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RESUMO

Este trabalho teve por objetivo confeccionar membranas poliméricas de troca
ibnica e aplica-las ao tratamento de efluente galvanico de niquelagem. Para tanto,
blendas com composicdo de polietersulfona (PES), polisulfona (PSU), NaCl
dissolvidas em N’N — dimetilformamida (DMF) e contendo e resina cationica Purolite
(RP), foram preparadas pela técnica de inversdo de fases variando-se o tempo de
evaporacao do solvente (te de 0 e 60 s) e a temperatura do banho de n&o solvente
(Tpanho de 25 e 40°C). As membranas foram caracterizadas morfologicamente em
termos de Microscopia Eletronica de Varredura, (MEV), Analise Termogravimétrica
(TGA), Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC), parametros de hidrofilicidade e
pHpcz. Os testes de permeabilidade com o efluente foram realizados em uma célula de
fitracdo dead end, em que forma avaliados a remoc¢do de ions metalicos, carga
organica, bem como percentual de fouling. A cinética e as isotermas de equilibrio com
uma solucdo de niquel (40 mg L) foram determinadas com a RP, objetivando a
determinacdo da massa minima necessaria de resina a ser inserida sobre a blenda,
visando o atendimento da legislagcdo vigente. Os resultados mostraram que nas
blendas preparadas com te de 60 s e Tbanho de 40 °C ocorreu um aumento do fluxo de
permeado. Ainda, as membranas produzidas sem NaCl na composi¢cdo e/ou com

insercdo de DMF no banho de coagulacdo foram as apresentaram as melhores
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remocgdes dos ions metalicos presentes no efluente. As caracterizagc6es morfoldgicas
e dindmicas demonstraram que as membranas de troca idnica apresentaram maior
hidrofilicidade, fluxo permeado e menor estabilidade térmica, quando comparadas as
blendas controle. Nas condi¢cbes especificadas no preparo das membranas, as
imagens de MEV mostraram que todas as membranas sdo assimétricas. A insercao
da resina ocasionou um pHpez de 2,2, diferentemente da membrana controle,
favorecendo assim o tratamento de efluentes contendo ions devido a superficie da
blenda estar carregada negativamente. Os testes realizados na célula de filtragcédo
mostraram que a blenda catidnica deve estar posicionada de tal maneira, que a RP
figue em contato direto com o efluente dentro do moddulo. A isoterma de Sips
demonstrou que sao necessarios inserir 2,2 g de RP sobre a blenda. As blendas de
troca ibnica conseguiram reducdes médias dos ions Ni, Fe, Cu e Cr de 90, 80, 95 e
90 %, respectivamente, bem como 50% da carga organica do efluente, com um indice
meédio de fouling de 70%. O fluxo das blendas foi reestabelecido apds a permeacéao
do efluente. Desta forma, as membranas de troca idnica produzidas neste trabalho

podem ser utilizadas no tratamento de efluente de galvanoplastia de niquelagem.

Palavras-chave: Membrana polimérica; troca ibnica; metais; tratamento de efluente.
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ABSTRACT

The objective of this work was to prepare ionic exchange polymer membranes
and apply them to the treatment of nickel plating effluent. For this purpose, blends with
polyethersulfone (PES), polysulfone (PSU), NaCl dissolved in N'N- dimethylformamide
(DMF) and containing cationic resin Purolite (RP), were prepared by the phase
inversion technique of variability the evaporation time of the solvent (te 0 and 60 s) and
the temperature of the non-solvent (Tnon-sovent 25 and 40°C). As membranes were
characterized morphologically in terms of Scanning Electron Microscopy (SEM),
Thermogravimetric Analysis (TGA), Differential Exploration Calorimetry (DSC),
hydrophilicity parameters and pHzpc. The permeability tests with the effluent were
reached on a dead-end filtration cell, as well as the percentage of scale. The kinetics
and equilibrium isotherms with a solution of nickel (40 mg L) were determined with
the RP, aiming at a linear solution of data on the number of cases, with the objective
of evaluating compliance of the current legislation. The results were that blends
prepared with te 60s and Tronsovent 40°C had an increase in permeate flux.
Furthermore, membranes produced without NaCl in the composition and/or with
insertion of DMF in the coagulation bath were the ones with the best removal of the
metal ions present in the effluent. The morphological and dynamic characterizations
showed that the ion exchange membranes showed higher hydrophilicity, permeate
flow and lower thermal stability when compared to the control blends. Under the

conditions specified in the preparation of the membranes, SEM images showed that
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all membranes are asymmetric. The resin insertion caused a pHzpc of 2.2, differently
from the control membrane, thus favoring the treatment of effluents containing ions
because the surface of the blende was negatively charged. The tests carried out in the
filtration cell showed that the cationic blends must be positioned in such a way that the
RP is in direct contact with the effluent inside the module. The Sips isotherm
demonstrated that it is necessary to insert 2,2g of RP on the blend. The ion exchange
blends achieved average reductions of 90, 80, 95 and 90% Ni, Fe, Cu and Cr ions
respectively, as well as 50% of the organic effluent load, with a mean fouling index of
70%. The flow of the blends was reestablished after permeation of the effluent. In this
way, the ion exchange membranes produced in this work can be used in the treatment

of electroplating nickel plating.

Keywords: Polymer membrane; ion exchange; metals; treatment of effluent.
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CAPITULO 1

1 INTRODUCAO

O planejamento, gerenciamento e utilizagdo dos recursos hidricos tem sido
uma preocupacdo constante dos 0Orgdos governamentais, que tentam evitar a
degradacdo generalizada do ecossistema devido a avancada industrializacao,
crescimento populacional, bem como mudancas climéaticas (BROWN et al., 2015).
Assim, a legislacao tem se tornado cada vez mais restritiva, com fiscalizagcbes mais
presentes, pois despejos de toneladas de residuos em corregos, rios e mares sao
ainda bastante recorrentes (TIBURTIUS et al., 2004).

Diversas sao as formas de contaminagdo do meio ambiente, dentre as quais o
lancamento inadequado de efluentes contendo ions de metais pesados em corpos
hidricos & de grande relevancia devido seu carater cumulativo e persistente na
natureza. O acumulo de metais pesados no corpo humano, dependendo da
concentracdo e tempo de exposicdo, podem prejudicar funcbes cerebrais,
aumentando o risco de doengas como Alzheimer e Parkinson (CHOLANIANS et al.,
2016; FARINA et al., 2013; BASHA et al., 2005; MONTGOMERY, 1995).

Os principais geradores deste tipo de efluente sé@o as industrias de extracédo e
fabricacdo de metais, tintas, curtumes, pesticidas e a industria de galvanica
(RENGARAJ et al., 2001). A galvanoplastia produz elevados volumes de efluentes
com altas concentracdes de cromo, niquel, cobre, zinco e cadmio, durante o
tratamento de superficies metalicas. Desta forma, estes residuos liquidos, antes de
serem langcados ao meio ambiente, necessitam de tratamento adequado para reduzir

os niveis de concentracdes a valores aceitaveis pela legislagéo vigente em cada pais.

Dentre os processos de separacdao utilizados para remocéo de metais pesados
de aguas poluidas estdo a precipitacdo quimica, oxidagcdo, osmose reversa,
eletrocoagulacdo, adsorcdo, troca idnica e 0s processos de separacdo por
membranas. Em virtude das caracteristicas especificas dos poluentes a serem
removidos e do padrdo de lancamento de cada tipo de efluente, estes processos
guando utilizados isoladamente podem nao apresentar a eficiéncia de remocéao
desejada, devido as suas restricdes técnicas (BLAIS et al., 1999; ADHOUM et al.,
2004; RIANI, 2008; FLORIDO, 2011; POLLETO et al., 2012; SOUZA et al., 2012).
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Assim sendo, a combinacdo de processos de separagcdo que consigam atingir os
niveis estipulados de concentracdo minima de poluentes, podendo realizar o retorno
da agua ao meio ambiente de forma sustentavel, € uma alternativa bastante

empregada atualmente.

A integracéo e hibridizagéo de diferentes técnicas tem apresentado resultados
satisfatérios, sendo uma pratica constante utilizada nas diversas areas de tratamento
de aguas residuais. A integracdo dos PSM com a adsorcao pode ser utilizada para
aumentar a eficiéncia do tratamento de efluentes téxteis (FIORENTIN, 2009;
FIORESE et al., 2018); ainda a adsorcdo seguida de PSM aplica-se também a
efluentes de refinaria (FLORIDO, 2011); ja para captura de CO:2 a utilizagdo de
processos simultdneos com membranas adsortivas mostrou resultados satisfatorios
(HAFEEZ et al., 2015), bem como para remocao de metais pesados (KHULBE &
MATSUURA, 2018). Uma técnica semelhante a adsorcdo é a de troca idnica, que
proporciona elevado potencial de remocdo de metais pesados de efluentes, Riani
(2008), e pode ser associada aos PSM, destacando-se que existem muitos estudos
mostrando a caracterizacdo destes trocadores idnicos, entretanto sem aplicacao
industrial (GEISE et al., 2014; ZHAO et al., 2016; HASSANVAND et al., 2017).

