoria do processo de

eletrodidlise. (109, 110)

2.4.2 Nanofiltragcao

A nanofiltracdo é um processo de separacdo com membranas
infermedidrio entre a osmose inversa e ulfrafiltfracdo. E utilizada,
normalmente, na separacdo de solutos orgdnicos de baixo peso
molecular (200 — 2000 Da) e na desmineralizacdo parcial de correntes
liguidas, para a remog¢do de sais polivalentes (111).

Os mecanismos de transporte que ocorrem na nanofiltracdo sdo
os de difusdo (tal como na osmose inversa), a exclusdo molecular (tal
como na ultrafiltracdo) e também interacdes eletrostdticas que levam &
remocdo selefiva dos ions polivalentes. A Tabela 5 apresenta alguns
exemplos de substdncias retidas na nanofilfracdo e nos demais
processos de separacdo com membranas, para efeitos de
comparacdo.

Embora a constituicdo da membrana seja determinante na
eficiéncia do processo de separacdo, os pardmetros de operacdo € a
din@mica de circulacdo da alimentacdo podem influenciar nos
fendmenos de transporte que ocorrem na fase fluida determinando a

eficiéncia global destes processos.
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Tabela 5 - Caracteristicas dos processos de separacdo com
membranas. (52)

CARACTERISTICAS MF UF NF Ol
Raio de poro (nm) 100 - 104 1-100 05-5 -
Peso Molecular - 1000 - 10¢ 200 - 2000 10- 100
(Da)
Pressoes
(bar)
Exclusdo
Mecanismo de Exclus@o por Exclus@o molecular/
famanho de molecular/ Difus@o/ Difus@o
fransporte ; o ~
particulas Difusdo Interacoes

eletrostdticas

Esterilizacdo/ | Separacdo sais
Separacdo polivalentes/
macromoléc | pequenos

ulas solutos

Remocdo de
Aplicacoes Bactérias/
Clarificacdo

Separacdo de
sqis e
microsolutos

A utilizacdo, em escala industrial, de operacdes de separacdo
como a nanofilfracdo requer extensas dreas de membrana que devem
estar configuradas em arranjos compactos, porém com uma
significativa drea de membrana por unidade de volume. Para isto, os
sistemas sdo projetados em modulos. Cada modulo é constituido
usualmente por um involucro, suportes para as membranas e por um
conjunto de condutos que asseguram a distribuicdo da alimentacdo e o
recolhimento da corrente de permeado. O uso de sistemas modulares
torna as operacdes de separacdo com membranas extremamente
versateis, permitindo o arranjo em paralelo ou em série de diferentes
modulos (112). Com isto é possivel aumentar ou diminuir a drea total de
membrana e, em caso de manutencdo, permitir a substituicdo de um
determinado moédulo e ndo de toda a instalacdo.

Conforme Ribeiro, (113) os diferentes tipos de moddulos utilizados
industrialmente sdo os de pratos planos, tubulares, em espiral e os de
fioras ocas. Nestes médulos a alimentacdo passa tangencialmente &
membrana, permitindo assim a remocdo de material acumulado na

superficie.
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A Tabela 6 apresenta algumas caracteristicas dos diferentes tipos

de modulos utilizados industrialmente.

Tabela 6 — Caracteristicas dos modulos utilizados industrialmente. (113)

Caracteristicas | Pratos Planos Tubular Espiral Fibras Ocas
Compactacdo
2 3 400 - 600 20-30 800 - 1000 600 - 1200
(m /m)
Preco Elevado Muito Baixo Muito baixo
elevado
Fguhdode de Boa Excelente Boa Ma
Limpeza
Controle da
fransferéncia
de massa Razodvel Muito bom Pobre Muito mau
adjacente a
membrana
MF MF, UF e NF
Aplicacoes tangencial, de baixa UF, NF, Ol Ol
UF, NF, Ol pressao

O processo em pratos planos tem diversas variantes empregadas
na industria. Nestas placas existem pequenas ranhuras por onde flui o
permeado depois de passar através da membrana. O permeado chega
a um tubo central, na pilha de placas, por onde € coletado, conforme
pode ser observado na Figura 9.

O modulo em espiral, apresentado na Figura 10, é constituido por
um envoltdrio de membrana em torno de uma matriz de fibra de vidro.
Esta matriz € ligada a um tubo perfurado que estd em uma extremidade
do envoltério. Toda a estrutura do envoltério da membrana é enrolada
em torno do tubo e o conjunto é inserido em um cilindro. A solucdo
escoa sobre a membrana e o permeado flui para um sistema coletor,
através do tubo interno. Os cilindros sdo dispostos em série de modo que
a solucdo de alimentacdo pode fluir através de um grande nUmero de

membranas.
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Figura 9 — Esquema de um maodulo de nanofilfracdo com membranas
planas. (113)

Sistema anti-telescopico

Tubo central com orificios colectores do permeado Concentrado

Solugao de
alimentagao

através do canal com espagador

Membrana

Espagador do canal de permeado Ly
- Escoamento do
Membrana L ¥ permeado
¥
Espacador do canal da alimentagao \
Cobertura

Figura 10 — Esquema de um modulo em espiral. (114)

Os dispositivos tubulares consistem de feixes paralelos de tubos de
paredes rigidas, porosos ou perfurados, revestidas pela membrana. A
alimentacdo escoa no interior dos tubos e o permeado goteja na
superficie externa, sendo recolhido em dutos apropriados. A Figura 11

apresenta o esquema de um modulo de nanofiltfracdo do tipo tubular.
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Figura 11 — Médulo de nanofiltracdo tubular. (113)

O processo de fibras ocas € constituido por fibras com um

diGmetro externo de 25 um a 250 um e uma espessura de parede de 5

Mm a 50 ym, conforme mostra a Figura 12. A solucdo flui através dos

nUcleos abertos das fibras e o permeado escoa para fora, através da

base das fibras, e entdo € coletado.

b) Corte transversal de uma
membrana de fibra oca

Camada activa
a) Médulo: 0.01-0.1 ym

Material de ; [
vedacio 1 Alimentagao o
A_ X
= sub-camada
porosa
e
Permeado

Feixe de fibras ocas Concentrado

Figura 12 — Esquema de um modulo de nanofiltracdo com membranas
de fibras ocas. (114)
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Neste trabalho, os experimentos de nanofiliracdo foram realizados
com membranas planas, em instalacdo de bancada disponivel no
Laboratdrio de Separacdo com Membranas do Instituto Superior Técnico
da Universidade Técnica de Lisboa, onde foi executada esta etapa do

estudo.

2.4.2.1 Polarizagao por concentragao na nanofiltragao

Na técnica de eletrodidlise, conforme j&@ mencionado no item
2.4.1.2 - Polarizacdo por concentracdo e corrente limite em eletrodidlise
- a polarizacdo por concentracdo ocorre quando a corrente aplicada é
maior do que a corrente limite, ocasionando acUmulo de ions na
camada limite posterior & membrana e diminuindo a eficiéncia do
processo. De forma semelhante, na nanofilfracdo, a polarizacdo por
concenfracdo também ocorre pelo aumento de concentracdo de
soluto, porém na camada anterior & membrana, devido d rejeicdo
durante o processo de separacdo. Na nanofilfracdo a alta
concentracdo de soluto retido provoca um aumento da pressdo
osmodtica na interface membrana/solucdo de alimentacdo, diminuindo
a forca motriz efetiva, o que provoca uma queda no fluxo de permeado
e consequente queda na eficiéncia do processo. (115)

A rejeicdo parcial de solutos e/ou a permeacdo preferencial do
solvente, pode levar a acumulacdo de material na superficie da
membrana.

Em estado estaciondrio, o fluxo convectivo de um soluto “A” vindo
do seio da alimentacdo, ocorre em simultGneo com o fluxo difusivo de
soluto “A” rejeitado na interface alimentacdo/membrana para o seio da
alimentacdo. Este fendmeno de desenvolvimento de um perfil de
concentracdes do soluto rejeitado, acumulado na superficie da
membrana, até ao seio da alimentacdo, € denominado polarizacdo por

concentracdo.
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A Figura 13 representa esquematicamente esta situacdo, onde
CAb, CAm e CAp sdo as concentracdes de soluto na alimentacdo, na
superficie da membrana e no permeado, respectivamente, sendo Jp o
fluxo de permeado e & a espessura de uma camada sub-laminar onde

se desenvolve o perfil de concentracdes de soluto.

——
Alimentacio
%
___________________________________________________________________________________________________________________________________________
3 ( . Rejeito

Membrana —/ [ 7 7 7 7 7 yd 4 7 7 7 7 7 7

Permeado

| :
| I
| |
Y I,Ca Y

Figura 13 - Perfil de concentracdo de soluto rejeitado na fase fluida
adjacente d membrana. Estado estaciondrio.

O fendbmeno de polarizacdo por concentracdo é inerente a todos
0s processos de separacdo com membranas, apresentando-se como
um dos principais fatores limitantes da sua atuacdo, pois leva ao declinio
dos fluxos de permeado. A polarizacdo por concentracdo estd
associada as condicdoes de operacdo e as caracteristicas da
membrana e é tanto mais importante quanto maiores forem a
velocidade de permeacdo, a concentracdo dos solutos e a rejeicdo
das membranas. Os fluxos iniciais podem ser restabelecidos através de

uma limpeza mecdanica ou quimica (116).
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2.4.2.2 ParGmetros operacionais

Os principais par@metros de operacdo que afetam o fluxo de
permeado na nanofilfracdo sdo a pressdo, a temperatura, a
concentracdo de alimentacdo e a velocidade tangencial (117).

O fluxo de permeado é diretamente proporcional & pressdo
aplicada e inversamente proporcional & viscosidade. A viscosidade
pode ser controlada pela concentracdo de sdlidos na alimentacdo e
pela temperatura.

Sob condicdes restritas, a elevacdo da pressdo ou da temperatura
acarreta aumento no fluxo de permeado. Entretanto, a utilizacdo de
pressoes elevadas pode ocasionar a compactacdo da camada de gel,
aumentando a colmatacdo da membrana (118).

O aumento na concentracdo de alimentacdo afeta a
viscosidade, a densidade e a difusividade da solucdo de alimentacdo,
ocasionando decréscimo no fluxo de permeado.

Em geral, temperaturas mais elevadas proporcionam maiores
fluxos de permeados em regides em que existe controle de pressdo e de
transferéncia de massa. O efeito da temperatura decorre da reducdo
ocasionada na viscosidade do fluido e na mobilidade das moléculas, ou
seja, na difusividade. (119)

O aumento da velocidade tangencial incrementa a taxa de
permeacdo por provocar maior turbuléncia. A turbuléncia, proveniente
de agitacdo ou bombeamento do fluxo, promove a desorganizacdo na
concenfracdo de solutos na superficie da membrana e reduz a
espessura da camada limite. Esse constitui um dos métodos mais simples
e efetfivos de se controlar o efeito da polarizacdo por concentracdo
(120).

A configuracdo também afeta o desempenho das membranas.
Alto desempenho quanto ao fluxo de permeado e retencdo do soluto

desejado deve ser balanceado pela sua maior propensdo d
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colmatacdo, custo, facilidade de limpeza e substituicdo das membranas

(121).

2.4.2.3 Eficiéncia do processo de nanofiltragcao

A eficiéncia de um sistemma de nanofiltracdo é tipicamente
determinada pela vazdo do produto e pelos coeficientes de rejeicdo.
Estes pardmetros sdo, principalmente, influenciados pela pressdo,
temperatura, taxa de recuperacdo de dgua e concenfracdo na
corrente de dalimentacdo. Na prdtica existe, normamente, uma
sobreposicdo de dois ou mais efeitos. (122)

Os coeficientes de rejeicdo sdo calculados conforme a Equacdo
5, onde A refere-se ao pardmetro e CA alim e CA perm sdo as
concentracdes do par@metro na alimentacdo e no permeado,

respectivamente.

fA = (CA alim - CA perm)/CA alim X 100  (Equacdo 5)

A vazdo de permeado cai durante a vida Util da membrana de
forma lenta e permanente devido d compactacdo e hidrélise continuas
da membrana. Para se manter o fluxo constante, deve-se aumentar a
pressdo de alimentacdo continuamente o que, por sua vez, pode
compacta-la ainda mais. Normalmente, a drea da membrana é
superdimensionada visando manter a pressdo de operacdo o mAaximo
possivel constante aumentando, assim, a vida Util da membrana.

A taxa de rejeicdo de sais aumenta, como regra geral, com o seu
grau de dissociacdo, carga idnica, peso molecular, forca da ponte de

hidrogénio e com o grau de ramificacdes moleculares das membranas
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(123). A Tabela 7 apresenta uma expectativa dos resultados que podem

ser alcancados utilizando uma membrana de nanofiltracdo.

Tabela 7 — Resultados esperados da nanofiltracdo — adaptacdo (123).

PARAMETRO MEMBRANA DE NANOFILTRACAO

Di@metro das particulas removidas (nm) 0,5a2

Remocado de sdlidos suspensos meédia

Reducdo de cor (%) 98

Remocdo de orgdnicos dissolvidos (%) 93 a 98

Remocdo de orgdnicos voldateis (%) média

Remocdo de dleos e graxas (%) > 97

Remocdo de dureza (%) 67

Remocdo de inorgdnicos dissolvidos (%) 20 a 80

2.5 Membranas

O termo membrana € definido como uma fase permedvel ou
semipermedvel que permite a passagem de certas espécies e restringe
o0 movimento de outras. (124)

Em geral, membranas sdo camadas finas que podem ter estruturas
diferentes, mas que tém em comum caracteristicas de seletividade no
transporte para diferentes componentes.

Os materiais normalmente utilizados para a confeccdo das
membranas podem ser:

- Poliméricos: acetato de celulose, polisulfona, polietersulfona,
poliacrilonitrila, polieterimida, policarbonato e outros;

- Ndo poliméricos: cerdmica, carbonos, dxidos metdlicos e metais,

entre oufros.
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Em funcdo das aplicacdes a que se destinam as membranas
apresentam diferentes estruturas. De um modo geral as membranas
podem ser classificadas em duas grandes categorias: densas e porosas.

As caracteristicas da superficie da membrana, que estd em
contato com a solucdo problema, € que vao definir tratar-se de uma
membrana porosa ou densa. Tanto as membranas densas como as
porosas podem ser isotrOpicas  (simétricas) ou  anisotropicas
(assiméftricas), ou seja, podem ou ndo apresentar as mesmas
caracteristicas morfoldgicas ao longo de sua espessura. As membranas
anisotropicas se caracterizam por uma regido superior muito fina (=1um),
mais fechada (com poros ou ndo), chamada de "pele", suportada em
uma estrutura porosa. Quando ambas as regides sdo constituidas por um
Unico material a membrana é do tipo anisotrépica integral. Caso
materiais diferentes sejam empregados no preparo de cada regido a
membrana serd do tipo anisotrépica composta. (125)

As membranas podem ter significantes diferencas estruturais, mas
todas tém em comum a caracteristica da seletividade no transporte

para diferentes componentes (126).
Na

Figura 14 sdo apresentados os esquemas para os diferentes tipos de
membranas.

O fluxo do material através da membrana varia de acordo com a
estrutura e é favorecido pela variagcdo da forca motriz, variacdo de
concentracdo, pressdo, potencial elétrico ou temperatura.

Nos Ultimos anos houve um crescimento significativo do uso
industrial de processos de separacdo por membranas em aplicacoes
como purificacdo de dgua, tfratamento de efluentes, biotecnologia e

nanotecnologia, entre outras.
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Membranas Isotropicas (simétricas)
porosa porosa densa

IAVD === I

Membranas Anisotropicas (assimétricas)

porosa densa (integral) densa (composta)

SNSIERSIENS

Figura 14 - Tipos de membranas (127).

Atualmente, os principais usos industriais dos processos com
membranas encontram aplicacdes nas seguintes dreas:

- Biotecnologia e farmacéutica: separacdo de substéncias
termoldbeis, desidratacdo de etanol, purificacdo de enzimas,
fracionamento de proteinas, esterilizacdo de meios de fermentacdo,
bio-reatores a membranas; (128)

- Alimenticia e bebidas: concentracdo de leite, concentracdo do
soro de queijo, concentfracdo de sucos de fruta, clarificacdo de vinhos e
cervejas, desalcoolizacdo de vinhos e cervejas; (129)

- Medicina: rim artificial  (hemodidlise), pulmdo artificial
(oxigenadores), ar enriquecido em oxigénio, esterilizacdo de solucoes
injetaveis, dosagem controlada de remédios; (130)

- Tratamento de dguas: dessalinizacdo de dguas, eliminacdo de
tracos de orgdnicos, tratamento de esgotos < municipais,
desmineralizacdo de dguas para caldeiras, dgua ultrapura para industria
eletrénica; (131)

- Tratamento de despejos industriais: separacdo dagua/dleo,

recuperacdo de indigo e PVA (téxtil), recuperacdo de proteinas

64



(laticinio), tratamento daguas e efluentes (papel e celulose,
galvanoplastia, curtumes). (132)

Avancos na tecnologia de desenvolvimento de membranas,
especialmente os novos materiais, podem impulsionar ainda mais o uso
desta tecnologia, tornando-a mais competitiva.

Dentre os vdarios tipos de membranas fabricados, destacam-se as
membranas desenvolvidas principalmente para os processos de osmose
inversa, eletrodidlise, nanofiltracdo, ultrafiltracdo, microfiltracdo e células

de combustivel. (133)

2.5.1 Membranas para eletrodidlise

As membranas utilizadas em elefrodidlise sGo denominadas ion-
seletivas e sdo constituidas por sistemas sélidos eletrocarregados
qguimicamente ou fisicamente através da fixacdo das cargas em
matrizes poliméricas por reacodes de reticulacdo em polimeros ndo
funcionalizados (134).

Estas membranas sdo efetivamente resinas de froca idnica em
forma laminar, tendo como principal caracteristica a propriedade de
diferenciar os ions migrantes pelo sinal de sua carga.

Em conseqUéncia dessa permeseletividade, a membrana
trocadora de ions possui um tempo Ut maior de operagcdo em
comparagcdo com as resinas pois estas, apds um determinado periodo
de utilizacdo sofrem saturacdo e necessitom um tratamento para
regeneracdo (135, 136).

A Figura 15 apresenta o diagrama esquemdtico da estrutura de

uma membrana trocadora de cdations.
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~{=)_ cadeias poliméricas com ion fixo
()  contra-ion

(=)  co-ion

Figura 15 — Diagrama esquemdatico de uma membrana frocadora de
cdtions (93).

As membranas ion seletfivas utilizadas em elefrodidlise devem
possuir algumas propriedades que demonstrem a sua eficiéncia no
processo. Entre estas propriedades destacam-se (137):

- Alta permeseletividade: refere-se a capacidade que a
membrana possui de deixar passar alguns ions mais facilmente que
outros; uma membrana frocadora de ions deve ser alfamente
permedvel aos contra-ions (ions de carga contrdria d membrana), mas
deve ser impermedvel aos co-ions (ions de carga igual d membrana). O
nUmero de transporte e as concentracdes dos ions sGo os parédmetros
utilizados para calcular a permeseletividade.

