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RESUMO

Neste trabalho foi investigada a aplicagdo de um processo de complexacao/
ultrafiltracéio na remocéo de metais complexados por DTPA (Acido Di-etileno Pentacético)
a partir do efluente da 22 etapa do branqueamento TCF (total chlorine Free). Este estudo

foi realizado em duas etapas: testes preliminares e complementares.

Os experimentos preliminares foram realizados em batelada num mddulo de
ultrafiltracdo com fluxo perpendicular. Foram avaliados os parametros, tipo de membrana,
adicdo e concentracdo do polimero complexante, tempo de contato (entre o polimero e o
efluente), e pH . A performance das membranas e dos polimeros complexantes foi
analisada em termos de porcentagem de remoc¢do de metais e DQO (Demanda Quimica

de Oxigénio).
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Os resultados dos testes preliminares mostraram que as melhores remocdes
foram alcancados com a membrana M5 e o polimero PVA. Apenas deve ser salientado

gue o polimero PEI ndo estava disponivel nesta etapa.

O tempo de contato influenciou de forma significativa a remocdo de metais,
principalmente com relacdo ao Fe. Remoc¢des da ordem de 54% de Fe foram alcancadas
para tempos de contato 24 horas, e de 83% para tempos de contato 5 dias, (polimero
PEI, pH=4 e membrana M5). Remocbes de 49% e 68% foram alcancadas para tempos
de contato 24 horas e 5 dias, respectivamente, utilizando-se o PVA, pH=3 e membrana
M5.

O pH influenciou de maneira significativa na remoc¢ao de todos os metais, no qual
foram alcancadas remocdes de 83% Fe, 46% Mg e 45% Ca na faixa de pH entre 4-5
para o PEI e membrana M5. Para o PVA, trabalhando-se na faixa de pH entre 4-6, as

remoc¢des foram de 68%, 39%, 51% para Fe, Mg e Ca.

A concentracao dos polimeros complexantes influenciou significativamente a
remocao de metais e DQO. Remocdes de 59% Fe, 48% Mg, 54% Ca e 56% DQO foram
alcancados utilizando-se PVA em concentracdo de 12 mmol, pH=5. Para o PEI, valores
de remocao de 62% Fe, 39% Mg, 45% Ca e 51% DQO foram obtidos trabalhando-se com

PEI em concentracédo de 12 nmol e pH=5.

Ap0s a determinagdo dos parametros avaliados nos testes preliminares foi iniciada

a segunda etapa experimental referente aos testes complementares.

Os testes complementares foram realizados num médulo de fluxo tangencial, e
foram estudados os parametros, temperatura, pressdo e velocidade tangencial. A
influéncia destes parametros foi avaliada tanto em relagcdo a remo¢do de metais como

fluxo permeado.

Os resultados obtidos mostraram que a pressao e a temperatura influenciaram de
a remocao de metais em ambos sistemas (efluente + PEI e efluente + PVA). Ja a
variacdo da velocidade tangencial ndo apresentou influéncia significativa na remocao de

metais.

Com respeito ao fluxo permeado, os melhores resultados foram alcancados
quando trabalhou-se com presséo de 3 bar, velocidade 0,8 m/s e temperatura 50°C para

ambos sistemas (efluente + PEI e efluente + PVA).
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ABSTRACT

The aim of this work was to investigate the reduction of metals chelates of
diethylenetriamine pentaacetic acid (DTPA) from totally chlorine-free (TCF) bleaching
effluent by ultrafiltration-complexation process using polyethylenimine (PEI) and polyvinyl
alcohol (PVA). This study was accomplished in two stages: preliminary tests and
complemental ones.

Preliminary experiments were carried out on batch stirred tank. The parameters,
membrane type, the polymeric ligants addition and concentration, contact time (between the
polymeric and the effluent), and pH were evaluated. The performance of the membranes and
of the polymeric ligants were analyzed in terms of metals removal and COD (Chemical
Oxygen Demand) percentage.

These experiments were performed as a function of: polymeric ligants
poly(ethylenimine) (PEI) and poly(vinyl alchool) (PVA) addition and concentration; the

contact time (effluent with polymeric ligants) and aqueous pH. The performance of the



polymeric ligands was evaluated by determining metals removal and Chemical Oxygen
Demand (COD).

The preliminary tests results have showed that the best removals were reached with
the M5 membrane and polymeric PVA. It should be pointed out that polymeric PEI was not

applied in this stage.

The contact time influenced in a significant way the metals removal, mainly with
relationship to the Fe. 54% and 83% of Fe removals were reached for 24 hours and 5 days
contact time, respectively, under following conditions (polymeric PEIl, pH=4 and M5
membrane). On the other hand, removals of 49% and 68% were reached for 24 hours and 5

days contact time, respectively, using PVA, pH=3 and M5 membrane.

The pH has significantly influenced metals removal, and using PElI and M5
membrane, pH range of 4-5, removals of 83% Fe, 46% Mg and 45% Ca were reached. For
PVA and in the pH range of 4-6, the removals were of 68%, 39%, 51% for Fe, Mg and Ca,

respectively.

The polymeric ligants concentration has also significantly influenced the COD and
metals removal. Removals of 59% Fe, 48% Mg, 54% Ca and 56% COD were reached using
12 mmol PVA concentration and pH=5. Removal values of 62% Fe, 39% Mg, 45% Ca and
51% COD were obtained working with 12 mmol PEI concentration and pH=4.6.

After the preliminary tests parameters determination, complemental tests as a second

stage were performed.

The complemental tests were accomplished in a tangential flow module. The
parameters, temperature, pressure and tangential speed were studied. The influence of
these parameters on the metals removal as flux permeate was evaluated in details.

The obtained results have showed that pressure and temperature have influenced
metals removal in both systems (effluent + PEI and effluent + PVA). However, the tangential
speed variation didn't present significant influence on metals removal.

In general, the process complexation/ultrafiltration was efficient for metals removal
from TCF (Totally Chlorine Free) bleaching effluent.

The complexation/ultrafiltration process has increased the effluent final quality,
compared to the ultrafiltration simple one.

With regard to the permeated flow, the best results were reached working with
pressure of 3 bar, speed 0,8 m/s and temperature 50°C for both systems (effluent + PEI and
effluent + PVA).



INDICE
1 - INTRODUGAO ....cooiiieteeeeecetee et cteevessieiesesseteesessaatens sessassessanns 17
2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA. ... e 19
2.1 - A Industria de Celulose € Papel........c.uuuiiiiiiieiiiiiiiieeee e 19
2.1.1 - Evolug&o do Branqueamento .........cooeiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeee e 20
2.1.1.1 - Branqueamento Totally Chlorine Free (TCF).......ccccciiiiiiiiiiiiiinnns 21
2.1.2 - Legislagao maisS RIgOIOSA ........ccovviiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeee e 22
2.1.3 - Fechamento de Circuitos numa Fabrica de Celulose e Papel.............. 23
2.1.4 - Utilizag&o de Agentes Quelantes ... 24
2.2 - Processos de Separagao com Membranas (PSM).............eevvviiiviiieeiiennnee. 24
W R |V =T ] o] = g - USRS 25
2.2.2 - MOIOIOQIA .o 26
F G T |V = (= = 1 USRS 27
2.2.3.1 - Alguns materiais utilizados na fabricagdo de membranas............ 27
2.2.4 - Técnicas de Preparo de Membranas MiCroporosas...........cccceeeeeeeeenns 29
2.2.4.1 - Sintese de Membranas Microporosas por Inversao de Fases...... 30
2.2.5 - Classificag@o das Membranas ... 32
2.2.6 - Caracteristicas das membranas..........ccccccoveiiiiiiiiiiee e 33
2.2.6.1 - ESPESSUIG.cuuuiiiieeeeeieeetttee ettt e e 35
2.2.6.2 - POrOSIHAUE. ... ..oi et e e e 35
2.2.6.3 - Seletividade (didmetro dOS POI0S) .........uuuuummmmmmmnmnininns 36
2.2.6.4 - Permeabilidade.............ouiiiiiiiiiiece e 39
2.2.7 - Fendmenos EVoIvidOoS NOS PSM.........coooiiiiiiiiii, 40
2.2.8 - Areas e Aplicacdes de Processos de Separacéo por Membranas....... 43
2.3 - Aplicacdes de PSM em Tratamento de Efluentes..........cccoeeeeevvvviiiiinnnnnn. 45
2.3.1 - Tratamento de Efluentes MUNICIPAIS ..........ccooeeereiiiiiiiiiiiieeeee, 45
2.3.1.1 - Reciclo e Reutilizag8o de AQUa ............coeeeeeeeeeeeeeeceeeee e 45
2.3.1.2 - ReciClO de EflUENLES ........uuiiiiii s 46

2.3.2 - Tratamento de Efluentes INAUSTHAIS ... ....coveeeee e aeeans 47



Xi

2.3.2.1 - Banhos GalvanizadoS...........cccovveviiiiiiiiie e e e a7
2.3.2.2 - Recuperacao de Produtos : Tinta em “Agua Branca’ ................... 48
2.3.2.3 - Minimizag&o de Rejeitos: Efluente Ole0S0 .........ccceeiviieiiiiiiiiinnns 49
2.3.2.4 - Tratamento de Residuos: LixiviaGao em Aterros .........ccccceeeeeueeeee. 49
2.3.2.5 - Tratamento de Efluentes da Fabricagéo de Polpa e Papel........... 50
2.3.2.5.a - Tratamento do Efluente do Branqueamento...........cccccceeevvrinnnnes 50
2.3.2.5.b - Tratamento do Efluente do Licor Negro Processo Kraft............. 50
2.3.2.5.c - Remocéo de Resina dos Licores de Lavagem............ccccoeeveiennne 52

2.4 - Processos Combinados de Complexacao e Ultrafiltracdo..............cc......... 52
2.4.1 - Caracteristicas e Aplicacdes dos Ligantes Poliméricos ..................... 53

2.4.2 - Aspectos Importantes nos Processos de Complexacao/

UIRFATIIIAIGAD ... s 56
2.4.2.1 - Deformacgéo de Macromoléculas ............ccccceeeeiiiiiiiiiiiiieeeeeeeee, 57
2.4.2.2 - AdSOrGa0 POIIMENICA........uvviiiiieeeeeeeeiiiieee e 57
2.4.2.3 - Condigdes HidrodiNAmICAS ............uuuuummmmmmmniiiiies 58
2.4.2.4 - Regeneracao do POIIMErO........ccouiiiiiiiiiiiiiee e 58

3 - MATERIAIS E METODOS ...ttt et e se e 60
N R Y =T = 1 ST P PP P PP PPPPPPPPPPPPP 60

3.1.1 - Coleta e Caracterizagdo do Efluente............ccccooeiii, 60

3.1.2 - REAGENTES ... ittt e e e e e ennnnaa 60

3.1.3 - Materiais POlIMEIICOS ......ceviiieiiiiiiiiiiiieiee e 61

3.1.4 - EQUIPAMENTOS ... 61

K /1= (o Lo [0 1P EEPRTRSPTOPRRR 61

3.2.1 - Preparacdo das Membranas...........cccccoviiiiiii 61

3.2.2 - Caracterizag8o das Membranas............ccccoeeeieiiiii 63
3.2.2.1 - Microscopia Eletronica de Varredura..........cccceuvveiieeeeeeeeeeiiinnnennn. 63

3.2.3 - Testes Preliminares. ... 65
3.2.3.1 - Escolha da Membrana a Ser Utilizada............ccccoeeeiiiiiiiiinniiins 66
3.2.3.2 - Escolha do Tipo de POlMEr0.........oooiiiiiiiiiee e, 67
3.2.3.3 - Influéncia do Tempo de Contato na Remocgé&o dos Poluentes...... 67
3.2.3.4 - Influéncia do pH na Remocé&o dos Poluentes............cccceeeeiiiiinnnns 68

3.2.3.5 - Influéncia da Concentracao dos Polimeros na Remocao dos

P OIU BN S ..t e 68



Xii

3.2.4 - Testes COMPIEMENTAIES .......ccoooiiiiiiiii e, 69
3.2.4.1 - Influéncia da Presséo X Velocidade X Temperatura .................... 71
3.2.5 - Métodos Analiticos para Caracterizacao do Efluente e

AcompanhamentO O PrOCESSO ........uuuuuuuuueruiieiiiriiiiiieieieseessssesseeassesesseeeseeeeeees 72

4 - RESULTADOS E DISCUSSAO.......ooeoeeoeeeeeeeeeeees e s 73
4.1 - Caracterizag8o do EflUENTE ...........uviiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeee e 73
4.2 - TeSIES PreliMINareS. ... ..uueiiiiieiiiiiiiiiiiiiieieeieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseeaseseeeeeeeseeeeeeeeeees 74
4.2.1 - Escolha da Membrana e dos Polimeros a Serem Utilizados................ 74
4.2.2 - Influéncia do Tempo de Contato na Remocéao dos Poluentes. ............. 76
4.2.3 - Influéncia do pH na Remogao dos Poluentes ..............eevvvvvvvvevieivennnnee. 79

4.2.4 - Influéncia da Concentracdo dos Polimeros na Remocao dos

0 11T o] (S 84
4.3 - TesteS COMPIEMENTAIES .......uuuuiiireiiiiiiiiiiiiiiieeieeeieeeeaeeeeeseeasseeeeeeeeeeeseseeneees 87
4.3.1 - Determinagéo do “Fouling” e da Polarizagédo da Concentragéo........... 87
4.3.2 - Influéncia da Presséao de Operacao sobre o Fluxo Permeado.............. 92
4.3.3 - Influéncia da Temperatura sobre o Fluxo Permeado .................cc........ 95
4.3.4 - Influéncia da Velocidade Tangencial sobre o Fluxo Permeado............ 97

4.3.5 - Influéncia da Pressao de Operacdo sobre a Remocéo dos

0] 11T o (U 100
4.3.6 - Influéncia da Temperatura de Operagao sobre a Remocéao de

0] 11T o] (U 102
4.3.7 - Influéncia da Velocidade Tangencial sobre a Remocéo de

0] 11T o (TS 107
4.3.8 - Influéncia de Adicao de Polimeros na Remocgé&o dos Poluentes........ 110
4.3.8.1 - Remogao de Cor e TUrbidez.........ccooeiiiiiieieiii 110

5 - CONCLUSODES ...ttt e ens eeereenans 114
6 - SUGESTOES ..ottt ettt evesasesennas 116
7 - REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ... e, 118

ANEXOS s s 121



Xiii

INDICE DE FIGURAS

Figura 2.1 - Fluxograma da Sequiéncia de Branqueamento TCF (Klabin-PR)...... 21

Figura 2.2 - Representacdo Esquematica de Duas Fases Separadas por uma
V1Y g o] > 1 = PP 26

Figura 2.3 - Sequéncia de Etapas Envolvidas na Formacdo de Membranas por
Imersdo em Banho de N80 Solvente .........ccccovveeeeiiiieeiiiiiiee e 31

Figura 2.4 - Distribuicdo dos Diametros de Poros na Superficie de uma Membrana
Hipotética de MiICrofiltraGao0..........cceveeeiiiiiiiiiiiiieee e, 36

Figura 2.5 - Caracteristicas de Rejeicao de Membranas de Ultrafiltracdo que
Apresentam Curva de Corte Estreita e Curva de Corte Espalhada...... 38

Figura 2.6 - Queda do Fluxo Permeado COm 0 TEMPO.......cccoviiiiiiiiiiiiians 40

Figura 2.7 - Representacao do Diferentes Tipos de Resisténcias ao Transporte de
Massa em Processos com Membranas...........cccceeveviiiiiiieeeee, 42

Figura 2.8 - Esquema da Water Factory 21 .........cccccvveeeiiiniiiiiiiieeeee e 46

Figura 2.9 - Esquema Tipico de um Sistema de Osmose Inversa numa Oficina de
GaAIVANIZAGAD. ..o et e e as 48

Figura 2.10 - Representacao Esquematica de um Processo de Complexacao/
URFATIITACAO ... oeieeeieiieieiee e, 53

Figura 2.11- Estrutura Idealizada do Complexo Polimérico Polietilenoamina com

TONS CU(I) 1ot e e e e s e e e e e 54
Figura 3.1 - CondigOes Utilizadas no Preparo das Membranas..............cccoceeeennnns 62
Figura 3.2 - Micrografia da Fratura - M4 ... 64
Figura 3.3 - Micrografia da Fratura - M5 ............ccciiiiiiiiiiiieeee e 64
Figura 3.4 - Detalhe da Fratura - M5 ... 64
Figura 3.5 - Detalhe da Regido ESponjosa - M5 .........cooooiiiiiiiiiie 64

Figura 3.6 - Célula de Ultrafiltracdo Utilizada nos Ensaios Preliminares............... 65



Xiv

Figura 3.7 - Esquema do Equipamento Piloto de Ultrafiltragéo Utilizado nos

Ensaios Complementares..........oooviiiiiiii 70
Figura 3.8 - Vista em Exploséo Detalhando a Célula de Ultrafiltracéo. ................ 70
Figura 3.9 - Disposicdo das Células de Ultrafiltracdo no Equipamento Piloto. ..... 71

Figura 4.1- Influéncia do Tempo de Contato na Remocéao de Metais e DQO -
SIStEMA PV A ..ottt 76

Figura 4.2 - Influéncia do Tempo de Contato na Remocao de Metais e DQO -
SIStEMA PEL .. .coiii e 78

Figura 4.3 - Influéncia do pH de Operacao sobre a Performance de Remocao de
Metais e DQO Utilizando PVA ... 80

Figura 4.4 - Influéncia do pH sobre a Remocé&o dos Metais e DQO - Sistema

Figura 4.5 - Influéncia do pH de Operacao sobre a Performance de Remocao de
Metais € DQO - SiStema PEl .........coovviiiiiiiie e 82

Figura 4.6 - Influéncia do pH na Remocéao de Metais e DQO - Sistema PEl........ 83

Figura 4.7- Influéncia da Concentracédo de PVA sobre a Remocao De Metais e

Figura 4.9 - Fluxo Permeado Versus Tempo para Agua Pura a Diferentes

TEMPETATUIAS .....ceeeeiieeeee e e e e e e e e 87
Figura 4.10 - Fluxo de Permeado Versus Tempo - Sistemas PUuros..................... 88

Figura 4.11 - Influéncia da Adigdo dos Polimeros no Fluxo Permeado do
(=T o 89

Figura 4.12 - Fluxo Permeado Versus Tempo p/ Sistema PEI Operando Durante
G (0] = T 90

Figura 4.13 - Fluxo Permeado Versus Tempo p/ Sistema PVA Operando Durante
G (0] = T 91

Figura 4.14 - Influéncia da Pressé&o sobre o Fluxo Permeado - Sistema PEI ....... 92



XV

Figura 4.15 - Influéncia da Presséo sobre o Fluxo Permeado - Sistema PVA......93

Figura 4.16 - Influéncia da Temperatura sobre o Fluxo Permeado - Sistema

Figura 4.28 - Visualizacao do Efluente antes e ap6s a Ultrafiltracdo com e sem
AdICAO de PVA ... 111



XVi

INDICE DE TABELAS

Tabela 2.1 - Dimens&o Aparente de Pequenas Particulas, Moléculas e ons....... 34
Tabela 2.2 - Exemplos de aplicagfes de PSM ...........oeuviiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieieeeeiieeeeee 43
Tabela 2.3 - Processos de Separagdo com Membranas Comerciais ................... 44

Tabela 2.4 - Remocéo de lons de Metais Pesados a partir de Varios Efluentes
Industriais SINtELICOS .......ccoeeeieiieie 55

Tabela 4.1 - Caracteristicas Fisico-Quimicas do Efluente da 22 Etapa de Quelagéo
do Branqueamento TCF Utilizado Neste Trabalho. ............ccccoeeeeeee. 93

Tabela 4.2 - Percentual de Remogé&o de Metais e DQO para cada Membrana



1 - INTRODUCAO

A industria de polpa e papel esta muito interessada hoje em dia em reduzir o seu
consumo de agua devido a trés fatores basicos, as rigorosas legislacbes ambientais que
comecam a vigorar, a exigéncia de seus proprios clientes que comecam a exigir das
industrias certificados como os da série ISO 14000 comprovando que estas apresentam
uma politica ambiental em seu sistema, e também por motivos econémicos ja que a
globalizacdo hoje é uma realidade e a industria que ndo se adequar a esta nova

realidade, buscando ser competitiva e eficiente, tende a desaparecer do mercado.

Esse crescente interesse na melhoria dos processos, levou ao desenvolvimento
de novas tecnologias de branqueamento, totally chlorine-free (TCF) e elementary
chlorine-free (ECF), com isso a industria de polpa e papel tem a chance de fechar seus

circuitos de agua, reduzir a toxicidade e a vazao de descarga de seus efluentes.

Em particular, os processos de branqueamento TCF que utilizam peréxido de
hidrogénio e/ou 0zbnio como agentes principais de branqueamento, estdo sujeitos ao
efeito negativo causado pela presenca de metais de transicdo que podem decompor o
perdxido e o 0z6nio gerando radicais hidroxila, que sédo de baixa seletividade em relacéo
a celulose (GRATZL,1990 apud SILVA et al., 1997).

Os metais Mn, Cu, Co e Fe, que possuem uma atividade catalitica significante, se
encontram na polpa Kraft, ligados as hemiceluloses e grupos carboxilicos da celulose e
lignina e devem ser removidos ou desativados por meio do uso de agentes quelantes,
tais como EDTA ou DTPA. As autoridades ambientais estdo preocupadas com o0s
possiveis efeitos biologicos destes efluentes e, em alguns paises, o uso de EDTA ja é ou
sera proibido (LEITE, 1995).

A tecnologia de membranas é uma alternativa quando circuitos de agua fechados
desejam ser alcancados. Na industria de polpa e papel, esta tecnologia pode ser usada
por exemplo, para recuperagao de quimicos, remoc¢ao de lignina, tratamento de efluentes
do estagio de branqueamento, tratamento da agua branca gerada na fabricacdo de papel,
limpeza do efluente total, etc. As membranas também podem ser utilizadas como uma
espécie de “rim” nas fabricas para eliminar contaminantes a partir do sistema de
circulacdo de agua, buscando sempre reducdo do volume de efluente e diminuicdo do

consumo de agua.

Devido a grande versatilidade dos processos de separacdo por membrana, eles

podem ser adequados de acordo com o grau de purificacdo desejado por meio da
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escolha do tipo de membrana e processo mais conveniente tais como: micro-, ultra-,
nanofiltracdo, osmose inversa, etc. Isto significa que o custo de purificacdo por meio da
tecnologia de membranas € muito competitivo se comparado a outras tecnologias como

por exemplo a evaporagdo (MANTTARI et al., 1997).

Durante os Ultimos anos um processo hibrido de complexag¢édo seguido por uma
ultrafiltracdo, tem se mostrado como uma nova perspectiva para remover tracos
metalicos de efluentes industriais. Como 0s pesos moleculares desses ions metalicos,
mesmo os que ja foram quelados, ndo é suficiente para que eles sejam removidos
eficientemente por ultrafiltracdo simples, deve-se primeiramente assegurar que estes
tenham sido “envolvidos” por polimeros soliveis em agua por meio de um processo de
complexagdo. Assim os polimeros e seus complexos metalicos podem ser retidos por
uma ultrafiltracdo, enquanto os ions metalicos ndo complexados passam através da

membrana.

Este processo, chamado de complexacao/ultrafiltracdo, estda ganhando espaco
devido principalmente a sua capacidade seletiva, que depende fundamentalmente da

afinidade do polimero utilizado em relacéo ao ion que deseja-se purificar e/ou concentrar.

Com base nas constatacdes apresentadas na literatura, este trabalho tem como
objetivo geral avaliar a possibilidade da aplicacdo de um processo de
complexacao/ultrafiltracdo para remocédo de poluentes do 2° estagio do branqueamento
TCF da industria Klabin fabricadora de papel — Divisdo Parana. Este objetivo geral pode

ser dividido em dois objetivos especificos:

- avaliar a influéncia de parametros como: tempo de contato, pH, tipo e
concentracdo dos agentes complexantes, temperatura, presséo, velocidade tangencial e

fluxo permeado;

- comparar a performance do processo de complexacao/ultrafiltracdo com relacdo

ao processo de ultrafiltracdo simples.



2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 - A INDUSTRIA DE CELULOSE E PAPEL

As descargas liquidas das industrias de celulose e papel representam um grave
problema em termos de impacto ambiental, jA que poucas industrias tém tdo altos
requerimentos de agua para seus processos de fabricacdo. O volume descarregado esta,
em média, entre 80 e 150 m® por tonelada de produto acabado (GALVAO et al., 1988
apud CAMMAROTA, 1991). Se for levado em consideracdo que a producao de papel
mundial esta acima de 280 milhdes de toneladas (1995), a industria de celulose e papel é

uma fonte importante de descargas de efluentes (MACEDO et al., 1996).