Assim, este trabalho tem por objetivo fabricar membranas poliméricas de troca
ibnica, e aplica-las no tratamento de um efluente de galvanoplastia visando a reducéo

dos contaminantes.
Como objetivos especificos deste estudo tem-se:

e avaliar as caracteristicas das blendas confeccionadas mediante testes
morfoldgicos e de permeacéao;

e determinar a posicdo adequada da blenda dentro do modulo de
filtrac&o;

e determinar a massa minima necessaria de resina a ser inserida sobre
as membranas para atendimento da legislacéo;

e caracterizar o efluente bruto e permeado de todas as membranas
guanto a pH, condutividade, demanda quimica de oxigénio,

absorvancia e concentracao de niquel, cobre, ferro e cromo;
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CAPITULO 2

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

O crescimento populacional e a industrializacdo sdo consideradas as principais
causas da degradacdo ambiental nos ultimos anos, consequéncia da demanda por
produtos alimenticios e que necessitam da utilizacdo de recursos naturais para o seu
desenvolvimento (LEFF, 2001). Neste sentido, a 4gua é o bem natural mais importante
em todos os aspectos para a sociedade, sendo essencial para diversas atividades,
como abastecimento, irrigacdo, processamentos industriais, geracdo de energia

elétrica, bem como para o equilibrio dos ecossistemas.

Cercade 1,3 a 1,4 bilhdo de km®de agua preenchem vazios da crosta terrestre
cobrindo trés quartos da superficie e integrando a atmosfera. No entanto, a agua
potavel e com baixa salinidade é um recurso finito que se distribui em partes desiguais
correspondendo a 2,4% do total, em que 2,1% se encontram nos polos em forma de
gelo e menos de 0,02% em rios e lagos disponivel para consumo (RYGAARD, 2003;
BRAZ, 2010). O Brasil possui 12% da agua superficial potavel do mundo e mais de
90% do territério brasileiro recebe chuvas abundantes durante o ano. Assim, as
condicdes climaticas e geologicas propiciam a formacéo de uma extensa e densarede
derios, com excecao do semiarido, onde os rios séo pobres e temporarios (RICARDO,
2005).

A hidrosfera ndo é apenas um recurso natural basico, mas também econdémico
estratégico e fator de controle ecolégico. Neste sentido, existe uma crescente
tendéncia para a reutilizacdo de aguas residuérias devido ndo somente a escassez
da agua, bem como problemas ocasionados pelo derramamento de poluentes em
aquiferos. Nesta perspectiva, o tratamento e reuso desponta como uma promissora
alternativa para minimizar a demanda dos recursos hidricos, tendo em vista o alto
custo de abastecimento, além da reducdo na agressividade ao ambiente causado
pelos despejos (FLORIDA, 2011).

Inimeras séo as atividades que acarretam na degradacédo da qualidade da
agua, sendo as principais fontes poluidoras os medicamentos, compostos organicos,
substancias radioativas solUveis, 0leos, pesticidas, bem como metais téxicos (DORES
et al., 2008; AZIZULLAH et al., 2011; PRADO et al., 2014). Estes poluentes geram
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crescente preocupacdo uma vez que, em muitos casos sao devolvidos ao meio
ambiente sem tratamento adequado (DAVIDSON, 2010).

2.1 Efluente daindustria de galvanoplastia

Existem diversos ramos industriais que geram volumosas quantidades de agua
residuaria com diferentes tipos de poluentes, sendo os metais pesados destacados
devido a sua toxicidade, mesmo em concentragdes relativamente baixas (ALMEIDA &
BOAVENTURA, 1997). As fontes desse tipo de contaminagcdo sdo mdultiplas e estao
em todas as etapas de producéo, desde a mineracé&o, purificacdo e processamento,

até acabamento metédlico e galvanoplastia (DAVIDSON, 2010).

A galvanoplastia, processo pelo qual o metal € depositado em uma superficie
através de uma corrente elétrica, tem contribuido muito para a contaminagao da agua
por uma grande variedade de ions metalicos que se desprendem durante a operacao
de chapeamento dos metais (BODZEK et al., 1999; AKBAL & CAMCI, 2011). Dentre
as técnicas de galvanoplastia tem-se a niquelagem, por exemplo, que melhora a
resisténcia a corrosdo dos materiais metalicos, além de proporcionar caracteristicas
decorativas. O processo mais utilizado € o Niquel de Watts, composto por cloreto de
niquel (NiCl2), sulfato de niquel (NiSOa4), &cido bdrico (HsBOs) e compostos organicos
gue sdo adicionados para melhorar as caracteristicas do acabamento superficial
(SCHARIO, 2007). Entretanto, este processo gera efluente com sais de niquel e
aditivos orgéanicos, em elevadas concentragdes, que nédo podem ser depositados no

meio ambiente sem um tratamento prévio.

O Niquel, apesar de ser classificado como um metal essencial em relagdo a
necessidade nutricional dos seres vivos; assim como o Mg, Fe, Zn, Cu, Cr, Co, Mo e
B; em elevadas concentra¢fes e/ou longos tempos de exposi¢céo pode causar reagdes
alérgicas, toxicidade cronica, diarreia e diversos outros problemas. J& os metais n&o
essenciais (Hg, Pb, Cd, Ag e Sn) sdo extremamente toxicos a qualquer concentragao
e tempo de exposicdo. Algumas consequéncias da exposi¢cdo a altas concentracdes
podem ser relacionadas a (SWAMINATHAN et al., 2013):

a) exposicdo de curta duracdo: resulta em funcdes danificadas ou

reduzidas do nervo central, menores niveis de energia, danos nos
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componentes sanguineos, pulmdes, rins, figado e outros 6rgaos
vitais;
b) exposicdo a longo prazo: progressivos processos degenerativos

fisicos, musculares e neuroldgicos que imitam o cancer.

Além disso, Meneses (2008) observou que em peixes, a intoxicagao por estes
elementos provoca baixa fertilidade, diminuicdo das defesas imunolégicas, reducéo
da taxa de crescimento e patologias que podem levar a morte do animal. Quando
estes sdo consumidos pelas pessoas, devido a acumulagcdo dos elementos toxicos no

organismo dos seres vivos, 0os maleficios podem ser transferidos aos seres humanos.

Portanto, a remocao de poluentes das aguas residuais € uma questdo-chave
na ciéncia ambiental moderna (SANCEY et al., 2011), principalmente efluentes
contendo metais toxicos devido a alta solubilidade nos ambientes aquéticos e
absor¢cdo nos organismos (BARAKAT, 2010). Uma vez que, 0s niveis toxicos podem
estar logo acima da concentracao naturalmente encontrada na natureza, € importante
0 conhecimento destas quantidades para que sejam tomadas medidas de protecao
contra exposigoes excessivas (SWAMINATHAN et al., 2013). Os niveis maximos de
alguns ions de metais pesados para agua potavel, paralangcamento de efluente e para
padrédo de potabilidade, no Brasil, estdo dispostos na Tabela 2.1. Desta forma, os
orgaos reguladores introduziram legislagdes com requisitos rigorosos para limitar e

prevenir a poluicdo industrial.

Tabela 2.1. Resolu¢cBes ambientais referentes aos valores permitidos para alguns metais toxicos.
CONAMA n° 357, 2005 Portaria n® 518, 2004 CONAMA n° 430, 2011

_ (mg LY (mg L™) (mg L)
Metais — =
Agua doce pzta;brﬁi%gge Padragedgﬂlggr%fememo
cd 0,01 0,005 0.2
Pd 0,033 0,01 0.5
Cr 0,05 0,05 01
7n 50 5,0%* 5,0
Ccu 0,013 2,0 1,0
Ni 0,025 - 2.0

**\/alor referente ao padrédo de consumo humano. ) )
Fonte: CONAMA, 2005/2011; MINISTERIO DA SAUDE, 2004.
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Ambas as legislagbes, do CONAMA e a do Ministério da Saude, objetivam
melhorias para o avanco da legislagcdo ambiental, contribuindo para conservacao dos
recursos naturais de todo o territorio brasileiro. O CONAMA, Conselho Nacional de
Meio Ambiente, permite que o governo avalie e adote a¢cfes que visam a prevengao
do meio ambiente, enquanto o ministério da Saude (MS) é a organizacao responsavel
pela manutenc&o da salde dos brasileiros. E importante ressaltar que cada pais tem
sualegislacédo propria, com variages nos limites de langcamento de poluentes no meio
ambiente. Como exemplo, o 6rgao responsavel pela legislagdo ambiental nos Estados

Unidos é o EPA (Environmental Protection Agency).

Frente aos sérios problemas que a poluicdo acarreta faz-se necesséaria a
ampliacdo da pesquisa relacionada ao tratamento e despejo corretos das aguas
residuais nos ecossistemas, tendo em vista todos os problemas que o descarte
irregular de residuos causa e o elevado custo dos métodos convencionais aplicados

para remocao de ions metalicos.

2.2 Processos aplicados ao tratamento de efluentes

O tratamento de aguas residuais representa um dos mais importantes campos
de estudo, em razdo do aumento da demanda mundial de agua, sendo o principal
desafio para os pesquisadores encontrar novos recursos, bem como a reutilizacéo dos
ja existentes (MOLINARI et al., 2006).