- Baixa resisténcia eléfrica e térmica. Quanto menor for a
resisténcia elétrica d passagem de ions, menor o consumo de energia
do processo.

- Alta resisténcia mecdnica e estabilidade dimensional: a
caracterizacdo mecdnica das membranas ion seletivas inclui a

determinacdo da espessura, inchamento, estabilidade dimensional,
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tensdo de deformacdo e permeabilidade hidrdulica. A capacidade de
inchamento da membrana determina ndo somente a estabilidade
dimensional, mas também afeta a seletividade, resisténcia elétrica e
permeabilidade hidrdulica. O inchamento da membrana depende da
natureza do material polimérico, da capacidade de froca idbnica e da
densidade de ligacdes cruzadas. Medidas de permeabilidade hidrdulica
fornecem informacdes do transporte de componentes atfravés da
membrana, tendo a pressdo hidrostatica como sua forca motriz.

- Devem ser flexiveis e resistentes, permitindo o manuseio, devem
ter baixo grau de inchamento e ndo podem sofrer expansdo ou
contracdo com variacoes de temperatura.

- Alta resisténcia quimica: as membranas devem ser estdveis a
diversos produtos quimicos na faixa de pH de 0 a 14, e na presenca de
agentes oxidantes.

- Baixa difusdo de dgua: a membrana deve ter uma estrutura
morfoldgica de modo que ndo seja possivel a passagem de qualquer
ion através dela por difusdo.

Aperfeicoar as propriedades das membranas ion-seletivas & ainda
um desafio, pois os par@dmetros que determinam as diferentes
propriedades geralmente tém efeitos opostos. Um alto grau de
reticulacdo aumenta a resisténcia mecdénica, mas também aumenta a
resisténcia elétrica, enquanto que uma alta concentracdo de grupos de
troca ibnica na matriz polimérica baixa a resisténcia elétrica, mas ocorre
uma diminuicdo na estabilidade mecdanica. (138)

Na membrana seletiva a cdations, os énions sdo fixados na matriz
polimérica e a elefroneutralidade é obtida com cdatfions moveis (contra-
ions) no intersticio do polimero. Os &nions moveis (co-ions) sdo
parcialmente excluidos da matriz polimérica. Este tipo de exclusdo é
referido como exclusdo de Donnan em homenagem ao trabalho
pioneiro de F.S. Donnan. Devido a exclusdo de co-ions na membrana
trocadora de cdtions, a qual fransporta grupos fixos carregados

negativamente, os cations carregam tfoda a corrente elétrica através da
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membrana. Na membrana seletiva a dnions, cargas positivas sdo fixas
sobre a matriz polimérica excluindo os cdtions, assim a corrente é
principalmente carregada pelos anions (135).

Os seguintes ions sdo usados como cargas fixas nas memlbranas
seletivas comerciais (139):

- Membranas catiénicas (seletivas a cations): -SOz-, -COO-, -POsg, -

HPO,, - ASO3%, -SeOs-.

- Membranas anidnicas (seletivas a anios): -NHz*, -RNH2*, -RoNH*, -

R3N*, -R3P+, -RoS+.

Estes diferentes grupos idnicos afetam significativamente a
seletividade e a resisténcia elétrica da membrana, pois as caracteristicas

de dissociacdo destes grupos em funcdo do pH sdo diferentes (140).

As membranas catidnicas sdo permedveis a cdtions e repelem os
dnions, e o confrdrio acontece com as membranas anidnicas que
repelem os cdtions. As membranas devem ser resistentes G osmose e
impermedveis a dgua sob uma pressdo hidrostatica (141).

Uma das membranas comerciais mais conhecidas e utilizadas em
aplicacodes eletroquimicas é a Nafion®, que tem sido alvo de muitos

estudos em funcdo de sua alta condutividade elétrica e boa
estabilidade quimica, térmica e mecdénica (142, 143). A Figura 16

apresenta um esquema da sua estrutura.

[(CF, - CF,),- CF - CFl,
|
(OCF,CAmMQOCF, - CF,- SOH

|
CF,

Figura 16 - Estrutura de uma membrana Nafion® (144).

68



De acordo com os fabricantes, as membranas trocadoras de ions
apresentam caracteristicas diferentes, como a espessura e d
capacidade de troca idnica. Por isso, podem promover diferentes
indices de recuperacdo de ions.

Durante a operacdo do sistema de eletrodidlise, vdarios fatores
podem afetar o processo de transferéncia de ions através da
membrana (145):

- Afinidade entre os ions e 0s grupos de tfroca da membrana, que
estd diretamente relacionado a constante de dissociacdo dos grupos e
a valéncia dos ions;

- Concentracdo de grupos de troca.

- Valéncia dos ions;

- Para ions de mesma valéncia, o raio idbnico;

- Concentracdo do eletrdlito;

- Hidrofobicidade da membrana;

- Grau de reticulacdo;

- Morfologia.

Nos Ultimos anos, um dos fatores que mais tem despertado
interesse nos pesquisadores € a separacdo de espécies de mesma
carga e valéncia. Esta questdo ndo é apenas importante do ponto de
vista industrial, mas também académico, tendo como objetivos a
preparacdo de membranas que apresentem permeseletividade para
ions especificos. (146)

Neste trabalho, para os experimentos de eletrodidlise, serdo
utilizadas as membrana HDX 100 (catidnica) e HDX 200 (aniénica)

fornecidas pela Hydrodex.
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2.5.2 Membranas para nanofiltragao

Segundo alguns autores, as membranas de nanofiltracdo surgiram
a partir de estudos que visavam promover modificacdes em membranas
comerciais de osmose inversa, com intuito de melhorar a eficiéncia de
separacdo (147). Outros acreditaom que, na intencdo de se obter
membranas de ultrafiliracdo com poros cada vez menores, tenham
surgido as membranas de nanofiliracdo (148). A Figura 17 apresenta o

detalhe de uma membrana de nanofiltracdo.

Figura 17 — Membrana de nanofilfracdo (149).

Uma caracteristica importante das membranas de nanofiltracdo é
a rejeicdo diferenciada frente a ions. Tipicamente, separacdes de sais
mono e divalentes e de solutos orgdnicos com massa molar superior a
1000 Da necessitom de membranas com propriedades de seletividade
entre a ultrafiltracdo e a osmose inversa, caracteristicas das memlbranas
de nanofiltfracdo.

As membranas utilizadas em nanofiltracdo devem apresentar
algumas propriedades que demonstrem a sua eficiéncia no processo.
Entre estas propriedades destacam-se (150):

- Estabilidade mecdanica, bioldgica e quimica frente a solventes e

oxidantes;
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- Alta retencdo de solutos orgé@nicos e sais divalentes;

- Alto fluxo de dgua;

- Resisténcia d compactacdo e ao cloro.

As membranas de nanofiltracdo sdo consideradas porosas, com
tamanho de poro na ordem de nandmetros. Vdrios mecanismos estdo
envolvidos nos processos de separacdo que ulilizam este ftipo de
membrana. Estudos indicam que a separacdo ocorre principalmente
por:

- Efeito da exclusdo por tamanho;

- Interacoes eletfrostaticas;

- Diferencas de difusibilidade e solubilidade;

- Diferencas de energia superficial

- Exclusdo dielétrica.

Em vista disso, a rejeicdo de solutos com massas molares
semelhantes pode ser muito diferente, pois a exclusdo ndo se dd apenas
em funcdo do tamanho das particulas.

Geralmente, ions multivalentes sdo rejeitados mais facilmente que
ions monovalentes e, ainda, ions sdo rejeitados de maneira mais efetiva
qgue moléculas pequenas (baixa massa molar) que ndo apresentam
carga (151).

Acredita-se que a habilidade das membranas de nanofilfracdo na
desmineralizacdo parcial ou seletiva de solucdes salinas se baseia Ndo
somente na separacdo por tamanho, mas também na presenca de
funcdes quimicas em sua esfrutura, capazes de apresentar carga
positiva ou negativa. Em funcdo da carga presente e da estrutura
porosa do meio, estas membranas sGo capazes de promover
separacoes muito especificas com grande eficiéncia (147).

Embora a membrana seja o principal objeto de estudo, diversos
outros fatores interferem no processo de separacdo, tais como pressao,
temperatura e concentracdo na alimentacdo, dentre outros.

Neste trabalho, para os experimentos de nanofiltracdo, serdo

utilizadas as membranas NF 200 e NF 270 fornecidas pela Fiimtec.
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2.5.2.1 Permeabilidade hidraulica das membranas

A capacidade de permeacdo de uma membrana d dgua pura é
chamada de permeabilidade hidraulica, Lp, e representa a quantidade
de dgua permeada por unidade de tempo, por unidade de drea
superficial de membrana e por unidade de pressdo fransmembrana.

A determinacdo experimental da permeabilidade hidrdulica é
feita representando o fluxo volumétrico de permeado de dgua pura, Jp,
em funcdo da pressdo tfransmembrana aplicada, AP. A declividade da
reta entre estas duas grandezas, passando pela origem representa a

permeabilidade hidraulica, conforme mostra a Figura 18.

2
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Figura 18 — Exemplo da determinacdo da permeabilidade hidrdulica
para uma membrana de nanofiltracdo. (52)

2.5.3 O Fouling nas membranas

Uma das principais limitacdes dos processos de separacdo com

membranas € o fouling, que causa a diminuicdo da eficiéncia do

processo ao longo do tempo.
O fouling € um depdsito sobre a superficie ou no interior dos poros

da membrana, causado por quaisquer espécies que possam aderir na
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superficie da membrana, diminuindo a capacidade da difusdo dos ions
pela mesma (152). Estas espécies podem ser macromoléculas presentes
na dgua ou oriundas da precipitacdo de coldides na superficie das
membranas.

Os pardmetros fisicos do soluto que interferem na formacdo do
fouling sdo: a carga, a hidrofobicidade, o tamanho molecular e a
solubilidade. A precipitacdo na membrana € governada pela
solubilidade do soluto, e a adsorcdo é afetada pelas interagcoes
elefrostaticas e hidrofébicas enfre o soluto e a superficie da membrana.
Além disso, o tamanho da molécula também influencia o fouling. Uma
molécula grande se move mais lenfamente na membrana e bloqueia o
caminho para outros ions por um tempo maior, ou até mesmo
definitivamente, em comparacdo com moléculas menores (153).

A obstrucdo da membrana também pode ser causada por
microrganismos (biofouling). A diferenca fundamental entfre o fouling e o
biofouling € a natureza dindmica do processo. Enquanto diferentes
formas de fouling refletem a deposicdo passiva de materiais orgdnicos e
inorgdnicos na superficie da membrana, o biofouling € um processo
dindmico de colonizacdo microbial e crescimento. (154).

Em situacdes extremas o fouling é irreversivel fazendo com que o
desempenho da membrana ndo possa ser restaurado, nem mesmo
apds a etapa de limpeza (155). Se isto ocorrer, as membranas devem ser
substituidas freqientemente e o custo desta substituicdo, bem como do
maior consumo energético causado pelo fouling, deve ser considerado
no consumo total do processo (156).

O scaling € causado pela precipitacdo de sais insolUveis na
superficie da membrana, devido as oscilagcdes de pH do meio. (157)

Em eletrodidlise, o scaling pode ser mais facimente controlado
enquanto que o fouling e o biofouling exigem maior atencdo. O fouling,
particularmente, € um problema particular no caso de membranas
anidnicas, pois os coldides sdo tipicamente de carga negativa. Esta

obstrucdo causa um aumento na resisténcia e, algumas vezes, provoca
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perda da selefividade da membrana. A Figura 19 representa um
depdsito de espécie negativa sobre a superficie de uma membrana

anidnica.

Figura 19 — Representacdo esquemdtica de fouling em membrana
anidnica (158).

Em conseqUéncia do aumento da resisténcia, uma elevacdo no
consumo de energia do processo também é verificada.

A Figura 20 mostra a microscopia optica de uma membrana
catibnica original, sem uso (A), e a mesma membrana apos
experimentos de eletrodidlise de solucdo contendo cloreto de cdicio e

carbonato de sodio (B), com a formacdo de “scaling”.

A B

Figura 20 — Membrana catidnica sem uso (A) e membrana catiénica
apods experimentos de ED (B). (157)
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Na nanofilfracdo a adsorcdo ou deposicdo de material na
superficie da membrana ou, ainda, no interior dos poros, cria uma
resisténcia adicional ao fluxo de massa através do meio levando, em
conseqUéncia, a uma diminuicdo na permeabilidade hidrdulica, ou seja,
a uma queda no fluxo de permeado. (159)

Os principais fendmenos que contribuem para o fouling, biofouling
e scaling no processo de nanofiltracdo sdo descritos a seguir: (160)

- Depdsito de materiais em suspensdo:

A concentracdo de moléculas de soluto acumuladas proximo a
superficie da membrana pode tornar-se tdo elevada que, além do
efeito de polarizacdo por concentracdo, formard uma camada de gel
ou torta. Isto acontece principalmente com macromoléculas, como as
proteinas. Solutos de baixo peso molecular como os sais, podem atingir o
limite de solubilidade e precipitar na superficie da membrana formando
o scaling;

- Adsorcdo de moléculas de soluto na superficie da membrana e/
OuU No interior de seus poros:

Isto ocorre devido s interacoes fisico-quimicas do soluto com o
material da membrana, causando uma diminuicdo efetiva no didmetro
desses poros e provocando queda no fluxo de permeado e aumento na
rejeicdo da membrana;

- Entupimento de poros por moléculas/particulas em suspensdo:

Ocorre devido a acdo mecdnica de bloqueio de poros por
moléculas/particulas em suspensdo que pode ocorrer tanto na
superficie da membrana como no seu interior dependendo de sua
morfologia;

- Crescimento microbioldgico:

Ocorre devido ao acUmulo e adsorcdo de microrganismos na
superficie da membrana.

A Figura 21 apresenta as micrografias de uma membrana de

nanofiltracdo nova (a) e com incrustacodes (b).
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Figura 21 — Micrografias de membranas de nanofiltracdo nova (a) e com
incrustacoes (b). (161)

Conforme discutido acima, os problemas operacionais causados
pelo scaling sdo semelhantes aos causados pelo fouling e biofouling
sendo que os mesmos cuidados com relacdo a limpeza e substituicdo
das membranas devem ser observados.

Pode-se evitar os fendbmeno de scaling, fouling e biofouling através
do conftrole do pH do meio, pré-tfratamento das solucdes e dosagem de
biocidas, por exemplo. No entanto, como nem sempre € possivel evitar
a formacdo destes fendbmenos, € importante definir processos de
limpeza periddicos a fim de prolongar a vida Ut das membranas e

garantir a eficiéncia do processo.

2.5.4 Limpeza das membranas

Até pouco tempo atrds, a maioria dos estudos relacionados &
limpeza das membranas para remocdo das incrustacdes causadas por
scaling, fouling e biofouling limitavam-se a limpeza fisica, utilizando a
inversdo do fluxo, ou enxdgies com dgua para a remoc¢do das
incrustacoes (162). Porém, como a limpeza fisica nem sempre € eficiente,
hoje em dia, muitos pesquisadores que utilizam os processos de

separacdo com membranas para as mais diversas finalidades, tém se
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dedicado ao estudo da limpeza quimica das membranas com auxilio de
agentes Acidos ou alcalinos e até mesmo a técnica de ultrasom vem
sendo objeto destes estudos (163, 164).

A limpeza quimica das membranas deve ser readlizada
periodicamente, em intervalos de tempo definidos, para prevenir ou
retardar a formacdo das incrustacdes ou deve ser programada com o
objetivo de restabelecer as caracteristicas iniciais de operacdo, como o
fluxo e a permeabilidade.

Os principais agentes quimicos utilizados na limpeza das
membranas sdo as bases, os acidos, os quelantes e os surfactantes. A
Tabela 8 apresenta os agentes mais comumente utilizados para a
limpeza quimica e suas reacoes usudis.

O hidréoxido de soédio é eficiente na remocdo do fouling e
biofouling causado por matéria orgdnica natural. O restabelecimento
da permeabilidade da membrana tende a crescer com a
concentracdo de hidroxido utilizada, respeitando-se os limites da

membrana.

Tabela 8 — Agentes quimicos utilizados na limpeza das membranas (165).

Agente Exemplo Reacdo
Hidrdlise e
Base Hidroxido de sodio (NaOH) solubilizacdo,
saponificacdo
Oxidante Hipoclorito (HCIO) Oxidacdo e

Peroxido de hidrogénio (H202) | desinfeccdo

Acido cloridrico (HCI)

Acido Acido sulfurico (H2SO4) Solubilizac&o
Acido nitrico (HNO3)
Quelato dcido Acido citrico Quelacdo
Quelato alcalino | EDTA Quelacdo
Emulsificacdo,
Surfactantes - dispersao e

condicionamento
da superficie
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Dentre os oxidantes, o uso do hipoclorito enconfra algumas
limitacdes, pois membranas de polipropileno (PP) ndo sGo resistentes ao
cloro e, além disso, seu emprego pode gerar compostos orgdnicos
clorados que sdo prejudiciais d saude e ao meio ambiente. A oxidacdo
degrada os grupos da matéria orgdnica natural para grupos cetona,
carboxila e aldeido, o que os torna mais suscetiveis a hidrdlise em niveis
de pH elevado. Isto pode explicar porque a combinacdo de oxidantes e
agentes alcalinos tende a ser mais eficaz do que o uso somente de
oxidantes, especialmente quando incrustacdes orgdnicas estdo
presentes.

A limpeza dcida visa eliminar cations multivalentes, formadores do
scaling, como os sais de dureza e os hidroxidos metdlicos. Os Acidos
minerais, predominante o cloridrico (HCIl) e o sulfirico (H2SO4) sdo
comumente utilizados, devido a seu baixo custo, e sdo eficazes até
niveis de pH de 1,0 para PS e PVDF, abaixo do qual problemas de
integridade das membranas podem surgir.

Embora dcidos minerais fortes possam dissolver depdsitos, os
dcidos orgé@nicos como o citrico e o oxdlico sdo mais eficientes na
remocdo do scaling. O dacido citrico produz o efeito “tampdo” e tem
boas propriedades quelantes apresentando menor risco de dano por
efeito do pH, quando comparado com os dcidos minerais.

O EDTA fornece uma capacidade adicional de quelacdo para
metais como o cdicio.