A industria de celulose e papel vem enfrentando grandes pressdes de
autoridades e grupos ecologicos devido as crescentes demandas por medidas de
protecdo ambiental. Muitos paises implantaram leis com grandes restricdes as descargas
de substancias poluentes no meio ambiente. Paralelamente, um dos grandes desafios
das indastrias em geral e da industria de celulose e papel em particular tem sido a
reducdo da quantidade de efluentes liquidos gerados. Muito esforco vem sendo
despendido neste campo objetivando um menor impacto ambiental e a adequagédo ao
chamado “mercado verde”, bem como a solugcdo dos problemas de localizacéo,
especialmente no que tange a problemas de abastecimento de agua (SACON et al.,
1996)

Além disso existe uma preocupac¢do por parte dos consumidores, de que papéis
branqueados possuem substancias toxicas. Um exemplo dessa preocupagdo foi a
discussdo sobre a presenca de “dioxinas” quando utiliza-se gas cloro como agente
branqueador, que levou muitos produtores de celulose a abandonarem a utilizagdo de
gas cloro no branqueamento, com a introducéo da producéo de celulose ECF (Elemental
Chlorine Free).

Com os efeitos ambientais positivos da introducdo de celulose ECF, era de se
esperar que as autoridades, grupos ecolégicos e consumidores ficassem satisfeitos e
dessem a industria de celulose uma certa paz. Entretanto, este ndo foi o caso. Surgiu
uma demanda forte no mercado na direcdo do consumo de polpas produzidas sem
nenhum produto quimico contendo cloro. Como consequéncia desta demanda, muitos
produtores, particularmente nos paises nérdicos, passaram a produzir polpas TCF
(Totalty Chlorine Free) com a utilizacdo de agentes de branqueamento tais como:

perédxido de hidrogénio e ozonio (LEITE, 1995).
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Em funcdo de todas estas transformacdes, principalmente o surgimento do
conceito TEF (Totally Effluent Free), uma atencdo especial comecou a ser dada em
relacdo aos elementos chamados ndo pertencentes aos processos. Assim, um nhovo
campo de pesquisa vem surgindo a medida que se descobre a cada dia, as interferéncias
gue compostos como aluminio, magnésio, silica, ferro, manganés, cloretos, potassio,

fésforo e sodio acarretam ao processo (SACON et al., 1996).

2.1.1 - EVOLUCAO DO BRANQUEAMENTO

O primeiro processo de branqueamento de expressiva quantidade de fibras surgiu
na Europa em meados do século XVIII. Consistia em submeter as fibras a uma exposicao
prolongada a luz solar, em presenca de substancias alcalina (como, por exemplo, cinza
de madeira). A preparacéo do cloro, em 1774, por Scheele (quimico sueco), possibilitou o
desenvolvimento do primeiro agente de branqueamento a ser usado em escala industrial,
0 p6 de branqueamento, obtido pela reacdo do cloro gasoso com cal. Os reatores
evoluiram a partir de grandes tinas de madeira para equipamentos que permitiram uma
melhor mistura da pasta e reagentes, ao mesmo tempo em que reduziam a duracdo do
tratamento. O quadro abaixo mostra o resumo da sequéncia dos desenvolvimentos que

foram efetivamente adotados.

1799 PO de branqueamento (cloro + cal)

1804 Primeiro branqueamento com cloro, em escala industrial

1895 Reator “Bellmer” (tipo de tanque com agitadores estaticos)

1919 Obtencao do hipoclorito de calcio, a partir do cloro liquido

1920 Purificacdo de pasta destinada a fabricacéo de nitrocelulose, utilizando hipoclorito
1925 Branqueamento continuo, em equipamento vertical (torre de branqueamento)
1930 Obtencao de pasta branqueada até alvura 70%, por sequiéncia de branqueamento
1932 Pastas mecanicas branqueadas com ditionito

1940 Pastas mecanicas branqueadas com peréxido

1946 Dioxido de cloro usado em seqiéncia de branqueamento

1960 Obtencao de pasta sulfato branqueada até alvura 90%

1970 Deslignificacdo com oxigénio, em primeiro estagio

1975 Branqueamento por deslocamento para seqtiéncia CEDED

1980 Uso de oxigénio na extracdo alcalina

Fonte (PHILIPP, & D’ALMEIDA, 1988)
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O branqueamento pode ser definido como um tratamento fisico-quimico que tem
por objetivo melhorar as propriedades da pasta celulésica a ele submetida. Os
parametros usuais que medem a eficiéncia do branqueamento sdo as propriedades
Opticas (alvura, opacidade e estabilidade de alvura), relacionadas com a absorcdo ou

reflexdo de luz.

O teor de lignina residual é usado para avaliar a intensidade da deslignificacdo
nos estagios de pré-branqueamento, e indicar a quantidade de reagentes de
branqueamento que sera necessaria nos estagios posteriores.

A viscosidade se relaciona com o grau de polimerizacdo da celulose, e
indiretamente, com a resisténcia do papel. Durante o branqueamento, geralmente ocorre
uma degradacdo dos carbohidratos, paralela a remocdo e modificacdo da lignina.
Portanto, € necessario que se estabeleca um ponto de equilibrio entre todas as variaveis
de controle do branqueamento (PHILIPP, & D’ALMEIDA, 1988).

2.1.1.1 - BRANQUEAMENTO TOTALLY CHLORINE FREE (TCF)

A producéo de polpa Kraft branqueada sem cloro ou compostos clorados — Totally
Chlorine Free (TCF) — tem-se ampliado em resposta ao aumento da demanda por este
produto. O cloro é trocado por ozénio e perdxido de hidrogénio. A deslignificacdo com
oxigénio é geralmente uma etapa essencial do processo de branqueamento TCF.
Algumas fabricas utilizam ainda o 0z6nio como agente de branqueamento. A Figura 2.1
mostra a sequéncia de branqueamento utilizado na industria Klabin-PR, deve ser
salientado ainda que a existem varias seqiiéncias de branqueamento possiveis de serem
aplicadas, dependendo das caracteristicas dos processos de cada industria.

jun

Figura 2.1 - Fluxograma da Sequéncia de Branqueamento TCF (Klabin-PR)
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O branqueamento TCF, como é feito atualmente, apresenta um consumo de agua
bastante alto. A maior parte dos efluentes provém de estagios com quelantes (Q) que sao
operados relativamente abertos a fim de remover, 0 maximo possivel, os metais de
transicdo que sao prejudiciais ao estagio de branqueamento com peroxido. Os ions dos
metais de transicdo (Mn, Cu, Fe, etc.) ligam-se com agentes quelantes, tais como EDTA
ou DTPA. As autoridades ambientais estdo preocupadas com os possiveis efeitos
biol6gicos destes efluentes e, em alguns paises, o uso de EDTA ja é ou sera proibido
(LEITE, 1995).

Apés uma década de debates, a controvérsia sobre a presenca de compostos
organo-clorados nos efluentes das plantas de branqueamento esta comecando a
desaparecer. As fabricas agora estdo levantando questbes sobre os efluentes
provenientes da producdo de polpa TCF. Os agentes complexantes requeridos para o
branqueamento TCF “desaparecerdo“ durante o tratamento do efluente? Como os
efluentes combinados a partir do branqueamento TCF se comportardo nas plantas de
tratamento diariamente? As fabricas de polpa TCF descartardo mais matéria organica e
nutrientes — ou menos — se a planta e o tratamento forem levados em consideragédo?
Qual o impacto ambiental destes agentes complexantes e por consequéncia deste “novo

efluente” a partir do branqueamento TCF nos corpos receptores? (SAUNAMAKI, 1995)

As respostas para estas e outras questdes levantadas com as mudancas nos
processos de brangueamento, s6 serdo encontradas com as pesquisas ao longo do

tempo e assim poderao ser feitas discussoes e alteragdes com base em dados concretos.

2.1.2 - LEGISLACAO MAIS RIGOROSA

Em dezembro de 1993, a EPA (Enviromental Protection Agency), agéncia de
protecdo ambiental americana, propds novas regras para controle de descargas liquidas
e aéreas a partir das fabricas de polpa Kraft branqueada. Em adi¢éo ao requerimento da
instalacdo de deslignificacdo com O, e 100% de substituicdo do Cl,, as novas regras da
EPA também limitam a DQO (Demanda Quimica de Oxigénio), a cor, a quantidade de 16
compostos clorados, e total (AOX) na descarga de efluente. Em retribuicdo, a EPA ira
abandonar o requerimento de monitoramento para compostos clorados quando o
processo de branqueamento TCF for utilizado (DAHLMAN et al., 1995).

A EPA esta tentando regulamentar a emissao de DQO no efluente geral da
fabrica, apés o tratamento, em cerca de 25,4 kg/ton. Além de possuir uma correlacdo

positiva com varios efeitos toxicos subletais, o parametro DQO da uma idéia da perda de
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rendimento em cada estagio de branqueamento, jA que produtos de degradacédo de

carboidratos e lignina contribuem para o mesmo (FOLKE, 1995 apud SILVA et al.,1997).

2.1.3 - FECHAMENTO DE CIRCUITOS NUMA FABRICA DE CELULOSE
E PAPEL

Grandes alteracbes ja tém sido observadas nas tecnologias de polpacédo e
branqueamento de polpa Kraft, visando a reducédo do impacto ambiental causado pelos
efluentes de uma fabrica de polpa branqueada. Alguns exemplos deste grande

desenvolvimento tecnolégico tem sido:
1. autilizagdo de madeiras mais jovens;

2. 0 uso de processos mais eficientes de descascamento, picagem e classificacdo de

cavacos;
3. amelhoria das operactes de depuracao e lavagem da polpa;

4. o uso de procedimentos de polpacdo mais eficientes e seletivos;

5. o0 uso de deslignificacdo com oxigénio em um e dois estagios;

6. a completa substituicdo do cloro por peréxido de hidrogénio no branqueamento;

7. o branqueamento com ozénio e com peréxido de hidrogénio etc.

No entanto, tais alterac6es ndo parecem suficientes para atender as legislacbes
governamentais e as exigéncias do grande publico. O fechamento do circuito de aguas

nas fabricas de celulose e papel, em breve, sera a nova exigéncia.

Com o rapido desenvolvimento das tecnologias de branqueamento ECF e TCF, a
indastria de celulose tem tido a opg¢do de fechar o circuito de aguas na planta de
branqueamento, fazendo com que todo ou parte de seu efluente seja reciclado para o
ciclo de recuperacdo. Segundo PARKER, 1994, a operacdo em circuito fechado,
juntamente com métodos eficientes de controle de efluentes aéreos, manejo adequado de
residuos sélidos e melhoramento florestal, faz da tecnologia TEF (Totally Effluent Free)

um exemplo de desenvolvimento sustentavel. ( PARKER apud SILVA et al., 1997).



Revisfo Bibliogréfica 24

2.1.3.1 - UTILIZACAO DE AGENTES QUELANTES

Os ions metélicos sao, em geral, um problema para todos os processos que
envolvem agua. Geracao de energia, detergentes para roupas, produtos de limpeza de
casa e cosméticos, sdo apenas alguns dos mais diversos setores da industria e produtos

afetados pela presenca destes ions.

Uma das dificuldades mais comuns € a precipitacdo de sais de metais alcalinos e
alcalinos terrosos. Trocadores de calor podem rapidamente tornarem-se incrustados,

tubos sé@o bloqueados e valvulas emperram.

Existem muitas maneiras nas quais problemas deste tipo podem ser remediados,
mas 0 “mascaramento” de ions por meios quimicos tem provado ser, talvez, o mais
eficiente. Isto envolve a reducdo da concentracdo de ions livres, dissolucao de ions
metalicos a um determinado grau — frequentemente diminuido a uma fracdo muito
pequena de suas concentragdes iniciais — em que eles sdo incapazes de atuar como

catalisadores ou participar em rea¢cfes que conduzam a precipitacao.

Agentes quimicos de mascaramento devem de ser muito estaveis. Eles devem ser
resistentes a acidos, alcalis, agentes oxidantes e agentes redutores nas formulacées em
gue eles sdo empregados, além disso, estes agentes ainda devem ser termicamente

estaveis.

2.2 - PROCESSOS DE SEPARACAO COM MEMBRANAS (PSM)

Os processos de separacdo com membranas vém, cada vez mais, se tornando
importantes como alternativas aos processos convencionais de separa¢ao nas indastrias
guimicas, farmacéuticas, biotecnolégicas e de alimentos (MAZID, 1988 apud PETRUS,
1997)

Diversos fatores contribuiram para o avanco cientifico e tecnolégico dos
processos com membranas, ocorrido nos ultimos 30 anos. Dentre eles pode-se citar o
menor consumo energético em comparacao aos processos de separagdo convencionais,
a flexibilidade operacional devido ao fato dos sistemas com membranas serem mais

compactos e a obtencao de produtos finais de melhor qualidade.
Principais caracteristicas dos Processos de Separagéo por Membrana (PSM):

& Economia de Energia — Os PSM, em sua grande maioria, promovem a

separacdo sem que ocorra mudanca de fase. Neste sentido sdo processos
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energeticamente favoraveis. Esta é a razdo pela qual o desenvolvimento desses
processos coincide com a crise energética dos anos 70, devido ao elevado preco do

petroleo na época.

% Especificidade — A seletividade é outra caracteristica importante dos
processos com membranas. Em algumas aplicacbes estes processos se apresentam
como a Unica alternativa técnica de separacdo. No entanto, na maioria dos casos,
processos hibridos, envolvendo processos classicos e processos com membranas, cada
gual atuando onde é mais eficiente, ttm se mostrado como a op¢do mais econdmica e

eficiente de separacao.

L Separacdo de Termolabeis — Como, via de regra, os PSM, sdo operados a
temperatura ambiente, fazendo com que estes possam ser aplicados no fracionamento
de misturas envolvendo substéncias termosensiveis. Por este motivo eles tém sido
largamente empregados na industria farmacéutica e de alimentos e, mais recentemente,

como uma alternativa de “down stream processes” em biotecnologia.

% Simplicidade de operacdo e de “Scale up”- Ao contrario da maioria dos
processos de separacao, 0s processos com membranas apresentam, ainda, a vantagem
de serem extremamente simples do ponto de vista operacional e em termos de “scale
up”. Os sistemas sdo modulares e os dados para o dimensionamento de uma planta
podem ser obtidos a partir de equipamentos pilotos operando com moédulos de membrana
de mesma dimensdo daqueles utilizados industrialmente. Além disso, a operacdo dos
equipamentos com membranas é simples e néo intensiva em méo de obra (NOBREGA et
al.,1997).

2.2.1 - MEMBRANAS

E dificil encontrar-se uma definicdo exata de uma membrana, mas uma definicao
geral poderia ser: uma barreira que separa duas fases e que restringe, total ou
parcialmente, o transporte de uma ou varias espécies quimicas presentes nas fases.
Deve-se notar que esta é uma definicdo macroscopica enquanto que a separagao deve
ser considerada em nivel microscépico. A representacdo esquematica de um processo

de separacdo com membrana é mostrado na Figura 2.2
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Figura 2.2 - Representacdo esquematica de duas fases separadas por uma
membrana (MULDER, 1991)

A fase 1 é geralmente considerada como a alimentagdo ou “upstream”, enquanto
a fase 2 é considerada o permeado ou “downstream”. A separacdo ocorre devido a
membrana ter a capacidade de transportar um componente, a partir da mistura de
alimentacdo, mais facilmente que qualquer outro componente ou componentes. Contudo,
deve ser lembrado que, em geral, uma membrana ndo € uma barreira semi-permeavel
perfeita (ou ideal) (MULDER, 1991).

2.2.2 - MORFOLOGIA

Em funcdo das aplicacbes 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 em
contato com a solucao problema é que vao definir se uma membrana é porosa ou densa.
Tanto as membranas densas como as porosas podem se isotrépicas ou anisotropicas, ou
seja, podem ou ndo apresentar as mesmas caracteristicas morfolégicas ao longo de sua
espessura. As membranas anisotropicas se caracterizam por uma regido superior muito
fina (» 1mm), mais fechada (com poros ou n&o), chamada de “pele”, suportada em uma
estrutura porosa. Quando ambas as regides sao constituidas por um Unico material a
membrana é do tipo anisotrépica integral. Caso materiais diferentes sejam empregados
no preparo de cada regido a membrana sera do tipo anisotropica composta. (NOBREGA
et al.,1997)
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2.2.3 - MATERIAIS

Membranas para processos que utilizam gradiente de pressdo, osmose inversa,
nanofiltracdo, ultrafiltracdo, microfiltragdo, estdo disponiveis num numero de diferentes
materiais incluindo polimeros, ceramicas, vidro e metais. Nem todos os materiais podem
ser utilizados em todos os processos, por exemplo, todas as membranas de osmose
inversa sao feitas geralmente a partir de polimeros, enquanto o vidro é limitado a faixa de
ultrafiltracéo. (SCOTT & HUGHES, 1996)

Entre os polimeros mais utilizados para a preparacdo de membranas de micro e
ultrafiltracdo estdo: poliamida, polissulfona, polietersulfona, polieterimida, acetato de
celulose e, mais recentemente, polifluoreto de vinilideno. Para a sele¢do do polimero
mais adequado é importante o conhecimento de suas propriedades, da sua estrutura e
massa molecular, solubilidade para um determinado solvente ou uma mistura de
solventes. Além disso, sdo necessarias informacdes sobre a sua estabilidade quimica e
suas propriedades térmicas ( KESTING, 1985; apud PETRUS, 1997 )

2.2.3.1 - ALGUNS MATERIAIS UTILIZADOS NA FABRICACAO DE
MEMBRANAS

Acetato de Celulose. Este grupo de materiais foi um dos primeiros a ser usado
para membranas e foi o material usado por LOEB e SOURIRAJAN em seus trabalhos
pioneiros para produzir as primeiras membranas assimétricas de osmose inversa
(SCOTT & HUGHES, 1996). As membranas foram formadas a partir de misturas de
diacetato de celulose e triacetato de celulose pela técnica de inversdo de fase. A
vantagem do acetato de celulose (AC) é que ele é relativamente barato e possui carater
hidrofilico, o que resulta numa boa resisténcia ao “fouling” sob algumas circunstancias,
particularmente quando gorduras e proteinas estao presentes. O Acetato de Celulose
apresenta alguns limites de resisténcia ao uso de solu¢des de cloro e hipoclorato, as
guais frequentemente sdo usadas para limpeza. Um exemplo da aplicacdo destas
membranas é a concentracao de suco de tomate, uma corrente de efluente que resulta a
partir da fabricacdo de “amido” (starch) de tomates. O conteudo de proteinas vegetais,
gue pode ser recuperado, obstrui as membranas nao-celulésicas, mas fluxos aceitaveis

podem ser mantidos com membranas de acetato de celulose.
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A desvantagem é uma tendéncia & hidrélise fora de uma faixa estreita de pH e
temperatura. Por exemplo, uma hidrélise rapida ocorre a valores de pH abaixo de 3, ou
acima de 7, ou se a temperatura exceder 30 — 35°C. Micrébios podem destruir a
membrana por digestdo, por isso esta necessita de cuidados e atencdo para as

condicbes de limpeza e estoque.

Filmes Compostos de Poliamida — Estas membranas sdo usadas para osmose
inversa e nandfiltracdo. O filme delgado é uma camada densa de poliamida de
aproximadamente 0,1 mm, compacto, que é formado na superficie da membrana de
ultrafiltragéo pela polimerizagéo de dois ou mais mondémeros in situ. O filme delgado tem
uma resisténcia relativamente baixa ao fluxo, o que resulta num fluxo de agua maior que
as membranas de acetato de celulose, e a estabilidade quimica da membrana composta
€ consideravelmente melhor se comparado as membranas celulésicas. Geralmente uma
faixa de pH de 2 — 12 pode ser utilizada para limpeza, e temperaturas de processo de até

70°C séo possiveis.

A maior desvantagem destas membranas é sua baixa tolerancia ao cloro. Em
alguns casos, particularmente quando sistemas de limpeza com soda caustica estdo em
uso, a concentragdo méaxima toleravel é zero. Esta membrana pode ser facilmente
obstruida. Por exemplo, um efluente da fabricacdo de café que foi concentrado com
sucesso utilizando membranas de acetato de celulose, teve seu fluxo reduzido a zero
com uma membrana composta de um filme de poliamida em menos de 12 horas (SCOTT
& HUGHES, 1996).

Polisulfona — Este é um polimero de engenharia que pode ser usado para
membranas de micro e ultrafiltracdo, com as membranas de ultrafiltracdo estando
disponiveis com curva de corte de peso molecular nominal na faixa de 2 — 1000 kDa. As
membranas de Polisulfona tém boa estabilidade quimica e de temperatura permitindo
operacoes até 80°C, e toleram um pH a partir de 1,5 até 12 para limpeza. Além disso,
apresentam alguma tolerdncia a agentes de oxidacdo tais como cloro. A exposicdo

prolongada, ou contato com altas concentragcbes pode causar fissuras na membrana.
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Polifluoreto de vinilideno (PVDF) — Este material é uma escolha popular para
membranas de micro e ultrafiltracdo. Ele oferece limites de pH e temperatura similares
aos da Polisulfona, mas tem uma elevada tolerancia a agentes oxidantes tais como cloro.

O PVDF esta disponivel como uma membrana anisotropica formada por inverséo de fase.

Recentemente, tém sido relatados preparos de membranas a partir de PVDF
sulfonado (PVDFS), obtido através da reacdo com acido sulftrico, com vistas a conferir a
membrana um carater hidrofilico (MUNARI et al.,, 1983 apud PETRUS, 1997). Esta

caracteristica é importante quando se deseja filtrar solu¢cdes aquosas.

Um uso comum para este tipo de membrana é na clarificagdo de sucos de fruta,
dos quais o0 de maca € o mais comum. A limpeza para este tipo de aplicacdo sera
realizada com soda caustica e hipoclorito de sédio, e a concentracdo de cloro deve ser

mantida a 200 mg/L durante todo o ciclo de limpeza.

2.2.4 - TECNICAS DE PREPARO DE MEMBRANAS MICROPOROSAS

O principal objetivo de se produzir membranas com estrutura microporosa,
simétricas ou ndo, é obter uma barreira seletiva capaz de promover a separagdo com
base na dimenséo dos poros. A metodologia a ser utilizada para transformar um dado
material em um meio poroso, com espessura relativamente pequena, depende da
natureza do material e das caracteristicas finais desejadas. As principais técnicas

utilizadas industrialmente no preparo de membranas microporosas sao:

Membranas Isotropicas Membranas Anisotrépicas
INVERSAO DE FASE v INVERSAO DE FASE
ESTIRAMENTO
SINTERIZACAO

“TRACK ETCHING”

Das técnicas apresentadas anteriormente, a mais utilizada no preparo da maioria

das membranas comerciais disponiveis no mercado é a inversdo de fase.
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2.2.4.1 - SINTESE DE MEMBRANAS MICROPOROSAS POR INVERSAO DE
FASES

Este processo é caracterizado pela desestabilizacdo de uma solugcéo polimérica,
gue se consegue através da inducdo do estado de supersaturacdo na solucdo, pela
adicdo de um outro componente, um nao solvente para o polimero, ou pela mudanca da
temperatura da solucdo. A solucédo, entdo, torna-se termodinamicamente instavel e tende
a se separar em pelo menos duas fases, rica e pobre em polimero. No processo de
formacédo de uma membrana, a fase rica dara origem a estrutura, enquanto a fase pobre
dara origem aos poros. A viscosidade aumenta com a concentracdo de polimero na fase
rica, dificultando a transferéncia de massa no sistema. Durante este processo, caso a
transicdo vitrea da fase concentrada em polimero ocorra, o equilibrio termodinamico entre
as fases liquidas ndo é alcancado, o que leva a fixacdo da estrutura e a formacao da
membrana. Dependendo da natureza do sistema, pode ocorrer interacdes fisico-
guimicas entre as cadeias poliméricas, podendo levar a gelificacdo, ou até mesmo a
formacdo de regides cristalinas, acelerando a precipitacdo. A competicdo destes

fenbmenos durante a separacao de fases dara origem a diferentes tipos de membrana

Precipitagdo por Imerséo

Nesta técnica um filme da solucao polimérica é imerso num banho de precipitacdo
contendo o ndo-solvente. A solucéo precipitara devido a difuséo do solvente para o banho
e do nao solvente para a solucdo. Esta técnica permite uma grande flexibilidade, e
portanto, variagdo na morfologia das membranas, dependendo da escolha do solvente e
do ndo-solvente para o polimero. O preparo de membranas planas utilizando esta técnica

é ilustrado Figura 2.3 :
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Espalhamento

f i ;-s=¢=f=== " faca"
solucio
polimérica

anho de agua

Evaporacao parcial

Absorcio de umidade Precipitacéo

Figura2.3- Sequéncia de etapas envolvidas na formacdo de membranas por
imers&o em banho de n&o solvente (NOBREGA et al., 1997)

Quando uma pelicula de solugéo polimérica homogénea (gel viscoso) é imerso em
um banho de coagulacdo (fonte externa de incompatibilidade) é provocado um
desequilibrio termodinamico no sistema. O solvente sai e o precipitante entra no filme,
devido a diferenca de potencial quimico, até atingir um novo equilibrio. Tem-se, portanto

um sistema ternario constituido de polimero-solvente-néao solvente.
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O banho de coagulacdo normalmente é constituido de agua e o solvente do
polimero deve ser miscivel nesta para que seja induzida a difusdo e a contra-difusao,

gerando assim o formacao dos poros da membrana.