Com o avancgo da tecnologia de recuperacgao de residuos liquidos, conseguiu-se
cargas de poluentes perto ou abaixo da regulamentacdo para muitos compostos,
incluindo metais toxicos e materiais organicos. Entretanto, as regras relativas a
protecdo ambiental tornam-se cada vez mais restritivas, sendo necessarias novos
processos que apresentem maior eficiéncia, melhorando a qualidade da agua e
reduzindo a geracado de residuos, objetivando a liberacéo de liquidos com poluicdo
zero (SANCEY et al., 2011). Além disso, as técnicas utilizadas devem seguir o modelo
de desenvolvimento sustentavel, que englobam conceitos de consumo e preocupagao
com a natureza, permitindo assim a reutilizacdo da agua tratada, bem como a

possibilidade de recuperacéo dos ions metalicos (CRINI et al., 2014).

Para tanto, o processo de tratamento e recirculacdo do efluente requer

investigacao intensa e planejamento detalhado, envolvendo caracterizacdo, estudos
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de tratabilidade, controle da fonte e segregacdo e minimizacdo de geracdo de
residuos (FLORIDO, 2001). Como forma de recuperacao dos efluentes, tem-se 0s
processos convencionais que podem envolver processos fisicos, quimicos ou
biogquimicos, como as técnicas de precipitagcdo quimica (LENZI et al., 2011), permuta
ibnica (RIANI, 2008), separacado por membranas (PSM) (AMADO, 2006) e adsorc¢ao
(LIMA-MODEL et al., 2015). Os dois ultimos muito aplicados devido as diferentes

possibilidades de arranjo e versatilidade nas condi¢des operacionais.

Inimeras abordagens estdo sendo estudadas para o desenvolvimento de
tecnologias baratas e efetivas, tanto para diminuir a quantidade de efluentes
produzidos quanto para melhorar a qualidade do efluente a ser langado no meio
ambiente (LEUNG et al., 2000). Nem sempre, 0S processos convencionais cumprem
simultaneamente os critérios legislativos e econbmicos, surgindo assim como
alternativa a integracao ou hibridizacdo de técnicas (precipitacdo, eletrocoagulacao,
complexacgao-ultrafiltracdo, PSM-adsorcdo/troca ibnica), a qual pode ser uma
abordagem viavel industrialmente. As configura¢cdes possiveis dependem do objetivo
de destinacdo da agua, e podem ser utilizadas para purificacdo, reciclagem da agua

ou descarte sem poluicédo (CRINI et al., 2014).
2.2.1 Precipitacao quimica

A precipitagdo quimica tem sido empregada no tratamento de diferentes tipos
de efluentes, visando principalmente a remo¢do de compostos organicos néao
biodegradaveis, nitrogénio amoniacal e metais pesados. Este método envolve a
adicao de produtos quimicos que promovem a remocao de substancias dissolvidas e
suspensas por sedimentacdo (METCALF & EDDY, 2003). De acordo com Kurniawan
et al. (2006), o método de precipitagdo quimica pode empregar precipitantes quimicos
como o fosfato de amonia e magnésio e hidréxido de calcio, dependendo do alvo de
remocdo. O fosfato de amébnia e magnésio é aplicado normalmente como pré-
tratamento de lixiviado, visando principalmente a precipitagdo de nitrogénio
amoniacal, mas pode também ser aplicado na remoc¢do de soélidos suspensos e
matéria organica (KABDASLI et al., 2008). O 6xido de calcio (CaO) ou hidréxido de
célcio (Ca(OH)2) séo utilizados no tratamento de efluentes para a correcéo de pH,
como agente precipitante para matéria organica, fosfatos, metais toxicos, e como
coagulante na remocao de materiais coloidais (SEMERJIAN & AYOUB, 2003).
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O grau de clarificacdo ou remocédo de cor de um efluente esta diretamente
relacionado com a quantidade de agente quimico usado e aos cuidados necessarios
para o controle do processo, sendo possivel obter por precipitagdo quimica um
efluente praticamente isento de cor e livre de matéria organica em suspensdo e em
estado coloidal (METCALF & EDDY, 2003). Os tratamentos baseados em métodos
guimicos promovem uma boa degradacéo ou mineralizacdo de compostos poluentes,
porém o grande consumo desses produtos implica em um custo operacional
relativamente elevado. Do mesmo modo, os precipitados formados s&o volumosos,

induzindo alta producéo de lodo, além do elevado pH e dureza (BLAIS et al., 1999).

2.2.2 Eletrocoagulacao

A eletrocoagulagdo é um processo que consiste em criar grupos de hidroxido
metalico por meio de eletrodissolucdo de anodos soluveis, geralmente feitos de ferro
ou aluminio. A geracdo de cations metalicos ocorre no anodo, devido a oxidacao
eletroquimica do metal, enquanto que no catodo ocorre geralmente a producédo de
hidrogénio (ARROYO et al., 2009). Este processo envolve muitos fendmenos quimicos
e fisicos, como descarga, oxidacao anddica, reducao catédica, coagulacao, migracao
eletroforética e adsor¢cdo (CHENG, 2006). No entanto, ndo enriquece a solucdo com
anions, nem aumenta a concentragcao de sais como ocorre na precipitacdo quimica de
metais, contribuindo para a producédo de lamas metalicas compactas. Além disso, a
eletrocoagulacao requer equipamento simples, pequeno tempo de retencao e de facil
operacao, o que reduz o custo operacional para aplica¢gdes industriais (MEUNIER et
al., 2006).

Embora, seja bastante eficaz no tratamento de efluentes industriais, a
coagulacdo quimica pode induzir a poluicdo secundaria causada por substancias
guimicas adicionadas. Esta desvantagem, juntamente com a necessidade de um
tratamento de baixo custo efetivo, incentivou muitos estudos sobre o uso de
eletrocoagulacao para o tratamento de varios efluentes industriais (ADHOUM et al.,
2004). Entretanto, apesar de ser um processo mais eficiente quando comparado com
a precipitacdo quimica, tem-se a formacdo de lodo contaminado que necessita

tratamento antes de ser langado ao meio ambiente.
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2.2.3 Complexacéo-ultrafiltracdo

O principio da complexacdao-ultrafiltracdo baseia-se em uma sequéncia de
passos, em que inicialmente realiza-se a complexacdo dos ions metalicos por meio
de um polimero complexante (geralmente um polieletrdlito sintético ou um permutador
de ions soluveis), e a posterior separacdo do complexo formado por meio de uma
membrana de ultrafiltracdo. Ao contrario dos ions livres que atravessam a membrana,
o macroligando/complexo idnico fica retido na membrana (SWAMINATHAN et al.,
2013; CRINI et al., 2014).

Séo definidos dois tipos de ions metalicos, os livres em solucéo, cuja passagem
através da membrana ndo é restrita, e 0s metais ligados ao polimero, que nao
conseguem atravessar a membrana. Vale ressaltar que nos processos de
Ultrafiltracdo Assistida por Polimero (PAUF), a retencdo de uma espécie depende
principalmente da sua interagdo com as cadeias macromoleculares sendo
independente do seu tamanho (CRINI et al., 2014; SWAMINATHAN et al., 2013).

Essa combinacdo de processos apresentam as vantagens de: (i) serem
capazes de separar ions ou concentra-los sem afetar os outros componentes da
solucéao, criando mecanismos de afinidade quimica, (ii) processar maiores volumes de
solucéo do que outras técnicas, e (iii) permitir a regeneracdo do agente complexante
para reutilizacdo (CRINI et al., 2014), mostrando ser uma técnica de acabamento
muito promissora para a remoc¢ao de metais pesados (SWAMINATHAN et al., 2013).
Porém, quando os metais encontram-se em altas concentracbes ndo podem ser

inteiramente removidos, fazendo-se necessaria a utilizacdo de outros processos.
2.2.4 Processos de Separacao por Membranas (PSM)

A membrana se caracteriza por ser uma barreira que separa solutos de
diferentes tamanhos presentes em uma fase, restringindo total ou parcialmente o
transporte de uma ou varias espécies quimicas presentes, por meio da aplicacao de

algum tipo de forga externa ou motriz (MULDER, 1991), como ilustra a Figura 2.1.
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Figura 2.1. Esquema de uma membrana seletiva (Fonte: Adaptado de FIORENTIN, 2009).

As membranas sao aplicadas industrialmente devido a operagado continua com
baixo consumo energético, bem como a facilidade de combinacdo com outros
processos (POLLETO et al., 2012). Devido sua versatilidade, os PSM estdo sendo
utilizados em uma gama de industrias tais como: alimenticia, quimica, farmacéutica,
téxtil (BRANZINHA & CRESPO, 2010), tratamento de agua e efluentes contendo
metais toxicos com elevada carga organica, entre outros (BALANNEC et al., 2005;
BALDASSO et al., 2011; SHALYGIN et al., 2015; CHEN & HO, 2016).