Estudos conduzidos por Song e colaboradores (161), com relacdo a
limpeza das membranas, mostraram que a limpeza alcalina € mais
eficiente para remover incrustacoes causadas por matéria orgdnica. A
Figura 22 apresenta imagens da membrana nova (a), membrana com
incrustacdo (b), membrana limpa com surfactante (c) e membrana
limpa com hidréoxido de sédio (d). Pode-se observar que a imagem da
membrana que passou pela limpeza alcalina (d) € muito semelhante G
imagem da membrana nova (a), o que demonstra o resultado

safisfatorio do processo de limpeza utilizado.
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Figura 22 - Imagens da membrana nova (a), membrana com
incrustacdo (b), membrana limpa com surfactante (c) e membrana
limpa com hidréxido de sodio (d). (161)

A escolha dos agentes de limpeza, bem como a concentracdo e
a temperatura de trabalho é um fator critico e deve considerar a
composicdo da membrana e as caracteristicas das incrustacdes que
devem ser removidas. Combinacdes incompativeis de agentes de
limpeza com a membrana podem levar & diminuicdo da vida Util ou até
mesmo causar danos irreversiveis as membranas. (165).

Neste trabalho, tanto para a nandfilfracdo quanto para a
eletrodidlise, optou-se por utilizar limpeza alcalina para remover a

incrustacdo das membranas.

2.6 Processos de separagdo com membranas na indUstria do couro

Na década de 70, a técnica de elefrodidlise encontrava uma das
suas primeiras aplicacdes na industria do couro através dos estudos de

Mellon e colaboradores (166) que utilizaram-na para a separacdo de
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eletrdlitos em peles salgadas ou piqueladas avaliando, com auxilio da
eletrodidlise, o conteldo de sal e dcido destas peles.

A partir dai, com intuito de recuperar a dgua e os produtos
quimicos para posterior reutilizacdo no processo produtivo, outros
processos de separacdo com membranas vém sendo infroduzidos no
setor de curtumes, principalmente nos Ultimos anos, em conseqUéncia
de uma exigéncia cada vez maior em termos de cuidados com o meio
ambiente e também de preocupacdes de ordem econdmica.

Além da eletrodidlise, processos de separacdo com membranas
aplicados a indUstria do couro como a micro, ulira e nanofiltracdo e
também a osmose inversa, tém sido objeto de interesse para diversos
grupos de pesquisa.

Rao Raghava e colaboradores (167) utilizaram a técnica de ED
para recuperar sais de cromo e outros sais neutros de banhos residuais
de curtimento. Neste estudo observaram extracdo percentual na ordem
de 90% para cloreto e 50% para sulfato enquanto que a concentracdo
de cromo permaneceu praticamente estdvel, sugerindo que o
transporte de espécies do tipo Cr (lll) através das membranas utilizadas
pode ser negligenciado. Para evitar o fouling das membranas os autores
utilizaram EDTA (1kg/m3) e também inverteram, periodicamente, a
polaridade dos eletrodos, fazendo uso da eletrodidlise reversa (EDR).
Desta forma, mostraram ser possivel a recuperacdo de cromo, além de
sais neufros e dgua. Este fato constfitui uma grande vantagem em
relacdo ao processo convencional de recuperacdo de cromo que
consiste em uma precipitacdo quimica do cromo na forma de hidroxido
seguida de filtro-prensagem e posterior dissolucdo dcida, no qual ainda
restam por recuperar os sais neutros, a dgua e pequenas quantidades
de cromo.

Venerus (168) investigou a técnica de UF para recuperar e reciclar
sal, salmoura e Odleos utilizados ou gerados nas operacdes de

conservacdo e descarne de peles cruas.
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Fabiani e colaboradores (169) utilizaram a microfiltracdo seguida
da ultrafilfracdo para recuperar e reutilizar banhos de curtimento
alcancando um nivel de recuperacdo de cromo em solucdo de 28%,
com baixa quantidade de matéria orgdnica remanescente.

Vulliermet e Aloy (170) também estudaram o emprego da NF para
recuperacdo de banhos de curtimento vegetal e mineral em laboratério
e, a partir disto, utilizaram, com sucesso, esta técnica para recuperacdo
de banhos de curtimento ao cromo em escala industrial.

Alves e Pinho (171), do Instfituto Superior Técnico da Universidade
Técnica de Lisboa, utilizaram a ultrafiltracdo para a remocdo de cor de
banhos residuais de fingimento. Embora enfrentando limitacdes por
problemas de polarizacdo por concentracdo e foulig, atfingiram valores
de remocdo de cor superiores a 70%. Neste estudo o permeado foi
utilizado para etapas de lavagem posteriores ao tingimento.

Scholz e Lucas (172) testaram a filtfracdo com membranas (MF, UF,
NF e OR) para recuperar quatro tipos diferentes de banhos de processo:
depilacdo, piquel, curtimento vegetal e curtimento mineral frazendo a
possibilidade de “descarga zero” mais proxima a realidade e mostrando
claramente os beneficios e a viabilidade econdmica da aplicacdo de
processos com membranas na recuperacdo de insumos quimicos de
curtumes.

Viero e colaboradores (173)estudaram a UF e a NF na remocdo de
dureza e DQO de banhos de recurtimento atingindo resultados de
remocdo de 54% e 50%, respectivamente.

Estudos de Cassano e colaboradores (174) mostraram a aplicacdo
de UF para recuperacdo de banhos de caleiro e desengraxe, propondo
a utilizacdo desta mesma técnica para banhos de remolho,
desencalagem, purga e piquel. Mostraram ainda a associagdo da UF
com NF para recuperacdo de banhos de curtimento ao cromo e
sinalizaram a possibilidade do uso da NF para banhos de curtimento
vegetal e OR para banhos de fingimento. Estes pesquisadores

estudaram também o uso da NF para recuperacdo de taninos e dgua
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de banhos residuais de curtimento vegetal reaproveitando os taninos
como agentes curtentes e a dgua permeada para lavagens (175). As
peles curtidas com o tanino recuperado apresentaram caracteristicas
similares aquelas curtidas com o processo vegetal convencional e foi
possivel, ainda, reduzir em até 75% a DQO do efluente.

Suthanthararajan e sua equipe (176) instalaram em um curtume na
india, uma planta piloto compreendendo pré-filtros, oxidacdo
fotoquimica, abrandador, MF, NF e OR. As unidades de NF e OR
trabalharam com pH na faixa de 7,0 — 8,5 e temperatura variando de 25-
30°C. A capacidade da planta de OR foi de 1 m3 de efluente tratado de
curtume por hora. Todas as unidades que precederam a unidade de OR
atuaram como pré-tratamento, removendo os sélidos suspensos
residuais, matéria orgénica, cdlcio e magnésio minimizando, com isto, o
fouling das membranas. O rejeito, contendo alta concentracdo de sais,
foi submetido & evaporacdo solar. Com esta prdatica os autores
obtiveram remocdo de sdlidos dissolvidos totais na ordem de 98%.

Ahmed e colaboradores (177) utilizaram a técnica de
nanofilfracdo para a remocdo de sulfetos de banhos das etapa de
ribeira, alcancando uma remocdo de 100% para sulfetos, 99% para
turbidez e 48% para condutividade.

Chandan Das e colaboradores (178) estudaram a recuperacdo de
cromo de banhos residuais de curtimento afravés da técnica de NF
seguida por OR, atingindo valores de retencdo de cromo entre 91% e
98% com a NF e 98,8% e 99,7% com a OR. As concentracdes de cromo €
DQO no permeado apds a OR ficaram dentro dos limites permitidos para
laoncamento de efluentes. Em outro estudo (179), aplicaram NF seguida
de OR para recuperacdo do banho residual de remolho onde
apontaram a possibilidade de o material retido na OR, rico em cloreto
de sdédio, ter reuso na etapa de piquel.

Fababuj-Roger e equipe (180) investigaram a aplicacdo da UF
seguida de OR apds o tratamento fisico-quimico convencional e

observaram uma diminuicdo significativa nos valores de cor e turbidez
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apods a UF. No entanto, perceberam que a DQO somente apresentou
reducdo significativa apds a OR. Os pesquisadores explicaram este fato
com base no tamanho de poro das membranas uma vez que, no
estudo, a DQO era constituida principalmente de proteinas hidrolizadas
de baixo peso molecular e agentes redutores inorgdnicos que
permearam através da membrana de UF.

Pid e colaboradores (181) investigaram a aplicacdo da
nanofilfracdo para a recuperacdo de sais e da dgua de banhos da
etapa de piguel, com objetivo de reuso da dgua recuperada na etapa
de remolho. Os couros produzidos com o permeado da nanofiltracdo
apresentaram caracteristicas similares dquele produzido com a dgua de
abastecimento normal da empresa, comprovando o éxito do reuso.

Prabhavathy e De (182) estudaram a aplicacdo da nanofiltracdo e
osmose inversa, precedidas de etapas de sedimentacdo e coagulcdo,
para fratamento de efluentes provenientes da etapa de engraxe e
conseguiram atingir valores de DQO entre 117 mgOa.L' e 174 mgOa.LT,
ficando abaixo do valor de 250 mgO..L! estabelecido pela legislacdo
em questdo.

Em ftrabalho readlizado no LACOR - PPGE3M/UFRGS, Streit (46)
estudou a aplicacdo da técnica de eletrodidlise, associada a técnica
de fotoeletrooxidacdo, no tratamento de efluentes de curtume e
alcancou eficiéncia de remocdo maior do que 98% para soédio,
magnésio, cloreto, sulfato e nitrogénio amoniacal. A dgua obtida do
tratamento através da associacdo das técnicas de FEO-ED apresentou
caracteristicas similares O dgua de abastecimento utilizada e, quando
reusada no processo produtivo, permitiu a producdo de couros similares
aos produzidos com a dgua de abastecimento, comprovando a
eficacia da eletrodidlise no tratfamento de efluentes de curtume.

Em outro trabalho, realizado no Laboratério de Separagcdo com
Membranas do Instituto Superior Técnico, da Universidade Técnica de
Lisboaq, Streit (183) estudou a aplicacdo da nandofiltracdo no tratamento

de efluentes de curtume e alcancou coeficientes de rejeicdo de 94%
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para carbono orgdnico total, 99% para polifendis (taninos), 56% para
condutividade, 59% para nitrogénio total e 48% para nitrogénio
amoniacal.

Pode-se notar, pela revisdo da literatura, que cada vez mais 0s
processos de separacdo com membranas enconfram aplicacdo na
indUstria do couro.

Em vista disso, este trabalho pretende estudar a aplicacdo das
técnicas de nanofiltracdo e eletrodidlise no tratamento de efluentes de
curftume, com intuito de reduzir os teores de matéria orgdnica -
principalmente taninos — e sais, possibilitando o cumprimento da

legislacdo atual e o reuso da dgua no processo produtivo.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Solugoes de Trabalho

Os experimentos foram realizados, no minimo, em duplicata
utilizando-se solucdes sintéticas com o objetivo de simular provdaveis
composicoes de efluente de curtume:

- Apds o fratamento convencional (Solucdo Sintética 0 e Solucdo
Sintética 1);

- Apds o pré-fratamento por nanofilfracdo (Solucdo Sintética 2 e
Solucdo Sintética 3).

Para o preparo da Solucdo Sintética 0 e Solugcdo Sintética 1,
inicialmente foram estudadas as caracteristicas aproximadas de um
efluente de curtume apds tratfamento convencional, no Brasil, obtidas a
partir da média de 20 dados aleatdrios fornecidos por um laboratoério
acreditado pelo INMETRO, segundo a norma ABNT-NBR/ISO/IEC
17025:2005, especializado em andlise de dguas residuais de curtume. A

meédia dos dados fornecidos estd apresentada na Tabela 9.

Tabela 9 - Caracteristicas médias do efluente de curtume apds
tratamento convencional.

Pardmetro Concentracdo
DQO 100 - 400 mgOa.L!
Nitrogénio Total 20 - 300 mg.L!
Nitrogénio Amoniacal 20 - 250 mg.L!
Condutividade 1-12mS.cm!

De acordo com as composicoes apresentadas na Tabela 10, a
Solucdo Sintética 0 e a Solucdo Sintética 1 foram preparadas utilizando-

se sais para simular a fracdo inorgénica e uréia, peptona de soja e
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tanino para simular a fracdo orgdnica presente no efluente. A fonte de
nitrogénio na Solucdo Sintética 0, além do cloreto de aménio, € um
composto de baixo peso molecular, a uréia (CO(NHz)2, enquanto que
na Solucdo Sintética 1 € um composto de alto peso molecular, @
peptona de soja, que representa as proteinas degradadas durante o
processamento das peles. O tanino, composto por moléculas de
polifendis de alto peso molecular, € utilizado como curtente e
apresenta baixa biodegradabilidade, diminuindo a eficiéncia do
tratamento bioldgico, conforme j& comentado no item 23.1 -

Caracterizacdo geral do efluente.

Tabela 10 - Caracteristicas das solucdes sintéticas utilizadas nos
experimentos de NF,

Componente Concentracdo (g.L'!)
Sol. Sintética 0 Sol. Sintética 1

NH4ClI 0,76 0,40
Na2SO4 3,00 1,50
MgCly 4,00 2,00
Uréia 0,21 -

Peptona de soja - 0,50
Tanino 0,30 0,30

Para o preparo da Solucdo Sintética 2, as caracteristicas do
efluente de curtume apds o pré-tratamento por nanofilfracdo foram
obtidas experimentalmente, no Laboratdrio de Processos de Separacdo
por Membranas do IST — Instituto Superior Técnico — da Universidade
Técnica de Lisboa, em Portugal. Para tanto, foi aplicada a técnica de
nanofilfracdo para tratamento da Solucdo Sintética 1, com peptona de
soja, que melhor simulava o efluente de curtume apds tratamento
convencional, ainda com a presenca de proteinas. Para o preparo da
Solucdo Sintética 2 foi considerada a remocdo obtida com a membrana

NF 270, que apresentou os melhores resultados nos experimentos de
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nanofilfracdo. Os dados da remocdo obtida com a nanofiliracdo da
Solucdo Sintética 1 estdo apresentados na Tabela 11.

Para o preparo da Solugcdo Sintética 3, utilizou-se uma quantidade
de matéria orgdnica (representada neste estudo por peptona e tanino)
aproximadamente dez vezes maior do que a contida na Solucdo
Sintética 2, com o intuito de avaliar a influéncia da quantidade de

matéria orgénica na eficiéncia dos experimentos de ED.

Tabela 11 - Remocdes obtidas apds aplicacdo da técnica de
nanofilfracdo para tratamento das solugcdes bindrias e Solucdo Sintética
1 com a membrana NF 270.

Solucdo Sintética 1 Remocdo obtida f(%)
Ccort 94
Polifendis 99
Condutividade 52
N. Total 59
N. Amoniacal 48

A partir das remocdes obtidas nos experimentos de nanofiltracdo,
as Solucodes Sintéticas 2 e 3 foram preparadas conforme concentracoes

apresentadas na Tabela 12.

Tabela 12 - Caracteristicas das solugdes sintéficas utilizadas nos
experimentos de ED.
Componente Concentracdo (g.L!)
Sol. Sintética 2 Sol. Sintética 3

NH4ClI 0,40 0,40

Na2SO4 1,50 1,50

MgCl 2,00 2,00

Peptona de soja 0,03 0,25

Tanino 0,003 0,03
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As solucodes sintéticas assim preparadas foram caracterizadas em
termos de DQO, COT, condutividade, nitrogénio total e amoniacal,
sodio, magnésio, cloreto e sulfato. Esta caracterizacdo estd apresentada
na Tabela 13. Embora a Solugcdo Sintética 0 e a Solucdo Sintética 1
tenham apresentado valor de DQO superior d média dos dados
pesquisados, optou-se por utilizd-las assim, de modo a simular uma

situacdo ainda mais critica em termos de matéria orgdnica.

Tabela 13 - Caracteristicas das solucdes preparadas para simular o
efluente de curtume apds tratamento convencional (Solucdo Sintética
0 e 1) e o efluente final de curtume apds tratamento por nanofiltracdo.
(Solucdo Sintética 2 e 3).

ParGmeftro Concentracdo

Sol. Sint. 0 Sol. Sint. 1 Sol. Sint. 2 Sol. Sint. 3
DQO (mgOa2.L") 492 907 28,0 312
COT (mg.L") 130 290 15,0 140
N total (mg.L") 240 270 112 123
N amoniacal (mg.L") 230 99.0 51,0 88,0
Condutividade (mS.cm) 10,0 8,35 4,88 4,67
Sédio (mg.L) 1050 750 413 458
Magnésio (mg.L ") 1025 798 335 365
Cloreto (mg.L) 3405 3342 819 840
Sulfato (mg.L) 2070 1989 761 770

3.2 Membranas de nanofiltragao

Para os experimentos de nanofilfracdo foram utilizadas as
membranas comerciais compositas NF 200 e NF 270, fornecidas pela
Fllmtec (Dow Quimica - EUA). As caracteristicas das membranas,

obtidas do catdlogo do fabricante, sdo mostradas na Tabela 14.
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Tabela 14 — Caracteristicas das membranas de NF utilizadas.

Membrana | Composicdo | Tmdaxima (°C) | P méxima (bar) pH
NF 200 Poliamida 45 4] 3-10
NF 270 Poliamida 45 4] 3-12

3.3 Membranas de eletrodidlise

Para os experimentos de eletrodidlise foram utilizadas membranas

comerciais chinesas HDX 100 (catidnica) e HDX 200 (aniénica) fornecidas

pela Hydrodex. As caracteristicas destas membranas sdo apresentadas

na Tabela 15.

Tabela 15 — Caracteristicas das membranas utilizadas nos experimentos

de ED (184).
Par&dmetro Unidade HDX100 HDX200

CATIONCA ANIONICA

Contencdo de dgua % 35-50 30 - 45

Capacidade de mol.kg-'(seca) >2,0 >1,8

troca iénica

Resist. Superf.

Membrana (0,1 mol Ohm.cm=2 <20 <20

NaCl)

Penetracdo Seletiva

(0,1 mol KCI/0,2 mol % =90 >89

KCI)

Resisténcia de MPa 20,6 20,6

Ruptura

Grau de expansdo % <2 <2

Permeabilidade de mL.h.cm-2 <0,1 (abaixo de | <0,2 (abaixo de

dgua 0,2 MPQq) 0,035 MPa)

3.4 Experimentos de Nanofiltragao

Os experimentos de nanofiltracdo foram realizados no Laboratério

de Processos de Separacdo por Membranas do IST — Instituto Superior

Técnico — da Universidade Técnica de Lisboa, em Portugal. Foram
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utilizadas células planas de laboratdrio conforme esquema apresentado
na Figura 23. Cada célula é constituida por duas partes destacdveis
separadas por uma placa porosa que serve de suporte para uma

membrana plana, conforme mostrado na Figura 24.
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Figura 23 - Esquema da instalacdo de nanofilfracdo (185). 1-

Alimentacdo; 2-Vdlvula de dois estdgios; 3-Bomba; 4 e 5- Vdlvula de
dois estagios; 6-Rotdmetro; 7-Mandmetro; 8-Célula NF; 9-Saida do
permeado; 10-Membrana; 11-Vdlvula reguladora de pressdo.