No imediato instante a imerséo, devido a grande diferenca de potencial quimico
entre o filme polimérico e o solvente, ocorre uma separacdo de fase imediata na
superficie do filme, seguida da coagulacdo do polimero. A fase anteriormente
representada apenas por solvente, agora passa a ser uma rede polimérica. Entretanto, no
interior do filme, a concentracdo do polimero esta bem abaixo do limite para a separacao
de fases. Logo, a separacdo de fases e a coagulacdo ocorrem primeiramente na
superficie do filme em contato direto com o banho de coagulacdo. Assim, é formada a
pele filtrante, que é a porcdo funcional da membrana, com espessura entre 0,5 e 3,0
micra que serve, neste momento, como uma barreira limitante para retardar o fluxo de

precipitante para dentro do solvente e de solvente para fora do filme polimérico.

Apés algumas horas no banho de coagulacdo, para retirada completa do
solvente, a membrana é seca e pode sofrer ou ndo pos-tratamento para alterar, de forma

a realcar suas propriedades de retencéo e permeabilidade.

Uma pequena alteracdo na composicao da solucdo polimérica e/ou do banho de
coagulacdo pode influenciar de maneira significativa a morfologia final da membrana e

suas propriedades seletivas.

O pés-tratamento pode causar alteragdes de ordem macro ou micro estrutural das
membranas, consequentemente modificando suas propriedades de transporte e
seletividade. O aumento da hidrofilicidade de membranas também pode ser um exemplo
do uso de pdés-tratamento, através de reacao quimica como a sulfonacao ou utilizando-se
de solugbes surfactantes. Desta maneira, as propriedades de transporte em meio aquoso
s&o melhoradas (PETRUS,1997).

Desta maneira, o0 mecanismo de formacdo de uma membrana polimérica esta
intimamente ligado ao seu comportamento funcional, podendo-se obter membranas com
diferentes morfologias a partir da mesma solugdo polimérica e membranas com
morfologias similares com solu¢des de diferentes polimeros. (CARDOSO et al., 1993
apud PETRUS,1997)

2.2.5 - CLASSIFICACAO DAS MEMBRANAS

As membranas derivadas do acetato de celulose sao mais sensiveis ao pH e

temperatura. Muito utilizadas em osmose inversa, sdo conhecidas como sendo de 12
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geracdo. As de 2?2 geracdo sdo preparadas a partir de polimeros sintéticos como as
poliamidas, polissulfonas, poliacrilonitrila, polietermida e polifluoreto de vinilideno. S&o
mais resistentes a acdo de acidos e bases fortes e toleram muito bem, sem
comprometimento de suas estruturas, temperaturas proximas ou mesmo superiores a
100°C.

As membranas preparadas a partir de materiais ceramicos sao classificadas como
de 32 geracdo. Sédo utilizados pdés muito finos, geralmente zircdnia ou alumina (a ou g),
sinterizados entre si. A granulometria do p6é aumenta da superficie filtrante em direcao ao
suporte, para garantir resisténcia mecanica e, da mesma forma que nas membranas
organicas, nao oferecem ou oferecem pouca resisténcia ao fluxo de solvente
(PETRUS,1997)

2.2.6 - CARACTERISTICAS DAS MEMBRANAS

Os processos de separagdo com membranas tém sido aplicados no fracionamento
de mistura, solucbes e suspensdes envolvendo espécies de tamanho e natureza quimica
diferentes. Por este motivo, estas aplica¢des requerem a utilizagdo de membranas com
caracteristicas especificas. Dependendo da aplicacdo estas membranas podem

apresentar diferengas significativas em termos funcionais e estruturais.

O conhecimento da estrutura das membranas e sua relagdo com as propriedades
de transporte é importante para uma melhor compreenséao dos fenémenos envolvidos nos
problemas de separacdo e fornecendo informacdes que permitem selecionar a melhor
estrutura para uma dada separacdo. A Tabela 2.1 apresenta a dimensao aparente de
diferentes espécies presentes, por exemplo, em um processo fermentativo. Verifica-se
gue a dimensédo aparente dessas espécies pode variar de algumas ordens de grandeza
(10,000 a 0,2 nm).

Qualquer que seja a técnica empregada no preparo de uma membrana, é
necessaria a sua caracterizacéo, tendo em vista o tipo de aplicacéo a que se destina. E
necessario salientar que pequenas variacdes nas condicbes de sintese de uma
membrana, em particular quando se usa a técnica da inversdo de fase (membranas
poliméricas), pode acarretar variacdes significativas em sua estrutura, alterando
completamente a sua performance. O que se busca com as técnicas de caracterizacao €
relacionar propriedades estruturais das membranas como porosidade, distribuicdo de

tamanho de poros, espessura, permeabilidade, com suas caracteristicas de separacao.
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Tabela 2.1- Dimens&o Aparente de Pequenas Particulas, Moléculas e lons

Espécies Faixa de Tamanho (nm)
Fungos e leveduras 1000 — 10000
Bactérias 300 — 10000
Emulsdes de 6leo 100 — 10000
Sélidos coloidais 100 - 1000
Virus 30 — 300
Proteinas/Polissacarideos ( PM: 10*- 10°) 2-10
Enzimas ( PM: 10° — 10°) 2-5
Antibioticos ( PM: 300 — 1000 ) 06-1,2
Moléculas organicas ( PM: 30 — 500 ) 0,3-0,8
fons inorganicos ( PM: 10 — 100) 0,2-0,4
Agua (PM: 18) 0,2

(BEATON & COOPER citado por NOBREGA et al., 1997)

No caso de membranas porosas, o tamanho dos poros e sua distribuicdo de
tamanhos irdo determinar quais moléculas ou particulas seréo retidas pelas membranas e
guais poderao passar através de seus poros. Via de regra, para este tipo de membrana o
material de que é feita a membrana pouca, ou nenhuma, influéncia tem na sua
capacidade seletiva. JA& no caso de membranas densas, como as utilizadas em
separacdo de gases e pervaporacdo, a ndo existéncia de poros faz com que as
caracteristicas fisico-quimicas do material que constituem a membrana sejam

determinantes em sua performance (NOBREGA et al., 1997).
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2.2.6.1 - ESPESSURA

A resisténcia ao fluxo de um solvente puro — agua — se da fundamentalmente na
pele filtrante. A resisténcia da subcamada vai depender de sua estrutura mais ou menos
fechada e de sua espessura. Para membranas com as mesmas -caracteristicas
morfoldgicas, quanto maior a espessura da subcamada, maior a resisténcia ao fluxo e,

portanto, menor a taxa de permeacao.

As membranas utilizadas industrialmente, assim como as preparadas e utilizadas
neste trabalho, apresentam ainda, um suporte macroporoso para aumentar a sua
resisténcia, preparado a partir de outro material, no qual a membrana é depositada
durante a sua fabricacdo. Esta nova resisténcia precisa ser considerada e sempre €
inferior a da subcamada. Portanto, a pele filtrante, a subcamada e o0 suporte

macroporoso, funcionam como resisténcias decrescentes e em série.

A prépria membrana pode servir como suporte quando for recoberta com outros
polimeros para modificar a sua seletividade ou ainda a membrana pode ser impregnada
com outro polimero (IWATA & MATSUDA, 1988 apud PETRUS, 1997).

2.2.6.2 - POROSIDADE

A porosidade nédo deve ser entendida como tamanho de poros e sim como uma
relacdo entre a parte solida e os poros da membrana, ou seja, a “quantidade” de vazios
em sua estrutura (porosidade global). A porosidade pode ser relativa apenas a parte
superficial da membrana (pela filtrante) e, neste caso, serd expressa em poros/cm?
(densidade de poros). Pode, ainda, ser referida a toda a membrana e ser expressa como
sendo { 1- (densidade da membrana/ densidade do polimero)} e, neste caso, deve-se

considerar a membrana sem o suporte.

Quanto maior a porosidade da subcamada, menor sera a resisténcia ao fluxo de
solvente através da membrana. Um aumento na porosidade superficial ndo implica
necessariamente em reducdo nos niveis de retencdo de macromoléculas, ja que este
aumento pode ser devido ao maior nimero de poros € ndo a um aumento em seus
didametros. Desta forma, o termo porosidade deve ser empregado com cautela e seguido

de maiores explicagoes.

A porosidade de uma membrana esta diretamente relacionada com todo o
processo utilizado na sua preparagcdo ou em seu poés-tratamento, portanto € uma

caracteristica controlavel.



Revisgo Bibliografica 36

2.2.6.3 - SELETIVIDADE (DIAMETRO DOS POROS)

A determinacao do diametro de poros de uma membrana é de importancia para a
sua caracterizacdo. Nao se pode falar em diametro de poros Unico. Existe de fato, uma

certa distribuicdo normal, em torno de um diametro médio.

Tendo em vista que as membranas de micro e ultrafiltragdo apresentam uma
distribuicdo de tamanho de poros elas podem reter de maneira distinta, solutos de pesos
moleculares diferentes. O coeficiente de rejeicdo, R, de uma membrana para um dado

soluto é definido pela relacéo:

R:l-&

0

onde Cp e Cy representam a concentracdo do soluto no permeado e na alimentacéo
respectivamente. Por este motivo as membranas de ultrafiltragdo s&o caracterizadas
através da chamada curva de corte, que relaciona o coeficiente de rejeicao em funcdo do

peso molecular do soluto.

A Figura 2.4 mostra a distribuicdo dos diametros de poros na superficie de uma

membrana hipotética de microfiltragdo.
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Figura 2.4 - Distribuicdo dos didmetros de poros na superficie de uma membrana
hipotética de microfiltracdo ( PETRUS,1997)
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Como a pele filtrante € a camada seletiva, € de interesse maior a determinacao do

perfil de poros nesta regido. Membranas de ultrafiltragdo geralmente apresentam

diametro médio de poros variando entre 10 e 500 A (0,001 a 0,05 nm).

Nao é uma tarefa muito facil a determinacdo experimental, com precisdao, do

didmetro médio dos poros de uma membrana. Os métodos mais utilizados séo:

a — Medida direta com auxilio do microscoOpio eletrébnico de varredura: A
microscopia eletrénica € uma das técnicas que podem ser usadas para caracterizacao de
membranas. Além disso a microscopia eletrénica tem sido muito utilizada na analise das
subestruturas porosas das membranas assimétricas. O limite dos microscopios
eletrbnicos esta por volta de 0,0lnm (10nm) e por este motivo € possivel uma boa

caracterizagcdo de membranas de microfiltracdo (MULDER, 1991).

ApGs o registro da imagem obtida através de um microscopio eletrdnico e com
auxilio de uma estacao de tratamento de imagens, pode-se medir o diametro dos poros
na superficie com relativa facilidade. A técnica é limitada quando os poros sao muito
pequenos e com grande dispersdo no tamanho, ou ainda, quando fraturas estao

presentes na superficie, ndo significando necessariamente poros ( PETRUS, 1997).

Quando a membrana (ou polimero) é colocado no microscépio eletrbnico, a
amostra pode ser queimada ou destruida, dependendo do tipo de polimero e da
aceleracdo da voltagem empregada. Isto pode ser contornado cobrindo-se a amostra com

uma camada condutora, freqientemente uma camada fina de ouro.

b — Porosimetria pelo método da intrusdo de mercurio: A caracterizacdo de
meios porosos por intrusdo de mercurio € efetuada a partir de medidas do volume de
mercurio que penetra nos poros de uma membrana seca, em fungéo da pressao aplicada.
O método baseia-se na equacdo de Laplace que fornece uma relagdo entre o raio do
poro (r,) e a pressdo aplicada (P) necessaria para vencer a tensdo superficial entre o

liquido (mercurio) e o material de que é feita a membrana, ou seja:

_ Scog
fh =~ P @

em que s é a tensao superficial mercurio/ar e g € o angulo de contato do mercurio com o

polimero. Como o merctrio ndo molha o polimero, o angulo de contato é maior que 90° e,

consequentemente o0 cosq € negativo. Esta é a razdo do sinal negativo na equacao (1).
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Como o volume de mercurio pode ser medido com precisdo, o método permite
uma determinacao precisa da distribuicdo de tamanho de poros da membrana. Deve ser
salientado que este método apresenta restricdes no caso da presenca de poros
pequenos, pois neste caso a pressao a ser aplicada deve ser muito alta e pode deformar
a estrutura da membrana. O método sO deve ser aplicado na caracterizacdo de

membranas simétricas e nao exclui os poros ndo passantes (MULDER, 1991).

c- Rejeicdo de Solutos Polidispersos: Muitos fabricantes usam o conceito de
“cut off” para caracterizar suas membranas de ultrafiltracdo. Cut-off ou corte da
membrana é definido como o valor de peso molecular para o qual a rejeicdo da
membrana é de 95%. Assim uma membrana de corte 40000 deve rejeitar pelo menos
95% das moléculas de peso molecular 40000. A partir de rejeicdes de solutos de
diferentes pesos moleculares pode-se construir a curva de corte de uma membrana. A
Figura 2.5 compara duas curvas de corte de membranas de ultrafiltracdo, uma que rejeita
moléculas numa faixa estreita de peso molecular e outra numa faixa mais ampla de peso

molecular.

1,0

A-dlsmbmcﬁoestreltadeporos S N
B - distribuigdo espalhada de poros . Al
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S : i PMdecorte .
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Peso molecular

Figura2.5- Caracteristicas de rejeicdo de membranas de ultrafiltracdo que
apresentam curva de corte estreita e curva de corte espalhada (NOBREGA et al.,
1997)
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Este método tem a vantagem de detectar somente os poros ativos da membrana e
utilizar o proprio processo de ultrafiltragdo para a caracterizacdo. Contudo, ndo €
possivel definir as caracteristicas de separacdo de uma membrana por um Uunico
parametro, por exemplo, peso molecular do soluto. Qutros parametros sdo igualmente
muito importantes, tais como forma e flexibilidade do soluto macromolecular, suas

interacdes com o material da membrana e, o fendmeno da polarizacdo da concentracao.

Esta técnica foi aprimorada por NOBREGA et al., em 1989, os quais
estabeleceram as condi¢cdes de operacdo mais adequadas de ultrafiltracdo, para que o
método da rejeicao parcial de solutos polidispersos passasse a fornecer uma curva de
corte que, de fato, representasse as caracteristicas da membrana em questdo. Reynolds
elevado na corrente de alimentacdo da unidade de ultrafiltracdo e baixos fluxos
permeados sdo as principais recomendacfes para se chegar a bons resultados (
NOBREGA,1997).

2.2.6.4 - PERMEABILIDADE

O tamanho dos poros de membranas microporosas pode ser estimado utilizando-
se medidas de fluxo permeado através destas membranas. Admitindo-se que cada poro
de uma membrana é similar a um capilar, o tamanho destes poros pode ser estimado

pela equacado de Hagen-Poiseuille:

_eax?® DP
8ht Dx (2)

em que :
J - é o fluxo permeado

e =npr® - porosidade da membrana
h - viscosidade do penetrante

t - tortuosidade

r — raio do poro

n — ndamero de poros

Na equacao (2), a permeabilidade, P, da membrana para o liqguido em questado &

definida como:
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_er?
8h t .Dx (3

Esta abordagem depende do modelo escolhido e dos valores estimados para os
parametros utilizados. Este modelo fornece um dnico valor para o produto (n. r*) o que
deixa o problema indeterminado, mesmo que a distribuicdo dos poros na membrana seja
uniforme, pois um mesmo resultado podera ser obtido através de um numero grande de

poros pequenos ou um numero pequeno de poros grandes.

2.2.7 - FENOMENOS ENVOLVIDOS NOS PSM

Um dos grandes problemas que ocorrem na operacao de sistemas de separacao
com membranas, cuja forca motriz € a diferenca de pressao é a reducdo do fluxo
permeado com o tempo. Este fenbmeno é transiente e acompanhado por um decréscimo
na rejeicdo de solutos e a sua estabilizacdo, caso ocorra, pode demorar alguns minutos
ou até varios dias. A Figura 2.6 mostra a queda do fluxo permeado com o tempo em
PSM.

Solvente Puro

Fluxo
Permeado

Solugao

-

Tempo

Figura 2.6 - Queda do Fluxo Permeado com o Tempo (MULDER, 1991)

O grau com que ocorre este fendmeno depende fortemente do tipo de problema
de separacgao envolvido. Em particular, na micro e ultrafiltracdo o declinio do fluxo é muito

grande, chegando a 5% do fluxo de agua pura.

Este declinio do fluxo com o tempo pode ser causado por varios fatores, tais como
polarizacdo da concentracdo, adsorcéo, formagcdo de camada gel e bloqueio dos poros.

Todos estes fatores formam resisténcias adicionais, pelo lado da alimentacdo, ao
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transporte através da membrana. Portanto a equacdo do fluxo permeado através da

membrana pode ser escrita como:

Forca Motriz (4)
Viscosidade . Resisténcia Total

Fluxo =

No caso da micro, ultra e nanofiltracdo esta relagcdo pode ser expressa da

seguinte maneira:

,__DP
"h. R Q)

total

em que: Rita= Rm + Ra+ Rp + Rg + Rpe
Sendo:  h -viscosidade do permeado
Rm — resisténcia intrinseca da membrana
R, — resisténcia devido a adsorcao
Ry, — resisténcia devido ao blogueio dos poros
Ry — resisténcia devido a camada gel

Rpc — resisténcia devido ao fenémeno de polariza¢éo da concentragéo

As vérias resisténcias descritas na Figura 2.7 , contribuem em diferentes niveis
para a resisténcia total (Rit). No caso ideal, somente a resisténcia da membrana (Rn),
esta envolvida. Como a membrana tem a capacidade de ser seletiva, havera um acumulo
de moléculas retidas proximas a superficie da membrana. Isto resultara numa regido (ou
camada) altamente concentrada préxima a membrana e esta regido causara uma
resisténcia adicional ao transporte de massa, conhecida como resisténcia devido a
polarizagéo da concentra¢éo, Rpc. Deve-se salientar que o fenébmeno de polarizagéo da
concentracdo sempre ocorrerd e € inerente aos processos de separagdo com
membranas.

A concentracdo de moléculas de soluto acumuladas pode tornar-se tédo alta que
uma camada gel pode ser formada por precipitacdo de macromoléculas sobre a
membrana, o que acarretaria numa resisténcia adicional, Ry, que provoca uma
perturbagdo no funcionamento hidrodindmico do sistema. Isto acontece principalmente

guando as soluc6es de alimentacdo contém proteinas.
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Esta camada gel atinge, sob condi¢cdes operacionais constantes, um estado de
equilibrio dinamico onde as particulas sdo agregadas e desagregadas a uma mesma
taxa. Pela alteracdo das condicbes operacionais, principalmente pelo aumento da
velocidade tangencial, parte desta camada de gel pode se deslocar junto com a solucéo
circulante. Por esse motivo, o gel parece ser formado, segundo teorias mais recentes, por
uma parte movel e outra estacionaria, fortemente aderida a superficie da membrana
(TARLETON & WAKEMAN, 1993 apud PETRUS, 1997).
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Figura 2.7 - Representacdo do Diferentes Tipos de Resisténcias ao Transporte de

Massa em Processos com Membranas (PETRUS,1997)

No que diz respeito a macromoléculas, ndo € possivel evitar a formacdo da
camada gel que passa a ter o efeito de uma segunda membrana aderida a primeira. O
controle desta camada pode ser feito, assim como na polarizagdo da concentracéo,
através de baixa presséo e turbuléncia ou ainda no material que constitui a membrana.

Em funcéo das propriedades fisico-quimicas tanto da membrana como dos solutos
em contato com esta, pode ocorrer um fendbmeno de adsorcdo sobre a superficie da
membrana assim como dentro de seus poros. Além disso, o grau de adsorcdo é funcao
direta da concentracdo de soluto na interface membrana/solucdo, ou seja, quanto maior o
fendbmeno de polarizacdo da concentracdo, maior ser4d a adsor¢do. Novamente a
consequéncia serd um aumento na resisténcia ao transporte de massa, alterando as
caracteristicas de transporte da membrana. Pode-se imaginar que a membrana original
foi trocada por outra mais fechada, ou de maior resisténcia. Esta resisténcia adicional é
representada por R, (PETRUS, 1997).
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2.2.8 - AREAS E APLICACOES DE (PSM)

O avango no conhecimento fundamental sobre transferéncia de massa e
interacbes entre as espécies e a membrana, bem como, o desenvolvimento de
sofisticados polimeros e a evolucao nas técnicas de sintese de membranas, permitiram a
viabilidade destes processos em nivel industrial, tornando-os competitivos e abrindo

novos campos de aplicacao.

Os processos de separacdo por membranas tém sido utilizados nos mais
diferentes setores de atividade como na industria quimica, na quebra de azeo6tropos de
misturas de solventes organicos, e na area médica, com a hemodialise e a dosagem
controlada de remédio, passando pela biotecnologia, industria alimenticia, farmacéutica,
tratamento de aguas e efluentes industriais e municipais. Na Tabela 2.2 s&o

apresentados exemplos de aplicacdes nas areas mencionadas acima.

Tabela 2.2- Exemplos de aplica¢cdes de PSM

AREA APLICACOES
Quebra do azeotropo benzeno/hexano
QUIMICA - Fracionamento CO,/CH,
Recuperacao de H, — Sintese da Amonia
BIOTECNOLOGIA E - Separacao de substancias termolabeis
FARMACEUTICA - Purificacdo de enzimas
Esterilizagdo de meios de fermentacdo
ALIMENTICIA E - Concentracdo de soro de queijo
BEBIDAS - Concentracao de suco de frutas

Clarificag&o de vinhos e cervejas

TRATAMENTOS DE - Dessalinizagdo de aguas
AGUAS - Desmineralizacdo de aguas para caldeiras

Agua ultrapura para industria eletrénica

TRATAMENTO DE - Recuperacgéo de indigo-Téxtil

DESPEJOS INDUSTRIAIS |° Recuperacdo ions metalicos-Couro

i Tratamento aguas-Papel Celulose
E ESGOTOS SANITARIOS

Rim artificial — Hemodialise
MEDICINA - Ar enriquecido em oxigénio

Dosagem controlada de remédios

Fonte: NOBREGA et al., 1997
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Em todos os processos de separacdo com membranas o transporte de uma dada
espécie, através da membrana, ocorre devido a existéncia de uma forga motriz. Na
maioria do processos com membranas esta forgca motriz se resume numa diferenca de
pressdo, P, de concentracdo (atividade, a), temperatura ou potencial elétrico do
componente entre os dois lados da membrana. De uma maneira geral, a pressdo, a
concentracdo e a temperatura podem ser englobados em um (nico parametro
conhecido como potencial quimico, uma vez que: m= n{ T, P, a ). Na Tabela 2.3 sdo

apresentados o0s principais processos de separacdo com membranas comerciais, o tipo

de forca motriz empregada bem como alguns exemplos de aplicacao.

Tabela 2.3- Processos de Separacdo com Membranas Comerciais

FORCA MAT. MATERIAL
PROCESSO MOTRIZ RETIDO QUE APLICAC}()ES
PERMEIA
DP Mat. Susp., Agua e sdl. | - Esterilizacdo bacteriana
Microfiltragdo | (0,5-2atm) | Bactérias dissolvidos . Concentracdo células
PM>500.000 . Oxigenacéo de Sangue
DP Coléides, Agua (solv.) | - Recuperacéo proteinas
Ultrafiltragdo | (1 - 7 atm) | Macromoléc | Sais sollveis | . Recuperacéo pigmentos
PM>5000 ~PM . Recuperagcéo de 6leos
DP Todo mat. - Dessaliniz. de aguas
Osmose (7-60 atm) | solavel e/ou Agua . Concentr. sucos frutas
inversa suspensao (solvente) . Desmineraliz. de 4guas
Moléculas de | lons e | - Hemodialise
Dialise DC PM>5000 | organicos - Recuper. De NaOH
~PM
Macromoléc. - Concentr. sol. Salinas
Eletrodialise DV e compostos fons - Purificagéo de aguas
nao ionicos
Permeacéo - Recuperacdo de H,
de gases DPb DC | Gés () | Gas (+) | - Separacéo CO,/CH,
permeavel permeavel - Fracionamento do Ar
Pervaporacdo | Pressao Liquido (-) | Lig. (+) | - Desidratagdo de alcoois
de vapor permeavel permeavel . Elimin. de VOC da 4gua

Fonte: N6brega et al, 1997
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2.3 - APLICACOES DE PSM EM TRATAMENTO DE EFLUENTES

2.3.1 - TRATAMENTO DE EFLUENTES MUNICIPAIS

2.3.1.1 - RECICLO E REUTILIZACAO DE AGUA

O crescimento da populacdo e o desenvolvimento econdmico em areas com
fontes de agua escassas e/ou inadequadas tém resultado num aumento no interesse pela
sua reutilizacdo e reciclo. A reutilizacdo de agua é definida como o uso de efluentes
tratados para propositos como por exemplo irrigacdo. Reciclo de agua é definido como o
uso de efluentes como matéria-prima no tratamento para agua potavel (GALLAGHER
apud HUGUES E SCOTT, 1999).