Os PSM séao considerados um aperfeicoamento dos processos convencionais
de filtracdo classica em que os meios filtrantes (membranas) apresentam menor
didmetro de poros. Em virtude do tamanho de poro e da forgca motriz aplicada
(pressdo), as membranas podem ser classificadas em: microfiltracdo (MF),
ultrafiltracdo (UF), nanofiltracdo (NF) e osmose inversa (Ol), ver Tabela 2.2
(NASCIMENTO, 2004; KURNIAWAN et al., 2006).

Tabela 2.2. Caracteristicas de permeacao envolvendo as membranas.
Tamanho Presséo Mecanismo de

Processo do poro (atm) separacéo Retido
MF 5-0,05um 05-2 Tamanho Suspensoes
UF 50 -3 nm 1-7 Tamanho Macromoléculas
NF 10-1nm - Tamanho -
Ol 1-0,1nm 7-60 Sorcao/difusao Material soluvel e

suspensoes
Fonte: FIORESE et al., 2018; HABERT et al., 2006; NASCIMENTO, 2004.

Além da classificacdo quanto ao tamanho do poro e a pressao aplicada, as
membranas podem, ainda, ser diferenciadas quanto a sua morfologia, em:
a) porosa: camada com poros que classifica as particulas pelo seu

tamanho;
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b) densa: camada delgada que classifica as particulas pelo gradiente de
concentragao ou afinidade;
e homogénea: constituida de um Unico material;
e heterogénea ou composta: constituida por mais de um material;
e isotropica: possui as mesmas caracteristicas morfoldgicas ao
longo da espessura
e anisotropica: apresentam gradiente de porosidade na direcédo

perpendicular.

As caracteristicas morfolégicas das membranas sao definidas a partir do
material constituinte. No caso das membranas sintéticas, pode-se utilizar materiais
inorganicos como ceramicas, carbono, 6xidos metalicos e metais, bem como
organicos (maioria polimeros), como acetato de celulose, a poli(acrilonitrila), a
poli(éter imida) e o poli(carbonato), além dos polimeros aromaticos de alto
desempenho, como poliimida, polisulfona, polifenilenosulfeto (PPS), poliarilsulfona e
polietersulfona, que sdo os mais utilizados com solventes organicos (PULIDO et al.,
2018 e ALRESHEEDI et al., 2018). Embora as membranas ceramicas sejam
conhecidas por seu alto potencial de separacdo e resisténcia térmica (GITIS &
ROTHENBERG, 2016), as membranas poliméricas as superam em termos de
fabricacéo, processabilidade e custo (MULDER, 1991; PULIDO et al., 2018).

Além da resisténcia a solventes organicos, a robustez térmica € também,
desejavel na aplicacdo de processos que atualmente estdo sendo tratados apenas
com membranas ceramicas (GITIS & ROTHENBERG, 2016). Para tanto, tem-se
realizado a mistura de polimeros, denominados de blendas poliméricas, ou
polimero+aditivo organico (blenda) como forma de desenvolvimento de novas
membranas com caracteristicas fisicas, quimicas e térmicas diferentes daquelas
obtidas com os polimeros puros, além de apresentar menor custo, quando
confrontado a sintese de novos polimeros (AGRAWAL, 2007). As blendas podem ser
preparadas a partir da combinacdo de materiais de alto valor agregado como o0s
termopléasticos de engenharia e materiais de baixo custo como o polipropileno (PP)
(LEITE, 2008).

Nesse sentido, o campo da fabricacdo de blendas tem sido relevante no
desenvolvimento de combina¢fes de materiais poliméricos com diferentes estruturas,

podendo ser obtidas por métodos de inverséo de fase, sinterizacdo, estiramento ou
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gravacao (HABERT et al., 2006; MULDER, 1991). A técnica de inversao de fases € a
mais utilizada para obtencdo de membranas microporosas simétricas e assimétricas
(YOUNG et al., 2002), sendo composta pelas etapas descritas na Figura 2.2.

Solugdo >
polimérica ¢ Membrana

/L ““‘-::;\; . < . \/ solida
%-’\\-\\"\\\\w"
\ \

Tempo de Banho de néo Secagem
exposigdo solvente (agua)

Homogeinizacio Espalhamento

Figura 2.2. Etapas da técnica de inversdo de fases para confec¢do de membranas poliméricas.
(Fonte: préprio autor).

O processo de inversdo de fases se inicia pela desestabilizacdo da solugéao
polimérica a partir da inducéo do estado de supersaturagao, pela adicdo de um néo-
solvente (geralmente &agua destilada) para o polimero. A solucdo torna-se
termodinamicamente instavel e tende a formar duas fases, uma rica e outra pobre em
polimero. No processo de formagdo de uma membrana, a fase rica dara origem a
estrutura superior, denominada de pele, responsavel pela retencdo do soluto devido
ao menor tamanho do poro, enquanto que a fase pobre aos poros mais abertos
(HABERT et al., 2006). Assim, a concentracao e o tipo de polimeros, o solvente e nao-
solvente utilizados, as condi¢cdes de agitacdo e do banho de imersdo da solucéo
polimérica, bem como a presenca de aditivos, sdo fatores que influenciam nas
caracteristicas morfolégicas e dinamicas das blendas.

A caracterizacdo das membranas é fundamental para determinar as
caracteristicas morfolégicas e dinamicas, para posteriormente serem aplicadas na
separacdao/clarificacdo/concentracdo de solutos e solugbes. A caracterizacao
morfolégica é um importante fator utilizado para verificar as alteragdes sofridas na
estrutura das blendas decorrentes do processo de inversdo de fases, bem como da
variacdo da composicao destas. Além disso, permite avaliar qualitativamente a blenda
gue podera vir apresentar maior permeabilidade e rejeicdo de soluto, parametros
esses que constituem a seletividade das membranas (Mulder, 1996). As membranas

geralmente sdo caracterizadas morfologicamente quanto:

a) a porosidade: relacéo entre o volume de vazios (poros) e o volume da

membrana. Pode ser um parametro relativo a membrana como um todo
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ou apenas a sua pele filtrante. Quanto maior a porosidade da
subcamada, menor sera a resisténcia ao fluxo da fase fluida através da
membrana (HABERT et al, 2006);

b) ao angulo de contato e porcentagem de absor¢cdo de agua:
caracterizam as superficies das membranas quanto ao aspecto
hidrofilico/hidrofébico, que ilustram a facilidade com que uma superficie
tem de realizar ligagGes de hidrogénio (ELZBIECIAK et al., 2008);

c) ao didmetro médio de poros: € de grande importancia na avaliacdo e
caracterizagcdo de membranas microporosas, tendo em vista que esta
faixa de tamanho determina o que ficar& retido na blenda (RIBEIRO,
2005). Esta propriedade é expressa como uma faixa de tamanhos
devido a ndo uniformidade de poros formados pelas membranas e
determinado pela permeacdo de uma solugdo com tamanho de soluto
conhecido;

d) adegradacdo térmica: deve ser avaliada para que sejam determinadas
as condicdes de operacdo do sistema de filtracdo, com intuito de
manter a integridade da membrana, aumentando a vida Util da mesma.
Exemplos dessas analises sdo a termogravimétrica e a calorimetria
exploratéria diferencial;

e) ao pHpcz: pH no qual a superficie da membrana tem carga neutra,

encontrando valores de pH os quais favorece a adsor¢ao de ions.

Ja a caracterizacdo dinamica de uma membrana pode ser analisada quanto a
permeabilidade, quantidade de material que passa através da membrana, avaliando
assim a porosidade superficial e da subcamada. Pode ser influenciada pelas
caracteristicas da solugcdo a serem filtradas e condicbes de operagdo, como
temperatura e pressdo. O aumento da temperatura eleva o fluxo devido a reducéo da
viscosidade da solucdo, bem como o aumento da pressao até determinado valor
aumenta o fluxo. Entretanto, ambas as propriedades possuem limites, pressoes
elevadas podem danificar a membrana e altas temperaturas degradar ou
desestabilizar a membrana e/ou produto (BASSETI, 2002).

Outro fator influenciado pelo tamanho de poros é o fluxo permeado, definido
como sendo o volume de fluido que atravessa a area da membrana por unidade

tempo.
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Além disso, o desempenho de uma membrana também esta relacionado com
a seletividade, sendo representada por dois parametros, Retencao (R) (Equacéo (2.1))
ou fator de separacéo (a) (Equacéo (2.2)) (MULDER, 1996; HABERT et al., 2006),

gue indicam a quantidade de soluto retido

o GGy
R (%) = C. 100 2.1)

em que: Cr concentracdo de soluto na alimentagcdo (mg L™); Cp: concentracdo de

soluto no permeado (mg L™);

Ya/Yb
xX= X, /Xy (2.2)

[T L]

em que: a,b: componentes da mistura, sendo que o componente “a” permeia mais que
o componente “b”; Y,: concentragdo do componente “a” no permeado (mg L™?); Y;:
concentracdo do componente “b” no permeado (mg L™Y); X,: concentragdo do

componente “a” na alimentagdo (mg L™?); X,: concentragdo do componente “b” na

alimentac&o (mg L™?); a: fator de separacéo.