A drea superficial de membrana era de 13,2 cm?2. A temperatura
da alimentacdo foi mantida entre 20 °C e 25 °C, em todos os
experimentos. As membranas foram primeiramente compactadas
através da circulacdo de dgua pura (condutividade <1uS.cm-1) sob
pressdo de 8,0 bar durante 3h. Este passo tem como objetivo eliminar
quaisquer efeitos posteriores de alteracdes da estrutura da membrana
devido & pressdo e que possam refletir no decréscimo do fluxo de

permeado Nos ensqios posteriores.
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Figura 24 — Célula de nanofiltragcdo utilizada nos experimentos.

Experimentos com as Solugdes Bindrias, Solucdo Sintética 0 e
Solucdo Sintética 1 foram conduzidos em modo de recirculagcdo total,
ou seja, o concentfrado e o permeado foram recirculados ao tanque de
alimentacdo de modo a preservar as caracteristicas iniciais da solucdo
de alimentacdo. Isto sé foi possivel pela configuracdo da instalacdo de
NF utilizada, na qual o volume de permeado de cada célula é minimo
(mL) guando comparado com o volume da alimentacdo (5L) devido a
pequena drea superficial de membrana (13,2 cm?). Teve-se também o
cuidado da quantidade de permeado recolhida como amostra ser a
minima possivel de modo a ndo afetar a concentracdo da
alimentacdo. Os ensaios foram realizados com velocidade de 150L.h! e
8,0 bar de pressdo transmembrana, para avaliar os coeficientes de
rejeicdo (f).

O tempo de estabilizacdo para cada experimento foi de 30 min.
As amostras iniciais da solucdo de alimentacdo foram retfiradas apds

este tempo de estabilizacdo.
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A concentracdo de sais nas Solucoes Bindrias foi obtida através de
uma curva de calibracdo da condutividade versus concentracdo de
sal.

Experimentos de nanofiltracdo com a Solucdo Sintética 0 e
Solucdo sintética 1 também foram conduzidos com variagcdo das
condicdes operacionais de velocidade (100, 150 e 200 L.h'') e pressdo
transmembrana de 1 a 8 bar. Os experimentos foram avaliados em
termos de extracdo percentual e com relacdo ao fluxo em funcdo da

pressao transmembrana.

3.5 Curvas Corrente Voltagem e Experimentos de Eletrodidlise

Para a construcdo das curvas corrente-voltagem e para os ensaios
de eletrodidlise utilizou-se o esquema geral apresentado na Figura 25
com uma célula de bancada de cinco compartimentos e drea de
membrana de aproximadamente 16 cm?2, conforme demonstrado na

Figura 26 e Figura 27.
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Figura 25 - Representacdo esquemdatica do sistema de bancada
empregado. 1- célula de ED; 2-Miliamperimetro; 3- Fonte de corrente; 4-
Eletrodo de pH; 5- Reservatdrio. (46)
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Como cdatodo e dnodo utilizou-se uma chapa de titanio revestida
com Oxido de fiténio e ruténio na proporcdo de 70/30, com drea efetiva
de aproximadamente 20 cm?2. Nos eletrodos foi utilizada uma solucdo de
sulfato de sddio 0,02M, que proporcionou condutividade semelhante as

solucoes de trabalho utilizadas.

Compartimento concentrado catddico

Compartimento eletrodos 1 R
| [ | i MMembrana Anidnica

0y 0y g My

Catodo Anodo

u'o;ury

MMembrana Catiénica | |

Compartimento concentrado anddico

Compartimento central

Interior de cada compartimento

Figura 26 - Célula de ED de bancada de cinco compartimentos. (46)

Figura 27 - Célula de eletrodidlise de bancada ufilizada nos
experimentos. 1-Eletrodos; 2-Espacadores; 3-Membranas; 4-Fios de
platina; 5-Compartimento Diluido; 6-Compartimento Concenfrados
Cdatodo e Anodo; 7-Compartimento Eletrodos; 8-Bombas.
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3.5.1 Curvas corrente-voltagem

As curvas corrente-voltfagem para as membranas anidnica e
catidnica foram realizadas com a Solucdo Sintética 2 e com a Solucdo
Sintética 3 e também com uma solucdo de sulfato de sdédio com a
mesma condutividade destas solucdes, ou seja, solucdo de sulfato de
sodio 0,02M.

As membranas foram equilibradas na solucdo de trabalho por, no
minimo, 24 horas antes da realizacdo das curvas.

Utilizou-se uma fonte de corrente constante para aplicar
incrementos sucessivos de corrente elétrica em intervalos de dois
minutos. Ao final de cada intervalo foram registrados dados de corrente
aplicada e potencial da membrana. A diferenca de potencial entre as
duas interfaces da membrana (aniénica e catidnica) foi medido através
de multimetros conectados a fios de platina, conforme apresentado na
Figura 28. Também foram registrados os valores de potencial total da

célula.

Figura 28 — Representacdo do esquema uflilizado para a medida do
potencial transmembrana. (154)
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3.5.2 Experimentos de Eletrodidlise

Para a readlizacdo dos ensaios de eletrodidlise as membranas
foram equilibradas na solucdo de ftrabalho correspondente por um
periodo minimo de 24h antes da realizacdo dos mesmos.

No inicio do ensaio colocou-se 600 mL da solucdo de trabalho a
ser estudada (Solucdo Sintética 2 ou Solucdo Sintética 3) no reservatério
do compartimento central e nos reservatérios dos compartimentos
anddico e catddico. Nos reservatdrios dos compartimentos dos eletrodos
foi utilizado 600mL de solucdo de NazSO4 0,02M. A seguir, acionou-se as
bombas por aproximadamente 20 minutos, com aplicacdo de 40 mA de
corrente. O valor de 40 mA corresponde & corrente limite obtida a partir
da avaliacdo das curvas de polarizacdo realizadas com as solucdoes de
trabalho, conforme descrito em 2.5.1.3 — Determinacdo da corrente
limite; 3.6.1 — Curvas corrente-voltagem e 4.2.1 — Curvas de polarizacdo.
Apds este tempo, substituiu-se a solucdo de frabalho dos trés
compartimentos centrais por uma nova porcdo de 600 mL da Solucdo
Sintética 2 ou Solucdo Sintética 3 e acionou-se as bombas por 10
minutos, sem aplicacdo de corrente elétrica, com objetivo de fazer a
solucdo circular por todo o sistema. Depois disto, retirou-se 20 mL de
amostra do compartimento diluvido. Esta foi considerada a amostra
inicial. Em seguida, através da fonte de corrente, passou-se a aplicar 40
MmA de corrente elétrica durante todo o tempo determinado para o
ensaio. Os controles de pH e condutividade foram realizados de 30 em
30 minutos e as amostras para avaliagcdo do transporte de ions, também
de 20 mL, foram retiradas de 1 em 1 hora, de acordo com o tempo de
duracdo do ensaio de elefrodidlise, que foi de 5 horas para todos os
experimentos que tinham por objetivo avaliar a extracdo percentual de

jons.
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3.5.2.1 Ensaio para avaliagao de envelhecimento das membranas

Para avaliar o comportamento das membranas, com relacdo
matéria orgdnica, e o desempenho do sistema de eletrodidlise durante
o tratamento do efluente simulado pela Solucdo Sintética 2 ou Solucdo
Sintética 3, realizou-se um ensaio de eletrodidlise com duracdo de 400h.
Este tempo foi estabelecido em funcdo de trabalho anterior realizado no
LACOR, que também estudou o desgaste das membranas de
eletrodidlise. (186)

Para este ensaio foi ufilizada a mesma instalacdo de bancada
apresentada nas Figura 25, 26 e 27, utilizando-se as mesmas membranas
e eletrodos.

As membranas foram equilibradas na Solucdo Sintética 2 ou
Solucdo Sintética 3 por um periodo minimo de 24h. Apds, colocou-se 5
litros desta solucdo no reservatério do compartimento central (diluido) e
600 mL nos reservatodrios dos compartimentos anddico e catddico. No
reservatério do compartimento dos eletrodos (os reservatorios dos
eletrodos foram juntados no mesmo compartimento para efeitos deste
ensaio) foi utilizado 600mL de solucdo de NaxSOs 0,02M. A seguir,
acionou-se as bombas e aplicou-se 40 mA de corrente. Foram
realizados controles de pH, condutividade, potencial das membranas e
potencial total da célula ao longo das 400 h de ensaio. O ensaio foi
realizado em modo de recirculacdo total para estudar a influéncia da
matéria orgdnica sobre as membranas.

Ao longo do tempo observou-se que a condutividade da solucdo
dos eletrodos baixava, em funcdo do fransporte dos ions dos eletrodos
que migravam para os compartimentos concentrados anddico e
catddico, o que ocasionava um aumento do potencial total do sistema.
Desta forma, foi necessdrio adicionar quantidades de NaxSO4 suficientes
para restabelecer a condutividade inicial da solucdo dos elefrodos

sempre que este fato era observado, para dar continuidade ao ensaio.
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Da mesma forma, no decorrer do ensaio, observou-se que as
condutividades das solucdes dos compartimentos concentrados
anddico e catdédico aumentava, devido a migracdo de ions do
compartimento diluido e também dos eletrodos para estes
compartimentos. Entdo, periodicamente, foi necessdrio refirar uma
porcdo de solucdo destes compartimentos e substituir este volume por
dgua destilada para, assim, diminuir a condutividade a fim de ndo
prejudicar o transporte ao longo do ensaio.

Com relagcdo ao compartimento diluido, sempre que a
condutividade atingia valor em torno de 0,5 mS.cm!, a ponto de elevar
o potencial total do sistema, a solucdo do compartimento diluido era
substituida por nova porcdo de Solucdo Sintética 2 ou Solucdo Sintética
3, conforme o caso, de forma a restabelecer a condutividade e dar
continuidade ao ensaio.

Ao final de 400h a célula foi aberta para avaliacdo das

membranas.

3.6 Limpeza das membranas

Para a limpeza das membranas de nanofiltracdo utilizou-se uma
solucdo de surfactante alcalino (Ultrasi® - Henkel Alemanha) na
concentracdo de 5%. A solucdo de detergente foi colocada no tanque
de alimentacdo da instalacdo de nanofilfracdo de modo a recircular
por todo o sistema, sem aplicacdo de pressdo, por 30 minutos. Apds, a
solucdo de limpeza foi descartada e passou-se a recircular dgua
destilada por todo o sistema, em porcdes de 5L, a fim de enxaguar a
instalacdo e remover o residual de surfactante. Optou-se por monitorar o
pH das porcdes de enxdgle, apds recirculacdo de 30 minutos, e
comparar o valor com o pH inicial da dgua destilada utilizada. Enquanto

o valor do pH das porcdes permaneceu maior do que o valor do pH
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inicial da dgua destilada seguiram-se os enxdgues, até que o pH da
porcdo de enxdgUe, apds recirculacdo de 30 minutos, atingisse o
mesmo valor do pH inicial da dgua destilada utilizada garantindo, assim,
a remocdo total do surfactante utilizado. Foram necessdrias 6 porcoes,
de 5L cada, para o enxdgle da instalacdo. Cabe salientar que a
remocdo total do surfactante considerando o equiliorio do pH foi
necessaria para evitar interferéncias nas condicdes do estudo e
possibilitar a avaliacdo das membranas. Na prdtica, durante a
operacdo continua de uma planta de nanofiltracdo, pode ser utilizado
apenas um enxagle para remover os residuos da limpeza e, ainda, este
enxagle pode ser feito com o proprio permeado que, apds, pode
retornar a alimentacdo, evitando gastos desnecessdrios de dgua limpa
e permitindo a continuidade do processo.

Para a limpeza das membranas de eletrodidlise utilizou-se uma
solucdo de hidroxido de sédio e carbonato de sédio na concentracdo
de 35 g.L'T e 10 g.L1, respectivamente, com o objetivo de potencializar a
acdo alcalina para a remocdo da matéria orgdnica. As membranas
anidnica e catidnica foram imersas nesta solucdo por um periodo de 30
minutos. A seguir, as membranas foram retiradas da solucdo e
enxaguadas com dgua destilada e, depois, deixadas de molho também
em dAgua destilada. Apds 30 minutos de molho, realizou-se a medida do
pH da dgua deste molho e comparou-se com o valor do pH inicial da
dgua destilada utilizada na limpeza das membranas. Enquanto o valor
do pH permaneceu maior que o valor do pH inicial da dgua destilada,
substituiu-se a adgua destilada do molho por nova porgcdo e deixou-se as
membranas novamente em contato com a dgua por 30 minutos,
repetindo-se o processo até que o pH da dgua de molho das
membranas atingisse o mesmo valor do pH inicial da dgua destilada
utilizada na limpeza das mesmas. Foram necessdrios 0 minutos, divididos
em ftrés molhos de 30 minutos cada um, para que houvesse
equiparacdo do valor de pH e o processo de limpeza fosse encerrado.

Na limpeza das membranas de eletrodidlise também foi necessdria a
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remocdo total da solucdo de limpeza, a fim de evitar sua interferéncia
nas condicdes do estudo e possibilitar a avaliacdo das membranas. Vale
ressaltar que, na operacdo continua de uma planta de eletrodidlise,
pode ser utilizado apenas um enxdgle para remover os residuos da
limpeza e, ainda, este enxdgle pode ser feito com a propria dgua do
compartimento diluido, evitando gastos desnecessdarios de dgua limpa e
permitindo a continuidade do processo.

Para avaliar a eficdcia do processo de limpeza das membranas
de nanofilfracdo foram realizados ensaios para determinar @
permeabilidade hidrdulica das mesmas. Estes valores foram comparados
com os valores de permeabilidade obtidos para as membranas novas
para fins de avaliagcdo do processo de limpeza.

Para avaliar o processo de limpeza das membranas de
eletrodidlise observou-se visualmente o aspecto das mesmas, foram
realizados ensaios de TGA e MEV/EDS e também se ufilizou as
membranas limpas em experimentos de eletrodidlise com duracdo de
5h.

3.7 Metodologia Andlitica

As andlises foram realizadas nos laboratérios da Universidade
Técnica de Lisboaq, Instituto Superior Técnico - IST, do Instituto Superior de
Engenharia de Lisboa - ISEL, na Central Andalitica da Universidade
Feevale e nos laboratdério da Universidade Federal do Rio Grande do Sul:
LACOR - Laboratério de Corros@o, Protecdo e Reciclagem de Materiais;
LAPOL - Laboratério de Materiais Poliméricos e CME - Cenfro de
Microscopia, de acordo com as seguintes metodologias:

TOC: afravés de equipamento analisador de carbono orgénico total
marca Analytical Aurora modelo 1030 previomente calibrado com

hidrogenoftalato de potdssio na faixa de 10 mg.L-' a 1000 mg.LT;
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Polifendis: através da técnica de absorcdo molecular na regido do UV -
VIS utilizando dcido ténico como padrdo na faixa de 0,0 a 250 mg.LT;
Nitrogénio total: titulometria, de acordo com o Standard Methods for
Examination of Water and Wastewater 20° Ed., 2005;

Condutividade: medida direta com condutivimetro;

pH: medida direta com peagdmetro;

DQO: refluxo aberto e fitulometria, de acordo com o Standard Methods
for Examination of Water and Wastewater 20° Ed., 2005;

Sédio, nitrogénio amoniacal, magnésio, cloreto, e sulfato: através de
cromatografia idnica em equipamento marca Dionex modelo ICS 3000;
TGA: através de analisador termogravimétrico marca TA Instruments
modelo TGA 2050 no intervalo de temperatura de 25°C a 1000°C, sob
atmosfera de gds nitrogénio.

MEV/EDS: aftfravés de microscopio eletrbnico de varredura com

espectroscopia de energia dispersiva marca JOEL modelo 5800.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Nanofiltragao

As membranas utilizadas nos experimentos da nanofiltracdo foram
caracterizadas em termos de permeabilidade hidrdulica. O fluxo de
dgua permeada através da membrana foi medido em pressdes de 2,0,
4,0, 6,0 e 8,0 bar e a permeabilidade hidrdulica da membrana foi obtida
pela declividade da reta fluxo versus AP, conforme descrito em 2.5.2.1 —
Permeabilidade hidrdulica das membranas. A Figura 29 apresenta os

resultados obtidos para as membranas NF 200 e NF 270.

Lp (kg/h/m2/bar)
(0]

NF 270 NF 200

Figura 29 — Permeabilidade hidrdulica para as membranas NF 270 e NF
200.

A Figura 30 e Figura 31 apresentam os fluxos de permeacdo versus
a pressdo fransmembrana durante os ensaios de NF com as membranas
NF 200 e NF 270, respectivamente, com a Solucdo Sintética 0 e Solucdo
Sintética 1. Pode-se notar que a relacdo fluxo versus pressdo
tfransmembrana € linear para ambas as solucdes e que os valores

obtidos para a Solucdo Sintética 1 foram sempre mais baixos do que
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aqgueles obtidos para a Solucdo Sintética 0, pois a Solucdo Sintética 1
possui um componente de alto peso molecular, a peptona de soja. Os
fluxos de permeacdo para ambas as Solucdes Sintéticas foram menores
do que aqueles relativos a dgua pura (PWP), considerando a mesma
pressdo transmembrana, para as duas membranas estudadas. Esta
qgueda no fluxo de permeacdo em relagcdo a adgua pura € devida aos
componentes das Solucdes Sintéticas, que vdo sendo retfidos pela
membrana de nanofiliracdo como, neste caso, tanino, peptona e
alguns sais. Todavia, o comportamento linear do fluxo versus pressdo
transmembrana sugere que a polarizacdo por concentracdo ndo
afetou as membranas nas condicdes deste estudo. No entanto, ao
longo do uso, as substancias retidas pela membrana podem contribuir
para uma possivel formacdo de fouling, biofouling e scaling, tendo

como conseqUéncia a queda no fluxo de permeado.

Membrana NF 200

Vp(kg/h/ m?)

Pressao (bar)

| ® ss1 & sso---—- PWP |

Figura 30 — Variacdo do fluxo do permeado (Vp) da Solucdo Sintética 0,
Solucdo Sintética 1 e dgua (PWP) versus pressdo transmembrana (AP),
para a Membrana NF 200.
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Membrana NF 270

a 2 4 [ g 10

Pressdo (bar)

| * sso #0581 oo F.._._.F.|

Figura 31 - Variacdo do fluxo do permeado (Vp) da Solucdo Sintética 0,
Solucdo Sintética 1 e dgua (PWP) versus pressdo transmembrana (AP),
para a Membrana NF 270.