A reutilizacdo de agua para irrigacdo de plantacbes e parques é largamente
praticada hoje nos EUA. Alguns estados tém imposto regulamentacdes firmes sobre a
gualidade dos efluentes os quais podem ser usados neste método. Por exemplo, para
pulverizar plantagdes de alimentos na Califérnia é requerido contetudos de coliformes
fecais abaixo de 2.2/100ml, na Fldrida é requerido que ndo seja detectavel coliformes
fecais enquanto no Arizona os limites na contagem para entrada de virus deve ser menor
gue um UFC por 40 L. Nos EUA, estes limites sdo geralmente encontrados por filtragdo
do efluente seguido por cloragdo. O uso de luz ultravioleta para desinfeccdo de efluentes

também estéa crescendo.

Oposto a esta pratica, 0 uso de membranas de micro e ultrafiltracdo como artificio
de filtracdo nos processo de tratamento de efluentes tem despertado grande interesse. As
membranas promovem uma barreira fisica  aos microrganismos e a qualidade do
permeado ndo depende do nivel de sélidos suspensos na entrada. Em contraste, filtros
de areia operam com mecanismos probabilisticos para captura e podem ser subjugados
pela forte turbidez na alimentacdo. A capacidade superior de remocédo de sélidos na
filtracdo com membranas também auxilia operacdes efetivas de UV e/ou desinfeccdo com
cloro. A microfiltragdo é usada com sucesso para tratamento terciario em sistemas
simples operando em estdgio Unico no modelo “dead end” ou com baixas velocidades
“cross-flow " (GALLAGHER apud HUGUES E SCOTT, 1999).



Revisfo Bibliogréfica 46

2.3.1.2 - RECICLO DE EFLUENTES

As aplicacbes mais avancadas no reciclo de efluentes estdo em estagio de
demonstracéo e plantas piloto. Richardson & Argo (1977), Allen & Elser (1979), Argo &
Montes (1979), e Nusbaum & Argo (1984) apud WINSTON & SIRKAR, 1992, relataram
sobre 0 sucesso do uso de osmose inversa no tratamento do efluente municipal através
da planta Water Factory 21 na cidade de Orange, Califérnia, no qual 57000 m*/dia sdo
tratados num processo em série juntando clarificacdo e sedimentacdo, stripping de
amobnia, adsorcdo com carbono ativado, osmose inversa e cloracdo; estes passos estédo
mostrados na Figura 2.8. O efluente tratado € usado para recarregar o solo por injecao

direta.

Cl
2

Efluente

cl2
) Stripping
P | Mistra | ———p|  Floculagio —’——’ deNH3 Recarbonation *L
Secundario Rapida 5
nd_Settlin:

(2 Estagios)

CI2 ci2

- Mistura a
Injecéo no < Adsorgao ¢/ S .
e e ol Carbono Q—l— Filtragdo 4—

solo Armazenagem Ativado

Figura 2.8 - Esquema da Water Factory 21 (adaptado por Nusbaum e Argo 1984)

O sistema de osmose inversa na planta é usado primeiramente para reduzir os
STD (solidos totais dissolvidos) no efluente, os quais estao na faixa de 1100 a 1400mg/L.
Para membranas de acetato de celulose operando em pressfes acima de 4.1MPa
(600Psi) as rejeicbes de STD foram de 85% a 88% e a remocao média de DQO foi de

89%. Esta planta tem sido operada desde 1976 e tem promovido um grande numero de



RevisZp Bibliogréfica 47

informacfes sobre a pratica de avancos neste tipo de processo, mostrando que € viavel o

tratamento de efluentes municipais e identificando alguns problemas que ocorrem.

Parece apropriado que no futuro as plantas de reciclo de efluentes incluirdo micro
ou ultrafiltracdo como um pré-tratamento para a osmose inversa. O uso de filtracdo com
membranas permite uma grande faixa de opcdes para reutilizagdo a serem consideradas,
incluindo a injecdo da agua no solo e agua com alta qualidade para processos industriais
(ex. agua de alimentacao para boiler). Os custos de recuperacdo sao favoraveis se
comparados com processos como dessalinizacdo da agua do mar, e consequentemente,
estes processos sdo apropriados pois aumentam a adsorcdo em regides com deficiéncia

de aguas puras.

2.3.2 - TRATAMENTO DE EFLUENTES INDUSTRIAIS

2.3.2.1 - BANHOS GALVANIZADOS

Muitos dos efluentes e aguas de processos em industrias de galvanizacdo contém
metais pesados. Estes metais podem ser removidos, recuperados, ou reciclados para o
meio e assim minimizando os gastos. Em muitas situacfes a osmose inversa aparece
como uma alternativa atrativa as tecnologias convencionais (ex. precipitacao, troca iénica,

complexacéo, adsorcao e operacdes eletroquimicas) (WINSTON & SIRKAR, 1992).

A osmose inversa € um processo aceito para recuperar agua de enxagie e assim
esta pode ser reciclada. Recupera¢cfes acima de 95% tém sido obtidas com separacdes
de muitas espécies de metais presentes na aguas de lavagem alimentadas. GODSMIGH
et al., (1977) relataram o tratamento de dgua de enxagle a partir de banhos de niquel em
galvanizacao usando membranas de fibra-oca e encontraram altas rejeicbes de niquel,
solidos totais e condutividade. A Figura 2.9 mostra um esquema tipico de um sistema de
osmose inversa numa oficina de galvanizacdo (GODSMIGH et at., apud WINSTON &
SIRKAR, 1992).

KAMIZAWA et al., 1978 relataram o sucesso na recuperacado de ouro galvanizado
do efluente de enxagie usando membranas de poliamidas aromaticas. SPATZ (1979)
relatou o uso de osmose inversa para recuperar niquel dos banhos de galvanizacao.
Recuperacéo de agua de 97% foi encontrada. A agua permeada foi usada nas operacées
de enxague e o concentrado foi reciclado de volta ao banho de galvanizacgéo, resultando

numa significativa economia nos custos devido a reducdo do consumo de niquel e do
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custo para o tratamento do rejeito ( KAMIZAWA et al., 1978 e SPATZ, 1979 apud
WINSTON & SIRKAR, 1992).
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Figura 2.9 - Esquema tipico de um sistema de osmose inversa numa oficina de
galvanizagdo (WINSTON & SIRKAR, 1992)

A eletrodialise também pode ser usada para tratar efluentes da indastria de
galvanizacdo. Comparada a osmose inversa a eletrodialise tem a vantagem de ser capaz
de utilizar membranas termo e quimicamente mais estaveis, mais ainda, 0S processos
podem ocorrer a elevadas temperaturas e em solu¢cdes com pH muito baixo ou alto. A
desvantagem da eletrodidlise é que apenas componentes ibnicos podem ser removidos e

aditivos, usualmente presentes num banho galvanico, ndo podem ser recuperados.

2.3.2.2 - RECUPERACAO DE PRODUTOS : TINTA EM “AGUA BRANCA”

Na producéo de tinta, uma grande quantidade de sélidos suspensos carregados
no efluente é produzida quando a lavagem dos tanques é feita. Este rejeito, geralmente
chamado “agua branca”, apresenta-se como o efluente de principal problema, em termos
de controle, para os fabricantes de tinta. As solugdes convencionais envolvem floculagéo
seguida por separacao gravitacional e um aterro de rejeito sélido, ou evaporagdo que €

uma solucao de custo relativamente alto.

A ultrafiltracdo pode ser usada para produzir concentrado com 40% de sélidos
pesados que pode ser reciclado ou vendido com tinta. Problemas com pigmentos
coloridos faz com que o concentrado deva ser usado com um grau relativamente baixo de
tinta, mas o valor dos produtos recuperados faz com que o0 processo seja ainda
economicamente atrativo (SCOTT & HUGHES, 1996).
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2.3.2.3 - MINIMIZACAO DE REJEITOS: EFLUENTE OLEOSO

Uma grande classe de industrias produz emulsGes 6leo-agua estaveis com

rejeitos derivados de maquinas refrigerantes e outros lubrificantes consumidos.

Estes rejeitos que contém 6leo na faixa de 3-5% séo dificeis de tratar e em muitos
casos necessitam de servicos especializadas para serem retirados, através de
craqueamento acido ou tratamentos quimicos similares. Os volumes produzidos numa
Unica industria tende a ser relativamente baixo e como resultado os custos de transporte

e manuseio sdo grandes na equacao geral dos custos.

A ultrafiltracdo com membranas é usada com sucesso e assim concentrando o
rejeito em aproximadamente 40% em 6leo. A reducao do volume de rejeito resultante leva

a uma reducdao drastica no custo.

O permeado deste processo, apesar de relativamente alto em DQO pode ser
usualmente enviado para um esgoto, desde que o0s volumes envolvidos sejam
extremamente baixos. A soma do custo de tratamento das cargas de efluentes com

membranas € quase sempre bem menor que o transporte dessas cargas.

2.3.2.4 - TRATAMENTO DE RESIDUOS: LIXIVIACAO EM ATERROS

Os aterros produzem efluentes muito fortes, quando chove a lixiviagdo carrega
contaminantes organicos e inorganicos. Esta lixiviacdo pode ser coletada e tratada. Em
muitos casos, ha dificuldade em transporta-la para uma estacdo de tratamento municipal

e solucdes alternativas de descarte devem ser encontradas.

Uma opcao é usar osmose inversa para produzir um permeado mais limpo e um
pequeno volume de concentrado. Esta tecnologia é muito praticada no continente
europeu, em particular na Alemanha, Holanda e Suécia. Usualmente osmose inversa em

dois estagios é necessaria para alcancar a pureza requerida do permeado.

O principal problema esta relacionado com o destino a ser dado ao concentrado. A
tendéncia nestas aplicacfes € usar pressfes muito altas conduzindo a recuperacées tao
elevadas quanto possiveis, minimizando ao maximo o volume de concentrado. Em alguns
casos 95-98% de recuperacdo €é alcancada. Uma vez minimizado o volume de
concentrado, este pode ser praticamente evaporado, produzindo por fim um pé seco
(SCOTT & HUGHES 1996).
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2.3.2.5 - TRATAMENTO DE EFLUENTES DA FABRICACAO DE
POLPA E PAPEL

O uso potencial da tecnologia de membranas na industria de polpa e papel parece
ser tdo grande quanto o volume de agua processado dentro destas industrias. Contudo,
as aplicacbes comerciais ainda sdo poucas. E provavel que existam somente trés
instalagBes, em escala industrial, trabalhando continuamente na industria de polpa e
papel. Destas instalagbes conhecidas, duas estdo trabalhando com plantas de
ultrafiltracdo em grande escala para o tratamento dos efluentes da planta de

branqueamento e um é usado para a recuperacao de lignosulfonatos.

Um grande numero de investigacbes sobre o tratamento de efluentes com
ultrafiltracdo estdo em progresso na industria de polpa e papel Swedish. Um trabalho
amplo de desenvolvimento tem sido realizado sobre os efluentes das plantas de
branqueamento. Como resultado destes, uma grande planta piloto foi recentemente
instalada numa fabrica de polpa sulfato Swedish. Outras areas onde a ultrafiltracéo foi, ou
esta sendo avaliada sdo, o tratamento de quimicos a partir do efluente de polpa
termomecanica, o tratamento da agua branca proveniente das maquinas de papel e a
retirada de resina dos licores de lavagem (JONSSON & TRAGARDH,1990).

2.3.2.5.a- TRATAMENTO DE EFLUENTES DO BRANQUEAMENTO

O processo mais comum de processamento de polpa, o processo Kraft ou sulfato,
produz uma polpa que em muitos casos tém de ser branqueada. O branqueamento tém
como funcao a remocao de uma grande parte da lignina que ainda esta presente na polpa
conferindo cor a esta. O processo com cloracdo e extracdo alcalina ainda € o mais

utilizado neste branqueamento.

Alguns processos para tratamento dos efluentes do branqueamento tém sido

descritos como, adsorgao, troca idnica, osmose inversa e ultrafiltracao.

O tratamento do efluente do branqueamento através da osmose inversa mostrou
produzir um permeado com alta pureza. As rejeicbes de componentes organicos e
inorganicos ficaram acima de 90% para concentracdes de solidos totais na faixa de 5-30
g/L. Devido ao custo do equipamento de alta pressdo e os baixos fluxos permeados,
pode-se concluir que a osmose inversa, até o presente, ndo € economicamente viavel

para o tratamento de efluentes do branqueamento.
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Uma unidade de ultrafiltracdo tém sido operada, numa planta de processamento
de polpa Kraft na Suécia, desde 1978 com resultados muito satisfatérios. Esta unidade
tem capacidade de 500 m® / dia e é equipada com médulos placa plana. O efluente do
primeiro estagio de extracédo é alimentado a unidade de ultrafiltracdo numa temperatura
de 60° C. O fluxo permeado foi mantido em 150 L/hm? e a unidade é operada com uma
taxa de recuperacao de aproximadamente 95%. O permeado é de excelente qualidade,
contendo somente cerca de 5% da quantidade original das substéncias corantes da

alimentacéo.

Uma unidade em escala industrial para concentracdo dos efluentes do estagio-E
tem sido operada no Japao desde 1981 como uma substituicdo do processo convencional
de precipitacdo “lime”. A capacidade € de 110000 toneladas de polpa branqueada.
Membranas de polisulfona sdo utilizadas e a area de membrana total é de 672 m?. A
limpeza é feita uma vez por dia. Na planta 104 m%h de efluente branqueado é tratado,
resultando em 13 m*h de concentrado que é retornado ao sistema de recuperacéo,
existe ainda a opcdo de uma evaporacdo convencional e/ou combustdo deste
concentrado. O permeado pode ser parcialmente reciclado como agua de lavagem mas a
maior parte é descartada. Durante o primeiro ano de operacao a reducdo de DQO no
permeado foi de 82%, a reducéo de cor 94%, e a reducao de solidos suspensos 100%. O
primeiro conjunto de membranas tinha uma vida util de 18 meses. O custo de operagao
da planta de ultrafiltracao atingiu aproximadamente 2,5-3,0 délares por tonelada de polpa
produzida ( AFONSO e PINHO, 1992).

2.3.2.5.b - TRATAMENTO DO LICOR NEGRO DO PROCESSO KRAFT

O processo Kraft € hoje, o processo de processamento de polpa dominante no
mundo inteiro. A partir dos digestores e dos sistemas de lavagem das polpas, o licor
negro € evaporado e queimado em caldeiras de recuperacdo gerando energia e
reciclando os produtos quimicos para o “make up” do licores “fresco” para os digestores.
A combustédo dos compostos organicos da corrente de soda é uma parte muito importante
deste processo, assim como a correspondente energia gerada é uma grande contribuicdo
para o balanco de energia da industria (AFONSO e PINHO, 1992).

A lignina que aparece como uma lignina alcali no licor negro Kraft € um
componente valioso podendo ser usada por exemplo para fabricacdo de adesvisos, entre
outras utilidades. O fracionamento do licor negro Kraft também pode ser feito através da
ultrafiltragdo, de maneira semelhante ao fracionamento do licor sulfito esgotado
(JONSSON & TRAGARDH, 1990).
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2.3.2.5.c - REMOCAO DE RESINAS DOS LICORES DE LAVAGEM

O progressivo fechamento dos sistemas de licor de lavagem, fabrica MoDo AB
Domsj6é com processo sulfito (Suécia), resultou no surgimento de resinas nos licores de
lavagem. Ap6és um trabalho de desenvolvimento amplo, encontrou-se que estas resinas
podem ser removidas por ultrafiltracdo. Uma planta de ultrafiltracdo foi entdo colocada em

operacdo em maio de 1985, na fabrica Doms;jo.

A planta de ultrafiltragéo tratava 120 m%dia de efluente contendo 0,3-0,6% de
resina, 1,6-2,6 de sdlidos totais e 20-25 mg/L de fibra. Mais de 90% das resinas e 100%

das fibras foram contidas na corrente de concentrado.

Antes de entrar na planta de ultrafiltracdo o efluente era passado através de uma
grade de 4mm e um filtro de 1 mm. O permeado era enviado de volta para o sistema de
lavagem de licor. O concentrado era tratado com sulfato de sédio e centrifugado. A fracao
pesada, que continha 80% de resina, era incinerada numa caldeira de recuperagdo
(JONSSON & TRAGARDH, 1990).

2.4 - PROCESSOS COMBINADOS DE COMPLEXACAO E
ULTRAFILTRACAO

Em muitos casos deseja-se remover certas espécies quimicas seletivamente a
partir de uma mistura multi-componente. Por exemplo, quando constituintes altamente
toxicos ou valiosos, como certos ions metalicos, sdo removidos a partir de um efluente

industrial contendo estes ions em concentracdes baixas.

A ultrafiltragcdo pode ser aplicada com eficiéncia e de maneira econdmica quando
combinada com complexantes macromoleculares sollveis em agua, que irdo ligar-se
seletivamente a certos ions metalicos ou grupos de ions. O principio deste processo, que
foi sugerido pela primeira vez por A. S. Michaels (1968), é mostrado esquematicamente
na Figura 2.10. A solu¢do contendo o ion metdlico a ser removido, numa mistura com
outros sais, € alimentada num reator contendo uma solucao de 5 a 10%, em peso, de um
agente quelante macromolecular o qual ira ligar-se seletivamente ao ion metalico. A
solugdo que é retirada do reator é entdo filtrada através de uma unidade de ultrafiltragdo
gue retém completamente o complexo macromolecular, mas nao rejeita qualquer sal ou

outros componentes de baixo peso molecular (STRATHMANN, 1980).
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Figura 2.10 - Representacéo esquematica de um processo de

complexacaol/ultrafiltracdo (STRATHMANN, 1980)

2.4.1 - CARACTERISTICAS E APLICACOES DOS LIGANTES
POLIMERICOS

Durante os ultimos anos, ligantes poliméricos (polieletrolitos) tém mostrado ser
substancias poderosas para remover tracos de metais a partir de efluentes industriais
através de ultrafitracdo (UF). As vantagens deste método sdo a alta seletividade da
separacdo, devido ao uso de ligantes seletivos, e o baixo requerimento de energia

envolvido na ultrafiltracéo.

O polietilenoamina (PEI), uma amina polimérica, tem sido muito usado em varios
estudos como um ligante “complexante”, assim como uma fonte versétil de derivados
guelantes para remoc¢do de ions metalicos a partir de solu¢cdes aquosas por meio de
complexacdo-UF. Em adicdo a capacidade de quelacéo, o PEI exibe um alto contetdo de
grupos funcionais, boa solubilidade em &agua, e estabilidade quimica, todas estas
caracteristicas particulares deram a ele uma utilizacdo certa para processos que

baseiam-se na complexacdo seguida de uma UF (JUANG & CHEN, 1996).
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As moléculas de PEI formam complexos com ions metalicos em solu¢des aquosas

(Figura 2.11). Ja foi demostrado que este polimero pode ser usado de forma efetiva para

concentracao seletiva de microcomponentes da agua do mar, onde as concentracées de

metais alcalinos e alcalinos terrosos eram muito mais elevadas do que as dos ions de

metais de transicdo (PETROCHENKOVA et al., apud GECKELER e VOLCHEK, 1996).

H CH H CH CH—CH H/C —CH

e
..SiCu-‘f.. o,

N_,-" ‘.‘N N'..' ' '~... H
N N N A WP AN
2 2 2 2 2 2 2 2

Figura 2.11 - Estrutura idealizada do complexo polimérico polietilenoamina com
fons Cu(ll) (GECKELER e VOLCHEK, 1996)

De uma maneira geral, existem trés classes principais de polimeros que podem

ser utilizados em processos de complexagao/ultrafiltragéo:

a)

b)

Polimeros basicos, como polietilenoamina e outros polimeros que contenham grupos
amino e imino, estdo disponiveis comercialmente e além disso sao baratos. Como ja
mencionado, o PEl demonstra boa seletividade em relagdo a ions de metdis de

transigcao.

Polimeros acidos como o acido poliacrilico, acido polivinilsulfénico, e outros. Estes
polimeros sdo geralmente baratos e possuem baixa toxicidade. Contudo, quando é
necessaria uma separacao de ions metalicos a partir de uma solugcédo
multicomponente, freqlientemente existe uma baixa seletividade do ion metdlico

desejado.

Polimeros neutros comerciais tais como, poliglicol, polialcool, poliéxido, etc.,
geralmente ndo formam compostos estaveis com ions metalicos e ndo podem ser

utilizados para separacao.
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STRATHMANN et al., (1980), utilizando processo de complexacao/diafiltracéo,
obtiveram bons resultados na remocdo de varios ions de metais pesados a partir de

efluentes industriais sintéticos. Estes resultados estdo demonstrados na Tabela 2.4 .

Tabela 2.4- Remocdo de ions de metais pesados a partir de varios efluentes

industriais sintéticos

Conc. da Conc. do Agente
Metal Solugéo Alimentacao (ppm) Filtrado (ppm) Complexante
Cd Complexo-NTA 100 0,5 PEI
Cd Complexo-CN 30 0,1 PIA
Au Complexo-CN 20 0,1 QPEI
Zn Zn™" 50 0,1 PIA
Ag Complexo-S,0; 40 0,2 PIA
Cu Cu-EDTA 4 0,2 PEI

FONTE: STRATHMANN et al., (1980)

PEI — Polietilenoamina

PIA — Acido Poliminoacético

PTU - Politioureia

QPEI - Polietilenoamina Quaternada
NTA — Acido Nitrilotriacético

JUANG & CHEN (1996), estudaram as constantes de ligacao do PEI com ions
metalicos e ions metalicos quelados em solu¢bes aquosas por meio de ultrafiltracéo e
chegaram a conclusdo que a remoc¢do de quelados Cu-EDTA foi mais efetiva do que a
remocdo de Cu-NTA, sendo esta diferenca funcédo da natureza de suas ligacdes com o
PEI. Foi mostrado também que a eficiéncia na remocao de quelados de Cu(ll) aumenta
com o pH, mas diminui levemente quando o pH estd acima da faixa de 4-5. JUANG &
CHEN (1997), também demonstraram que a rejeicdo de ions metalicos diminuia na
seguinte ordem: Cu(ll) >Co(ll) > Ni(ll) > Zn(ll), seqiiéncia essa que é exatamente oposta a
do coeficiente de rejeicdo de ions metalicos na presenca de agentes quelantes (no caso
EDTA e NTA).
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GECKELER & VOLCHEK, (1996) estudaram a remocao de substancias de baixo
peso molecular utilizando ultrafiltracdo em conjunto com polimeros solUveis em agua e
concluiram que a técnica de complexacgao-ultrafiltracdo pode ser um método competitivo
no futuro, se dois problemas basicos forem resolvidos: a) Projeto e preparo de agentes de
ligacdo poliméricos com as propriedades desejadas. b) a criacdo de uma técnica

aceitavel para a regeneracao do polimero utilizado.

RUMEAU et al., (1992), estudaram as aplicacbes de processos acoplados de
complexacéo/ ultrafiltracdo para remocao e/ou concentracdo de céations metalicos,
atingindo resultados satisfatérios e discutindo a aplicacdo deste processo em tratamento
de aguas ou efluentes. Eles mostraram que, para obter-se uma separagdo completa de
um determinado cation a partir de solucdo contendo apenas dois cations, seria
necessario operar-se numa faixa de pH tal que, o coeficiente de rejeicdo do primeiro
cation esteja proximo de 1 e que o do segundo proximo a zero. Também foi mostrado que
a eficiéncia de separacao de cétions, coeficiente de rejeicéo, a partir de solugcdes puras, €
diferente de quando estes estdo em solu¢cdes multicomponentes. Um dos motivos que
pode levar a esta diferenca € a o fato de que, para determinado ligante polimérico, alguns
metais (por exemplo Ni*? e Cd*®) ndo possuem constantes de estabilizacdo de seus
complexos suficientemente diferentes para seja permitida a separacdo, ou seja, 0
polimero tem “afinidade igual” por ambos cétions metdlicos, o que dificulta a separacgao
efetiva de um e nao do outro. Deve-se notar que a busca por outro ligante polimérico
pode permitir que esta mesma separacdo agora possa acontecer, desde que para este
certo ligante polimérico, as constantes de estabilizacdo dos complexos destes metais

sejam diferentes o suficiente.

2.4.2 - ASPECTOS IMPORTANTES NOS PROCESSOS DE
COMPLEXACAO/ULTRAFILTRACAO

Nos processos de separacdo com membranas acoplados a técnica de
complexacdo com polimeros, a membrana é justamente a barreira que retém todo o
polimero e seus complexos e permite a passagem de todos os componentes nao

complexados pelo polimero (no caso de solugées).