Para misturas aquosas diluidas, consistido de um solvente (geralmente agua)
e um soluto, é mais conveniente expressar a seletividade em termos daretencéo. Este
parametro varia desde 0%, (situacdo em que soluto e solvente passam pela
membrana livremente), ou seja, a concentracdo da espécie em questdo no permeado
€ igual a sua concentracdo na alimentacao, até 100%, implicando em uma retencao
completa do soluto (MULDER, 1996; HABERT et al, 2006). Vale salientar que a
retencao de solutos pela membrana causa quedas expressivas do fluxo permeado,

podendo causar iniumeros fendbmenos que afetam o desempenho da mesma.

2.2.4.1 Fenbmenos que influenciam no desempenho da membrana

Ao passar uma solucdo através de uma membrana ocorre o decréscimo
acentuado do fluxo permeado (Figura 2.3) devido a ocorréncia de dois fenémenos

conhecidos, a incrustacao e a polarizacao por concentragao.
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Compactacdo
Solvente puro
Fluxo
Permeado
Polarizacdo por concentracao
I Fouling
i Solucdo com poluente
Tempo
Figura 2.3. Perfil do fluxo de permeado em funcdo do tempo. (Fonte: Adaptado de HABERT et al.,

2006).

A polariza¢ao por concentracao seguida pela incrustagao gera o fouling, que se
refere a deposicdo de alguns componentes presentes na alimentacdo na superficie
da membrana (fenbmeno de camada gel) ou dentro de seus poros (fenémeno de
colmatagem) (PATOCKA e JELEN, 1987). Essa incrustagc&o pode ocorrer em curto
prazo de tempo, podendo ser removida por limpeza hidraulica e/ou quimica; e alongo
prazo, envolvendo a perda lenta de permeabilidade devido a sorcéo irreversivel de
materiais que resistem as limpezas hidraulica e quimica; resultando na diminuicao do

desempenho da membrana.

Além da incrustacdo, pode ocorrer também o fendbmeno de polarizagdo por
concentracao, que se caracteriza pelo aumento da concentracdo de solutos naregiao
préoxima a superficie da membrana, excedendo o limite de solubilidade, ocasionando
a formacao de uma torta, altamente viscosa e delgada, conhecida como camada de
gel ou segunda membrana. Esta torta produzird uma resisténcia adicional ao fluxo
permeado, conhecida como resisténcia da camada de gel, perturbando assim o
funcionamento hidrodinamico do sistema, sendo considerado reversivel (BASSETI,
2002). O fouling a longo prazo provoca a substituicdo da membrana com aumento do

custo operacional dos sistemas de membranas (ALRESHEEDI et al., 2018).

Estes fenbmenos representam resisténcias adicionais a transferéncia de
massa e ao transporte através da membrana, além da resisténcia intrinseca a
membrana, tornando o fluxo permeado uma relacéo entre a diferenca de presséo dos

dois lados da membrana e as resisténcias associadas, como mostra a Equacéo (2.3).

30



j=o 2:3)
R .
Ri=Rm+ Ra+ Rb+ Rg + Rpc

em que: pr é a viscosidade do fluido a ser estudado (cP); AP é a diferenga de pressao
entre os dois lados da membrana (bar); Ra é a resisténcia adicional devido ao
fenébmeno de adsorgdo (m™), Ry é a resisténcia adicional devido ao bloqueio fisico de
poros (m™?), Ry é a resisténcia adicional devido & formag&o de uma camada gel sobre
a membrana (m™), Ry € a resisténcia adicional devido ao fenémeno de polarizagdo
de concentracdo (m™), Rt é a resisténcia total a transferéncia de massa através da

membrana (m™).

Os PSM séo muito utilizados para remocado de moléculas grandes como € o
caso de medicamentos, corantes, compostos organicos. Basseti et al. (2004)
realizaram a filtracdo do soro do queijo utilizando membranas de polivinilideno/cloreto
de litio/polietilenoglicol para retencao de proteinas; Goswami et al. (2018) utilizaram
membranas de poliulfona com nanoparticulas de paladio para remoc¢ado do corante
cristal violeta, obtendo 99% de retencéo; Martinez et al. (2013) realizaram a passagem
de solucéo de farmacos através de membranas de poliamida. Quando se tem solutos
de baixa massa molecular, muitas vezes tem-se a necessidade do acoplamento de
outras técnicas aos PSMs. Bodzek et al. (1999) utilizaram um complexante contendo
acido poliacrilico combinado com o0 processo de separacdo por membranas
alcancando remocao de 85-97% de ions cobre, zinco e niquel. Li et al. (2018)

estudaram a remocgao de cromo, cadmio, cobre e chumbo mediante PSM e adsorgé&o.

2.2.5 Adsorcéo

A adsorcdo pode ser definida como um processo no qual as moléculas
presentes em um fluido acumulam-se espontaneamente sobre uma superficie solida.
Este fendbmeno ocorre devido a um resultado de forcas em desequilibrio entre a
superficie de um solido e as moléculas presentes em um fluido (SOUZA, 1999).
Portanto, € um fendmeno de superficie relacionado com a area disponivel do
adsorvente, com a relacdo entre massa do adsorvido e massa do adsorvente, pH,
temperatura, forca ibnica e natureza quimica do adsorvente e do adsorvato, podendo

ser um processo reversivel ou irreversivel. Assim, a adsorcdo ndo implica
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necessariamente na formac&o de uma nova substancia, mas sim na ligacdo de um
composto/elemento ao adsorvente (CASTILHO JUNIOR, 2006; LINS, 2008).

O processo de adsor¢cédo pode ser classificado em quimico (quimissor¢ao) ou
fisico (fisissor¢céo), dependendo da natureza das forgas superficiais envolvidas. A
posicdo dos grupos funcionais sobre a superficie do adsorvente determinara o tipo de
interacdo que pode ocorrer entre adsorvato/adsorvente (HO e MCKAY, 1999). A
adsorcéo fisica ocorre quando as moléculas de uma substancia sdo retidas na
superficie de um sélido devido a existéncia de for¢cas de Van der Walls, apresentando
energia de adsorcdo relativamente baixa em relacdo a quimiossor¢do, possuindo
carater reversivel. E um fendmeno rapido, que pode ocorrer em multicamadas,
permitindo a recuperacédo do adsorvato por meio do processo inverso, denominado
dessor¢cdo (ADAMSON & GAST, 1997). J& na adsorcdo quimica, tem-se a efetiva
troca de elétrons entre o adsorvente e o adsorvato, ocorrendo em monocamadas e
fazendo com que se liguem fortemente, sendo geralmente irreversiveis (MELO, 2009).

Dependendo do sistema e de suas condicdes experimentais, ambos os
processos, adsorcdo fisica e quimica, podem ocorrer de forma simultanea ou
alternada. No entanto, por ser um processo endotérmico, a quimissorgédo usualmente
requer energia para que aconteca, enquanto que a fisissor¢ao, por ser um processo
exotérmico, é acompanhada por uma diminuicdo na energia livre de Gibbs e entropia
do sistema. Nesses casos, para o desenvolvimento e utilizacdo de processos
adsortivos deve-se considerar o tipo de adsorcdo predominante, dependendo da
necessidade de regeneracdo do adsorvente em virtude do custo (DABROWSKI,
2001).

Além disso, é importante avaliar a ndo formagao de produtos intermediarios e
a dependéncia exclusiva de fatores fisico-quimicos, como o tamanho da particula,
caracteristicas estruturais, interacdo adsorvente/adsorbato, pH, temperatura, tempo
de residéncia e a area superficial do adsorvente (MARIN, 2013). O adsorvente pode
ser de origem mineral, organica ou biolégica, zedlitos, subprodutos industriais,
residuos agricolas e materiais poliméricos (KURNIAWAN et al., 2005, MELO, 2009,
DABROWSKI, 2001).

A interacdo entre o adsorvente e o soluto é controlada e pode ser interpretada
como um equilibrio de fases, relacionando a concentragdo do soluto na fase solida
com sua concentracdo na fase liquida (RUTHVEN, 1984). As curvas resultantes séo

chamadas isotermas de adsorcdo, dependentes da temperatura, que avaliam
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guantitativamente o processo, fornecendo informagbes importantes sobre o
mecanismo de adsorcdo que estd ocorrendo (TEIXEIRA et al., 2001). Inimeros
modelos matematicos sdo apresentados na literatura a fim de descrever o
comportamento de dados experimentais, destacando-se os modelos de Langmuir,
Freundlich, Henry, Temkin e Brunaer, Emmett e Teller (BET), Sips (Tabela 2.3), sendo
Langmuir e Freundlich os mais utilizados (FIORENTIN, 2009; MODENES et al., 2009,
MARIN et al., 2018).

Tabela 2.3. Modelos mateméticos aplicados as isotermas de adsorcéo.

Isoterma Equacéo Referéncia
. _ qmaxbLCeq
Langmuir Qeq = 7 T biCog LANGMUIR, 1918.
1
Freundlich Qeq = KC2 FREUNDLICH, 1906.
eq eq
b C ns
Sips Geq _ dmax(bsCeq) '“‘)ns SIPS, 1948.
1+ (bsCeq)
_ qmaxKBCeq
BET Qeq = Ceq BRUNAUER et al., 1938.
(Cs — Ceq) {1 +(Kg—1) (C—S)}
Henry deq = KuCeq
Temkin Jeq = BInAr + B InCeq TEMPKIN e PYZHEV, 1940.