A Tabela 16 apresenta as rejeicoes obtidas nos experimentos de
nanofilfracdo realizados com velocidade de 150 L.h! e 8,0 bar para as
solucdes bindrias dos componentes da Solucdo Sintética 0 e Solucdo
Os de

condutividade, utilizando curvas de calibracdo de condutividade versus

Sintética 1. sais foram avaliados atfravés de medidas
concentracdo do sal. Uréia, peptona e tanino foram avaliados através
de medidas de COT e tanino também foi avaliado pelo teor de

polifendis.

Tabela 16 — Rejeicdes obtidas com as solugcdes bindrias.

Rejeicoes (%)
Membrana -
NaCl | NH«Cl | NazSOs | MgClz | CO(NH2)2 | Peptona | Tanino | Tanino
(polifendis)
NF 200 50 92 81 80 8 88 100 97
NF 270 48 59 100 94 0 89 100 97
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Os dados apresentados na Tabela 16 mostram que as rejeicoes
para a Uréia, composto de baixo peso molecular, foram muito baixas
(8%) para a membrana NF 200 e nula para a membrana NF 270. J& para
a peptona, composto de alto peso molecular, as rejeicdes foram de
aproximadamente 90% com ambas as membranas. Os  sqis
monovalentes foram parcialmente rejeitados enquanto que a rejeicdo
dos sais bivalentes alcancou valores de 80% para a membrana NF 200 e
valores proximos a 100% para a membrana NF 270.

A Tabela 17 apresenta as rejeicdoes em termos de COT, polifendis,
condutividade, nitrogénio total e amoniacal para a Solugcdo Sintética 0 e
Solucdo Sintética 1, obtidas nos experimentos de nanofilfracdo com
velocidade de 150 L.h! e pressdo de 8 bar.

Observa-se que as rejeicdes para nitrogénio amoniacal foram
semelhantes para ambas as membranas com a Solucdo Sintética 0 e
Solugcdo Sintética 1, enquanto que para nitfrogénio total as rejeicoes
obtidas com a Solucdo Sintética 0 foram menores do que com a
Solugcdo Sintética 1. As rejeicdes de sais, avaliadas pela medida da
condutividade, e polifendis (taninos) também foram semelhantes para
ambas as Solucdes e membranas. Conforme a expectativa, a rejeicdo
em termos de COT foi maior com a Solucdo Sintética 1 devido d

contribuicdo da peptona.

Tabela 17 - Coeficientes de rejeicdo aparente para a Solugcdo Sintética 0
e Solucdo Sintética 1. Pressdo Transmembrana 8 bar. Velocidade de
circulacdo de alimentacdo 150 L.h-1.

f (%) f (%) f (%) f (%) f (%)
Membrana

COT | Polifendis | Condutividade | N total | N amoniacal
NF 200 (SS 0) 81 99 57 30 38
NF 270 (SS 0) 78 99 58 25 48
NF 200 (SS 1) 94 99 56 58 37
NF 270 (SS 1) 94 99 52 59 48
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As Figuras 32 a 35 mostram, em funcdo da pressdo
transmembrana, os coeficientes de rejeicdo para sais (condutividade) e
COT. Para ambas as membranas, ocorreu um aumento na rejeicdo de
sais com o aumento da pressdo transmembrana, atingido valores
proximos de 60% 4 pressdo de 8,0 bar, conforme apresentado
anteriormente na Tabela 17. Com relacdo ao COT, os coeficientes de
rejeicdo sdo praticamente independentes da pressdo tfransmembrana
para ambas as Solucdes Sintéticas. Para a Solucdo Sintética 0 a rejeicdo
de COT atfingiu valores médios em torno de 73% para ambas as
membranas, enquanto que para a Solucdo Sintética 1 o valor médio de

rejeicdo de COT foi de 92%, para as duas membranas estudadas.

Rejeicao de sais

70 -

60
50 - /
40 -
X
30 -
20 -
10
0
0 2 4 6 8 10
Pressao (bar)
NF 270 @ NF 200
Figura 32 - Coeficientes de rejeicdo de sais (f) versus pressdo

transmembrana (AP) para a Solucdo Sintética 0.
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Figura 33 - Coeficientes de rejeicdo de sais (f) versus pressdo

transmembrana (AP) para a Solucdo Sintética 1.

Coeficientes de rejeicio COT
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Pressao (bar)

NF 270 @ NF 200

Figura 34 - Coeficientes de rejeicdo de COT
transmembrana (AP) para a Solucdo Sintética 0.

(f)

versus  pressdo
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Coeficientes de rejei¢io COT

f%
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o

0 2 4 6 8 10 12

Pressao (bar)

NF 270 @ NF 200

Figura 35 - Coeficientes de rejeicdo de COT (f) versus pressdo
transmembrana (AP) para a Solucdo Sintétical.

As Figuras 36 e 37 mostram os coeficientes de rejeicdo de sais e
COT, nas pressdes de 3,0 e 8,0 bar. E possivel identificar o fracionamento
das porcoes orgdnica e inorgénica da Solucdo Sintética 0 e da Solucdo
Sintética 1, pois se observa que ocorreu O enriguecimento do
concentrado em termos de orgdnicos (COT) e do permeado em termos
de inorgdnicos (sais).

Com base na rejeicdo de sais obfida nos experimentos de
nanofilfracdo, o teor médio de condutividade remanescente no
permeado da Solugdo Sintética 1, com peptona, foi de
aproximadamente 4,8 mS.cm-!, conforme apresentado anteriormente
na Tabela 13.

Este valor, segundo alguns autores (187, 188), jG & um valor
compativel com o reuso de dgua em determinadas etapas do
processamento de peles e couros, a exemplo do remolho, depilacdo e
caleiro que, por terem como finalidade a limpeza prévia (grosseira) das

peles para remocdo de sal, sujidades, pélos e material interfibrilar
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(conforme descrito em 2.2.1 - Ribeira) ndo exigem, necessariamente, o
uso de dgua pura. Porém, em algumas oufras etapas, como o
curtimento e especialmente o recurtimento, o tingimento e o engraxe,
onde o processo de osmose € fundamental para a difusdo uniforme dos
produtos no couro, a qualidade da dgua utilizada reflete diretamente o
aspecto do produto final. (187) Desta forma, torna-se necessdrio uma
remocdo ainda maior dos sais presentes no permeado da nanofiltracdo,
através do uso de técnicas como a eletrodidlise, a fim de permitir o
reuso do efluente também nas etapas consideradas mais criticas do
beneficiamento, sem prejuizo na qualidade das peles e couros.

Em vista disto e com base nos resultados apresentados,
comprovou-se que a técnica de nanofiltracdo apresenta a versatilidade
necessdria, em termos de membranas e caracteristicas operacionais,
para a retencdo seletiva da fracdo orgdnica e permeacdo de parte da
fracdo inorgdnica do efluente possibilitando o fratamento posterior por

eletrodidlise (ED) com fins de reuso no processo industrial de curtumes.

Membrana NF 200

100 ~
90 -
80 -
70 -
60 -

OP =3 bar

50 A
WP =8bar

(%)

40 ~
30 -
20 +
10 1

SaisSS0 SaisSS1 COTSS0 COTSSH1

Figura 36 - Coeficientes de rejeicdo de sais e COT em pressdes
transmembrana de 3,0 e 8,0 bar com a Solucdo Sintética 0 e Solucdo
Sintética 1, para a membrana NF 200.
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Membrana NF 270
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Figura 37 - Coeficientes de rejeicdo de sais e COT em pressdes
transmembrana de 3,0 e 8,0 bar com a Solucdo Sintética 0 e Solucdo
Sintética 1, para a membrana NF 270.

4.1.2 Limpeza das membranas de nanofiltragao

A Figura 38 mostra as permeabilidades hidrdulicas das memibranas
novas, das membranas apds o ensaio de nanofiliracdo e depois da
limpeza.

Pode-se observar que houve uma queda significativa no valor da
permeabilidade hidrdulica para as membranas, apds o ensaio de
nanofilfracdo com a Solugdo Sintética 1 (SS1). Esta queda € devida as
subst@ncias refidas pela membrana e a possivel formacdo de fouling,
biofouling e scaling.

No entanto, apds a etapa de limpeza com o surfactante Ultrasil ®

foi possivel restabelecer a permeabilidade hidraulica das membranas
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alcancando valor idéntico de permeabilidade para a membrana NF 200
e valor ligeiramente superior para a membrana NF 270.

Em vista disto, comprovou-se que a formacdo de fouling,
biofouling e/ou scaling ndo danificou as membranas e que € possivel
garantir a continuidade do processo de nanofiltracdo bem como
prolongar a vida Util das membranas programando etapas de limpeza
periddicas de modo a evitar queda significativa nos fluxos de
permeado. Na prdtica, a etapa de limpeza pode ser programada, em
intervalos adequados, de modo a prevenir a queda no fluxo do
permeado. Ou ainda, a partir do controle sistemdtico do fluxo, sempre
que uma queda significativa for detectada, pode-se realizar a limpeza
com o objetivo de restabelecer o fluxo do permeado e garantir a
eficdcia do processo. Desta forma, € possivel tratar um efluente de
curtume através de técnicas de separacdo com membranas, reter a

fracdo orgdnica e garantir a vida Util das membranas.

Lp (kg/h/m2/bar)
®

NF 270 NF 200
Membranas

\ ENovas OApb6s ensaio OApéds limpeza \

Figura 38 - Permeabilidade hidraulica para as membranas de
nanofilfracdo utilizadas.
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4.2 Eletrodidlise

4.2.1 Curvas de polarizagao

Foram tracadas curvas de polarizacdo com as membranas Novas
e com as membranas usadas para determinar a corrente limite aplicada
nos ensaios e também avaliar a influéncia da matéria orgdnica no valor

da corrente limite em eletfrodidlise.

4.2.1.1 Curvas com membranas novas

As Figuras 39 a 44 mostram as curvas de polarizacdo obtidas para
as membranas catidnica e anidnica novas, com Solucdo de Sulfato de
Sédio 0,02M (condutividade similar as solucdes de frabalho) e com as
Solucdes Sintéticas 2 e 3. Pode-se observar que todas as curvas
apresentaram as trés regides caracteristicas, conforme j& descrito no
item 2.4.1.3 - Determinacdo da corrente limite. A Tabela 18 apresenta o
valor aproximado de corrente limite obtido de cada uma das curvas
corrente-voltagem. Com base nos valores obtidos, foi estabelecido o
valor de corrente de 40 mA a ser aplicado durante os ensaios de
elefrodidlise. Este valor de corrente foi estabelecido, pois, conforme
comentado em 2.4.1.2 - Polarizacdo por concentracdo e corrente limite,
a literatura recomenda que os experimentos de eletrodidlise sejam
conduzidos abaixo da corrente limite a fim de se evitar problemas
decorrentes da polarizacdo por concentracdo. Como o menor valor de
corrente limite encontrado para as Solucdes de Trabalho foi de 75 mA,
optou-se por fixar o valor de corrente em 40 mA, que foi aplicado em

todos 0s ensaios.
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Tabela 18 - Valor aproximado de corrente limite obtfida das curvas
corrente-voltagem

Membrana Nova Solucdo Corrente Limite
Catidnica Na2SO4 0,02M 150 mA
Aniénica Na2SO4 0,02M 150 mA
Catidnica Sol. Sintética 2 180 mA
Aniénica Sol. Sintética 2 150 mA
Catiénica Sol. Sintética 3 160 mA
Anidnica Sol. Sintética 3 75 mA

Pode-se observar que a Solucdo Sintética 2 apresentou valores de
corrente limite semelhantes aos valores obtidos com a solucdo de
Sulfato de Sdédio (150 mA), e até mesmo valor superior para a membrana
catibnica (180 mA), sugerindo que a matéria orgdnica remanescente
nesta solucdo, apds a aplicacdo da nanofilfracdo, ndo interfere
significativamente no valor da corrente limite.

Em contrapartida, a Solugdo Sintética 3, que contém teor de
matéria orgdnica aproximadamente dez vezes maior do que a Solucdo
Sintética 2 apresentou, para a membrana anidnica, valor de corrente
limite notadamente inferior (75 mA) aquele obtido com a solugcdo de
Sulfato de Sédio (150 mA). Este fato pode ser explicado em funcdo do
fouling das membranas que, conforme comentado anteriormente em
2.6.3 - O fouling nas membranas - depende diretamente da carga das
membranas. Substancias inorgdnicas geralmente causam fouling em
membranas catidnicas enquanto substdncias orgdnicas, em geral
carregadas negativamente, provocam o fouling em membranas
aniénicas. Neste trabalho, o conteddo orgdnico das Solucdes Sintéticas
é composto por peptona de soja e tanino, que apresentam cargas
negativas e, portanto, sdo responsdveis pelo fouling da membrana
aniénica. O fouling causou um aumento na resisténcia da membrana e

consequente queda no valor da corrente limite.
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Figura 39 - Curvas de polarizagcdo com solucdo de Na2SO4 0,02M para a
membrana catidnica.
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Figura 40 - Curvas de polarizacdo com solucdo de Na2SO4 0,02M para a
membrana anidnica.
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Figura 41 - Curvas de polarizacdo com Solucdo Sintética 2 para a
membrana catiénica.
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Figura 42 - Curvas de polarizacdo com Solucdo Sintética 2 para a
membrana anidnica.
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Figura 43 - Curvas de polarizacdo com Solucdo Sintética 3 para a
membrana catidnica.
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Figura 44 - Curvas de polarizacdo com Solucdo Sintética 3 para a
membrana anidnica.
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4.2.1.2 Curvas com membranas apoés 400h de ensaio com a
Solugdo Sintética 2 e Solugado Sintética 3.

As Figuras 45 a 48 mostram as curvas de polarizacdo com Sulfato
de Sédio 0,02M obtidas para as membranas catidnica e anidnica, apds
400h de ensaio de ED, com a Solucdo Sintética 2 e Solucdo Sintética 3. A
Tabela 19 apresenta o valor aproximado de corrente limite obtfido de

cada uma das curvas corrente-voltagem.

Tabela 19 - Valor aproximado de corrente limite obtida das curvas
corrente-voltagem apds 400h de ensaio de ED com a Solucdo Sintética 2
e Solucdo Sintética 3.

Membrana apds 400h ED Solucdo Corrente Limite
Catidnica Sol. Sint. 2 Na2SO4 0,02M 125 mA
Anidnica Sol. Sint. 2 Na2SO4 0,02M 20 mA
Catidnica Sol. Sint. 3 Na2SO4 0,02M 80 mA
Anidnica Sol. Sint. 3 Na2SO4 0,02M 25 mA

Pode-se observar que, apds 400 horas de ensaio de eletrodidlise,
houve uma queda na corrente limite de todas as membranas,
diminuindo para valores de 125mA, 20mA, 80mA e 25mA. Nota-se que
esta queda no valor da corrente limite foi muito mais acentuada para a
Solucdo Sintética 3 (80mA e 25mA), principalmente para a membrana
aniénica (25 mA). Como esta Solucdo possui teor de matéria orgénica
em torno de 10 vezes maior que a Solucdo Sintética 2, e considerando
que a membrana aniénica sofre maior influéncia do fouling causado por
matéria orgdnica, pode-se dizer que a queda no valor da corrente limite
foi conseqUéncia do fouling das membranas, ocasionado pela acdo da
matéria orgénica presente na solucdo, durante as 400h de ensaio de

elefrodidlise.
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Figura 45 - Curva de polarizagcdo com Sulfato de Sédio 0,02M para a
membrana catidnica apds 400h de ensadio de ED com a Solucdo
Sintética 2.
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Figura 46 - Curva de polarizagcdo com Sulfato de Sédio 0,02M para a
membrana anidnica apds 400h de ensaio de ED com a Solucdo
Sintética 2.
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Figura 47 — Curva de polarizacdo com Sulfato de Sédio 0,02M para a

membrana catidnica apds 400h de ensaio de ED com a Solucdo
Sintética 3.
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Figura 48 - Curva de polarizacdo com Sulfato de Sédio 0,02M para a

membrana anidnica apds 400h de ensaio de ED com a Solucdo
Sintética 3.
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4.2.2 Limpeza das membranas de eletrodidlise

As membranas catiénica e anidnica avaliadas neste estudo foram
as membranas do compartimento diluido utilizadas no experimento de
eletrodidlise de 400h com a Solucdo Sintética 3. Optou-se por estudar as
membranas do compartimento diluido, pois &€ neste compartimento que
ocorre, efetivamente, a separacdo das espécies idnicas que migram
para o compartimento catédico e anddico, onde serdo concentradas.
Como a concentracdo de matéria orgénica da Solucdo Sintética 3 €,
aproximadamente, 10 vezes maior do que a concentracdo da Solucdo
Sintética 2, optou-se por estudar as membranas utilizadas com a Solucdo
Sintética 3 pois, quanto maior o conteudo de matéria orgénica na
solucdo, maiores sdo as possibilidades de ocorréncia de problemas
relacionados ao fouling das membranas.

As Figuras 49, 50 e 51 mostram as membranas catidnica e anidnica
novas e apos 400h de ensaio com a Solucdo Sintética 2 e Solugcdo

Sintética 3.

Catidnica Anidnica

Figura 49 - Membranas catidnica e anidnica novas do compartimento
diluido.



Catidnica Anidnica
Figura 50 - Membranas catidnica e anidnica do compartimento diluido
apos 400h de ensaio com a Solucdo Sintética 2.

Catidbnica Anidnica

Figura 51 — Membranas catidnica e aniénica do compartimento diluido
apos 400h de ensaio com a Solucdo Sintética 3.

Pode-se observar, na Figura 50 e na Figura 51, que o acumulo de
matéria orgénica foi muito maior nas membranas utilizadas com a
Solucdo Sintética 3 (Figura 51), uma vez que esta possui teor de matéria
orgdnica 10 vezes maior que a Solucdo Sintética 2. Entdo, a queda
acentuada no valor da corrente limite mencionada anteriormente em
4.2.1.2 e atribuida ao acumulo de matéria orgénica sobre a membrana

pode ser comprovada.
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As membranas estudadas no processo de limpeza também foram
as membranas do compartimento diluido utilizadas no experimento de
eletrodidlise de 400h com a Solucdo Sintética 3, pelas razdes &
mencionadas em 4.2.2 — Avaliacdo das membranas.

A eficdcia do processo de limpeza foi avaliada pela observacdo
visual do aspecto das membranas, pelos ensaios de TGA e MEV/EDS e
através de curvas corrente-voltagem. A Figura 52 apresenta as
membranas catidnica e anidnica do compartimento diluido, do ensaio
com a Solucdo Sintética 3 apds o processo de limpeza. Pode-se observar
que a membrana catidbnica, apds a limpeza, apresentou aspecto
semelhante  membrana nova (Figura 49). Com relacdo a membrana
anidnica, observa-se que a limpeza ndo foi tdo eficiente, sob o aspecto
visual, porém, mesmo que seu estado ndo esteja proximo ao aspecto da
membrana nova, pode-se considerd-la mais limpa do que as
membranas apds as 400 horas de ensaio, se comparada s Figuras 50 e
51. Além disso, sabe-se que a matéria orgénica contida na solucdo de
trabalho fem maior acdo sobre a membrana anidnica, o que pode

dificultar seu processo de limpeza.