Por esse ponto de vista, o tamanho dos poros da membrana é o parametro mais
importante e ndo o material de que esta é feita nem a sua forma. Certamente as

propriedades de superficie do material de que € feito a membrana pode influenciar o
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processo de separa¢do se uma interacdo entre o polimero sollvel e a membrana ocorrer.
Contudo, existem certos aspectos que séo especificos para os processos de separacao
com membrana que utilizam polimeros sollveis em agua e que consequentemente

afetam a eficiéncia da separagéo.

2.4.2.1 - DEFORMACAO DE MACROMOLECULAS

Todas as membranas comercias de ultrafiltracdo tém uma caracteristica, ja
discutida anteriormente, chamada curva de corte e esta curva é determinada, em muitos
casos, usando proteinas que possuem moléculas com forma predominantemente esférica
e uma estrutura nao flexivel. Os polimeros hidrofilicos sintéticos que séo freqiientemente
utilizados em processo de complexacao-ultrafitracdo, contudo, possuem geralmente
estruturas flexiveis que, sob certas condi¢des hidrodinamicas, podem mudar sua forma
esférica para uma elipse ou para um cilindro fino possibilitando que estes passem através
da membrana, como se seus pesos moleculares fossem menores que a curva de corte
nominal desta membrana. Por isso, esta caracteristica, curva de corte, deve ser usada
com cautela e somente para avaliar a capacidade de retencdo da membrana.
Geralmente, os valores de retencédo dos agentes poliméricos ligantes e seus complexos

com os metais desejados, devem ser determinados experimentalmente em cada caso.

2.4.2.2 - ADSORCAO POLIMERICA

Polimeros sollveis em agua tendem a ser adsorvidos sobre superficies hidrofilicas
e hidrofébicas desde que estes polimeros tenham partes polares e apolares. A adsorcao
polimérica induz a formacao de uma camada sobre a superficie da membrana e dentro de
seus poros. Isto resulta num aumento da caracteristica de retengdo e num decréscimo do
fluxo permeado. O efeito de adsorcdo pode ser tdo forte que membranas de ultrafiltracédo

podem ser transformadas em ultrafiltros.

Um grande esfor¢co para modificar membranas de microfiltragdo, para posterior
uso em processos acoplados com complexacdo, foi feito muito recentemente. Foi
antecipado que tais membranas teriam uma alta capacidade de retencdo tipica da
ultrafiltracdo e um alto fluxo permeado caracteristico da microfiltracdo. De fato, a alta
retencdo do polimero e dos complexos polimero-metal foram obtidos. Um aumento na
retencao foi acompanhado, porém, por uma queda brusca no fluxo permeado, que cai de

18 m®* m? s para 18,9 dm® m? s™ apos a adsorcdo acontecer. Com isso, foi concluido
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gue elevados fluxos permeados deveriam ser sacrificados para obter-se uma retencéo

satisfatoria.

2.4.2.3 - CONDICOES HIDRODINAMICAS

Em todos processos de separacdo com membranas recomenda-se manter alta
velocidade do fluxo ao longo da membrana. A velocidade elevada diminui o efeito da
polarizacdo da concentragdo, pois diminui o acimulo de soluto préximo a membrana,

melhorando a separacéo.

A diferenca entre a pressao sobre o lado da alimentacao e o lado do permeado da
membrana é o gradiente de forca do processo de separacdo. Elevadas diferencas de
pressao acarretam em elevados fluxos permeados. Quando solu¢des de polimeros com
macromoléculas flexiveis sao ultrafiltrados, como no caso de processos de complexacao
combinados com ultrafiltracéo, elevados fluxos podem causar a deformacéo das cadeias
poliméricas, resultando num “by pass” de macromoléculas através dos poros. Uma
pressdo de operacdo adequada, do ponto de vista bons fluxos permeados e retencdes

aceitaveis, deve ser determinada experimentalmente.

2.4.2.4 - REGENERACAO DO POLIMERO

Os processos de ultrafitracdo combinados com complexacdo tornam-se mais
economicamente atraentes quando o polimero complexante pode ser regenerado,
liberando o metal retirado e utilizando o polimero novamente. Existem trés métodos

principais para regeneracao de agentes poliméricos conhecidos a partir da literatura:

a) Regeneracdo Quimica — a regeneracgéo quimica baseia-se na mudanca de pH do
concentrado seguido pela separacao do polimero do metal complexado. O concentrado &
entdo filtrado novamente. Desta vez, somente o polimero sera retido pela membrana,
enquanto que o metal passa através desta depositando-se no permeado. Por exemplo, o
acido poliacrilico foi regenerado a partir do seu produto com o ferro, calcio e manganés
usando acidificacdo a pH=2 e entdo reutilizado como agente complexante. Verificou-se
gue as propriedades do acido poliacrilico ndo variam significativamente apés 4 ciclos de

regeneracdo numa sequéncia de complexacédo-ultrafitracdo-regeneracéo.
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b) Regeneracédo eletroquimica- baseia-se na eletrélise do concentrado resultando
numa deposicdo do metal que estava complexado, sobre um eletrodo, enquanto que o
agente polimérico permanece na solu¢do. Nenhuma separacao extra é necessaria, € 0 0S
metais sdo recuperados numa forma muito pura. Foi reportado que agentes
complexantes utilizados em processos de ultrafiltracdo foram regenerados e reutilizados
muitas vezes. Nenhuma mudanca nas propriedades ligantes dos polimeros foi observada.
A regeneracdo eletroquimica apresenta um consumo maior de energia que a

regeneracao quimica.

c) Regeneracdo Térmica- a regeneracao térmica também é, em principio, possivel
se 0 complexo polimero-metal for capaz de ser separado através do aquecimento do
concentrado. Recentemente, estudos termogravimétricos foram reportados, sobre
sistemas de polietilenoamina/ metais de transi¢do. Contudo, este principio € possivel
somente em pouquissimos casos e além disso, ndo ha nenhuma aplicacdo pratica até
agora (GECKELER & VOLCHEK, 1996).



3 - MATERIAIS E METODOS

3.1 - MATERIAIS

3.1.1 - COLETA E CARACTERIZACAO DO EFLUENTE

O efluente caracterizado e utilizado neste trabalho foi coletado no segundo estagio
do branqueamento TCF da Industria Klabin Fabricadora de Papel e Celulose — Diviséo

Parana — PR, o ponto de coleta esta representado no anexo |l.

Este efluente ndo possui caracteristicas constantes, pelo contrario, estas variam
consideravelmente de acordo com o tipo de matéria-prima utilizada e o fim a que o

produto sera destinado.

Como ja mencionado acima, este efluente era coletado apés o segundo estagio
de quelacdo antes da etapa de branqueamento PO (Perdxido/Oxigénio), sendo este

armazenado em galdo plastico e conservado sob refrigeracéo a 4° C.

Uma primeira caracterizagdo foi feita determinando-se o teor de DQO, Sdélidos

Totais, Solidos Fixos, Soélidos Volateis, Turbidez, Sulfetos e metais.

3.1.2 - REAGENTES

< DMF - N'N'Dimetilformamida - CsH;NO
% Acido nitrico - HNO;

% Hipoclorito de sodio - NaOCI

% Cloreto de litio — LiCl

< NaOH
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3.1.3 - MATERIAIS POLIMERICOS

+ PVDF - Polifluoreto de vinilideno
s PEl - Polietilentoamina

s PVP - Polivinilpirrolidona

s PVP40 - Polivinilpirrolidona(40)
% PVA - Alcool Polivinilico

s PVPP - Polivinil Polipirrolidona

3.1.4 - EQUIPAMENTOS

v Espectrofotdmetro de absorcao atdmica modelo VARIAN 10 PLUS
v Espectrofotdbmetro HACK DR2010

v" pHmetro

v’ Célula de ultrafiltracao de fluxo perpendicular

v Mddulo de ultrafiltragdo de fluxo tangencial

v Balanga digital

v' Potenciémetro da marca Orion modelo 520"

v Espectrofotdbmetro UV/visivel de varredura digital marca CELM, modelo E225-D

3.2 - METODOS

3.2.1 - PREPARACAO DAS MEMBRANAS

Todas as membranas foram preparadas a partir de uma solucdo homogénea
contendo o polimero PVDF e um solvente para este. Foi adicionado aditivo nao

poliméricos como o LIiCI em concentracbes variadas, buscando modificar as
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caracteristicas das membranas. A Figura 3.1 mostra a seqiiéncia que foi utilizada no

preparo de todas as membranas utilizadas neste trabalho.

Solucéo
Polimero (s)-LiCI-Solvente (DMF )

4

Agitacdo magnética (4h/45°C)

4

Repouso para desaeracao (48h)

4

Espalhamento, com auxilio de um bastéo

de vidro, sobre suporte de poliéster

4

Imersao do filme polimérico, espalhado
sobre o suporte, no banho de coagulacéo

isolado termicamente (4h/21°C)

4

Secagem em estufa a vacuo (1h/50°C)

4

Caracterizagdo: ensaios de permeabilizacéo
e retencdo, MEV, FTIR e DSC

Figura 3.1 - Condi¢cdes utilizadas no preparo das membranas PETRUS (1997)
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3.2.2 - CARACTERIZACAO DAS MEMBRANAS

A variacdo nas espessuras das membranas foi controlada através da espessura
do fio de nailon utilizado como "guia" no espalhamento da solugéo polimérica sobre o
suporte de poliéster. A caracterizacdo das membranas foi feita para se obter informacbes
sobre as suas propriedades fisicas e caracteristicas morfolégicas, além do desempenho

guanto a permeabilidade e retencao de solutos. As seguintes técnicas foram utilizadas:

3.2.2.1 - MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

A limitacdo da microscopia 6tica foi superada pelo uso do microscopio eletrénico
de varredura, onde um feixe eletrbnico de intensidade variada fez a varredura da
superficie da amostra. Para observacdo da secédo transversal das membranas ou dos
filmes e para perfeita manutengdo de suas estruturas internas, os materiais foram

cuidadosamente fraturados em nitrogénio liquido.

Todas as microfotografias das fraturas das membranas foram apresentadas sem o
suporte de poliéster-polipropileno, devido a impossibilidade de fratura-lo, mesmo a
temperaturas préximas a -160°C. Durante o congelamento, as membranas foram
descoladas do suporte. A metalizacao foi feita pelo recobrimento da amostra com uma
fina camada de ouro (£ 350 Angstrons) para posterior observacéo e registro. As fotos
foram obtidas através de impressora térmica e gravadas em "compact disc" para

posterior andlise mais detalhada, através de uma estacao de tratamento de imagens.

Estas analises foram realizadas no laboratério de Materiais do Departamento de

Engenharia Mecéanica da Universidade Federal de Santa Catarina.

As Figuras 3.2, 3.3, 3.4 e 3.5 apresentam as micrografias das membranas M4 e
M5.



Meaiariais e MEoaos

Figura 3.2 - Micrografia da Fratura - M4 Figura 3.3 - Micrografia da Fratura- M5

Figura 3.5 - Detalhe da Regido Esponjosa - M5
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3.2.3- TESTES PRELIMINARES

Estes testes tiveram como objetivo determinar alguns parametros preliminares tais
como: a membrana a ser utilizada, o pH ou uma faixa deste, polimero ou polimeros a
serem usados, o tempo de contato destes polimeros com o efluente e suas

concentracoes.

Nestes ensaios utilizou-se a célula de filtracdo apresentada na Figura 3.6, com
capacidade para 150 cm® e confeccionada em aco inoxidavel AISI 316. Esta célula
permite, caso seja necessario, a coleta simultdnea do permeado e concentrado para

determinacéo do fluxo de permeado e determinacéo dos niveis de retencao.

Para todos os testes preliminares realizados, utilizou-se um volume de 100mL de
efluente, sendo este volume adicionado num erleymeier de 250mL e sempre que fosse
necessario agitacao os erleymeiers eram colocados num shake numa rotacéo de 100 rpm

em temperatura ambiente.

o Mandmetro
Entrada de nitrogénio —s

sob presséo

Solugéo a ultrafiltrar «———

Suporte perfurado Coleta de concentrado
para barra magnética <—;§ —  sobpresséo
Coleta do Membrana sobre tela perfurada
permeado

— Agitador magnético

Figura 3.6 - Célula de ultrafiltracao utilizada nos ensaios preliminares (PETRUS,
1997)
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Devido a pouco literatura disponivel sobre a utilizacdo de polimeros como PVA
(Alcool  polivinilico), PEI (Polietilentoamina), PVP (Polivinilpirrolidona), PVP40
(Polivinilpirrolidona(40)) e PVPP (Polivinil Polipirrolidona) na remogédo de metais a partir
de efluentes do branqueamento, alguns parametros iniciais tiveram de ser arbitrados,

para que o trabalho pudesse ser iniciado.

3.2.3.1 - ESCOLHA DA MEMBRANA A SER UTILIZADA

Para escolha da membrana a ser utilizada na sequéncia do trabalho preparou-se
um série de amostras do efluente, onde foram fixados todos outros parametros (pH,
presséao, tipo de polimero, concentracdo do polimero e tempo de contato) variando-se
apenas a membrana a ser utilizada (M4,M5, M6, M15,M19).

As composi¢cOes das membranas utilizadas foram as seguintes:

> M4 - 18% de PVDF

> M5 - 20% de PVDF

> M6 - 20% de PVDF s/ LiCl

> M15 - 20% PVDF/2.0% de PMMA/1.0% de PVP

> M19 - 20% PVDF/0.05% de PVP

Apés as corridas, eram coletas amostras do permeado e em seguida feitas as
analises para determinacdo dos coeficientes de remocdo de metais e DQO, os quais

indicariam a membrana a ser selecionada.

O polimero utilizado nestes ensaios foi o PVA (Alcool Polivinilico) numa
concentracdo de 1,5%, sendo adicionado ao efluente na relacdo de 10% em volume. A
escolha do polimero, PVA para selecdo da membrana a ser utilizada, foi apenas devido a
sua disponibilidade imediata para utilizacdo, pois outros polimeros que também foram

testados ndo estavam disponiveis neste momento.
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3.2.3.2 - ESCOLHA DO TIPO DE POLIMERO

Nesta etapa, ja de posse de outros tipos de polimeros, determinou-se quais 0s
polimeros a serem empregados nas etapas seguintes do trabalho. Para avaliacao e
escolha do tipo de polimero ou polimeros a serem utilizados, trabalhou-se de maneira
semelhante a etapa de selecdo da membrana, com a diferenca de que o parametros
fixados nesta fase foram pH, pressdo, concentracao dos polimero e tempo de contato,
variando-se entédo apenas o tipo de polimero (PEI, PVA, PVP, PVP40, PVPP).

Como ja citado acima, estas concentracbes de polimeros tiveram de ser
arbitradas, pois a falta de informacBes sobre o uso destes polimeros e em que
concentracdes dificultou esta etapa. Dentre os polimeros empregados neste tipo de
processo, o mais divulgado atualmente é o PEI (Polietilenoamiana) mas, mesmo este é

geralmente em solugdes ou efluentes sintéticos.

Da mesma maneira como na etapa anterior, de selecdo da membrana, apds as
corridas eram coletas amostras do permeado e em seguida feitas as andlises para
determinacdo dos coeficientes de remocdo de metais e DQO para que fosse entdo

selecionado o polimero ou polimeros a serem utilizados.

3.2.3.3- INFLUENCIA DO TEMPO DE CONTATO NA REMOCAO DOS
POLUENTES

Apés a selecdo da membrana e dos polimeros a ser utilizados, partiu-se para a
determinacdo do tempo de contato (entre os polimeros e o efluente). Através de
experimentos onde eram fixados todos os parametros (pH, concentracao dos polimeros,
pressdo e os demais ja selecionados) , variou-se apenas os tempos de contato ( 24
horas, 72 horas e 5 dias). Para isso, 0s polimeros em quantidades pré-determinadas
eram adicionados ao efluente, e mantidos a temperatura ambiente com agitacdo

constante pelo tempo que era desejado.

Seguindo o0 mesmo sistema das etapas anteriores, apds as corridas eram coletas
amostras do permeado e em seguida feitas as analises para determinacdo dos
coeficientes de remocdo de metais e DQO, a partir destes resultados foi especificado o

tempo de contato.
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3.2.3.4 - INFLUENCIA DO pH NA REMOCAO DOS POLUENTES

Os ensaios realizados para escolha do pH foram realizados mediante a fixacao
dos parametros pressdo e concentracdo dos polimeros, além dos demais parametros ja

determinados, e variando-se o pH das amostras do efluente ( 2, 3, 4, 5, 7, 9, 10).

Para variacao do pH das amostras do efluente (ja contendo os polimeros em suas
concentracdes estipuladas) adicionava-se acido nitrico para tornar o pH mais acido e

hidroxido de sédio para torna-lo mais alcalino.

Através do mesmo procedimento utilizado nas etapas anteriores, apés cada uma
das corridas, eram coletas amostras do permeado e em seguida feitas as analises para
determinacdo dos coeficientes de remocdo de metais e DQO, a partir destes resultados

foi determinado o pH a ser utilizado nos ensaios complementares.

3.2.3.5 - INFLUENCIA DA CONCENTRACAO DOS POLIMEROS NA REMOCAO
DOS POLUENTES

Esta seqiiéncia de ensaios foi realizada paralelamente a determinagédo do pH (ou
faixa de pH). Para isso, os polimeros a varias concentragbes eram adicionados as
amostras do efluente e deixados pelo tempo de contato ja estipulado. Como ja foi citado
acima, devido a esta etapa ter sido realizada em paralelo com a de escolha do pH,

guando era fixado o pH variava-se a concentracao de polimeros e vice-versa.

Para estas corridas utilizou-se trés concentracdes diferentes para cada tipo de

polimero (4, 8 e 12 nmol ) na faixa de pH j& citada anteriormente.

Repetindo-se o procedimento das etapas anteriores, apos cada uma das corridas,
eram coletas amostras do permeado e em seguida feitas as analises para determinagéo
dos coeficientes de remocédo de metais e DQO, através destes resultados selecionou-se

a concentracao de polimeros a ser utilizada na préxima fase.
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3.2.4 - TESTES COMPLEMENTARES

De posse dos parametros definidos nos testes preliminares passou-se a fase de
testes complementares, na qual foram avaliados outros parametros, como pressao,

temperatura, velocidade tangencial.

Numa primeira etapa dos testes complementares foram realizados testes com
agua pura, efluente puro e solugdes dos polimeros nas concentracdes utilizadas nos
testes anteriores. Esta primeira etapa dos testes complementares teve como objetivo
determinar o grau da polarizacdo da concentracdo e as resisténcias que compde o

“fouling” , e a influéncia destes sobre a queda do fluxo permeado com o tempo.

Para estes ensaios, utlizou-se o equipamento representado na Figura 3.7,

construido em aco inoxidavel AlSI 316.

Este modulo posto em funcionamento através de uma bomba helicoidal de
deslocamento positivo que era acionada por um motor com variador de velocidade. O
controle conjunto deste variador de velocidade com a vélvula micrométrica permitia
trabalhar-se com velocidades tangenciais distintas a pressdo constante e pressdes

diferentes a velocidade constante.

O equipamento ainda dispunha de um banho termostatizado com circulacdo de
agua através de uma camisa no tanque de alimentacédo, este banho permitiu trabalhar-se
com temperaturas de processo variaveis, fixando-as no nivel desejado. A célula de
ultrafiltracdo utilizada neste equipamento foi confeccionada em acrilico. Os detalhes

desta célula sdo mostrados na Figura 3.8.
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Figura 3.7 - Esquema do equipamento piloto de ultrafiltragdo utilizado nos ensaios
complementares (PETRUS,1997)
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Figura 3.8 - Vista em explosédo detalhando a célula de ultrafiltracdo (PETRUS,1997)
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Em todas as corridas realizadas no equipamento piloto, foram utilizadas duas
células idénticas de filtracao, simultaneamente, e dispostas em série, com membranas de

um mesmo lote. A disposicao destas células esta representada na Figura 3.9.

Efluente

t
|

Membrana «—

L Permeado
Membrana «———

. . L

Efluente Permeado

Figura 3.9 - Disposicdo das células de ultrafiltracdo no equipamento piloto
(PETRUS,1997)

3.2.4.1 - INFLUENCIA DA PRESSAO X VELOCIDADE X TEMPERATURA

Nestes ensaios utilizou-se o equipamento piloto variando-se a pressdo em 1, 2, e
3 bar e a velocidade tangencial em 0,5 e 0,8 m/s, todas estas variacdes efetuadas a
diferentes temperaturas.

Paralelamente a determinacdo da influéncia da pressdo e da velocidade, foi
investigada a importancia da temperatura ( principalmente em termos de fluxo permeado)

utilizando-se uma variacdo de temperatura de 20, 35 e 50° C.

As amostras do permeado de cada célula eram coletadas e pesadas,
separadamente, em balanca analitica eletrbnica, com precisdo de 0,001g, para
determinacdo do fluxo permeado médio e para posterior realizacdo das analises. Desta
maneira, foram obtidos dados de permeacdo com maior confiabilidade, j& que as

condicbes de temperatura, pressdo e velocidade tangencial eram praticamente as
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mesmas em cada célula. A partir dos resultados das amostras que foram coletadas
durante cada corrida, pode-se determinar a influéncia destes dois par&metros na

remocao dos metais complexados, cor, turbidez, DQO e fluxo permeado.

3.2.5- METODOS ANALITICOS PARA CARACTERIZACAO DO
EFLUENTE E ACOMPANHAMENTO DO PROCESSO

As metodologias analiticas utilizadas neste trabalho encontram-se no Anexo 1.
% Demanda Quimica de Oxigénio
A DQO foi determinada da acordo com o micro-método, segundo metodologia

descrita por TAVARES (1992).

@,

% Solidos Suspensos Totais, Fixos e Volateis

Foram determinados segundo metodologia descrita no Standard Methods for the

Examination of Water and Wastewater (1989) - 17° Edicéo.

@,

% Sulfetos

Foram determinados pelo método iodométrico, segundo metodologia descrita no
Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (1989) - 17° Edigéo.
o pH

Foi utilizado um potenciémetro.

@,

« Cor e Turbidez
Para as analises de cor e turbidez foi utilizado um espectrofotémetro UV/visivel de

varredura digital.

@,

« Determinacdo de metais

Para determinacdo dos metais foi utilizada a espectrofotometria de absorcéo

atbmica.



4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos a partir do
tratamento do efluente da 22 etapa de quelacdo do branqueamento TCF, através do
processo de ultrafiltracdo com ajuda de complexantes. Este capitulo esta dividido
basicamente em duas partes, conforme a seqUéncia de metodologia mostrada no
capitulo anterior: a primeira parte consta da apresentacdo dos resultados dos testes

preliminares e a segunda apresenta os resultados dos testes complementares.

Entretanto, primeiramente sera apresentada uma caracterizacdo fisico-quimica

do efluente utilizado.

4.1 - CARACTERIZACAO DO EFLUENTE

Na Tabela 4.1 estdo apresentados os valores obtidos na caracterizacdo fisico-
quimica do efluente da 22 etapa de quelacdo do branqueamento TCF utilizado neste
trabalho. Deve-se salientar que estes valores podem variar consideravelmente devido as

mudancas inerentes ao processo industrial.

Tabela 4.1 - Caracteristicas Fisico-quimicas do Efluente da 22 Etapa de Quelagdo do

Branqueamento TCF Utilizado neste Trabalho *.

CARACTERISTICAS CONCENTRACOES
DQO 1400
Soélidos Suspensos Totais 420
Soélidos Suspensos Volateis 356
Soélidos Suspensos Fixos 64
Célcio 65
Magnésio 1,620
Manganés 1,545
Fe 1,200
pH 4,7
Cu 0,011
Turbidez 0,5
Sulfetos 13,18

x Todos os valores estdo em mg/L, exceto pH.
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4.2 - TESTES PRELIMINARES

Para escolha da membrana e dos polimeros que seriam utilizados ao longo deste
trabalho foi necessario arbitrar alguns parametros que mais tarde seriam investigados,

como o tipo de polimero e sua concentracao, pH, pressao e tempo de contato.

Devido a pouca informacao disponivel na literatura sobre a utilizacdo do PVA
como agente complexante desenvolveu-se uma série de experimentos para que
pudessem ser obtidos dados especificos sobre a performance deste polimero. Por esta
razdo a discussao dos resultados obtidos utilizando PVA fica limitada basicamente a
comparacgdo com os resultados obtidos com PEI, uma vez que este é um dos polimeros

mais utilizados em trabalhos de complexacéo ultrafiltracao.

4.2.1 - ESCOLHA DA MEMBRANA E DOS POLIMEROS A SEREM
UTILIZADOS

Nesta primeira etapa, para determinacdo da membrana a ser utilizada,
investigaram-se 5 tipos de membrana (M4, M5, M6, M15 e M19) e quatro tipos de
polimeros (PVP, PVP40, PVPP, PVA). Deve-se salientar que, a op¢ao pelo uso destas
membranas e polimeros foi apenas devido a disponibilidade destes quando do inicio do
trabalho. O polimero PEI utilizado mais adiante neste estudo ainda ndo estava disponivel.
Apb6s duas horas de operacao foi coleta uma amostra do filtrado para determinacao da

remocao de metais e DQO.