Além das isotermas, utilizadas para a avaliacdo da interagcdo entre adsorvente
e adsorvato, € de suma importancia o conhecimento da cinética de adsorcéo,
responsavel pelo controle da eficiéncia do processo de separacdo. Existem inUmeros
modelos para predicdo do mecanismo, 0s quais sdo baseados em consideracoes
tedricas e experimentais especificas tornando-os assim limitados muitas vezes
(KHRAISHEH et al., 2002). As cinéticas de adsor¢cao sao normalmente descritas pelos
modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem, que se referem a
reacdo da adsorcédo, difusdo intraparticulas e difusdo externa, classificados como
modelos de difusdo (QIU et al., 2009). Assim, a Tabela 4 apresenta as equacdes dos

modelos descritos.
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Tabela 2.4. Modelos de cinética de adsorcao.

Cinética Equacéao Referéncia
Pseudo-primeira Ky
copm log(deq — 4¢) = 10g(deq) — (m) t  LAGERGREN, 1898.
Pseudo-segunda t 1 1
—=——"+—t HO & MCKAY, 1998.
ordem de  K29%q  deq
Difusio int ticul 1 WEBER & MORRIS,
ifusdo intraparticula qe = Kpt2 + ¢ 1963
Difusdo externa _ KaCgeq — exp(—tK,C — tKy)
oot qc = KK THOMAS, 1944,

Similar a adsorgao tem-se o processo de troca idnica, que desde seus estudos
iniciais, tem sido aplicado na remocéao de ions de metais toxicos de aguas e efluentes
(COLLINS et al., 2006).

2.2.6 Troca ibnica

O processo de troca idnica aplicado ao tratamento de efluentes consiste na
remocdo de ions indesejaveis, substituidos por uma quantidade equivalente de
espécies idbnicas que apresentam um menor potencial poluidor, presentes em uma
matriz solida insolavel (HABASHI, 1993). Uma reacdo de troca iGnica pode ser
definida como uma transferéncia reversivel de ions entre a fase soélida (trocador
ibnico) e a fase liquida (solucéo aquosa). Desta maneira, existem dois tipos de trocas
ibnicas, a troca catidnica em que o ion positivo da fase soélida desprende-se dando
lugar ao ion positivo da fase liquida, e a troca anidnica, o ion negativo da fase solida
da lugar ao ion negativo da fase liquida (TENORIO & ESPINOZA, 2001).

O comportamento de troca ibnica depende da natureza das espécies idnicas,
tais como o tamanho, a carga e o grau de hidratacdo do trocador idnico. Estes fatores
influenciam a capacidade de troca ibnica, a qual se refere a quantidade total de ions
trocaveis (OLIVEIRA, 2008). Por sua vez, a forma iénica dos ions em solucédo é
influenciada por parametros como a concentracao, o pH, a forca ibnica e a presenca

de outras espécies quimicas (VIEIRA, 2008).

Na troca idnica pode-se empregar resinas sintéticas ou zedlitas como
trocadores i6nicos, que apresentam capacidade de regeneracdo, excelente
estabilidade fisica, quimica e térmica e elevada seletividade (ERNEST et al., 1997).
Diferentes tipos de resinas de troca ibnica podem ser produzidas de acordo com a

constituicdo da matriz, grupos de troca, bem como caracteristicas fisico-quimicas.
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Resinas baseadas em poliestireno por exemplo, uma das matrizes mais utilizadas,
sao produzidas pela polimerizacdo de estireno, que possui estrutura linear e forma
uma estrutura com ligagfes cruzadas (matriz) na presenga de divinil-benzeno (DVB),
cujo teor confere o grau de copolimerizacéo da estrutura da resina (HABASHI, 1993).
Quando resinas sao produzidas na presenca de compostos que nao sao
polimerizados com o DVB, como o heptano, acidos saturados ou poliestireno de baixa
massa molecular, existe a formacdo de canais no interior do leito da resina. A
presenca desses canais produz resinas com alta porosidade sendo chamadas de
macroporosas, enquanto que as produzidas na auséncia destes compostos sao
denominadas de microporosas ou tipo gel (HABASHI, 1993), como mostra a Figura
2.4.

Macroporosa
Gl Macroreticular
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Figura 2.4. Estrutura de resinas. (Fonte: WHEATON e LEFEVRE, 2000).

As resinas de troca ibnica convencionais consistem de uma matriz polimérica
reticulada com uma distribuic@o relativamente uniforme de sitios ativos i6nicos por
toda a estrutura. Uma resina de permuta catibnica com uma matriz carregada
negativamente e ions positivos permutaveis é mostrada na Figura 2.4. Os materiais
permutadores de ions sédo vendidos como esferas ou por vezes granulos com um
tamanho e uniformidade especificos para atender as necessidades de uma aplicacéo
determinada. Uma variedade de grupos funcionais pode ser adicionada a matriz

polimérica, sendo o grupo acido sulfénico um dos responsaveis por pela troca iénica.
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Figura 2.5. Esquema de Resina de troca Catiénica. (Fonte: WHEATON e LEFEVRE, 2000).

Apesar dofendmeno de troca ibnica assemelhar-se & adsor¢ao, na troca idnica,
0 processo € estequiométrico, ou seja, todo ion que é retirado da solucéo é substituido
por um ion equivalente de outra espécie ibnica, enquanto que na adsor¢cdo, uma
espécie é extraida da solu¢céo sem ser substituida por outra espécie (HELFFERICH,
1962). Riani (2008) utilizou resinas de troca i6nica para a remogé&o de ions de cromo
e zinco de um efluente galvanico, conseguindo reduzir as concentragdes iniciais de

34 e 26 mg L1, respectivamente, para valores abaixo da legislacdo vigente.

2.3 Consideracoes Finais

A galvanoplastia € um processo empregado para o tratamento de superficies
metalicas, que dispde ions metalicos sobre um objeto a partir da passagem de uma
corrente elétrica. Além da contaminacdo por metais pesados na agua utilizada nas
lavagens, ainda ha a presenca de compostos organicos, utilizados para melhor fixagdo
dos ions. Por isso, aguas residudrias desses processos devem ser tratadas

adequadamente antes do descarte em corpos hidricos.

O processo de separagdao por membranas mostra-se eficaz na remocao da
matéria orgéanica de efluentes, sendo viavel devido alta versatilidade, facilidade de
scale-up, possibilidade de reutilizagdo de uma mesma membrana e combinagdo com
outros processos. Porém, ndo demonstra a mesma eficacia na remocdo de ions
metalicos, tornando necessaria a aplicacdo de outro tratamento, como o de troca
ibnica.

A literatura mostra que varios séo os trabalhos envolvendo os PSM adicionando
a solucdo polimérica, nanoparticulas, silica, residuos agroindustriais, além de

modificacdes de polimeros por meio de enzimas para obtencdo de membranas com
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propriedades antifouling, no intuito de remover poluentes de aguas residuéarias, como
0S compostos organicos. A troca ionica tem sido um processo muito utilizado na
remocdo de moléculas carregadas das solu¢bes como niquel, COz2, urénio entre
outros, obtendo-se resultados com 96% de remoc¢do. Como o PSM é versatil na
insercao de compostos sobre a superficie, sendo eficaz naremocéo de carga organica
de efluentes, e a troca ibnica é viavel na retirada de ions de solucdes, este trabalho
estuda a integracdo dos processos de separacdo por membranas e troca ibnica para

remocdo de contaminantes de efluente galvanico de niquelagem.
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CAPITULO 3

3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Processo de tratamento do efluente de galvanoplastia

A metodologia adotada para o tratamento do efluente galvanico envolvendo

0s processos de separacdo por membranas (PSM) e troca ibnica (TI) é detalhado

no fluxograma apresentado na Figura 3.1. Neste esquema, o efluente é coletado in

loco, caracterizado e posteriormente submetido ao tratamento escolhido, com o

objetivo dareducéo dos contaminantes metalicos presentes no efluente ao nivel da

legislacao vigente CONAMA.

Testes preliminares

Coletae
Caracterizacdo do
efluente: pH,
condutividade, abs,

DQO, conc. de metal

—

Confecgao de

Caracterizacao
morfoldgica:

MEV; Absorgép de agua;
Porosidade; Angulo de
contato; TGA; DSC; pHpcz

blzndas co.nAtr(.)Ie e [ Andlise das
£ troea nice Caracterizagao dinamica: permeados: pH, Verificacao quanto a
—1 Compactacio e Testes de condutividade, [ legislagdo vigente
permeabilidade abs., DQO, conc. (CONAMA)
de Ni, Fe, Cue Cr.
Teste de adsorcdo Tempo equilibrio entre gy - Determinagéo da
em batelada da f — equilibrio entre
. ases Mtima
res fases
L Caracterizacao
morfoldgica:
Confeccdo de novas | [ | " Abs%rg:o ‘}\e égll‘aid
| orosidade; Angulo de
blend.:is fie toza contato; MEV e EDS.
ionica
Analise dos
Caracterizagdo dindmica: permeados: pH, Verificagdo quanto a
—| Compactagio e Testes de condutividade, [ legislacdo vigente
permeabilidade abs., DQO, conc. (CONAMA)
de Ni, Fe, Cue Cr.