Catidbnica Anidnica

Figura 52 - Membranas catidénica e aniénica do compartimento diluido,
do ensaio com a Solucdo Sintética 3 apds limpeza.
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A Figura 53 e a Figura 54 apresentam as curvas corrente-voltagem
obtidas com solucdo de Na2SOs apds a limpeza das membranas
catidnica e anidnica, respectivamente. Os valores aproximados sGo
também apresentados na Tabela 20. Nota-se que, apds o processo de
limpeza, ambas as membranas apresentaram valores de corrente limite
da ordem de 100 mA, ou seja, muito superiores aqueles apresentados
apods as 400h de ensaio, principalmente para a membrana anidnica,
que foi de apenas 25 mA. Desta forma, pode-se considerar que o
processo de limpeza utilizado foi capaz de restabelecer o valor da
corrente limite inicial em 73% para a membrana catiénica e 67% para a

membrana anidnica.

Tabela 20 - Valor aproximado de corrente limite obtida das curvas
corrente-voltagem para as membranas utilizadas nos ensaios de ED com
a Solucdo Sintética 3.

Membrana Solucdo Corrente Limite (mA)

Inicial | Apds 400h ED | Apds limpeza

Catidbnica Na2SO4 0,02M 150 80 110

Anidnica Na2SO4 0,02M 150 25 100

Ainda, com o objetivo de avaliar a eficacia da limpeza das
membranas, foram realizados ensaios de TGA, MEV/EDS e experimentos
de eletfrodidlise com duracdo de cinco horas para determinacdo da
extracdo percentual. Os resultados da extracdo percentual estdo

apresentados no item 4.2.4 Extracdo Percentual.
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Figura 53 - Curva de polarizagcdo com Sulfato de Sédio 0,02M para a
membrana catidnica utilizada em ensaio de ED de 400h com a Solucdo
Sintética 3, apds limpeza.
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Figura 54 - Curva de polarizacdo com Sulfato de Sédio 0,02M para a

membrana anidnica utilizada em ensaio de ED de 400h com a Solucdo
Sintética 3, apods limpeza.

123



As Figuras 55, 56, 57 e 58 apresentam os termogramas para as
membranas catidnica nova, catidnica apds limpeza, anidnica nova e
anidnica apods limpeza, respectivamente.

Pode-se observar que a principal perda de massa ocorre em
temperaturas semelhantes para a membrana catfibnica nova e apos
limpeza, em torno de 500 °C, o mesmo ocorrendo para a membrana
anidénica em, aproximadamente, 475 °C, indicando que ndo houve
mudancas significativas decorrentes da limpeza, em comparacdo d
membrana nova.

Com relacdo ao residuo da andlise, a membrana catibnica nova
apresentou 30% de residuo enquanto que a mesma membrana, apods o
processo de limpeza, apresentou valor de 29%. Em funcdo da
semelhanca nos valores de residuo obtidos, foi possivel verificar que a
limpeza da membrana catidnica foi eficaz e que ndo houve formacdo
de fouling, biofouling ou scalling permanente.

Para a membrana anibnica, observou-se que o residuo foi de
apenas 1,5% para a membrana nova enquanto que, para a membrana
apds a limpeza, foi de 6,0%. Considerando-se a diferenca nos teores de
residuo foi possivel constatar que, mesmo apds o processo de limpeza
redlizado, restou acUmulo de residuo na membrana anidnica
confirmando a maior propensdo desta membrana ao fouling causado
por matéria orgdnica, ou scalling, o que j& havia sido observado a partir

dos resultados de corrente limite, discutidos anteriormente.
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Figura 55 — Termograma da membrana catidnica nova.
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Figura 56 - Termograma da membrana catiénica apos limpeza.
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Figura 57 - Termograma da membrana anidnica nova.
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Figura 58 - Termograma da memlbrana aniénica apds limpeza.

As micrografias realizadas por MEV/EDS sdo apresentadas nas

Figuras 59 a 64 para a membrana catidnica nova e membrana
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catibnica apds limpeza, e nas Figuras 58 a 63 para a membrana

aniénica nova e membrana anidnica apds limpeza.

Figura 59 - Micrografia da membrana catidnica nova.

A Figura 59 apresenta a micrografia da membrana catidnica
nova. Observa-se que esta membrana é heterogénea, apresentando
sobre a base, pontos elevados. Segundo a literatura, (189) essas regides
elevadas correspondem as particulas da resina de troca idnica
distribuidas na superficie da membrana. Pode-se notar ainda que esta
membrana foi fabricada com reforco, pois a micrografia apresenta uma

espécie de “trama”, caracteristica de tecido.

As Figuras 60 e 61 apresentam os ensaios de EDS realizados em
duas regides da membrana catidnica nova. Observa-se que a
membrana &€ composta basicamente por carbono, sédio, enxofre e

cloro.
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Figura 60 — EDS da membrana catidénica nova. Parte 1.

Full scale counts: 2125

C
2000 —

1500 —
1000 —

300 —

MNa S5Cl
0 T

0 2 4 6 i 10
kel

Figura 61 - EDS da membrana catiénica nova. Parte 2.

A Figura 62 apresenta a micrografia da membrana catiénica apos
o processo de limpeza. Observa-se que a limpeza foi eficiente para
remover o fouling, uma vez que a “trama” do reforco da membrana
continua visivel na micrografia, o que indica que ndo restou residuo
acumulado na superficie da membrana. Observa-se que esta
micrografia também apresenta, principalmente na parte superior,
pequenos pontos escuros que podem sugerir o inicio da degradacdo da
membrana. No entanto, esta possivel degradacdo ndo interferiu no
desempenho da membrana apds 400h de uso, como demonstrado

adiante, na discussdo dos resultados de extracdo percentual, item 4.4.2.
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Figura 62 — Micrografia da membrana catiénica apds limpeza.

As Figuras 63 e 64 apresentam os ensaios de EDS realizados em
duas regides da membrana apds limpeza. Nota-se que permanecem os

picos de carbono e enxofre.
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Figura 63 — EDS da membrana catiénica apds limpeza. Parte 1.

129



Full scale counts: 2927

3000 ©
2000 -

1000 —

kel

Figura 65 — Micrografia da membrana aniénica nova.

A Figura 65 apresenta a micrografia para a membrana
anidnica nova. Observa-se que a membrana € homogéneaq, pois NAo
apresenta pontos elevados sobre a base, caracteristicos das
membranas heterogéneas. Nota-se que esta membrana, assim como a
catidbnica, também foi fabricada com reforco, pois a micrografia mostra

uma espécie de “trama”, caracteristica de tecido.
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As Figuras 66 e 67 apresentam os ensaios de EDS realizados em
duas regides da membrana aniénica nova. Observa-se que esta

membrana é composta, basicamente, por carbono e cloro.
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Figura 66 — EDS da membrana aniénica nova. Parte 1.
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Figura 67 - EDS da membrana aniénica nova. Parte 2.

A Figura 68 mostra a micrografia para a membrana aniénica
apods o processo de limpeza. Pode-se notar que a “trama” referente ao
reforco da membrana ndo é mais visivel na micrografia, o que indica
que, mesmo apds o processo de limpeza, ainda restou residuo
acumulado na superficie da membrana confirmando, mais uma vez, a
maior propensdo desta membrana ao fouling causado por matéria

orgdnica, ou scalling, o que j& havia sido observado a partir dos
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resultados de corrente limite, e ensaios de TGA, discutidos anteriormente.
Observa-se fambém que esta micrografia apresenta pequenos pontos
escuros que podem sugerir o inicio da degradacdo da membrana. No
entanto, esta possivel degradacdo ndo interferiu no desempenho da
membrana apods 400h de uso, como demonstrado adiante, na discussdo

dos resultados de extracdo percentual, item 4.4.2.

N S AT S A
Figura 68 — Micrografia da membrana aniénica apds limpeza.

As Figuras 60 e 70 apresentam os ensaios de EDS realizados em
duas regides da membrana aniénica apds o processo de limpeza.

Observou-se que permanece o pico do carbono.

Full scale counts: 2541

C
2500

2000
1500 —
1000 —

300 —

0

0 2 4 6 H] 10
kel

Figura 69 — EDS da membrana aniénica apds limpeza. Parte 1.
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Figura 70 - EDS da membrana aniénica apds limpeza. Parte 2.

4.2.3 Extragcao percentual

Os experimentos de ED com duracdo de cinco horas foram
realizados com a Solucdo Sintética 2 e com a Solucdo Sintética 3, com o
objetivo de avaliar a remocdo de ions afravés da técnica de
elefrodidlise e também com a Solucdo Sintética 3, a fim de avaliar a
eficdcia do processo de limpeza das membranas.

A Tabela 21 e a Tabela 22 apresentam o monitoramento dos
ensaios de elefrodidlise de 5h, com a Solucdo Sintética 2, com as
membranas novas € com as membranas usadas. (apds ensaio de
envelhecimento com duracdo de 400h). Os dados apresentados
mostram que, tantfo no ensaio com as membranas novas quanto no
ensaio com as membranas usadas, houve um pequeno aumento no pH
da Solucdo e uma queda na condutividade, que era esperada em
funcdo daremocdo de ions, do compartimento central (diluido) para os
compartimentos dos concentrados do dnodo e do cdtodo. A remocdo
de condutividade foi de 27% no experimento com as membranas novas
e de 23% no ensaio com as membranas usadas, restando no efluente
valores de condutividade de 3,66 e 3,67 mS.cm!, respectivamente. De

acordo com a literatura, estes valores sdo compativeis com o reuso de
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dgua no beneficiomento de peles e couros, na indUstria de curtumes.
Guterres e colaboradores (190) conduziram processos de ribeira com
reuso de dgua que apresentava condutividade entre 2,4 a 24,8 mS.cm-!
e Mendoza - Roca e colaboradores (191) estudaram o reuso de dagua
com condutividade entre 36 a 40 mS.cm em processos de depilacdo
de peles.

Conforme j&@ mencionado no item 4.1 Nanofiltracdo, algumas
etapas do processamento de peles e couros ndo exigem,
necessariamente, o uso de dgua pura. Porém, em algumas outras
etapas, como o curtimento e especialmente o recurtimento, o
tingimento e o engraxe, onde o processo de osmose € fundamental
para a difusdo uniforme dos produtos no couro, a qualidade da dgua
utilizada reflete diretamente no aspecto do produto final.

Os experimentos de elefrodidlise realizados demonstraram a
possibilidade de se atingir uma remocdo ainda maior de condutividade
na agua para reuso com o aumento da drea das membranas e do
tempo de ensaio, uma vez que a remocdo se mostra linear ao longo do

tempo, o que pode ser verificado na Figura 71.

Tabela 21 - Ensaio de ED com duracdo de cinco horas, com a Solucdo
Sintética 2, com membranas novas.

Tempo | Corrente Potencial Resist. Potencial Resist. Potencial Cond. pH
(min.) (mA) Catiénica Catidnica Anidnica | Anibnica Célula Dilvido Dilvido
(V) (Ohm) (V) (Ohm) (V) (mS.cm)
0 0 0,015 0 0,011 0 0.25 5,01 6,40
30 40,5 0,115 2,840 0,118 2,914 8,01 4,97 6,52
60 40,5 0,122 3.012 0,121 2,988 8.00 4,75 6,53
90 40,4 0,123 3.045 0,122 3.020 8.03 4,60 6,66
120 40,4 0,123 3.045 0,124 3.069 8,05 4,53 6,64
150 40,5 0,125 3.086 0,124 3.062 8,07 4,33 6,70
180 40,5 0,131 3,235 0,126 3.111 8,10 4,28 6,64
210 40,5 0,150 3.704 0,149 3.679 8.16 4,07 6.73
240 40,4 0,165 4,084 0,157 3.886 8,18 4,00 6,62
270 40,5 0,175 4,321 0,163 4,025 8,20 3,80 6,74
300 40,4 0,178 4,406 0,167 4,134 8.20 3.66 6,62
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Tabela 22 - Ensaio de ED com duracdo de cinco horas, com a Solucdo
Sintética 2, com membranas apds ensaio de 400h.

Tempo | Corrente Potencial Resist. Potencial Resist. Potencial Cond. pH
(min.) (mA) Catibnica Catidnica Anibnica | Anibnica Célula Diluido Diluido
(V) (Ohm) (V) (Ohm) (V) (mS.cm)

0 0 0,03 0 0,015 0 0,27 4,75 6,15
30 39,9 0,112 2,807 0,118 2,957 9,90 4,65 6,29
60 40,0 0,113 2,825 0,129 3,225 9.90 4,56 6,30
90 40,0 0,116 2,900 0,143 3,575 9.90 4,46 6,42
120 40,1 0,118 2,943 0,155 3,865 10,00 4,37 6,61
150 40,1 0,123 3.067 0,169 4,214 10,00 4,25 6,29
180 40,1 0,127 3.167 0,181 4,514 10,00 4,16 6.41
210 40,1 0,135 3,367 0,190 4,738 9.90 4,04 6,58
240 40,0 0,144 3,600 0,211 5,275 9,90 3,90 6,77
270 40,1 0,156 3.890 0,230 5,736 9.80 3.76 6,61
300 40,1 0,165 4,115 0,241 6.010 9.80 3,67 6,61

A Figura 71 apresenta uma comparacdo entre os ensaios

realizados com a Solucdo Sintética 2 com as membranas novas e com

as membranas apds 400h de ensaio. Pode-se observar que a variagdo

de pH e condutividade foi muito semelhante, tanto com as membranas

novas, quanto com as membranas apos 400h de ensaio,

Solucao Sintética 2

NN Wb OO N

Tempo (h)

—e—pH Memb. Nova

—&— pH Memb. 400h

—&— Cond. (mS.cm-1) Memb. 400h
—&— Cond. (mS.cm-1) Memb. Nova

Figura 71 — Variacdo do pH e da condutividade durante os ensaios de
ED com a Solugcdo Sintética 2 com membranas novas e membranas
apds 400h.
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Com relacdo a resisténcia das membranas de eletrodidlise pode-
se observar, na Figura 72, que a membrana catidnica apresentou
valores muito similares de resisténcia tanto para a membrana nova
quanto para a membrana usada (400h), apresentando um leve
aumento com o passar do tempo. J& a membrana anidnica apresentou
valores de resisténcia maiores para a membrana usada, passando de
aproximadamente 4 mS.cm! para 6 mS.cm! ao final do ensaio,
refletindo neste aumento da resisténcia, uma possivel ocorréncia de

fouling. A resisténcia das membranas foi calculada pela equacdo:

R=V (Equacdo 6)
[

Onde:
R =resisténcia da membrana, em Ohm.cm-';
V = potencial da membrana, em V;

i = corrente aplicada, em A.

Resisténcia das Membranas SS2

Resisténcia (Ohm.cm-1)
O = N WP oo N o

o
-
N
w
N
(6]
»

Tempo (h)

—e— Memb. Anibnica Nova —#— Memb. Catidonica Nova
—a— Memb. Anidnica 400h —8— Memb. Catbnica 400h

Figura 72 — Variacdo da resisténcia das membranas anidnica e catidnica
novas e apos 400h, durante os ensaios de ED com a Solucdo Sintética 2.
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A Figura 73 mostra os valores de potencial total do sistema de
eletrodidlise durante os experimentos com a Solugcdo Sintética 2, com
membranas novas e usadas. Observa-se que o potencial total da célula
de ED aumentou no experimento com as membranas apds 400h, em
funcdo do aumento da resisténcia da membrana aniénica. Em termos
de resisténcia da célula de eletrodidlise, também se pode dizer que esta
foi maior com as membranas usadas, uma vez que a corrente aplicada
foi a mesma (40 mA). Entdo, conforme a Equacdo 6, a resisténcia serd

maior quanto maior for o potencial da célula.

Potencial Total da Célula SS2
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—e— Memb. Novas —8— Memb. 400h

Figura 73 — Variacdo do potencial total da célula durante os ensaios de
ED com a Solugcdo Sintética 2 com membranas novas e membranas
apds 400h.

A Figura 74 e a Figura 75 mostram a extracdo percentual de
cdtions e danions, respectivamente, durante os ensaio de eletrodidlise
com a Solucdo Sintética 2, com as membranas novas. Nota-se que,
durante as cinco horas de ensaio, todos os ions apresentaram
comportamento linear, ou seja, a extracdo percentual aumentou com o

passar do tempo atingindo, em cinco horas de ensaio, valores de 40%
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para nitrogénio amoniacal, 52% para magnésio, 30% para sodio, 51%

para cloreto e 23% para sulfato.

Extracao Percentual (Ep) Cations
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Figura 74 — Extracdo percentual de cdtions durante os ensaios de ED
com a Solucdo Sintética 2 com membranas novas.

Extracdo Percentual (Ep) Anions

Tempo (h)

+ Cloreto = Sulfato \

Figura 75 - Extracdo percentual de anions durante os ensaios de ED com
a Solucdo Sintética 2 com membranas novas.
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A Figura 76 e a Figura 77 apresentam a extracdo percentual de
cdtions e danions, respectivamente, durante os ensaio de eletrodidlise
com a Solucdo Sintética 2, com as membranas usadas, apds 400h de
ensaio. Da mesma forma que ocorreu NO ensaio com as membranas
novas, fodos os ions apresentaram comportamento linear, com valores
de extracdo percentual que aumentaram ao longo do tempo. Observa-
se, porém, que houve um leve decréscimo no valor da extracdo
percentual total, ao final das cinco horas de ensaio, quando
comparado com o0s valores obtidos para as membranas novas para
todos os ions, com excecdo do nifrogénio amoniacal, que apresentou
valor de extracdo percentual ligeiramente maior no ensaio com as
membranas usadas. Porém, se considerarmos o desvio-padrdo dos
resultados, podemos afirmar que os valores de extracdo percentual
obtidos foram semelhantes para ambas as membranas. Os valores de
extracdo percentual obtidos com as membranas usadas foram de 42%
para nitrogénio amoniacal, 46% para magnésio, 28% para sédio, 47%
para cloreto e 19% para sulfato.