Os resultados dos testes para determinacdo da membrana a ser utilizada estdo
dispostos na Tabela 4.2 que traz o percentual de remocdo de metais e DQO para cada

membrana testada. As condi¢Bes sob as quais estes testes foram realizados séo:

100 mL efluente

+ 10 % em volume de uma solucédo de PVA a 1.5%
pH=2

P =3 bar

Tempo de contato 2 dias (entre polimero e efluente)
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Tabela 4.2 - Percentual de Remocdao de Metais e DQO para cada Membrana Testada.

Membrana Ferro Magnésio Célcio DQO
M4 40% 34% 31% 43%

M5 43% 33% 36% 45%

M6 36% 32% 31% 40%
M15 31% 27% 30% 33%
M19 30% 29% 27% 36%

Os resultados dos ensaios em que foram variados os tipos de polimeros estédo
apresentados na Tabela 4.3, que traz o percentual de remocéo de metais e DQO obtidos
com cada polimero testado. As condicdes sob as quais estes testes foram realizados séo:

100 mL efluente
Membrana M5
pH=2

P =3 bar

Tempo de contato de 2 dias entre polimero e efluente

Tabela 4.3 - Percentual de Remocéao de Metais e DQO para cada Polimero Testado.

Polimero Ferro Magnésio Célcio DQO
PVP 35% 24% 31% 39%
PVA 46% 35% 29% 46%

PVPP 36% 27% 32% 36%
PVP40 29% 30% 27% 36%

Como pode ser verificado através da analise das Tabelas 4.2 e 4.3, os melhores
resultados foram encontrados quando trabalhou-se com a membrana M5 e o polimero

PVA. Deve-se apenas salientar que, as demais membranas e polimeros testados foram
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descartados apenas sob estas condi¢cbes de operacdo (acima referidas), podendo existir

outras condicBes experimentais em que estes polimeros e membranas possam ser
testados e por fim utilizados.

Deve ser realcado que, dos metais analisados, o Fe ( assim como o Mn, que
nesta etapa ainda ndo podia ser analisado por problemas técnicos) € o de maior
importancia, pois este é um catalisador da decomposicéo dos agentes de branqueamento
peroxido de hidrogénio e/ou ozbnio o que contribui para a queda na eficiéncia do
processo de branqueamento TCF.

4.2.2 - INFLUENCIA DO TEMPO DE CONTATO NA REMOCAO DOS
POLUENTES

Para verificar a influéncia do tempo de contato entre o polimero e o efluente, na

eficiéncia de remocdo de metais e DQO, trabalhou-se com trés tempos de contato
distintos, 24 horas, 72 horas e 5 dias.

A Figura 4.1 mostra os valores de remogédo de metais e DQO utilizando-se o
polimero PVA, membrana M5, pH= 3, [PVAI]= 8nmol, P=3 bar.

100

80 - e Fe
S 60 E// ——Mg
o
18\ o/e/‘/ —— Ca
(@)

40 -
£ 0 ;4;&"% DQO
04

20

0

24 72 120

Tempo de Contato (horas)

Figura 4.1 - Influéncia do tempo de contato na remocao de metais e DQO — sistema
PVA
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Através dos dados apresentados na Figura 4.1 pode-se verificar uma influéncia
significativa na remoc¢éo de metais quando ha variagdo do tempo de contato do polimero
com o efluente. Porém, esta influéncia torna-se desprezivel quando utilizaram-se tempos
menores que 72 horas, ou seja, os valores de remocdo de metais para tempos de contato

de contato de 24 e 72 horas ndo apresentaram diferencas consideraveis.

Elevando-se o tempo de contato (de 24 horas ® 120 horas) nota-se uma
variacdo importante nos valores de remocéo de metais, principalmente com relacdo ao
Fe (de 49%® 68%), o que pode indicar que um melhor nivel de complexagédo, do
polimero com os metais quelados presentes no efluente, deve ocorrer quando utilizaran-

se elevados tempos de contato, (acima de 72 horas).

O aumento nas remocdes de Ca (de 36%® 41%) e de Mg (de 34%® 44%) devido
a elevacao do tempo de contato (de 24 horas ® 120 horas) pode estar relacionado com
alguma possivel interacéo do polimero com estes metais, e que esta interacdo s6 ocorre

apos longos periodos de contato entre eles.

Outra hipGtese estaria relacionada ao efeito que polarizacdo da concentracédo
promove, aumentando a resisténcia a passagem do fluxo permeado através da
membrana, ( 0 que constitui um dos grandes problemas dos processos de separacéo por
membranas em geral), causando um aumento na concentracdo de polimero proximo a
superficie da membrana que podera ter como conseqiéncia, um acréscimo da
resisténcia a passagem de particulas através da membrana, inclusive os metais

guelados presentes.

Além disso, a DQO também sofreu influéncia positiva na sua remoc¢éo devido ao
aumento do tempo de contato, ou seja ocorreu uma remog¢ado mais acentuada quando
utilizaram-se tempos de contato mais elevados. Esta influéncia positiva pode estar
relacionada com o aumento na remocéao de particulas que conferem DQO ao efluente e
gue apos tempos de contato longos (120 horas) estas particulas conseguem ser
removidas. Uma variacdo de 46%® 54% na remocdo de DQO foi alcancada quando

variou-se o tempo de contato de 24 horas® 120 horas.

No caso especifico do PVA, apo6s cada ultrafiltracao verifica-se a formacéo de
uma camada gel, constituida do proprio polimero, que deve ser entendida como uma
nova barreira ao fluxo permeado através da membrana. Esta espécie de “segunda
membrana” pode estar adsorvida sobre a superficie da membrana e/ou penetrar nos

poros provocando um bloqueio parcial ou total destes.
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A Figura 4.2 mostra os valores de remogédo de metais e DQO utilizando-se o
polimero PEI, membrana M5, pH= 4, [PEI]= 8nmol, P=3 bar.
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Figura 4.2 - Influéncia do tempo de contato na remocao de metais e DQO - sistema
PEI

Pode-se notar na Figura 4.2, da mesma forma que na Figura 4.1, que a remocao
dos metais sofre uma influéncia positiva com o aumento do tempo de contato, ou seja,
ocorre um aumento da remocdo de metais a medida que eleva-se o tempo de contato.
Para tempos menores que 72 horas o acréscimo na remogéo de metais é pouco sentido,

a influéncia torna-se mais visivel quando trabalha-se com tempos de contato acima de 72
horas.

VariagOes de remocgao na faixa de 54% ® 83% para o Fe e de 50% ® 53% para
DQO foram alcancados quando variou-se o tempo de contato de 24 horas® 120 horas.
Portanto, observa-se uma melhor performance de remocéo de metais e DQO utilizando-

se tempos de contato mais elevados, (acima de 72 horas).

Embora os melhores resultados tenham sido obtidos com tempos de contato de
120 horas, optou-se pela utilizacdo de um tempo de contato menor, 24 horas, tanto para
o PElI como para o PVA. Esta opcdo buscou uma aproximag¢do maior de um sistema
operando industrialmente, pois a utilizacdo de tempos de contato elevados, por exemplo

120 horas, torna-se inviavel para qualquer industria principalmente a de celulose e papel
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gue possui um elevado consumo de agua e consequentemente uma elevada descarga de

efluente.

Este parametro ndo é muito abordado na literatura, sendo que um dos poucos
artigos que expressa claramente o tempo de contato utilizado é o descrito por JUANG &
CHEN, 1997, que utilizaram em seu trabalho tempos de contato de 5 dias. O polimero
utilizado foi o PEI. Apesar de ser mencionado o tempo de contato utilizado, os autores
nao fazem qualquer comentéario ou discussédo sobre o motivo que os levaram a escolher
este tempo especifico de 5 dias, entre o polimero e as solu¢cdes de EDTA-Cu e NTA-Cu

gue foram ultrafiltradas.

4.2.3 - INFLUENCIA DO pH NA REMOCAO DOS POLUENTES

Para avaliar a influéncia do pH de operacao sobre a performance dos polimeros
(PEI e PVA) com relacdo a remogao de metais e DQO, trabalhou-se com 7 valores
distintos de pH. Entende-se como pH de operacdo o valor de pH do efluente, ajustado
antes da adicdo dos polimeros, para que estes ficassem em contato com o efluente no

tempo de contato necessario.

Deve ser salientado que nesta etapa o tempo de contato estava sendo
determinado simultaneamente. Os parametros ja fixados eram, a membrana (M5) e os

polimeros (PEI e PVA). Os resultados obtidos estao representados nas Figuras 4.3 e 4.4.

Na Figura 4.3 estdo apresentados os dados utilizando-se o polimero PVA,

membrana M5, tempo de contato 120 horas, P= 3 bar e [PVA]= 8nmol.
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Figura 4.3 - Influéncia do pH de operacao sobre a performance de remocéo de
metais e DQO utilizando PVA

O pH é um dos parametros de maior importancia quando utilizam-se processos de
complexagéao/ultrafiltracdo. A discussdo sobre a sua influéncia na performance dos
polimeros quanto a remocao de metais e DQO torna-se complicada a medida que, para o
caso do PVA por exemplo, os dados na literatura sdo muito restritos impossibilitando

conclusBes mais precisas sobre os resultados obtidos.

Esta falta de dados disponiveis na literatura, principalmente no que diz respeito a
utilizacdo do PVA para remocdo de metais em processos de complexacao/ultrafiltracéo,
fez com que se tornasse necessaria uma faixa de variacdo de pH a mais ampla possivel,
para que desta maneira, pudesse ser avaliado e construido um perfil de variacdo da
remocdo de metais como funcdo do pH. Assim pode-se analisar nesta faixa de pH (que

variou de 2-9) a influéncia deste, na remocdo de metais e DQO, quando utilizou-se o
polimero PVA.

Como pode ser verificado na Figura 4.3, uma remocdo de 68% de Fe foi
alcancada quando trabalhou-se com pH em torno de 5, o que indica que este seria o
melhor pH para a complexacdo dos metais quelados (no caso especifico o Fe),
trabalhando-se com o polimero PVA nas condicdes de operacdo estabelecidas

anteriormente (membrana M5, tempo de contato 120 horas, P= 3 bar, [PVA]= 8nmol).
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Com relacédo a influéncia do pH na remocéo dos metais Ca e Mg nada pode ser
concluido com certeza, devido a grande variacdo que os valores de remocdo destes

metais sofreram ao longo da faixa de variacdo do pH estudada.

Devido ao valor determinado 6timo (pH=5) estar préximo de 4,7 (valor de pH do
efluente quando é coletado no processo), optou-se por trabalhar no pH do proéprio
efluente, o que eliminaria uma etapa de ajuste de pH em um processo de tratamento
industrial. Esta op¢éo visou novamente uma simplificacdo do processo, tornando-o0 mais

rapido, gastando menos reagente e com uma etapa a menos no seu funcionamento.

A Figura 4.4 mostra os valores de remogdo de metais e DQO utilizando-se o

polimero PVA, membrana M5, tempo de contato 24 horas, P= 3 bar, [PVA]= 8nmol.
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Figura 4.4 - Influéncia do pH sobre aremocéo dos metais e DQO — sistema PVA

Na Figura 4.4 pode-se notar que a faixa de pH entre 4-5 continua sendo a melhor
faixa de remocao dos metais (apesar de ocorrer uma leve tendéncia a melhor remocéao
de Ca no pH em torno de 9) mesmo quando diminui-se o tempo de contato, 120
horas® 24 horas. Contudo a diminuicdo do tempo de contato, acarretou numa queda da
remocao de metais no geral, 0 que ja era esperado, principalmente com relacdo a
remocdo de Fe que apresentou uma variacao significativa com o aumento do tempo de

contato (ver Figura 4.1).

Comparando-se com os valores de remocao entre os dados representados nas
Figura 4.3 e 4.4, na qual a diferenca esta apenas no tempo de contato, tém-se uma

gueda na remocéo de 68% ® 55% com relacdo ao Fe, quando o tempo de contato foi
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reduzido de 120 horas ® 24 horas. Esta queda confirma a dependéncia do nivel de
remocao de metais com o tempo de contato, principalmente com relacdo aos metais que

dependem diretamente da reacdo de complexacado, no caso especifico o Fe.

A Figura 4.5 mostra os valores de remogédo de metais e DQO utilizando-se o

polimero PEI, membrana M5, tempo de contato 120 horas, P= 3 bar, [PEI]= 8nmol.
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Figura 4.5 - Influéncia do pH de operacao sobre a performance de remocéo de

metais e DQO - sistema PEI

A Figura 4.5 mostra que o pH influéncia de forma significativa a remocao de
metais e DQO, o0 que ja era esperado devido ao processo possuir uma etapa de

complexacéo dos metais quelados pelo agente complexante (no caso o polimero PEI).

Pode-se observar ainda a existéncia de uma faixa de pH entre 4-5, na qual foi
alcancada a melhor remocéo de metais, destacando-se salientada uma remocao de 83%
de Fe. Esta mesma faixa de pH foi encontrada, como 6tima, por JUANG & CHEN (1997)
utilizando o polimero PEI para retencdo de quelados de Cu (EDTA-Cu e NTA-Cu) em

solucdes.

A queda significativa na remocao de Fe para valores de pH<3 pode ser atribuida a
guebra dos complexos PEI com este metal, como foi demostrado para complexos de
Cu(ll) nestes pHs (ZEZIN et al., 1997 apud JUANG & CHEN, 1996).

Deve ficar claro que a afinidade do agente complexante pode variar dependendo

tanto do metal a ser complexado como do agente quelante ao qual este metal estéa ligado
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(ex.: NTA, EDTA, DTPA,...). Esta variacdo na afinidade do agente complexante, pode
trazer como consequéncia uma mudanca na faixa 6tima de pH, mesmo trabalhando-se
com um mesmo polimero, basta que haja uma mudanca do metal a ser complexado ou

do agente quelante ao qual este metal estiver ligado.

Paralelamente, verifica-se que o nivel de remocao de DQO variou ao longo da
faixa de pH estudada. Como esta variagdo aparentemente ndo obedece um padréo,
torna-se dificil uma concluséo precisa da forma como a remocao de DQO ¢é afetada pela
variacdo do pH, tanto no sistema que utilizou o polimero PEI como no sistema com

polimero PVA.

A Figura 4.5 mostra os valores de remogédo de metais e DQO utilizando-se o

polimero PEI, membrana M5, tempo de contato 24 horas, P= 3 bar, [PEI]= 8nmol.
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Figura 4.6 - Influéncia do pH naremocao de metais e DQO — sistema PEI

Através da Figura 4.6 verifica-se que a influéncia do pH na variacdo de remocéao
de metais € menor quando utiliza-se tempo de contato 24 horas, ou seja, a faixa de pH
mais apropriada ndo fica tdo nitida se comparada a faixa obtida com tempo de contato de
120 horas. Contudo, pode-se admitir que a melhor faixa de pH continua sendo entre 4-6,
principalmente tomando-se como base a remoc¢do de Fe, remogdo esta que atingiu seu

valor maximo (53%) no pH=5.

Comparando-se com os valores de remoc¢ao representados nas Figura 4.5 e 4.6,

na qual a diferenca entre estes reside apenas no tempo de contato, tém-se uma queda
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na remocao de 83% ® 53% com relagdo ao Fe, quando o tempo de contato foi reduzido
de 120 horas ® 24 horas. Esta queda na remocédo de Fe devido a reducao do tempo de
contato, vém a fortalecer a importante relagdo que existe entre o grau de remoc¢ao dos
metais complexados com o nivel de complexac¢éo alcancado, que esta fortemente ligado
ao tempo de contato, ou seja, elevando-se o tempo de contato entre o polimero e os
metais quelados, presentes no efluente, aumenta-se o nivel de complexacao que por sua

vez conduz a um aumento da remoc¢ao dos metais.

4.2.4 - INFLUENCIA DA CONCENTRACAO DOS POLIMEROS NA
REMOCAO DOS POLUENTES

Para determinacdo da concentracdo de polimero a ser utilizada e sua influéncia
sobre a performance dos polimeros (PEI e PVA), trabalhou-se com 3 valores distintos de
concentracdo (4, 8 e 12 nmol). Deve ser salientado que nesta etapa, para cada valor de
concentracao foram utilizados trés valores de pH, dentro da faixa 6tima ja determinada.

Os resultados obtidos estéo representados nas Figuras 4.7 e 4.8.

A Figura 4.7 mostra os valores de remogédo de metais e DQO utilizando-se o

polimero PVA, membrana M5, tempo de contato 24 horas, P= 3 bar, pH=5.
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Figura 4.7 - Influéncia da concentracdo de PVA sobre a remocéo de metais e DQO

Na Figura 4.7 pode-se verificar que o aumento na concentragdo de PVA , de

4mmol > 12mmol, conduziu a um aumento significativo na remoc¢do de metais. Este
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aumento pode ter sido causado pelo aumento de particulas de PVA em contato com os
metais quelados presentes no efluente, o que conduz a uma elevacdo do grau de

complexagéo e tem como efeito direto 0 aumento da remocao de metais.

Por outro lado, o aumento da concentracdo de polimero pode ocasionar um
aumento da resisténcia relacionada a polarizacdo da concentracdo, que por sua vez,
pode colaborar com o aumento da remogdo de metais. Assim como a polarizagdo da
concentracdo, as resisténcias que compdem o “fouling” também podem sofrer uma
elevacao devido ao aumento da concentracdo de polimero, principalmente a resisténcia
relacionada com a camada gel, que é formada quando utiliza-se o polimero PVA. Esta
espécie de “segunda membrana” que € formada pode estar adsorvida sobre a superficie
e/ou penetrar nos poros da membrana original provocando um bloqueio parcial ou total

destes, o0 que pode ter como consequéncia 0 aumento da remocéo dos metais.

NUORTILA-JOKINEN & NYSTROM (1996) obtiveram melhores reducées de DQO
(Demanda Quimica de Oxigénio), COT (Carbono Organico Total), acucar e tracos
anidnicos, quando utilizaram condi¢des de pH acido e membranas abaixo de 150kDa. Os
autores atribuiram como causas mais provaveis, a este resultado, o aumento da camada
de polarizacdo da concentracdo formada sobre a superficie da membrana e o aumento

do “fouling” neste pH.

Paralelamente a este possivel aumento da remoc¢éo de metais devido a formacao
desta camada gel, esta uma queda brusca no fluxo permeado através da membrana,
dependendo da necessidade ao qual este processo visar atender, deve-se buscar a

minimizag&o deste efeito.

Com relacdo a remocdo de DQO ocorreu um aumento razoavel da remocéao
devido ao aumento na concentracdo de PVA, passando de 45%->57% o que também
deve estar associado ao fendbmeno do aumento da formacdo da camada gel e
consequentemente um aumento da remogdo de particulas menores que possam

contribuir com a concentracdo de DQO.
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A Figura 4.8 mostra os valores de remogédo de metais e DQO utilizando-se o

polimero PEI, membrana M5, tempo de contato 24 horas, P= 3 bar, pH=4,6.
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Figura 4.8 - Influéncia da concentracdo de PEIl naremocéo de metais e DQO

A Figura 4.8 mostra que 0 aumento na concentracdo de PEI, de 4 nmol->12nmmol,
acarretou nhum pequeno aumento da remocao dos metais. O fato do aumento na remocao
de metais ter sido pequeno, pode indicar que a concentracdo de 12 mmol é a maxima
concentracdo de PEI que pode ser adicionado ao efluente e ainda assim provocar um
aumento na remocéao dos metais. Logo, qualquer valor acima deste indica um desperdicio

de material que ndo exercera sua principal funcao de complexacao.

Ja a remocao de DQO néao foi afetada pelo aumento na concentracdo de PEI,
mantendo uma remocdo média de aproximadamente 51%. Isto pode indicar que o
aumento da concentra¢ao de PEI ndo levou a um aumento significativo das resisténcia da
membrana, ( a formacdo de uma segunda membrana ) o0 que poderia explicar a

manutencédo do nivel de remocao de DQO.



Resultados e Discussgo 87

4.3 - TESTES COMPLEMENTARES

4.3.1 - DETERMINACAO DO “ FOULING” E DA POLARIZACAO DA
CONCENTRACAO

O parametro fluxo permeado é de vital importancia nos processos de separacao
por membranas, pois ele pode determinar se a implementacdo de um determinado
processo € ou ndao economicamente viavel, principalmente no caso de industrias que

trabalham com processos continuos e com altas vazfes de operacao.

A Figura 4.9 mostra o fluxo permeado com o tempo utilizando-se agua pura a 3
diferentes temperaturas (20, 35 e 50°C), membrana M5, tempo de contato 24 horas,
pH=4,7, P=3 bar e v=0,8 m/s.
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Figura 4.9 - Fluxo permeado versus tempo para agua pura a diferentes

temperaturas

Como pode ser visualizado na da Figura 4.9, que o aumento da temperatura
induziu a um aumento significativo do fluxo permeado da agua, sendo os valores médios
dos fluxos permeados 116 , 151 e 220 L/h.m? para as temperaturas de 20°C, 35°C e
50°C, respectivamente.
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A Figura 4.10 mostra a queda do fluxo permeado com o tempo utilizando-se agua
pura, efluente puro e solu¢des de PEI e PVA (ambas na concentracdo de 12mmol), sob as
seguintes condi¢cdes de operacdo: membrana M5, tempo de contato 24 horas, pH=4,7,
T=50°C e v=0,8 m/s.
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Figura 4.10 - Fluxo de permeado versus tempo — sistemas puros

Por meio da Figura 4.10 pode-se obter o perfil das quedas do fluxo permeado
para 0s quatro sistemas, agua pura, efluente puro, solucdo de PEI e solucdo de PVA.
Assim pode-se avaliar a resisténcia da membrana ao fluxo permeado para cada sistema

atuando isoladamente.

Foram alcancados valores de fluxo permeado médio da ordem de 220L/h.m? para
agua pura, 189 L/h.m? para efluente puro, 102 L/h.m?*- para solucéo de PEl e de 41 L/h.m?
para solucdo de PVA. Estes valores mostram a existéncia de uma queda razoavel no

fluxo do efluente se comparado com o fluxo da agua pura.

Pode-se verificar também que ocorre uma diferenca significativa na queda do
fluxo permeado médio entre os polimero PEI e PVA (aproximadamente 50%). Como as
solugdes dos polimeros foram testadas nas mesmas concentra¢cdes as quais serao
adicionadas ao efluente, pode-se prever uma queda acentuada no fluxo permeado deste,

quando forem adicionados os polimeros.
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A Figura 4.11 mostra a influéncia da adicédo dos polimeros sobre o fluxo permeado
do efluente, ambos polimeros foram adicionados na concentracdo de 12nmol, membrana

M5, tempo de contato 24 horas, pH= 4,7, P=3 bar, v=0,8 m/s e T=50°C.
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Figura 4.11 - Influéncia da adicao dos polimeros no fluxo permeado do efluente

Por meio da Figura 4.11 pode-se avaliar a influéncia da adicdo dos polimeros
sobre a queda do fluxo permeado do efluente. Assim pode-se visualizar e estimar o
ganho de resisténcia ao fluxo permeado causado pelo polimero em contato com o
efluente, ou seja, quanto cada polimero contribuiu para o0 aumento da resisténcia ao fluxo
permeado do efluente.

Os dados apresentados na Figura 4.11 confirmam queda acentuada no fluxo
permeado do efluente, devido a adi¢cdo dos polimeros, queda esta que € mais critica com
relacdo ao polimero PVA. Os valores de queda do fluxo permeado do efluente foram de
189 L/h.m’® 138 L/h.m* quando adicionou-se PEl e uma queda do fluxo de 189

L/h.m?® 43 L/h.m? adicionando-se o polimero PVA ao efluente.

A Figura 4.12 apresenta os resultados do fluxo permeado com o tempo utilizando-
se PEI numa concentracdo de 12mmol, membrana M5, tempo de contato 24 horas,
pH=4,7, T=50°C e v=0,8 m/s. Este sistema foi mantido operando durante 6 horas

continuamente.
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Figura 4.12 - Fluxo permeado versus tempo p/ sistema PEI operando durante 6

horas

Como pode ser observado na Figura 4.12, a queda do fluxo permeado com o
tempo é mais critica durante as primeiras duas horas de operacédo. ApGs este tempo, 0
sistema comeca a atingir seu ponto de estabilidade, ou seja, a queda no fluxo permeado
encontra seu ponto de equilibrio, que neste caso foi aproximadamente 85L/h.m? e com

um fluxo permeado médio de 108 L/h.m?.

Como a queda do fluxo permeado ocorre ao longo das duas primeiras horas de
operacéo, pode-se concluir que os fenbmenos responsaveis pelo aumento da resisténcia
ao fluxo permeado através da membrana, polarizacdo da concentragdo e “fouling”, atuam
ao longo deste periodo de operacdo, o que explicaria a forte queda do fluxo permeado

durante esta faixa inicial de duas horas de funcionamento do médulo.