Figura 3.1. Fluxograma do processo de tratamento do efluente de galvanoplastia realizado através
da hibridizacdo dos processos PSM e TI. (Fonte: proprio autor).
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3.2 Coleta e caracterizagdo do efluente

O efluente galvanico de niquelagem utilizado foi coletado em julho de 2017,
em uma industria localizada na cidade de Cascavel-PR, acondicionado em
recipientes de 5 litros, e mantidos sob refrigeracdo a 4 °C. O efluente foi
caracterizado por analises fisico-quimicas e elementares que incluiram a demanda
guimica de oxigénio (DQO), condutividade elétrica, pH, absorvancia e
concentracdo dos principais metais por espectrometria de fluorescéncia de raio X
por reflexao total (TXRF) ou espectrofotometria de absor¢céo atbmica, antes e apos

a realizacao de cada tratamento.

3.2.1 Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

A determinacdo da DQO foi realizada conforme descrito pelo Standard
Methods for Examination of water and wastewater (APHA, 1980), que consiste no
preparo da solucdo oxidante, catalitica e curva de calibragéo.

A solucdo oxidante foi preparada a partir da diluicdo de 10,216 g de
dicromato de potassio (K2Cr207), previamente seco a 100 °C, em 500 mL de agua
destilada, entdo adicionou-se 33,3 g de sulfato de mercurio (HgSOa4) e 167 mL de
acido sulfurico (H2SO4) concentrado. Apoés esfriar a temperatura ambiente, 23 C,
completou-se o volume (1 L) com agua destilada. Em seguida preparou-se a
solucao catalitica com a diluicdo de 10 g de sulfato de prata em 1L de H2SO4
concentrado. Posteriormente, em tubos de oxidacdo, foram inseridos 1,5 mL da
soluc&o oxidante, 2,5 mL da amostra do efluente e 3,5 mL da solugéo catalitica. Os
tubos foram fechados e homogeneizados manualmente e colocados no reator
(COD - REACTOR HACH) a 150 °C por 2 h. Em seguida foram retirados e
deixados para esfriar a temperatura ambiente por aproximadamente 2 h. Por fim,
as absorvancias das solucdes foram lidas em espectrofotometro UV-vis (Perkin

Elmer) em 600 nm.

3.2.2 Condutividade e pH

A condutividade e o pH foram medidos por pHmetro/condutivimetro (Tecnal)

apos a calibracdo do equipamento com tampdes de pH 4 e 7.
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3.2.3 Absorvancia

Para realizacdo da leitura da absorvancia do efluente foi utilizado um
espectrofotometro UV-vis (Perkin EImer). Uma amostra do efluente foi diluida em
agua destilada na proporcao 1:10, inserida em cubetas de quartzo e analisadas no

comprimento de onda de 210 nm, determinado pelo espectro de maxima absorcao.

3.2.4 Espectrometria de fluorescéncia de raio X por reflexao total (TXRF)

Utilizando o espectrometro TXRF (Bruker, modelo S2 PICOFOX) e aplicando
0 método do padrdo interno, as concentracdes dos metais em solucdo aquosa
foram determinadas. Preparou-se uma solucdo contendo 950 pL da amostra a ser
analisada e 50 pL da solucdo padr&o de gélio (1,0 g L), perfazendo assim uma
concentracio final de 50 mg L™ de galio. Uma aliquota de 5 pL de uma solucéo de
silicone foi depositada no centro dos discos refletores de quartzo (30 mm de
didmetro, 3 mm de espessura), previamente limpos, até a secagem. Em seguida,
uma gota de 5 pL da solugdo anteriormente preparada foi depositada no centro da
superficie da gota de silicone seco. Os discos contendo as amostras foram secos
em capela de fluxo laminar, temperatura ambiente, e colocados no autoamostrador
do equipamento S2 PICOFOX. Posteriormente, um método de andlise foi
preparado contendo as instrucdes do tempo de leitura, condicbes de operacao e
lista de elementos a serem identificados e quantificados. Previamente, o0s
parametros de ajuste espectral e quantificacdo, foram testados utilizando padréo
monoelementar de As. Todas as medidas de TXRF foram feitas em triplicata

analitica com tempo de analise de 300 s.

3.3 Testes preliminares

Os testes preliminares consistiram na producdo de blendas controle e de
troca ibnica, sem e com a presenca de resina na superficie, respectivamente, as
quais foram aplicadas no tratamento do efluente galvanico de niquelagem.
Posteriormente, avaliou-se o tempo de contato e as isotermas de equilibrio no
processo de troca ibnica em batelada, com o intuito de determinar a quantidade

minima necessaria de resina a ser inserida sobre a “pele” das blendas.
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3.3.1 Confeccédo das blendas

As etapas constituintes do processo de confeccdo das blendas seguem

conforme descrito pelo fluxograma da Figura 3.2.

Secagem da PES,

PSU, NaCl e RP em

estufa a 120°C por
3h

Composicao da
membrana:
16,4%PES, 5%PSU,
3%NaCl, além de DMF
e RP

Agitagdo magnética
de 100 rpm e 45°C
até
homogeneizagéo

Espalhamento da
solugdo sob uma
placa de vidro
contendo suporte de

Variagdo do tempo
de evaporacgao de
solvente

—

Insercao de RP na
superficie da blenda

poliéster-
polipropileno

|

Imersao da placa
em banho de nao
solvente (agua
destilada) por 4h

Recorte da blenda
(28 cm?) e
acondicionamento
em potes com agua
destilada.

Secagem da placa
a temperatura
ambiente por 24 h

Figura 3.2. Processo de confecgdo das blendas empregando a homogeneiza¢éo da solucao
seguido pela técnica de inversao de fases em banho de ndo solvente (Fonte: proprio autor).

Apos secos e pesados 0s componentes constituintes das blendas, preparou-
se duas solugdes poliméricas, MC (membrana controle) e M1/M2, as quais foram
colocadas em erlenmeyers, vedados com papel filme e mantidos sob agitacao
magnética com aquecimento de 65 e 4515 °C por 48 h, respectivamente. Em
seguida, as solu¢cbes foram espalhadas (espessura de 4 mm) com auxilio de um
bastdo de vidro sobre placas de vidro recobertas com o suporte de poliester-
polipropileno. Para a blenda M1/M2 a resina foi inserida logo apos o espalhamento
da solucéo liquida sobre o suporte. As duas placas foram cuidadosamente imersas
em banho de agua destilada, com temperatura de 75 e 25 °C durante 4 h, para MC
e M1/M2, respectivamente. Por fim, as blendas foram retiradas do banho e secas

a temperatura ambiente, 25+3 °C, por 24 h.

Um esquema de preparacdo das blendas, bem como a descricdo das

nomenclaturas adotadas encontram-se na Figura 3.3. A nomenclatura M1 foi
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empregada quando a blenda era utilizada com a resina voltada para cima, estando
assim diretamente em contato com o efluente. Ja para a nomenclatura M2, a resina
se posicionava para baixo, estando assim em contato com o efluente o suporte da
subcamada da membrana. Vale ressaltar que entre um teste e outro foi realizada a

limpeza da blenda, conforme sera descrito no item 3.5.2.2 deste capitulo.

A)

\ \

Nylon

Placa de vidro

[——>Blenda ...‘/..Rz..“...
[,

Suporte 00900 4039% 00,0,

Figura 3.3. Esquema de producéo das blendas: a) MC; b) M1 e M2 (Fonte: préprio autor).

Os materiais constiuintes para a producédo das blendas foram os polimeros
polisulfona (PSU) de 77 a 83 kDa — UDEL P-3500 LCD MB7 da Solvay®; e a
polietersulfona (PES) — VERADEL 3000P da Solvay®, com massa molar de 63 kDa;
bem como o cloreto de sédio (NaCl) da Nuclear®. Os polimeros foram dissolvidos
em N, N Dimetilformamida (DMF) da NEON, e a solucéo foi espalhada sobre o
suporte de poliéster-polipropileno, adicionando-se a resina catibénica microporosa
Purolite (RP) — Gel de poliestireno reticulado com divinilbenzeno, com densidade
igual a1,21 g cm3 (Supergel SGC650H) e diametro médio de 650 pum, sobre o filme
polimérico ainda liquido.

Na Tabela 3.1, tem-se a descricdo da concentragcbes (m/m) dos
componentes constituintes das blendas empregadas para a realizacdo dos testes
preliminares, bem como as condi¢des utilizadas na fabricacdo de cada uma, como
tempo de evaporacdo de solvente e banho de imersdo do nao-solvente (agua
destilada).
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Tabela 3.1. Composicdo (m/m) e condi¢gBes operacionais das blendas poliméricas fabricadas.