Nota-se também, nas Figuras 74 a 77, que o ion Mg?* apresentou a
maior migracdo entre os cdtions, tanto para as membranas novas
quanto para as membranas usadas. Considerando os raios idnicos e as
cargas dos cations Mg2+ (Rl = 0,71 A), Na* (Rl = 1,13 A) e NH4* (Rl = 1,51
A)(192), observa-se que o fon Mg2?* possui © menor raio idnico, o que
permite uma maior mobilidade, e a maior carga, o que permite uma
maior acdo do campo elétrico, proporcionando uma maior migragdo.
Com relacdo aos anions, o ion CI foi o que apresentou a maior
migracdo Nos ensaios com as membranas novas € com as membranas
usadas. Embora o ion SO42 tenha a maior carga, seu raio idnico (Rl = 2,44
A) (193) é maior do que o raio idnico do CI (RI = 1,67 A) (192) o que faz
com que o ion SO42 apresente menor mobilidade e, conseqUentemente,

menor migracado.
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Figura 76 - Extracdo percentual de cdations durante os ensaios de ED com
a Solucdo Sintética 2 com membranas apds 400h.
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Figura 77 - Extracdo percentual de énions durante os ensaios de ED com
a Solucdo Sintética 2 com membranas apds 400h.
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Com intuito de estudar a influéncia da matéria orgdnica em
relacdo ao desempenho do processo de eletrodidlise, realizou-se os
mesmos ensaios descritos anteriormente utilizando-se a Solucdo Sintética
3, que continha um teor de matéria orgdnica aproximadamente dez
vezes maior que a Solucdo Sintética 2.

A Tabela 23 e a Tabela 24 apresentam o monitoramento dos
ensaios de eletrodidlise coma Solucdo Sintética 3 com as membranas
novas € com as membranas usadas, apods 400h de ensaio. Os dados
apresentados na Figura 78 mostram que houve um pequeno aumento
no pH da Solucdo e uma queda na condutividade, muito semelhante
ao observado no ensaio com a Solucdo Sintética 2. A diminuicdo na
condutividade era esperada em funcdo da remocdo de ions, do
compartimento central (diluido) para os compartimentos dos
concentrados do &nodo e do cdtodo e alcancou valores de 31% no
experimento com as membranas novas € de 23% no ensaio com as
membranas apds 400h, restando no efluente valores de condutividade
de 3,28 e 3,51 mS.cm!, respectivamente. De acordo com a literatura, e
conforme j&d mencionado na andlise dos resultados da Solucdo Sintética
2, estes valores sdo compativeis com o reuso de dAgua no

beneficiamento de peles e couros, na indUstria de curtumes.

Tabela 23 - Ensaio de ED com duracdo de cinco horas, com a Solucdo
Sintética 3, com membranas novas.

Tempo | Corrente Potencial Resist. Potencial Resist. Potencial Cond. pH
(min.) (mA) Catiénica Catiénica Anidnica | Anidnica Célula Dilvido Dilvido
(V) (Ohm) (V) (Ohm) (V) (mS.cm )

0 0 0,020 0 0,015 0 0,19 4,78 6,52
30 3%9.7 0,159 4,005 0,169 4,257 9.00 4,62 6,65
60 39.7 0,222 5,592 0,159 4,005 9.30 4,50 6,57
90 39.5 0,239 6,051 0,207 5,241 8,60 4,38 6,68
120 39.4 0,242 6,142 0,231 5,863 9.00 4,37 6,50
150 39.4 0,240 6,091 0,210 5,330 8,70 4,22 6,70
180 39.3 0,241 6,132 0,189 4,809 8,60 4,15 6,94
210 39.5 0,270 6,835 0,190 4,810 9.10 3.87 7,08
240 39.6 0,290 7.323 0,202 5,101 8,60 3.71 712
270 39.8 0,330 8,291 0,232 5,829 8,40 3.46 717
300 3%9.6 0,351 8,864 0,263 6,641 8,60 3.28 7.20
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Tabela 24 - Ensaio de ED com duracdo de cinco horas, com a Solucdo
Sintética 3, com membranas apds ensaio de 400h.

Tempo | Corrente Potencial Resist. Potencial Resist. Potencial Cond. pH
(min.) (mA) Catibnica Catibnica Anidbnica | Anibnica Célula Diluido Diluido
(V) (Ohm) (V) (Ohm) (V) (mS.cm!)

0 0 0,021 0 0,025 0 0,26 4,58 6,31
30 43,4 0,180 4,147 0,215 4,954 18,01 4,50 6,35
60 40,5 0,191 4,716 0,226 5,580 18,20 4,44 6,40
90 40,6 0,201 4,951 0,229 5,640 18,20 4,39 6,47
120 40,8 0,223 5,466 0,259 6,348 18,20 4,30 6,53
150 41,0 0,229 5,585 0,349 8,512 17,60 4,18 6,58
180 41,0 0,235 5,732 0,433 10,561 17,60 4,05 6,65
210 41,0 0,244 5,951 0,476 11,610 17,70 3,87 6,69
240 41,7 0,273 6,547 0,505 12,110 17,80 3,75 6,75
270 41,1 0,287 6,983 0,497 12,092 17,80 3.61 6,88
300 40,9 0,310 7,579 0,491 12,005 17.80 3.51 6,94
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Figura 78 - Variacdo do pH e da condutividade durante os ensaios de
ED com a Solucdo Sintética 3 com membranas novas e membranas
apds 400h.

Com relacdo a resisténcia das membranas de eletrodidlise, nos

ensaios com a Solucdo Sintética 3, pode-se observar na Figura 79, que os

valores de resisténcia das membranas anidnica e catidnica novas e da

membrana catidénica usada foram muito similares e apresentaram um
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leve aumento com o passar do tempo. J& a membrana anidnica usada
apresentou um aumento significativo no valor da resisténcia, de
aproximadamente 6 mS.cm- para 12 mS.cm-! ao final do ensaio, o que
pode ser explicado em funcdo do fouling causado pelo teor de matéria
orgdnica na Solucgdo Sintética 3. Como relatado anteriormente, no item
2.5.3, O fouling &€ um problema particular no caso de membranas
anidnicas, pois os coldides sdo tipicamente de carga negativa. Esta
obstrucdo causa um aumento na resisténcia e, algumas vezes, pode

provocar perda da seletividade da membrana.

Resisténcia das Membranas SS3
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Figura 79 - Variacdo da resisténcia das membranas aniénica e catidnica
novas e apos 400h, durante os ensaios de ED com a Solucdo Sintética 3.

A Figura 80 apresenta os valores de potencial total do sistema de
eletrodidlise durante os experimentos com a Solucdo Sintética 3, com
membranas novas e usadas. Observa-se que o potencial total da célula
de ED aumentou de forma mais acentuada no experimento com as
membranas usadas, em ralacdo ao observado com a Solucdo Sintética

2, 0 que era esperado em funcdo do teor de matéria orgdnica desta

143



Solucdo e, conseqUentemente, da acdo do fouling sobre as
membranas, o que certamente confribui para o aumento do potencial
do sistema. Da mesma forma que ocorreu com a Solucdo Sintética 2, é
possivel afirmar que a resisténcia da célula de eletrodidlise foi maior com
as membranas usadas, uma vez que a corrente aplicada foi a mesma
para ambos os experimentos. Porém, o aumento do potencial e,
conseqUentemente, da resisténcia total do sistema foi mais significativo
nos experimentos de elefrodidlise com a Solucdo Sintética 3, devido a
maior quantidade de matéria orgdnica presente nesta solucdo e sua

conftribuicdo para o fouling das membranas.
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Figura 80 - Variagcdo do potencial total da célula durante os ensaios de
ED com a Solucdo Sintética 3 com membranas novas e membranas
apds 400h.

A Figura 81 e a Figura 82 mostram a extracdo percentual de
cdtions e danions, respectivamente, durante os ensaio de eletrodidlise
com a Solucdo Sintética 3, com as membranas novas. Pode-se observar
que, durante as cinco horas de ensaio, todos os ions investigados

apresentaram comportamento linear, com aumento da extracdo
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percentual ao longo do tempo atingindo, depois de cinco horas de
ensaio, valores de 34% para nitrogénio amoniacal, 50% para magnésio,

28% para sodio, 54% para cloreto e 25% para sulfato.
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Figura 81 - Extracdo percentual de cdatfions durante os ensaios de ED com
a Solucdo Sintética 3 com membranas novas.
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Figura 82 - Extracdo percentual de dnions durante os ensaios de ED com
a Solucdo Sintética 3 com membranas novas.
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A Figura 83 e a Figura 84 apresentam a extracdo percentual de
cdtions e danions, respectivamente, durante os ensaio de eletrodidlise
com a Solucdo Sintética 3, com as membranas usadas, apds 400h de
ensaio. Semelhante ao que ocorreu NO ensaio com as membranas
novas, fodos os ions apresentaram comportamento linear, com valores
de extracdo percentual que aumentaram ao longo do tempo. Embora
considerando os resultados dos desvios-padrdo dos resultados, nota-se
gue houve um decréscimo no valor da extracdo percentual total, ao
final das cinco horas de ensaio, quando comparado ao valor de
extracdo percentual do ensaio com as membranas Novas,
principalmente para os ions magnésio, cloreto e sulfato, que pode ter
sido ocasionado pelo teor de matéria orgénica da Solucdo Sintética 3,
responsdvel pelo fouling das membranas j& utilizadas por 400h. Os
valores de extracdo percentual obtfidos com as membranas usadas
foram de 33% para nitrogénio amoniacal, 30% para magnésio, 24% para
sodio, 42% para cloreto e 15% para sulfato.

Observa-se também, na Figura 81, que o ion Mg?+ apresentou a
maior migracdo entre os cdtions, Nos ensaios com as membranas Novas.
Considerando os raios idnicos e as cargas dos cdtions Mg2+ (RI = 0,71 A),
Na* (Rl = 1,13 A) e NHs+ (RI = 1,51 A), nota-se que o ion Mg2* possui o
menor raio idnico, o que permite uma maior mobilidade, e a maior
carga, o que permite uma maior acdo do campo elétrico,
proporcionando uma maior migracdo. No entanto, nos ensaios com as
membranas usadas, conforme Figuras 83, observou-se que o cdtion que
apresentou a maior queda na extragcdo percentual foi o ion Mg2* (40%),
enquanto que os ions Na* e NH4* apresentaram quedas de 14% e 3%,
respectivamente. Esta diminuicdo na extracdo percentual pode ter sido
provocada pelo fouling das membranas apds 400h de ensaio e a queda
de 40% para o ion Mg?* sugere que o fouling pode ter uma ac¢cdo na
seletividade da membrana.

Com relacdo aos &@nions, o ion CI- foi o que apresentou a maior

Migracdo Nos ensaios com as membranas novas € com as membranas
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usadas, conforme Figuras 82 e 84. Embora o ion SO42 tenha a maior
carga, seu raio idnico (Rl = 2,44 A) é maior do que o raio idnico do CI- (R
= 1,67 A) o que faz com que o fon SO42 apresente menor mobilidade e
consequentemente, menor migracdo. Cabe ressaltar que no ensaio
com as membranas usadas houve uma queda de 40% na extracdo
percentual para o ion SO42 e de 22% para o ion ClI-. Esta diminuicdo na
extracdo percentual pode ter sido provocada, pelo fouling das
membranas apds 400h de ensaio que, como discutido anteriormente,
tem maior acdo sobre a membrana aniénica. A queda de 40% no valor
de extracdo percentual para o ion SO42 sugere que o fouling pode ter

uma acdo na seletividade da membrana.

Extracao Percentual (Ep) Cations

Tempo (h)

* N. Amon. = Mg Na‘

Figura 83 - Extracdo percentual de cdations durante os ensaios de ED com
a Solucdo Sintética 3 com membranas apds 400h.
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Figura 84 - Extracdo percentual de énions durante os ensaios de ED com
a Solucdo Sintética 3 com memlbranas apds 400h.

Com relacdo & limpeza das membranas, a fim de avadliar @
eficdcia do processo utilizado, foram realizados experimentos de
eletrodidlise com duracdo de cinco horas, conduzidos da mesma forma
que os anteriores, utilizando a Solucdo Sintética 3 e as mesmas
membranas utilizadas no ensaio de 400h também com a Solucdo
Sintética 3, apds o processo de limpeza com solucdo alcalina.

A Tabela 25 apresenta o monitoramento do ensaio de eletrodidlise
coma Solucdo Sintética 3 com as membranas apds limpeza. Os dados
apresentados na Figura 85 demonstram que houve um peqgueno
aumento no pH da Solucdo e uma queda na condutividade, muito
semelhante ao observado nos demais ensaios com a Solucdo Sintética
2 e Solucdo Sintética 3. A diminuicdo na condutividade era esperada
em funcdo da remocdo de ions, do compartimento central (diluido)
para os compartimentos dos concentrados do dnodo e do cdtodo e
alcancou valor de 21%, depois das cinco horas de ensaio, restando no

efluente tratado um valor de condutividade de 3,67 mS.cm que, de
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acordo com a literatura, e conforme j& mencionado na andlise dos
resultados da Solucdo Sintética 2 e Solucdo Sintética 3, € um valor

compativel com o reuso de dgua na indUstria de curtumes.

Tabela 25 - Ensaio de ED com duracdo de cinco horas, com a Solucdo
Sintética 3, com membranas apds processo de limpeza.

Tempo | Corrente Potencial Resist. Potencial Resist. Potencial Cond. pH
(min.) (mA) Catiénica Catidnica Anidnica | Anibnica Célula Dilvido Dilvido
(V) (Ohm) (V) (Ohm) (V) (mS.cm)

0 0 0,011 0 0,018 0 0,27 4,65 6,47
30 40,6 0,285 7,020 0,106 2,611 8,48 4,53 6,44
60 40,5 0,290 7.160 0,088 2,173 8.48 4,41 6,37
%0 40,4 0,319 7.896 0,082 2,030 8.39 4,35 6,46
120 40,4 0,302 7,475 0,082 2,030 8,52 4,22 6,39
150 40,4 0,285 7.054 0,085 2,104 8,49 4,13 6,49
180 40,2 0,279 6,940 0,083 2,065 8.48 4,03 6,45
210 40,7 0,275 6,757 0,092 2,260 8.61 3.92 6,53
240 40,6 0,271 6,675 0,095 2,340 8,83 3,79 6,49
270 40,7 0,261 6,413 0,103 2,531 8,63 3,72 6,62
300 40,2 0,267 6,642 0,090 2,239 8.73 3.67 6,60

Membranas Apoés Limpezas

Tempo (h)

—e—pH —&— Cond. (mS.cm-1) ‘

Figura 85 - Variacdo do pH e da condutividade durante os ensaios de ED
com a Solucdo Sintética 3 com membranas apds limpeza.
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A Figura 86 mostra a resisténcia das membranas aniénica e
catibnica, novas, usadas e apds limpeza, utilizadas no ensaio de
eletrodidlise com a Solucdo Sintética 3. Pode-se observar que a
resisténcia da membrana catidbnica apresentou valores muito similares,
tanto para a membrana nova quanto para a membrana usada e
membrana apos limpeza. Com relacdo a resisténcia da membrana
anidnica observou-se que esta diminuiu, inclusive, para um valor menor
do que o apresentado pela membrana nova. A queda no valor da
resisténcia da membrana foi, em parte, devida d remocdo do fouling
através do processo de limpeza, porém o fato de apresentar valor de
resisténcia menor do que o valor obfido com a membrana nova pode
ter sido conseqUéncia de uma leve modificacdo na superficie da
membrana decorrente do processo de limpeza, conforme &
considerado no item 4.2.3 — Limpeza das membranas e ensaios de
MEV/EDS. Esta modificacdo poderia confribuir para diminuir o valor da
resisténcia da membrana. De qualquer forma, a queda no valor da
resisténcia ou esta possivel modificacdo na superficie da membrana ndo
prejudicou o desempenho da técnica de eletrodidlise, em termos de
extracdo percentual, conforme serd apresentado na Figura 81 e Figura

82 com arespectiva discussdo.

A Figura 87 mostra os valores de potencial total da célula de
eletrodidlise, nos ensaios com a Solucdo Sintética 3, utilizando as
membranas novas, membranas apds 400h e membranas apds limpeza.
Pode-se observar que o potencial do sistema foi maior com as
membranas usadas e, quando utilizadas as membranas apds o processo
de limpeza, o potencial total da célula apresentou valores muito
similares ao potencial total alcancado no ensaio com as membranas
novas, em conseqUéncia da remogdo do fouling e também da queda
no valor da resisténcia da membrana anibnica apds o processo de

limpeza.
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Resisténcia das Membranas SS3
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Figura 86 - Variacdo da resisténcia das membranas anidnica e catidnica
novas, usadas e apds limpeza, durante os ensaios de ED com a Solugdo
Sintética 3.
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Figura 87 - Variagcdo do potencial total da célula durante os ensaios de
ED com a Solucdo Sintética 3 com membranas novas, membranas apds
400h e membranas apds limpeza.
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A Figura 88 e a Figura 89 apresentam, respectivamente, a
extracdo percentual de cdtions e danions durante os ensaio de
eletrodidlise com a Solucdo Sintética 3, com as membranas apds o
processo de limpeza. Semelhante ao que ocorreu nos demais ensaios,
todos os ions apresentaram comportamento linear, com valores de
extracdo percentual que aumentaram ao longo do tempo. Em vista
disto, foi possivel considerar que o processo de limpeza ndo modificou a
membrana anidnica a ponto de prejudicar sua seletividade.

Nota-se que todos os ions estudados apresentaram valores de
extracdo percentual total, ao final das cinco horas de ensaio, maior do
que os valores alcancados com as membranas usadas, devido a
remocdo do fouling através do processo de limpeza das membranas. O
ion Mg2* apresentou a maior migracdo entre os cdtions e o ion SO42
apresentou a maior migracdo entre os danions, conforme discutido
anteriormente. Os valores de extracdo percentual obtidos foram de 35%
para nitrogénio amoniacal, 40% para magnésio, 25% para sédio, 48%

para cloreto e 16% para sulfato.

Extracao Percentual (Ep) Cations
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Figura 88 - Extracdo percentual de cdtions durante os ensaios de ED com
a Solucdo Sintética 3 com membranas apds processo de limpeza.
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Figura 89 - Extracdo percentual de dnions durante os ensaios de ED com
a Solucdo Sintética 3 com membranas apds processo de limpeza

A Tabela 26 apresenta os valores de extracdo percentual obfidos
apods cinco horas de ensaio de eletrodidlise com a Solugcdo Sintética 2
(membranas novas e usadas) e Solugcdo Sintética 3 (membranas novas,
usadas e apods limpeza). Os mesmos dados sdo mostrados na Figura 90,
com objetivo de facilitar a comparacdo dos mesmos.

Com o objetivo de analisar a variabilidade entre as extracdoes
percentuais alcancadas nos ensaios de eletrodidlise foi calculado o
desvio padrdo, que consiste na raiz quadrada da soma do quadrado
das diferencas entre cada evento e sua média aritmética, dividida pela
quantidade de eventos. Sabe-se que, quanto maior o desvio padrdo,
maior a variabilidade entre os resultados.