A Figura 4.13 apresenta os resultados da queda do fluxo permeado com o tempo
utiizando-se PVA numa concentragdo de 12mmol, membrana M5, tempo de contato 24
horas, pH=4,7, T=50°C, v=0,8 m/s. Este sistema foi mantido operando durante 6 horas

continuamente.
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Figura 4.13 - Fluxo permeado versus tempo p/ sistema PVA operando durante 6

horas

Como pode ser observado através da Figura 4.13, a queda do fluxo permeado
com o tempo para o sistema PVA ndo possui uma etapa mais critica durante as primeiras
horas de operacdo, como no caso do sistema PEI. Contudo, o fluxo permeado inicial é
baixo, o que demonstra que o efeito das resisténcias ao fluxo, polarizagdo da
concentracdo e “fouling” agem mais intensamente durante os primeiros instantes de
operacéo. Isto explicaria porque o fluxo permeado inicial do sistema PVA ¢é menor do

gue o fluxo do sistema PEI.

Esta operacéo continua durante 6 horas com os dois sistemas (PEI e PVA), teve
como objetivo principal, prever o possivel comportamento do processo de
complexacao/ultrafiltracdo com respeito a uma operacédo de maior porte que necessitasse
de um tempo de funcionamento mais elevado. Através deste procedimento de 6 horas
pode-se estimar, ainda que de forma modesta, como seria a eficiéncia da operacéo de
complexacgdao/ultrafiltracdo caso esta fosse aplicada a um processo em nivel industrial.
Esta estimativa seria, basicamente, funcdo da remocédo e do fluxo permeado médio

obtido ap6s este determinado tempo de operacéo.
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4.3.2 - INFLUENCIA DA PRESSAO DE OPERACAO SOBRE O FLUXO
PERMEADO

Para avaliar a influéncia da pressdo de operacdo sobre o fluxo permeado
trabalhou-se com 3 valores distintos de presséo (1, 2 e 3 bar) para cada polimero. Os

resultados obtidos estéo representados nas Figuras 4.14 e 4.15.

A Figura 4.14 mostra a queda do fluxo permeado com o tempo utilizando-se PEI
numa concentracdo de 12nmmol, membrana M5, tempo de contato 24 horas, pH=4,7,
T=50°C e v=0,8 m/s.

240

e
200 -
160 4 —e— P=3 bar
—— P=2 bar
120 - —— P=1 bar

80
40 -

Fluxo permeado (L/h m2)

O I I I I
0 30 60 90 120

t (min)

Figura 4.14 - Influéncia da presséo sobre o fluxo permeado — sistema PEI

Na Figura 4.14 pode-se observar que a pressdo exerce uma grande influéncia
sobre a queda do fluxo permeado com o tempo. Devido a forma como as curvas (para
pressbes de 1 e 2 bar) se apresentam, pode-se assumir que a pressao age de forma
semelhante, ao longo do tempo, sobre o fluxo permeado através da membrana, ou seja,
as quedas do fluxo sao, aparentemente, proporcionais ao longo do tempo para estas

pressoes.

Para a presséo de 3 bar o fluxo permeado inicial (215L/h.m?) é consideravelmente
maior se comparado aos fluxos permeados iniciais nas pressdes mais baixas 162L/h.m?

para presséo de 2 bar e 132L/h.m? para pressé&o de 1 bar.

Paralelamente, a queda do fluxo permeado com o tempo é maior utilizando-se a

pressdo de 3 bar , 215L/h.m? ® 95L/h.m? equivalente a 56% de queda do fluxo inicial,
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enquanto a queda do fluxo para pressées mais baixas foi de 180L/h.m?* ® 91L/h.m?
(equivalente a 49% do fluxo inicial) para pressdo de 2 bar e de 164L/h.m* ® 83L/h.m?

(equivalente a 49% do fluxo inicial).

A Figura 4.15 mostra a queda do fluxo permeado com o tempo utilizando-se PVA
numa concentracdo de 12nmmol, membrana M5, tempo de contato 24 horas, pH=4,7,
T=50°C e v=0,8 m/s.
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Figura 4.15 - Influéncia da presséo sobre o fluxo permeado — sistema PVA

Como pode ser observado na Figura 4.15 o fluxo permeado do efluente, quando
adicionado o polimero PVA, sofre uma influéncia positiva devido a variagdo da pressao,
com isso, o fluxo permeado médio aumenta a medida que eleva-se a pressdo de

operacao.

Porém, o comportamento da taxa de queda do fluxo permeado é semelhante para
as diferentes pressofes, ou seja, as curvas que representam a queda do fluxo permeado,
para as trés pressdes, possuem inclinagbes parecidas. Este comportamento pode ser
verificado quando compara-se as variacbes encontradas na queda do fluxo permeado
com o tempo, 53L/h.m’® 37 L/h.m? para pressdo de 3 bar, de 46 L/h.m*® 33 L/h.m?
para pressio de 2 bar e de 41L/h.m* ® 30 L/h.m? utilizando-se press&o de 1 bar. Estas
guedas representam 30%, 28% e 27% dos fluxos permeados iniciais nas respectivas
pressbes 1,2 e 3 bar, indicando que existe uma queda percentual média dos fluxo

permeados em torno de 28%.
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Deve-se ressaltar que para o sistema efluente + PEI, ndo existe uma similaridade
na queda percentual do fluxo permeado entre as trés pressdes de operacdo. Quando a
pressao foi elevada de 2 bar ® 3 bar, a queda percentual do fluxo permeado aumento de
49%® 56%, indicando que os fenbmenos responsaveis pelo aumento da resisténcia
(polarizagcdo da concentracdo e “fouling”) atuam de forma mais intensa a pressao de 3

bar.

Comparando-se os dois polimeros a influéncia da variacdo de pressao sobre a
gueda do fluxo permeado com o tempo, pode-se notar que o grau de influéncia é maior
guando trabalha-se com o polimero PEI, principalmente em pressdes mais elevadas (3
bar). Este maior grau de influéncia pode ser claramente observado através das

percentagens de queda do fluxo inicial, 56% para o PEI e 30% para o PVA.

Esta queda mais acentuada do fluxo permeado com o tempo quando utiliza-se o
polimero PEI, pode estar relacionada com um possivel aumento do efeito de polarizagéo
da concentragcdo com o decorrer do tempo. Este processo causaria um aumento na
resisténcia de fluxo permeado através da membrana devido ao aumento da concentracao
de particulas sobre a superficie da membrana, paralelamente o aumento das resisténcias
gue compdem o fendbmeno “fouling” também deve ocorrer, o que contribuiria para um

diminuig&o maior do fluxo permeado.

Quando utiliza-se PVA, a queda no fluxo permeado sofre uma menor influéncia
devido a variacdo de pressdo. Esta queda ndo tdo acentuada, pode estar relacionada
com o baixo fluxo permeado obtido através da membrana (se comparado ao fluxo da

agua pura) quando utiliza-se este polimero.

O que pode estar acontecendo, no caso do polimero PVA, é que tanto a
polarizagdo da concentragdo como o fendmeno do “fouling” ocorrem com mais énfase
nos primeiros instantes de funcionamento do moédulo levando a um fluxo permeado
inicial j& muito baixo, que pode estar relacionado & formacédo de camada gel ( do proprio
polimero) sobre a superficie da membrana e que é visivel a olho nu, apos cada etapa de
ultrafiltracdo. Esta camada gel pode ter como efeito um aumento na resisténcia a
passagem de particulas através da membrana, formando de uma espécie de “segunda
membrana” depositada sobre a membrana real, criando uma resisténcia a mais a

passagem do fluxo permeado.

Mesmo com a queda do fluxo permeado com o tempo ter maior influéncia quando
utilizou-se o polimero PEI, deve-se notar que o fluxo permeado médio do sistema

efluente + PEI (138 L/h.m? ) é maior que o fluxo permeado médio do sistema efluente +
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PVA (43 L/h.m?), sob as mesmas condicdes de operacdo (concentracdo de 12mmol,
membrana M5, tempo de contato 24 horas, pH=4,7, T=50°C e v=0,8 m/s).

4.3.3 - INFLUENCIA DA TEMPERATURA SOBRE O FLUXO PERMEADO

Para avaliacdo da influéncia da temperatura sobre o fluxo permeado, para ambos
sistemas (PEI e PVA), trabalhou-se com 3 valores distintos de temperatura (20, 35 e

50°C). Os resultados obtidos estdo representados nas Figuras 4.16 e 4.17.

A Figura 4.16 mostra a queda do fluxo permeado com o tempo utilizando-se PEI
numa concentracdo de 12mmol, membrana M5, tempo de contato 24 horas, pH=4,7, P=3

bar e v=0,8 m/s.
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Figura 4.16 - Influéncia da temperatura sobre o fluxo permeado - sistema PEI

Na Figura 4.16 pode-se observar um aumento no fluxo permeado médio (efluente
+ PEl) & medida que a temperatura aumenta, 94,1, 112,6 e 140,6 L/h.m? para
temperaturas de 20, 35 e 50°C, respectivamente.

Paralelo a este aumento do fluxo médio ocorre uma queda maior no fluxo
permeado quando eleva-se a temperatura de 35® 50°C o que pode ter como causa 0
aumento da polarizacdo da concentracdo devido a um possivel aumento do grau de

complexacd@o do polimero com os metais presentes 0 que levaria a um crescimento da
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zona de concentracdo préximo a membrana. Este aumento no grau de polarizagdo da
concentracdo tém como efeito direto um aumento da resisténcia a passagem de fluxo

através da membrana.

Outros fatores que podem estar ocorrendo e contribuindo com a queda do fluxo
permeado sdo a adsorcao e/ou o bloqueio dos poros da membrana relacionados a um
possivel aumento da flexibilidade que o polimero pode apresentar em temperaturas mais
elevadas. Este polimero estando mais “flexivel” ttm uma tendéncia de penetrar com mais
facilidade nos poros da membrana ou ficar adsorvido sobre a mesma, ambos fend6menos
conduzem a uma queda do fluxo permeado, e dependo da forma com que o grau de
flexibilidade deste polimero varie com a temperatura, esta queda do fluxo permeado pode

ser mais ou menos afetada pela variacdo de temperatura.

Deve ser salientado que 0 aumento da temperatura que ocasionou um aumentou
do fluxo permeado, deve estar relacionado com a maior difusividade das moléculas do

polimero através da membrana e da reducéo da viscosidade da solucao.

A Figura 4.17 mostra a queda do fluxo permeado com o tempo utilizando-se PVA
numa concentracdo de 12mmol, membrana M5, tempo de contato 24 horas, pH=4,7, P=3

bar e v=0,8 m/s.
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Figura 4.17 - Influéncia da temperatura sobre o fluxo permeado — sistema PVA
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Na Figura 4.17 pode-se notar que existe uma certa relacdo entre o aumento da
temperatura e o aumento do fluxo permeado (efluente + PVA). Os fluxos permeados
médios obtidos com a variacdo da temperatura de 20°C ® 50°C foram de 30, 38 e 43
L/h.m? respectivamente, 0o que mostra um aumento do fluxo permeado médio com a

elevacdo da temperatura.

Embora ocorra um aumento no fluxo permeado médio devido a elevacdo
temperatura, deve-se observar que a queda fluxo permeado é mais acentuada a medida
gue ocorre um aumento de temperatura. Foram verificadas quedas de fluxo permeado da
ordem de 35L/h.m?* ® 25L/h.m? para temperatura de 20°C, de 45L/h.m?* ® 32L/h.m? para
temperatura de 35°C e de 53L/h.m? ® 37L/h.m? para temperatura de 50°C, o que

corresponde a 27, 28 e 30% dos fluxos permeados iniciais.

Portanto, pode-se notar que os fendbmenos responsaveis pela queda do fluxo
permeado com o tempo, devido a variagdo de temperatura, agem de forma semelhante
ao longo da faixa de temperatura estudada. Aparentemente, a temperatura de 50°C

tende a ser mais sensivel a acdo destes fendmenos.

Estes fenbmenos sdo analogos aos discutidos para o sistema PEI, ou seja, um
aumento da resisténcia relacionada a polarizacdo da concentracdo, devido a um possivel
aumento do grau de complexacdo do polimero com os metais presentes no efluente.
Paralelamente, a ocorréncia de uma maior flexibilidade que polimero possa apresentar
em temperaturas mais elevadas, conduziria a um aumento das resisténcias que

compBem o “fouling” com efeito direto na reducédo do fluxo permeado.

4.3.4 - INFLUENCIA DA VELOCIDADE TANGENCIAL SOBRE O FLUXO
PERMEADO

Para avaliacdo da influéncia da velocidade sobre o fluxo permeado, para ambos
sistemas (PEI e PVA), trabalhou-se com 2 valores distintos de velocidade tangencial (0,5

e 0,8m/s). Os resultados obtidos estéo representados nas Figuras 4.18 e 4.19.
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A Figura 4.18 mostra a queda do fluxo permeado com o tempo utilizando-se PEI
numa concentracdo de 12mmol, membrana M5, tempo de contato 24 horas, pH=4,7, P=3
bar e T=50°C.
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Figura 4.18 - Influéncia da velocidade sobre o fluxo permeado — sistema PEI

Os dados apresentados na Figura 4.18 revelam que o aumento da velocidade
tangencial acarretou num aumento do fluxo permeado médio (efluente + PEI), 82,9 L/h.m?

para velocidade de 0,5 m/s até 140,3 L/h.m? para velocidade de 0,8 m/s.

Este aumento pode ser explicado pela diminuicdo da resisténcia devido a
polarizacdo da concentracdo, pois 0 aumento da velocidade faz com que haja um arraste
maior das particulas proximas a superficie da membrana o que por sua vez induz a um

aumento do fluxo permeado.

Nao s0 a resisténcia devido a polarizacdo da concentracao tende a diminuir com o
aumento da velocidade, o efeito das resisténcias que compdem o “fouling” também
devem ter seu efeito reduzido com a elevacdo da velocidade, o que pode explicar a

elevacéo do fluxo permeado quando ocorre aumento da velocidade tangencial.

A Figura 4.19 mostra a queda do fluxo permeado com o tempo utilizando-se PVA
numa concentracdo de 12mmol, membrana M5, tempo de contato 24 horas, pH=4,7, P=3
bar e T=50°C.
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Figura 4.19 - Influéncia da velocidade sobre o fluxo permeado — sistema PVA

Na Figura 4.19 pode-se verificar um aumento do fluxo permeado médio (efluente +
PVA) com o aumento da velocidade tangencial, de 36,3 L/h.m? para velocidade de 0,5
m/s até 46,3 L/h.m? para velocidade de 0,8 m/s. De forma anéaloga ao que ocorre no
sistema efluente + PEI o0 aumento da velocidade levou a uma diminuicdo da resisténcia

ao fluxo permeado relacionada a concentragao por polarizagéo.

As resisténcias relacionadas ao “fouling” também devem ter seus valores
reduzidos a medida que a velocidade tangencial € elevada, pois a resisténcia a
passagem de particulas através da membrana deve diminuir, jA que o arraste de
particulas é maior devido ao aumento da velocidade, ocasionando uma elevagéo no valor

do fluxo permeado.

Calculando-se as resisténcias iniciais e finais para cada velocidade, verifica-se
gue ocorre um aumento de 31% da resisténcia quando trabalha-se com a velocidade de
0,8 m/s e de 30% quando diminui-se a velocidade para 0,5 m/s. Com isso, observa-se
gue o aumento da resisténcia ao fluxo permeado foi muito proximo para ambas

velocidades.
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4.3.5 - INFLUENCIA DA PRESSAO DE OPERACAO SOBRE A
REMOCAO DOS POLUENTES

Para a verificacdo da influéncia da pressao de operacdo em ambos os casos (PEI
e PVA), trabalhou-se com 3 valores distintos de presséo (1, 2 e 3 bar). Os resultados
obtidos estdo representados nas Figuras 4.20 e 4.21.

A Figura 4.20 mostra os valores de remocgdo de metais e DQO utilizando-se o

polimero PEI, membrana M5, tempo de contato 24 horas, pH=4,7,50° C e v= 0,8 m/s.

80

60 N ‘/_/‘/‘ e Fe
< ./’—‘/. —a— Mg
< — —— Mn
S 40 o ——Ca
g —*— DQO
)
o

20 +

0 | |

Pressdao (bar)

Figura 4.20 - Influéncia da pressdo naremocédo de metais e DQO - sistema PEI

Como pode ser notado na Figura 4.20 a pressdo de operacdo possui um
influéncia significativa na remogéo dos metais. Esta influéncia positiva da presséo sobre a
remocdo de metais, (com o aumento da pressdo ocorreu uma maior remocao dos
metais), pode estar relacionada com uma elevacdo da resisténcia a passagem de

particulas através da membrana.

Um dos motivos que pode estar levando a este aumento da resisténcia da
membrana é o aumento da resisténcia atribuida a polarizagdo da concentracao devido a
elevacdo da pressao, pois o aumento da polarizacdo tém como efeito direto a reducéo do
fluxo permeado. Este da resisténcia pode estar sendo auxiliado por um bloqueio maior
dos poros da membrana e/ou da sua superficie relacionada ao aumento de pressao, nao

s6 uma barreira fisica estd formada mas também uma barreira, de PEI, que reage com os
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metais que passarem através desta, 0 que explicaria 0 aumento da remoc¢ao de metais. O
fenbmeno pode ocorrer devido a presenca de metais quelados que ndo estavam
complexados e ao encontrarem uma camada de espessa de PEI devido a polarizagdo da

concentracao estes sao complexados ao tentarem atravessa-la.

Deve- se ressaltar que, a queda do fluxo permeado foi de 215L/h.m? ® 95L/h.m?
(equivalente a 56% ) do fluxo inicial para pressédo de 3 bar, enquanto a queda do fluxo
para pressdes de 2 e 3 bar foram de 180L/h.m?* ® 91L/h.m? ,equivalente a 49% do fluxo
inicial, e de 164L/h.m* ® 83L/h.m?, equivalente a 49% do fluxo inicial, respectivamente.
Logo pode-se verificar um aumento indesejado na queda do fluxo permeado relacionado

com o0 aumento da pressao.

Os valores de remocdo dos metais variaram de 58%® 66% para o Mn e de
55%® 61% para o Fe quando a presséao foi variada de 1bar® 3bar. Paralelamente, Ca e
Mg ndo apresentaram uma variacao significativa em suas remocdes, 0 maximo que se
poderia afirmar é que existe uma leve tendéncia ao aumento da remoc¢éo destes metais

com a elevacao da pressao.

A Figura 4.21 mostra os valores de remocdo de metais e DQO utilizando-se o

polimero PVA, membrana M5, tempo de contato 24 horas, pH=4,7, 50° C e v=0,8 m/s.
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Figura 4.21 - Influéncia da presséo na remocéao de metais e DQO - sistema PVA



Resultados e Discussgo 102

Na Figura 4.21 pode-se notar uma variacao na remoc¢do dos metais a medida que
a pressao é variada. Esta variacdo na remocgado € positiva no sentido do aumento da
pressdo, ou seja, quando ha uma elevacado da pressao ocorre um aumento da remogao

de metais.

A camada gel que se forma quando utiliza-se o polimero PVA, também pode
contribuir para este leve aumento na remocdo de metais com o aumento da pressao.
Para isso deve-se lembrar que a influéncia da pressao sobre o fluxo é ligeiramente maior

a medida que esta é elevada (ver Figura 4.15).

Como ja foi discutido anteriormente, o fluxo permeado inicial do sistema PVA ja é
muito baixo, o pode estar relacionado a formacdo da camada gel que surge sobre a
superficie da membrana e pode ter como efeito, um aumento na resisténcia a passagem
do fluxo permeado, ou seja, uma “segunda membrana” se deposita sobre a membrana
original, logo ndo s6 uma barreira fisica esta formada mas também uma barreira que
reage com 0s metais que passarem o que explicaria 0 aumento da remocdo de metais.
Este fenbmeno pode ocorrer devido a presenca de metais quelados que ndo estavam
complexados e ao encontrarem uma camada espessa de gel do polimero a ser

atravessada, estes sdo complexados.

Devido as oscilagBes nos valores de remocdo de DQO, ndo se faz possivel uma
conclusédo sobre o efeito do aumento da pressdo na remoc¢do desta, o que se pode

afirmar € uma leve tendéncia ao aumento da remocdo com a pressao.

4.3.6 - INFLUENCIA DA TEMPERATURA DE OPERACAO SOBRE A
REMOCAO DE POLUENTES

Para a determinacdo da influéncia da temperatura de operacdo para ambos
sistemas (PEI e PVA), trabalhou-se com 3 valores distintos de temperatura (20, 35 e

50°C). Os resultados obtidos estdo representados nas Figuras 4.22 e 4.23.

A Figura 4.22 mostra os valores de remocgdo de metais e DQO utilizando-se o

polimero PEI, membrana M5, tempo de contato 24 horas, pH=4,7, P=3 bar e v=0,8 m/s.
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Figura 4.22 - Influéncia da temperatura na remocédo de metais e DQO - sistema PEI

Como pode ser observado na Figura 4.22, a remocdo de metais aumenta com a
elevacdo da temperatura de operacdo. Este aumento na remocdo de metais pode estar
sendo ocasionado por um aumento do nivel de complexac¢éo, ou seja, mais particulas de

PEI estariam complexando os metais quelados presentes, a medida que ocorre uma
elevacdo da temperatura.

Pode-se destacar os aumentos na remocao de 41% ® 61% para o Fe e Mn 51%
®66% para 0 Mn, o que demonstra um ganho de remoc¢édo devido ao aumento da
temperatura de 20°C para 50°C. Deve ser lembrado que o efluente utilizado é coletado a

temperatura de aproximadamente 85°C, logo o aumento de temperatura que efetuou-se

nao significaria um aumento de custo para aquecimento do efluente.

A remocdo de DQO nédo foi alterada significativamente com a elevacdo da
temperatura, as alteracdes que ocorreram impedem uma conclusdo mais precisa se o

efeito da temperatura é favoravel ou nao a remocéo de DQO.

A Figura 4.23 apresenta os valores de remogao de metais e DQO utilizando-se o
polimero PEI, membrana M5, tempo de contato 24 horas, pH=4,7, P=2 bar, v=0,8 m/s.
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Figura 4.23 - Influéncia datemperatura naremocao de metais e DQO - sistema PEI

A Figura 4.23 permite notar que variando-se a temperatura de 20°C ® 50°C numa
pressdo mais baixa (2 bar), a remocédo de metais é pouco afetada quanto a sua forma de

variacao, ou seja, continua havendo um aumento da remoc¢éo quando ha uma elevacao
da temperatura.

Deve-se destacar que o nivel de remoc¢do de metais sofreu uma leve queda, a
variacdo de remocao foi de 40%® 57% para o Fe e de 49% ® 60% para o0 Mn quando
variou-se a temperatura de 20°C ® 50°C. Estes valores estdo ligeiramente abaixo das
valores de variacdo encontrados trabalhando-se com a presséo de 3 bar, que ficaram na

faixa de remocado de 41% ® 61% para o Fe e de 51% ® 66% para o0 Mn.

Esta leve queda na remocdo de metais pode ser atribuida a uma possivel
diminuicdo do nivel de complexacdo devido a diminuicdo da pressdo de operacao.
Paralelamente, o fenbmeno de polarizacdo da concentracdo também pode contribuir para
a diminuicdo da remocao de metais pois, a diminuicdo da pressdo conduz a uma
diminuicdo da forca com que as particulas entram em contato com a membrana, logo o

grau de polarizacdo diminui e a resisténcia a passagem do fluxo através da membrana
aumenta.

Porém, esta aparente contribuicdo da polarizacdo da concentragdo na remocéao de
metais tém como efeito garantido (e extremamente negativo) uma queda acentuada no
fluxo permeado quando se trabalha com a presséo de 3 bar (ver Figura 4.12). Deve-se
lembra que a queda do fluxo permeado foi de 215L/h.m* ® 95L/h.m? , 0 que equivale a

uma queda de 56% do fluxo inicial, ou seja, este leve aumento da remoc¢édo de metais
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gue pode ser atribuido ou ndo ao aumento da polarizacao concentracao, tém como efeito

contrario e certo um melhor fluxo permeado.

A Figura 4.24 mostra os valores de remocgdo de metais e DQO utilizando-se o

polimero PVA, membrana M5, tempo de contato 24 horas, pH=4,7, P=3 bar e v= 0,8 m/s.
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Figura 4.24 - Influéncia da temperatura nar emocéo de metais e DQO - sistema
PVA

Através da Figura 4.24 pode-se notar uma influéncia significativa no aumento da
remocdo de metais devido a elevacdo de temperatura. Dentre os resultados, destacam-
se 0s aumentos na remocao de 42% ® 79% para o Fe e de Mn 49% ® 92% para o Mn, o
gue demostra um ganho de remocédo devido ao aumento da temperatura de 20°C para
50°C.

Este aumento na remog¢éo de metais pode estar relacionado ao aumento do nivel
de complexacdo do polimero com os metais presentes no efluente devido a elevacéo da
temperatura. Paralelamente pode ter ocorrido um blogueio maior dos poros da membrana
devido a uma maior penetracdo do polimero que esta dissolvido no efluente, dentro dos
poros da membrana, pois a temperaturas mais elevadas o polimero pode ser mais

“flexivel” .

Deve ser ressaltado que o agente complexante (PVA) é o causador do possivel
bloqueio dos poros e/ou da superficie da membrana, logo, ndo s6 uma barreira fisica esta

formada mas também uma barreira que reage com 0s metais que passarem 0 que
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explicaria 0 aumento da remocdo de metais. Este fenbmeno pode ocorrer devido a
presenca de metais quelados que ndo estavam complexados e ao encontrarem uma

camada espessa de gel do polimero a ser atravessada, estes sdo complexados.

A remocdo de DQO n&o apresentou uma variagado significativa, praticamente néao
ocorreu variagdo na remog¢ado com o aumento da temperatura, logo deve-se concluir que,

aparentemente, esta nao sofreu influéncia da temperatura em seu nivel de remocéo.

A Figura 4.25 mostra os valores de remocdo de metais e DQO utilizando-se o

polimero PVA, membrana M5, tempo de contato 24 horas, pH=4,7, P=2 bar e v= 0,8 m/s.
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Figura 4.25 - Influéncia da temperatura naremocéao de metais e DQO - sistema PVA

A Figura 4.25 mostra uma significativa influéncia da variagdo de temperatura na
remocao de metais, alcangcando remoc¢des da ordem de 89% Mn, 73% de Fe, 48% de Ca,
46% de Mg e 52% de DQO. Além disso, nota-se que de forma semelhante ao que ocorre
no sistema anterior,( quando trabalhou-se com a pressdo de 3 bar), a influéncia da
temperatura foi positiva em relagdo a remocéo dos metais. O aumento de temperatura

implica num aumento da remog&o dos metais.

Deve-se registrar ainda que, trabalhando-se com uma pressao mais baixa (2 bar)
alcangou-se remocdes mais elevadas quando a temperatura foi variada de 20°C ® 50°C ,
se comparadas as remocfes alcancadas com a pressao de 3 bar. Foram atingidas

remocdes de 89% para Mn e 73% para o Fe a 50°C e pressdo 2 bar, ao passo que
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utilizando-se uma presséo de 3 bar e a mesma temperatura ,de 50°C, foram alcangadas
remocodes de 92% de Mn e 79% Fe.

Como ja foi discutido anteriormente, a diminuicdo da pressao de operacgao traz
como efeito principal um aumento do fluxo permeado médio, pois tende a diminuir os
fendbmenos de polarizacdo da concentracdo e “fouling” que sdo os responsaveis diretos

pela queda do fluxo permeado com o tempo através da membrana (ver Figura 4.15).

Deve-se recordar que foram encontradas quedas nos fluxos permeados de
53L/h.m°® 37 L/h.m? para presséo de 3 bar, de 46 L/h.m*® 33 L/h.m? para press&o de 2
bar e de 41L/h.m? ® 30 L/h.m? para pressédo de 1 bar o que correspondem a perdas de

30%, 29% e 27% dos fluxos permeados iniciais das respectivas pressdes 1,2 e 3 bar.

Portanto, 0 aumento da remoc¢do de metais que, aparentemente, esta ligado a
elevacdo da pressdo, tem como conseqiéncia certa, uma queda levemente mais
acentuada do fluxo permeado o que é indesejavel do ponto de vista industrial, pois o
aumento da pressao corresponde a um maior custo de operagédo, e a diminuicdo do
fluxo permeado significa que pode haver um gasto extra na limpeza da membrana e

ainda um aumento da area de membrana necessaria.

4.3.7 - INFLUENCIA DA VELOCIDADE TANGENCIAL SOBRE A
REMOCAO DE POLUENTES

Para a determinacdo da influéncia da velocidade de operacdo para ambos
sistemas (PEI e PVA), trabalhou-se com 2 valores distintos de velocidade tangencial (0,5

e 0,8m/s). Os resultados obtidos estéo representados nas Figuras 4.26 e 4.27.

A Figura 4.26 mostra os valores de remocgdo de metais e DQO utilizando-se o

polimero PEI, membrana M5, tempo de contato 24 horas, pH=4,7, P=3 bar e T=50°C .
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Figura 4.26 - Influéncia da velocidade na remocado de metais e DQO - sistema PEI

Na Figura 4.26 pode-se notar que a variacdo na velocidade tangencial causou
uma influéncia muito pequena sobre remogéao dos metais. Esta influéncia foi levemente
positiva para os metais Mg e Ca quando diminui-se a velocidade de 0,8 para 0,5m/s, ou

seja, hd um pequeno aumento da remocdo destes metais com a diminuicdo da
velocidade.

O aumento na remocéao destes metais pode estar relacionado a elevacao do nivel
de resisténcia da membrana a passagem do fluxo, principalmente devido ao aumento da
polarizacao da concentragdo. Isto pode ocorrer pela diminuicdo do arraste das particulas
proximas a superficie da membrana, como conseqiiéncia da diminuicdo da velocidade.
As variacfes de remocao foram de 42% ® 39% para o Ca e de 46% ® 42% para o Mg

guando a velocidade foi elevada de 0,5m/s® 0,8m/s.

Para os metais Fe e Mn ocorre um fenbmeno contrario, a diminuicdo da
velocidade implicou numa leve diminuicdo da remocdo dos mesmos. Sendo as variacdes
de remocédo de 59% ® 61% para o Fe e de 63% ® 66% para 0 Mn quando a velocidade
foi elevada de 0,5m/s® 0,8m/s . Como este aumento da remocao foi muito pequeno, ndo

pode-se afirmar que a elevacdo da velocidade tenha sido a Unica causa para 0 aumento

da remocao metais.
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A Figura 4.27 mostra os valores de remocdo de metais e DQO utilizando-se

polimero PVA, membrana M5, tempo de contato 24 horas, pH=4,7, P=3 bar eT=50°C.
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Figura 4.27 - Influéncia da velocidade na remocéo de metais e DQO - sistema PVA

A Figura 4.27 permite notar pequenas variagdes na remogdo dos metais com a
velocidade. Estas variagbes podem ser mais sentidas com relacdo a remocéo de Fe e
Mn. Para estes metais ocorreu um aumento da remocao de 64% ® 72% para o Fe e de

79% ® 86% para Mn, quando a velocidade foi elevada de 0,5m/s® 0,8m/s.

Este aumento da remocdo de Fe e Mn pode estar relacionado com um aumento
do grau de complexacdo devido a elevacdo da velocidade. O aumento da velocidade
tangencial pode ter provocado um maior contato entre as particulas de PVA e os

guelados de Fe e Mn presentes no efluente.

Deve-se ressaltar que a diminuicdo da velocidade tangencial de 0,8 m/s® 0,5m/s,
causou uma queda do fluxo permeado médio (ver Figura 4.19), mas ndo apresentou uma

gueda percentual maior do fluxo permeado inicial.
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4.3.8 - INFLUENCIA DE ADICAO DE POLIMEROS NA REMOCAO DOS
POLUENTES

A Tabela 4.4 apresenta uma comparacao entre de remocédo de metais e DQO
utilizando-se apenas a membrana, no caso do efluente puro, o auxilio do polimero PEI e
o auxilio do polimero PVA. As condic6es de operacdo para os trés casos foram
membrana M5, pH=4,7, P=3 bar, T=50°C e no caso especifico de cada polimero a

concentracao utilizada foi 12mmol e tempo de contato de 24 horas.

Tabela 4.4 -Influéncia da adi¢ao de polimeros naremocao de metais e DQO

Fe (%) Ca (%) Mn (%) Mg (%) [ DQO (%)
Efluente Puro 22,39 28,94 24,87 28,47 30,78
Efluente + PVA 79,00 51,04 92,75 49,10 53,00
Efluente + PEI 61,21 40,49 63,28 51,52 53,21

Através da Tabela 4.4 pode-se verificar que a adicdo dos polimeros contribui
significativamente para a remocgéo de todos os metais e DQO, desta maneira comprova-
se que a eficiéncia do processo de complexacao/ultrafiltracdo € maior se comparada a

eficiéncia do processo de ultrafiltragéo simples.

4.3.8.1 - REMOCAO DE COR E TURBIDEZ

A Figura 4.28 mostra a comparacao entre o efluente antes e apés a ultrafiltracéo,
com e sem a adi¢cdo do polimero PVA. Nos trés casos foram utilizados as seguintes
condi¢Ges: membrana M5, pH=4,7, P=3 bar, T=50°C. No caso especifico da ultrafiltracdo
com o polimero PVA foi utilizado tempo de contato de 24 horas e concentracdo de

12mmol.
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Figura 4.28 - Visualizacdo do efluente antes e ap0s a ultrafiltracdo com e sem
adicdo de PVA

A Figura 4.28 permite a visualizacao do efeito que a adicdo do polimero PVA
causou na aparéncia final do efluente. Pode-se verificar uma melhora significativa na
gualidade visual do efluente quando comparado ao aspecto deste antes da ultrafiltracéo.
Esta melhora no aspecto € mais acentuada quando compara-se a qualidade alcancada
apos a ultrafiltracdo com uso de PVA, o que indica uma maior eficiéncia do processo de
complexacao/ultrafitracdo sobre o processo de ultrafiltracdo simples em termos de
remocdao de cor e turbidez.

A Tabela 4.5 mostra a influéncia da adicdo de PVA sobre a remoc¢do de cor do
efluente, comparando-se os filtrados obtidos apés uma ultrafiltracdo, com e sem
utilizacao do polimero PVA.
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Tabela 4.5 -Influéncia da Utilizagdo de PVA Sobre a Remocgéao de Cor

Cor (440nm) | % de Remocéo
Efluente 0,400 -
Efluente apés ultrafiltracdo 0,047 88,3
Efluente apés ultrafiltracdo com PVA 0,010 97,5
a 0.8m/s
Efluente apés ultrafiltracdo com PVA 0,005 98,8
a 0.5m/s

Como pode-se observar por meio da Tabela 4.5, o processo de ultrafiltracédo
alcancou uma remocao de aproximadamente 88% da cor presente no efluente. Porém,
guando foi utilizado o polimero PVA no processo de complexacao/ultrafiltracdo, atingiu-se
uma remogao de cor em torno de 97%. Os resultados obtidos demostram que o
processo de complexagéo/ultrafiltracdo foi mais eficiente na remogao de cor do que a

ultrafiltragéo simples.

Uma possivel explicacdo para esta maior remocao de cor, por meio do processo
de complexacao/ultrafiltracdo, pode estar relacionada com a camada gel formada pelo
proprio PVA, sobre a membrana. Esta camada gel aumenta a resisténcia a passagem de
fluxo através da membrana, podendo reter algumas particulas que conferem cor ao

efluente, particulas estas que ndo sdo removidas utilizando-se apenas uma ultrafiltragéo.

A diminuicdo da velocidade tangencial de 0,8m/s ® 0,5m/s, no processo de
complexacao/ultrafiltracdo, conduziu a um leve aumento da remoc¢ao de cor do efluente.
Este aumento na remocédo de cor deve estar relacionado com a formacgédo da camada gel
sobre a superficie da membrana. Esta “segunda membrana” composta pelo polimero

PVA, pode ter auxiliado a retencdo de particulas que conferem cor ao efluente.

A Tabela 4.6 mostra a influéncia da adicdo de PVA sobre a remocéo de turbidez
do efluente, comparando-se os filtrados obtidos apdés uma ultrafiltracdo, com e sem

utilizagéo do polimero PVA.
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Tabela 4.6 -Influéncia da Utilizagdo de PVA sobre a Remocéo de Turbidez

Turbidez (720nm) | % de Remocéo
Efluente 0,500 -
Efluente apés ultrafiltracdo 0,003 99,4
Efluente apds ultrafiltragdo com PVA & 0.8m/s 0,003 99,4
Efluente apés ultrafiltragdo com PVA & 0.5m/s 0,002 99,6

Como pode ser observado na Tabela 4.6, tanto o processo de ultrafiltracdo como o
de complexacao/ultrafiltracdo utilizando-se o polimero PVA, atingiram a mesma remog¢ao
de turbidez, em torno de 99,4%, demostrando que o processo de ultrafiltracdo é téo
eficiente quanto a complexacao/ultrafiltragcdo em termos de remocéo de turbidez. Assim
como aconteceu com a remocdo de cor no processo de complexacao/ultrafiltracdo, a
diminuicdo da velocidade tangencial de 0,8m/s® 0,5m/s, também ocasionou um leve

aumento na remocao de turbidez do efluente.



5 - CONCLUSOES

De um modo geral, por meio dos resultados obtidos, pode-se concluir que o
processo complexacao/ultrafiltragéo foi eficiente para a remocao de metais do efluente do
2° estagio do branqueamento TCF da indUstria Klabin fabricadora de papel e celulose —

Divisdo Parana. Algumas conclusdes especificas serdo apresentadas a seguir:

@ O processo de complexacdo/ultrafiltracdo conduziu a uma melhoria na

gualidade do efluente final, se comparado ao processo de ultrafiltracdo simples;

@ O tempo de contato influenciou de forma significativa a remocéo de metais em
ambos sistemas ( efluente + PEI e efluente + PVA). Sendo 5 dias o tempo de contato que

apresentou os melhores resultados.

Q@ O aumento de concentracdo de polimero influenciou a remocdo de metais,
tanto no sistema efluente + PEI como efluente + PVA. Os melhores resultados foram

obtidos utilizando-se a concentragdo de 12mmol.

Q@ O pH apresentou grande influéncia sobre a remoc&o de metais. A faixa de pH
gue apresentou os melhores resultados, para o sistema efluente + PEI, foi entre 4-5.
Enquanto que, para o sistema efluente + PVA, a faixa de pH entre 4-6 apresentou 0s

melhores resultados.

Q@ A pressdo de operacdo influenciou de maneira significativa a remocéo de
metais em ambos sistemas. No sistema efluente + PEI as melhores remocgdes foram

encontradas quando utilizou-se a presséo de 3 bar, em ambos os sistemas.

Q@ A temperatura apresentou uma influéncia significativa na remocdo dos metais.
Sendo a temperatura de 50°C a que apresentou os melhores resultados na remocéo de

metais para ambos sistemas (efluente + PEI e efluente + PVA).

@ A velocidade tangencial, aparentemente, ndo apresentou influéncia sobre a
remocao de metais para o sistema efluente + PEIL. Ja no sistema efluente + PVA, a
velocidade tangencial influenciou a remocdo de metais, obtendo-se os melhores valores

de remocao quando utilizou-se a velocidade de 0,8 m/s.
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Q@ A presséo influenciou de forma significativa o fluxo permeado. Tanto para o
sistema efluente + PEI como para o sistema efluente + PVA, foram obtidos os melhores

fluxos permeados médios quando utilizou-se a pressao de 3 bar.

Q@ A temperatura apresentou uma influéncia significativa sobre o fluxo permeado
em ambos sistemas. A temperatura de 50°C apresentou os melhores fluxos permeados

meédios, tanto para o sistema efluente + PVA como para o sistema efluente + PEI.

@ A Velocidade tangencial influenciou consideravelmente os fluxos permeados
dos sistemas estudados. Sendo a velocidade de 0,8 m/s a que apresentou os melhores

fluxos permeados médios para os dois sistema (efluente + PEI e efluente + PVA).



6 - SUGESTOES

Como todo trabalho de pesquisa, este ndo pretendia ser estanque, e sim abrir
caminho para que novas pesquisas fossem feitas, e permitir, em um prazo ndo muito
longo, o repasse dessa tecnologia para o setor produtivo da area. Neste sentido algumas

sugestdes , para a continuacdo da pesquisa, serdo apresentadas a seguir:

* Estudar separadamente o processo de complexacdo de metais quelados com

DTPA, em solucdes ou efluentes sintéticos, para determinar:

- ainfluéncia do pH e da temperatura no processo de complexacdo dos

metais quelados ;
- ainfluéncia da concentracdo dos metais na reacdo de complexac¢éao;

- a influéncia na complexacdo de DTPA-Fe e DTPA-Mn devido a

presenca de metais como Co, Ni, Zn;
- aafinidade do DTPA na quelagédo de metais como Fe, Mn, Ni, Zn, Co;

- ainfluéncia da concentracdo de DTPA na eficiéncia de quelagéo;

* Utilizar membranas de maior curva de corte para determinar a influéncia da

formacéo da camada gel de PVA na queda do fluxo permeado e na remocéo de metais;

* Pesquisar detalhadamente outros polimeros que possam ser utilizados em
processos de complexagdo, determinando principalmente sua seletividade e a variacédo

desta com o pH, concentracéo e tempo de contato;

* Utilizar processos bioldgicos visando melhorar a remoc¢édo de DQO do filtrado
obtido através do processo de complexacédo/ultrafiltracdo. Paralelamente, testar também

a biodegradabilidade do concentrado obtido;

* Trabalhar com tempos de contato maiores (5 dias) para determinar quais as

melhores condicdes que favorecem o aumento do grau de complexacéo;
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* Utilizar tempos de operacdo mais elevados (8, 12, 24 horas) para verificar a

eficiéncia de remocao de metais e a variacéo do fluxo permeado;

* Reutilizar a mesma membrana varias vezes por periodos longos de operacdo

buscando estimar sua vida util em termos de remoc¢éo de metais e fluxo permeado;

* Estudar a possibilidade de utilizar-se PVA recuperado do efluente de industria
téxtil, visando uma aplicacdo nobre para este efluente e diminuindo o custo do processo

de complexacao/ultrafiltracéo.

* Verificar a influéncia do pH no fluxo permeado do polimero em solucdo e do

efluente quando adicionado do polimero.
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Metodologia para determinacédo da Demanda Quimica de
Oxigénio — DQO por micro método

REAGENTES

a) Solucao Oxidante:

Dissolver em 500 mL de agua destilada 10,2169 de K,Cr,O; seco a 100°C, 33,3 g
de HgSO, e 167 mL de H,SO, concentrado. Esperar resfriar e apds completar o volume

com agua destilada.

b) Solucéo de Catalise:

Dissolver 10 g de sulfato de prata em 1 L de acido sulfurico concentrado.

¢) Solucao Padréo:

Pesar 0,8509 g de biftalato de potassio P.A. (CsHsKO,) seco em estufa & 100°C
por 2 h e dissolver em agua destilada, logo apés completar o volume a 1000 mL. Esta

solucédo corresponde a uma concentracdo de 1000 mg de O,/L.

PROCEDIMENTO:

Preparo da curva de calibragéo:

Preparar uma série de solucdes padrées de 100 a 700 mg de O,/L a partir da

solucdo padrao de acordo com a seguinte tabela.

Volume da solucdo padréo a elevar Concentracdo (mg de O,/L)
a 100 mL
10 100
20 200
30 300
40 400
50 500
60 600
70 700
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Conhecida a concentracdo de oxigénio a ser oxidado em cada amostra, faca o
procedimento abaixo para cada solucdo, determine a absorbancia para solucédo e
construa uma reta de calibragdo. O branco é preparado substituindo a amostra por agua

destilada.

Determinacdo da DQO

Colocar em tubos de oxidacao:

1,5 mL de solucao oxidante;

2,5 mL de amostra (DQO < 600 mg O,™);

3,5 mL de solucao de catélise.

Fechar e agitar. Colocar no reator (COD- REACTOR HACH) a 150°C durante 2h.
Ler a absorbancia a 600 nm ap6s ligeiro resfriamento. Ir até a curva de calibracdo e

determinar a concentracao de oxigénio necessaria para oxidar a amostra.

Obs: se a amostra contiver ions CI', a leitura deve ser feita quando o tubo ainda

estiver quente, pois os ions CI precipitam com prata, a frio, falseando a leitura.



Anexos 125

Soélidos suspensos totais, fixos e volateis — Métodos
Gravimeétricos

American Public Health Association — Standard Methods for the Examination of Water
and Wastewater (APHA — 1989)

PROCEDIMENTO :

Preparo do filtro:

Colocar um disco de papel de fibra de vidro no aparelho de suc¢cdo. Com a bomba
de vacuo ligada, lavar o filtro com trés sucessivos volumes de 20 mL de agua destilada.
Remover toda a 4gua com a aplicacéo de vacuo.

Remover o papel de filtro de fibra de vidro do aparelho de filtracao e levar a mufla
a 550°C por 30 min. Deixar resfriar um pouco ao ar livre, colocar no dissecador até

resfriamento total.
ANALISE

Pesar o papel de fibra de vidro preparado acima, obtendo-se P1. Agitar
vigorosamente a amostra, tomar 25,0 mL em uma proveta graduada e filtrar.

Remover cuidadosamente o papel de fibra de vidro com o residuo retido. Levar a
mufla a 105-110°C durante 12 h, ou até peso constante. Esfriar no dissecador e pesar,
obtendo P2.

Levar o papel de fibra de vidro com o residuo seco & mufla a 550°C por 1h. Esfriar
parcialmente ao ar livre, e deixar em seguida no dissecador até esfriamento total, pesar,

obtendo-se P3.
CALCULO

Sélidos Suspensos Totais:

(P2- P1)" 10°

SST (mg/L) =
Volume da amostra
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Solidos Suspensos Fixos:

(P3- P1)" 10°
Volume da amostra

SSF (mg/L) =

Sélido Suspensos Volateis:

(P2- P3)" 10°

SSV (mg/L) =
Volume da amostra
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Determinacao de sulfeto — Método volumétrico

American Public Health Association — Standard Methods for the Examination of Water
and Wastewater (APHA — 1989)

REAGENTES:

a) Solucdao de tiossulfato de s6dio 0,1N:

Dissolver 24,82 g de tiossulfato de sddio p.a., em agua destilada recém fervida e
esfriada, e completar a 1000mL em baldo volumétrico. Preservar a solucdo pela adicéo

de 0,4 g de hidréxido de sodio por litro, e guardar em frasco escuro.

b) Solucéao de tiossulfato de sédio 0,025N padronizada:

Diluir 250 mL da solucéo de tiossulfato 0,1N para 1,0 L com agua destilada fervida
e esfriada. Aguardar 24 h e padronizar.

Padronizacdo: dissolver aproximadamente 2g de Kl p.a. em erlenmeyer contendo
100mL de agua destilada. Adcionar 10 mL da solucdo da &acido sulftrico 1:10 e
exatamente 20 mL da solucdo de dicromato de potassio 0,025N. deixar o erlenmyer no
escuro por 5 min. e ap06s titular o iodo liberado com a solugédo de tiossulfato de sédio,

usando amido como indicador.

¢) Solucéo de iodo 0,025N padronizada:

Dissolver 20-25 g de iodeto de potassio p.a. em cerca de 100mL de &agua
destilada, e adcionar 3,2 g de iodo. Apos a dissolugéo, diluir a 1000 mL. Padronizar por
titulacdo com tiossulfato de sddio 0,025 N, usando amido como indicador.

Padronizacdo: pipetar volumetricamente 25 mL de iodo em um erlenmyer.
Acidificar com acido acético, acrescentar indicador amido e titular com tiossulfato de

sddio padronizado. O ponto de viragem é da coloracao azul para incolor.
CALCULO:

V1 N1=V2N2
V1= volume de tiossulfato de s6dio
N1= normalidade exata do tiossulfato de s6dio

V2= volume exato de iodo
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N2= normalidade do iodo procurada.

d) Solucao de amido 1,0%:

Pesar 10g de amido soluvel, preparar uma pasta na quantidade minima possivel
de agua destilada e adciona-la a 800 mL de agua destilada fervendo, agitando sempre.
Diluir a 1L, ferver por alguns minutos e deixar em repouso por uma noite coberto.

Preservar com algumas gotas de tolueno.

e) Acetato de zinco saturado:

Pesar 45 g de acetato de zinco (Zn(C,Hs0,),).H,O, adcionar 100 mL de &agua

destilada e deixar agitando em um agitador magnético por aproximadamente 30 min.

f) Hidréxido de sddio 6N:

Pesar 240g de NaOH e completar com agua destilada para 1L.

g) Acido cloridrico 1:1.

PROCEDIMENTO:

Pipetar volumetricamente 25 mL da amostra (ou volume maior, se a concentragcéo
de sulfeto estimada for muito baixa) para um bequer que contenha 2,0 mL de acetato de
zinco saturado.

Adcionar 1,0 mL de hidroxido de sédio. Filtrar por sucgdo com papel de fibra de
vidro, com lavagens sucessivas do bequer utilizando agua destilada e passar estas aguas
de lavegens pelo filtro. Descartar o filtrado.

Adcionar o papel de filtro com o precipitado a um erlenmeyer contendo 25,0 mL de
iodo 0,025 N acidificado com 5,0 mL de HCI 1:1 (se o iodo descorar adicionar mais 25,0
mL de iodo).

Titular o excesso de iodo com tiossulfato de sédio 0,025N, usando amido como

indicador.
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CALCULO:

N1V1i- N2V2)" Eq” 1000
A

S? (mglL) = (

Onde:

N1: normalidade exata da solucéo de iodo

V1: volume da solucéo de iodo

N2: normalidade exata da solucédo de Na,S,0;
V2: volume de Na,S,0;gasto na titulacdo

EqQ: equivalente grama do sulfeto (16,0)

A: voluma da amostra
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