Pode-se observar na Tabela 26 que, para a Solucdo Sintética 2, a
maioria dos par@metros investigados apresentou valores de desvio
padrdo maiores nos experimentos com as membranas usadas.
Possivelmente, esta maior dispersdo entre os resultados, observada nos
ensaios com as membranas usadas, € devida ao acumulo de matéria

orgdnica sobre as membranas que, com o passar do tempo, dificulta o
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transporte de ions. Da mesma forma, os experimentos de elefrodidlise
realizados com a Solucdo Sintética 3 apresentaram maiores valores de
desvio padrdo do que os ensaqios realizados com a Solucdo Sintética 2,
quando comparados os resultados para as membranas novas
indicando, novamente, uma maior dispersdo dos resultados nos ensaios
realizados com a solucdo contendo maior teor de matéria orgdnica.
Pode-se observar, ainda na Tabela 26, que para o0s ensaios de
eletrodidlise realizados com a Solucdo Sintética 3 apds a limpeza das
membranas, o desvio padrdo aproximou-se dos valores apresentados
para 0s ensaios com a mesma solucdo, com as membranas Novas,
sendo que para alguns ions como magnésio, sddio e cloreto, o desvio
padrdo foi ainda menor quando comparado com as membranas Novas.
Assim, ficou evidenciado que a matéria orgdnica contribui para a
variabilidade dos resultados e que sua remocdo, através do processo de
limpeza, diminuiu a dispersdo entre os valores encontrados.

Conforme apresentado na Tabela 26, observa-se que, para todos
os pardmetros investigados, com excecdo do nitrogénio amoniacal, a
extracdo percentual no ensaio com as membranas usadas foi menor do
gue no ensadio com as membranas novas, fanto para a Solucdo Sintética
2 como para a Solucdo Sintética 3. Ainda, para a Solucdo Sintética 3, a
diminuicdo no valor da extracdo percentual foi mais acentuada,
principalmente para os ions magnésio, cloreto e sulfato. Isto pode ser
explicado em funcdo do teor de matéria orgdnica contido nesta
solucdo, que é aproximadamente 10 vezes maior do que o teor contido
na Solugcdo Sintética 2 e que € responsdavel por causar o fouling nas
membranas. O fouling, por sua vez, provoca o aumento da resisténcia
das membranas prejudicando o  transporte  dos ions e,
consequentemente, diminuindo a extracdo percentual.

Os dados mostram, ainda, que no caso da Solucdo Sintética 2, a
diminuicdo no valor de extracdo percentual dos ions com a membrana

usada foi pequena, sugerindo que o teor de matéria orgdnica contido
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nesta solucdo ndo afeta a performance do sistema de eletrodidlise nas
condicoes deste estudo.

Com relacdo a DQO, embora a eletrodidlise ndo remova a
matéria orgdnica, houve uma diminuicdo no valor de DQO devido ao
acumulo de matéria orgénica na superficie e/ou interior da membrana,
em decorréncia da formacdo do fouling. Pode-se observar que a
diminuicdo foi de 82% e 77%, respectivamente, para as membranas
novas e usadas com a Solucdo Sintética 2 enquanto que, para a
Solucdo Sintética 3, a diminuicdo no teor de DQO foi de 97% para as
membranas novas e de 96% para as membranas usadas e para as
membranas apos limpeza. A diminuicdo, em termos percentuais, foi mais
baixa com a Solucdo Sintética 2 pois esta solucdo apresenta menor teor
de matéria orgénica, formadora do fouling, DQO (28 mgOa.L)
comparado com a Solucdo Sintética 3 (312 mgOa2.L), cujo conteldo de
matéria orgdnica & 10 vezes maior. Assim, € importante olbservar os
dados de concentracdo residual no efluente, mostrados na Tabela 27,
para efeitos de comparacdo.

Tabela 26 - Extracdo percentual apds 5h de ensaio de ED com a

Solucdo Sintética 2 (membranas novas e usadas) e coma Solucdo
Sintética 3 (membranas novas, usadas e apds limpeza).

Parametro Extragao Percentual (Ep) (%)

$S2 $S2 $S3 $S3 $S3

Memb. Memb. Memb. Memb. Memb.
Nova usada Nova usada Apos

Limpeza
DQO 82 1 77 £2 97 £1 96 £1 96 £1
N. Amon. 40 +1 4212 34%2 333 35+2
Magnésio 52+3 46 + 4 50+ 4 30+ 4 40+3
Sédio 302 2812 28+3 24+3 25+ 2
Cloreto 51 %1 47 £ 2 54+3 4212 48 £ 2
Sulfato 232 19+£2 25+3 15+3 16+3
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Comparativo Extracao Percentual (Ep)
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Figura 90 - Extracdo percentual apds 5h de ensaio de ED com a Solucdo
Sintética 2 (membranas novas e usadas) e coma Solucdo Sintética 3
(membranas novas, usadas e apods limpeza).

A Tabela 27 apresenta os valores de concentfracdo inicial das
Solucdes de Trabalho e a concentracdo residual dos par@dmetros
investigados apds aplicacdo das técnicas de nanofiltracdo e
eletrodidlise.

Pode-se observar que, embora a eletrodidlise ndo remova a
matéria orgdnica, houve uma diminuicdo no valor de DQO devido o
acumulo de matéria orgdnica na superficie e/ou interior da membrana,
em decorréncia da formacdo do fouling. Para a Solucdo Sintética 3, o
teor remanescente no efluente, apds a aplicacdo da eletrodidlise, foi de
5,0 mgOa..Ll! com as membranas novas e 6,5 mgO.L! com as
membranas usadas enquanto que para a Solucdo Sintética 3, o residual
de DQO foide 10,0 mgO2.L'1 e 10,2 mgOa.L'! para as membranas novas e
usadas, respectivamente. Observa-se que os valores obtidos estdo muito
abaixo do menor valor estabelecido pela legislacdo (5) para

lancamento de efluentes, que € de 150 mgOa.LT.
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Com relacdo ao nitrogénio amoniacal, os dados apresentados na
Tabela 27 mostram teores residuais abaixo de 60 mg.L' nos experimentos
com a Solucdo Sintética 3 e abaixo de 31 mg.L! para os ensaios com a
Solucdo Sintética 2. Em vista disto e com base no comportamento linear
apresentado por todos os ions investigados ja discutido anteriormente,
pode-se concluir ser perfeitamente possivel atingir o valor estabelecido
na legislacdo (20 mg.L'') com o aumento no tempo de ensaio e/ou na
drea das membranas, o que aumentaria a extracdo percentual de
nifrogénio amoniacal e, consequentemente, diminuiria o teor residual no
efluente.

Nota-se ainda pelos dados mostrados na Tabela 27, que o teor
residual ficou abaixo de 650 mg.L! para os demais ions investigados,
atingindo valores minimos de 289 mg.L'' para sédio, 161 mg.L' para
magnésio, 386 mg.L-!' para cloreto e 578 mg.L! para sulfato. Embora a
legislacdo brasileira (4, 5) ndo contemple padrdes de emissGo para sais,
como cloreto e sulfato, por exemplo, a salinidade presente no efluente é
uma questdo critica e pode causar sérios danos aos mananciais. Paises
como a lfdlia, onde a afividade da industria do couro ainda €
significativa, e a india, aonde este setor vem crescendo a cada ano, j&
fixaram padroes para lancamento de efluentes contendo estes ions.
(194) Na India, o valor méximo permitido para cloreto e sulfato é de 1000
mg.L" enquanto que na Itdlia pode ser lancado até 1200 mg.L' de
cloreto e 1000 mg.L' de sulfato. Em vista disto, os valores obtidos apds o
tratamento por eletrodidlise estariam de acordo com os par@metros
estabelecidos.

Considerando a possibilidade de reuso do efluente no processo
produtivo, observou-se que o residual de condutividade (3,28 — 3,67
mS.cm-1) apds a aplicacdo da técnica de elefrodidlise, apresentados na
Tabela 25, permite o reuso do efluente nas etapas de ribeira conforme
estudos de Gutterres e colaboradores (190), que frabalharam com
valores de condutividade entre 2.4 to 24.8 mS.cm-1 ou, mais

especificamente, na etapa de depilacdo, conforme trabalho
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desenvolvido por Mendoza-Roca e colaboradores (191) que fizeram
reuso do efluente com condutividade entre 36 e 40 mS cm-1, &
discutidos anteriormente. Os valores obtidos para DQO, sdédio e cloreto
viabilizam o reuso na etapa de piquel, de acordo com investigacoes
conduzidas por Sundarapandiyan e colaboradores (195) que testaram
efluente com residual de DQO entre 1784 mgOa.L'7 e 1970 mgOq.Ll'! e
de cloreto de sédio enfre 29,2 e 31,3 g.L''. Em trabalho anterior
realizado no LACOR, (18) foi estudado com sucesso o reuso de efluente
com DQO de 19 mgO2.L'! na etapa de recurtimento.

Cabe ressaltar ainda, com base no comportamento linear
observado para todos os ions investigados ja discutido anteriormente,
que é possivel atingir valores ainda maiores de extracdo percentual e,
consequentemente, menores valores residuais com o aumento do
tempo de ensaio e/ou aumento da drea das membranas. Combinando
fatores como tempo de ensaio e drea das membranas & possivel
administrar os custos relativos a aplicacdo da elefrodidlise de forma a
alcancar teores residuais no efluente compativeis com o reuso inclusive
nas etapas de recurtimento, tingimento e engraxe, nas quais as
caracteristicas da dgua utilizada é considerada critica para a qualidade

do couros produzidos.

Tabela 27 — Concentracdo inicial e final das solucdes de frabalho.

$52 $52 $53 $53 $s3
Apos Apods Apods Apods Apos
Parametro $S1 $S2 ED ED $S3 ED ED ED
(nova) (usada) (nova) (usada) | (limpeza)
DQO
_ 907 +15 | 280#30 | 5010 | 65+1,0 | 31210 | 100%1,0 | 109+1,0 | 120+1,0
(mgOa2.L7)
Conduti-
vidade | 8,35+0,20 | 4,88+0,18 | 3,67 +0,10 | 3,66 0,10 | 4,67 +0,15 | 3,28 +0,15 | 3,51£0,17 | 3,67 0,14
(mS.cm)
N. Amon. + + + + + + + +
(mgly) | 970%50 | 51.0%20 | 306406 | 296410 | 88.0%20 | 58120 | 590425 | 572#15
(;‘;d[‘_’,) 95015 | 413+10 | 28949 | 297+10 | 458%15 | 330413 | 34913 | 34448
N(‘“m%"ﬁff 998418 | 335415 | 161+10 | 181413 | 365%15 | 18216 | 25616 | 219411
Cloreto 4242 94 +12 +14 | 84042 +24 + +
(mglh) | 3342%25 | 819%15 | 4011 434 1 84025 | 386+ 487 £19 | 437 £15
(*:‘:g“:_?) 1989 +25 | 76120 | 586+15 | 616+14 | 77025 | 578422 | 655+22 | 647 +22
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4.3 Consideracgoes Finais

Nos Ultimos anos, os processos de separacdo com membranas
vém sendo cada vez mais estudados e sua aplicacdo ao tratamento de
efluentes e reuso de dgua tém sido objeto de pesquisa em vdarios paises,
nos mais diversos ramos da industria. Porém, devido as caracteristicas
das membranas, estes processos apresentam sérias limitacoes
relacionadas ao teor de matéria orgdnica contfido no efluente a ser
tratado.

Neste trabalho, comprovou-se a viabilidade técnica da aplicagcdo
de processos de separacdo com membranas, como a nanofilfracdo e a
eletrodidlise no tratamento de efluentes de curtume de forma a atender
a legislacdo vigente e permitir o reuso de dgua no processo industrial.

Mesmo com as limitacdes inerentes @os processos com
membranas associadas a matéria orgdnica presente no efluente,
comprovou-se que, através de etapas de limpeza periddicas, foi possivel
restabelecer as condicdes iniciais da membrana ou recuperd-la, de
modo a garantir a continuidade dos processos e prolongar a vida Util da
mesma, evitando a formacdo de fouling permanente e eventuais gastos
desnecessdrios relacionados & substituicdo freqlente das membranas.

A técnica de nanofiltracdo apresentou desempenho satisfatdrio
com relacdo 4 retencdo da matéria orgdnica, produzindo um
permeado j&@ em condicdes de reuso em algumas das etapas do
processo produtivo de curtumes e servindo, também, como pré-
tratamento para a eletrodidlise.

A eletrodidlise se mostrou necessdria e eficaz para uma remocdo
ainda maior dos sais presentes no efluente, com vistas ao reuso da dgua
nas etapas mais criticas da producdo, como o recurtimento, tingimento
e engraxe, nas quais a qualidade da dgua estd diretamente
relacionada ao aspecto dos couros produzidos.

Desta forma, em funcdo da etapa do processo onde se pretende

realizar o reuso e de acordo com as caracteristicas necessdrias da dgua,
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pode-se optar por realizar apenas a nanofilfracdo, seguindo-se a
eletrodidlise somente para o reuso de dgua nas etapas mais criticas,
sendo possivel, assim, administrar questdes relacionadas ao custo
operacional do processo.

Em vista disto, a aplicacdo de processos de separacdo com
membranas no tratamento de efluentes de curtume pode confribuir
para atingir os par@metros de lancamento estabelecidos pela legislacdo
e permitir o reuso da dgua no processo produtivo de forma a minimizar o
impacto ambiental relacionado ao consumo de dgua e geracdo de

efluentes associado a indUstria do couro.
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5. CONCLUSOES

5.1 Dos ensaios de nanofiltragao

- A limpeza das membranas de nanofiltracdo com detergente
alcalino é capaz de recuperar as membranas de modo a restabelecer
os valores iniciais de permeabilidade hidrdulica;

- Nas condicdes deste estudo a nanofiltracdo apresentou rejeicoes
de até 94% para matéria orgdnica, 99% para polifendis, 56% para sais,
59% para nitrogénio total e 48% para nitrogénio amoniacal.

- O permeado produzido atfravés da nanofitracdo apresentou
caracteristicas compativeis com o reuso no processo produtivo de
curtumes, principalmente nas etapas de ribeira, onda a qualidade da
dgua ndo é fundamental para o desempenho dos processos.

- A técnica de nanofiltracdo apresentou a versatilidade para reter
a matéria orgdnica, servindo como pré-fratamento para a aplicagdo da

elefrodidlise.

5.2 Dos ensaios de eletrodidlise

- A matéria orgdnica contribui para diminuir o valor da corrente
limite, pois causa o fouling das membranas;

- Quanto maior o teor de matéria orgdnica presente na solucdo,
mais acentuada é a queda no valor da corrente limite;

- A matéria orgdnica contribui para a dispersdo dos resultados das
replicatas dos ensaios de eletrodidlise;

- A extracdo percentual de ions foi maior com a Solucdo Sintética
2 (menor teor de matéria orgdnica) do que com a Solucdo Sintética 3
(maior teor de matéria orgdnical);

- A extracdo percentual de ions foi menor com as membranas
usadas, tanto para a Solugcdo Sintética 2 quanto para a Solucdo

Sintética 3, para a grande maioria dos ions investigados;
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- A queda no valor de extracdo percentual, comparando o ensaio
com membranas novas e usadas foi mais acentuada para a Solucdo
Sintética 3, que contém maior teor de matéria orgdnica;

- O processo de limpeza utilizado foi capaz de restabelecer parte
da corrente limite e aumentar a exiracdo percentual, em relacdo &
membrana usada, para todos os ions investigados.

- O comportamento linear na remoc¢do de ions em funcdo do
tempo indica a possibilidade de se atingir os padrdoes estabelecidos pela
legislacdo atual bem como valores minimos de condutividade no
efluente tratado por eletrodidlise.

- A eletrodidlise é capaz de produzir dgua em condicdes para o
reuso nas etapas mais criticas do processo produtivo de curtumes, como
curtimento, recurtimento, fingimento e engraxe, onde a qualidade da

dgua afeta diretamente o aspecto dos couros produzidos.

5.3 Conclusao Final:

A associacdo das técnicas de nanofiltracdo e eletrodidlise
mostrou-se eficaz no tratamento de efluente de curtume, nas condicoes
deste estudo. A técnica de nanofiliracdo apresentou a versatilidade de
reter a maior parte da fracdo orgdnica do efluente, juntamente com
alguns sais, e o permeado produzido apresentou condicdes de reuso no
beneficiomento de peles e couros, principalmente nas etapas da ribeira.
Além disso, a nanofilfracdo serviu como pré-tratamento, com remocdo
da matéria orgénica, permitindo a aplicacdo da eletrodidlise.

A técnica de elefrodidlise possibilitou a remocdo de DQO,
condutividade, sédio, magnésio, cloreto e sulfato e os niveis residuais
destes componentes no efluente tratado apontam a possibilidade de
atfingir os padroes estabelecidos pela legislacdo, bem como o reuso na

indUstria de curtumes, inclusive nas etapas mais criticas como o
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recurtimento, fingimento e engraxe, onde a qualidade da dgua é
fundamental para o aspecto dos couros produzidos.

O teor de matéria orgdnica contfido na solucdo de trabalho SS2
(28 mgO2.L1) ndo afetou significativamente o desempenho do sistema
de eletrodidlise, porém a matéria orgdnica presente na solucdo de
trabalho SS3 (312 mgOq.l') diminuiu a performance do sistema,
causando o fouling das membranas e diminuindo a extracdo percentual
de ions.

O processo de limpeza alcalina mostrou ser eficaz para a
minimizacdo de possiveis problemas relacionados ao fouling das
membranas € aumento da vida Ufil das mesmas, evitando gastos
desnecessdrios relacionados & substituicdo freqlente das membranas.

Ainda, de acordo com as caracteristicas necessdrias da dgua
destinada ao reuso, pode-se optar pela aplicacdo apenas da
nanofliracdo para o reuso em determinadas etapas ou nanofiltracdo
seguida de eletrodidlise para o reuso nas etapas mais criticas, o que
permite uma melhor administracdo dos custos associados a estas
tecnologias.

Em vista disto, a aplicacdo de processos de separacdo com
membranas, como a nanofiltracdo e a eletrodidlise no tratamento de
efluentes de curtume é tecnicamente vidvel sob o ponto de vista de
melhorar as caracteristicas do efluente tratado, de modo a atingir os
padrdes de lancamento de efluentes estabelecidos pela legislacdo e
também de modo a possibilitar o seu reuso no processo produtivo
conftribuindo, assim, para minimizar o impacto ambiental decorrente do
consumo de dagua e lancamento de efluentes associado a indUstria do

Couro.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

- Estudar efluentes reais de curtume;

- Estudar a viabilidade técnica do aproveitamento do concentrado
da nanofilfracdo e/ou elefrodidlise no processo de producdo de
peles e couros;

- Estudar outras alternativas de limpeza das membranas de
nanofiltracdo e elefrodidlise;

- Estudar a eletrodidlise reversa como forma de prolongar os intervalos
entre as limpezas das membranas;

- Estudar a vida Util das membranas em processos de nanofilfracdo e
elefrodidlise para tratamento de efluentes de curtume;

- Desenvolver estudos relacionados a@o custo, operacdo,
manutencdo, limpeza e retorno do investimento para a aplicacdo
das técnicas de nanofiliracdo e eletrodidlise no tratamento de

efluentes.
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