Composicao polimérica (m/m) Condicdes
Blenda PES (%) PSU (%) NaCl (%) RP (%) DMF (%) te(S)* Tbanho (°C)®
MC! 16,4 5 3 - 75,6 60 75
M12 16,4 5 3 *10,25 75,4 0 25
M23 16,4 5 3 *10,25 75,4 0 25

*A seta indica qual a posicdo da resina em relacdo ao filme polimérico, para cima indica que o
efluente estava em contato direto com a resina, e para baixo o efluente estava em contato direto
com o suporte da blenda.

MC! Blenda controle, sem a insercdo de resina (Figura 3.3 a); M12 Blenda de troca ibnica com a
resina catibnica posicionada para cima (Figura 3.3 b); M23 Blenda de troca i6bnica com a resina
catiénica posicionada para baixo (Figura 3.3 b). te(s)* € o tempo de evaporagéo do solvente; Thanho
(°C)® é a temperatura do banho de ndo-solvente utilizada durante o processo de inverséo de fases.

3.3.2 Caracterizacdo morfoldgica

3.3.2.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As amostras foram fixadas no suporte por uma fita de carbono dupla face,
metalizadas em ouro, 5 nm de espessura, sob vacuo, com posterior determinagao
da morfologia em microscopio eletrénico de varredura MEV (TESCAN Modelo
VEGA 3) utilizando detector de elétrons secundarios. As micrografias foram

realizadas na superficie, subcamada e seccao transversal das blendas.

3.3.2.2 Absorcao de agua (AA)

Para determinar a quantidade de agua absorvida pelas blendas utilizou-se
metodologia adaptada de Eren et al. (2015). As blendas (25 cm?) foram secas em
estufa a 50+5°C por 24 h e colocadas em contato com 40 mL de &gua destilada por
24 h. Em seguida realizou-se a pesagem em balanca analitica (0,001 g) e por
diferenca de massa seca e Umida, determinou-se o percentual de absor¢éo de agua

(AA), Equacéo (3.1)

m, —m
AA(%)=um—S

S

100 (3.1)

em gue: mu: massa Umida da blenda (g); ms: massa seca da blenda (Q).
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3.3.2.3 Porosidade

A partir da diferenca de massa obtida no teste de AA e inferindo-se a
espessura das blendas com um paquimetro analdgico, pode-se calcular o

percentual de porosidade (¢) de cada blenda, conforme a Equacéo (3.2)

m, —m
£ (%) =————

D GA 100 3.2)

em que: p: densidade da agua (T=25°C) (g cm™®); &: espessura da blenda (cm); A:

area da blenda (cm2).

3.3.2.4 Angulo de contato

O grau de hidrofilicidade das blendas foi avaliado por meio do angulo de
contato, que consistiu de uma medida quantitativa da molhabilidade da superficie
das blendas. O aparato experimental € composto por uma camera (CAM-Micro
Tantec 630) associada a um microscopio digital. Por meio de uma micropipeta
depositou-se uma gota de 5 pL de agua destilada sobre a superficie das blendas.
O registro da imagem foi efetuado em até 5s apds a deposicdo da gota na
superficie da blenda, em temperatura ambiente a 25+1 °C. O angulo de contato foi
determinado pelas imagens registradas no software ImageJ, empregando o método

LBADSA. As medidas foram realizadas em trés pontos aleatérios de cada blenda.

3.3.2.5 Analise termogravimétrica (TGA)

As curvas foram determinadas em aparelho STA 6000 da PerkinElmer, a
uma razdo de aquecimento de 10 °C min! em atmosfera inerte (N2) com fluxo de
30 mL min. As anélises foram realizadas na faixa de temperatura de 30 a 900 °C

utilizando 8+0,2 mg de amostra em cadinho de ceramica aberto.

3.3.2.6  Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

A calorimetria das amostras foi determinada em equipamento DSC 60 da
Shimadzu, na faixa de temperatura de 30 até 500 °C, razdo de aquecimento de
10 °C min?, fluxo de nitrogénio 50 mL min™* e massa de amostra de 5+0,2 mg em

cadinho de aluminio.
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Aléem da avaliagdo dos termogramas estimou-se a temperatura vitrea da
mistura mediante a equacao de mistura (Equacao (3.3)). Para os célculos a fracdo
massica de PES e PSU foi 0,77 e 0,23, respectivamente (LUCAS et al., 2001).

PES,PSU
Ty = WpgsTg ™ + WpgyTg >V (3.3)

em que: T¢"ESPSY: temperatura vitrea da mistura de polimeros (°C); Wpes € Wpsu:
fracbes massicas do PES e PSU; T4"E° e T4"SY: temperatura vitrea do PES e do
PSU (°C).

3.3.2.7 Ponto de carga zero (pHpcz)

A metodologia utilizada para determinagdo do pHecz das blendas foi
adaptada de Fungaro e Borrely (2012). Inicialmente preparou-se uma solu¢éo de
NaCl 0,01 mol L da qual inseriu-se 50 mL em cada um dos erlenmeyers. O pH foi
ajustado na faixa de 2 a 12 com solucdes de HCI (0,01, 2,5 e 5 % (v/v)) e de NaOH
(0,01 e 5 mol L}). Posteriormente pesou-se 0,1 g de cada blenda, colocadas em
cada erlenmeyer, os quais foram inseridos na incubadora refrigerada com agitacao
(TECNAL Modelo TE-421) a 100 rpm, 30 °C durante 24 h. Por fim, o pH final das
solucdes foi medido novamente e verificada a variagdo ocorrida, construindo-se um

gréafico do pH inicial em relacao a diferenca do pH inicial e final.

3.3.3 Caracterizacao dinamica

3.3.3.1 Moddulo experimental de filtrac&o

Os testes de filtragcdo foram realizados em maodulo, fluxo perpendicular a
superficie da blenda (dead-end), composto de uma célula de ac¢o inoxidavel AISI
316, com capacidade de aproximadamente 300 mL e pressdo maxima de 5 bar. No
seu interior possui uma placa de aco em inox perfurada com area util de filtracdo
de 2,53 cm?, utilizada como suporte para as blendas. Esta célula é acoplada a um
cilindro de nitrogénio que fornece pressdo como a for¢a motriz do processo de

filtrac&o, Figura 3.4.
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Entrada de
nitrogénio

Célula de
filtragdo

Suporte perfurado
Coleta do ~—— >para membrana
permeado®

Valvula de alivio
Balanga

Figura 3.4. Médulo experimental de permeagéo para as blendas (Fonte: Adaptado de Fiorentin,
2009).

3.3.3.2 Compactacéao das blendas

A compactacdo foi realizada mediante a passagem de agua destilada
através das blendas durante 2,00+0,02 h, na pressdo de 4 bar para a MC e

atmosférica para a M1/M2.

3.3.3.3 Testes de permeabilidade com agua destilada

Os testes de permeabilidade com agua destilada foram realizados a uma
pressao de 3 bar e atmosférica, para MC e M1/M2, respectivamente. Amostras de
permeado foram coletadas em intervalos de tempo definidos e as massas pesadas
em balanc¢a analitica (0,001 g). O fluxo permeado foi calculado conforme Equagéo
(3.4)

m (3.4)

em que: J: fluxo permeado (kg h'm2); m: massa permeada (kg); A1: érea (til da

membrana, 2,5.10% (m2); At: intervalo de tempo de coleta (h).

O teste de permeabilidade com agua destilada foi realizado até a obtencéo
da massa de permeado constante, sendo o valor do fluxo estabilizado (dois ultimos
pontos) denominado de fluxo limpo, Jwo. Este parametro foi empregado como
referéncia do restabelecimento do fluxo permeado ap6s a limpeza das blendas, que

se faz necesséario toda vez que se permeia um contaminante.
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3.3.3.4 Testes de permeabilidade com efluente

ApoGs os testes de compactacao e permeabilidade com agua destilada, as
blendas foram submetidas a filtragcdo com o efluente de galvanoplastia. Os testes
de permeabilidade foram realizados a pressao constante definida, sendo realizada
coleta de permeado até estabilizagdo do fluxo permeado. O permeado foi
caracterizado em termos de espectrofotometria de absor¢do atdbmica (Total
Reflection X-Ray Fluorescence Spectroscopy— TXRF) para determinacdo da

retencao de metal.

3.3.3.5 Fouling

Apos a filtrac&o do efluente, realizou-se a passagem de agua destilada pela
blenda (mesma condi¢&o de presséo utilizada no Jwo), para determinagao do fluxo,

Jw1, com o objetivo de calcular o indice de fouling, conforme Equacéo (3.5)

F (%) = Jwo ZJw g 55 (3.5)

]wO

em que: Jwo: fluxo permeado estavel com agua destilada (kg h*m2); Jwi: fluxo

permeado estavel obtido apoés a filtrag&o do efluente (kg h'*m).

3.3.3.6 Limpeza das blendas

Apos cada permeacgao do efluente foi realizada a limpeza das blendas, que
consistiu em inverter a membrana no modulo de filtracdo e passar agua destilada
durante 15 min (retrolavagem) a pressdo de 3 bar. Nos casos em que né&o foi
possivel o restabelecimento de Jwo, a blenda foi inserida em banho de ultrassom
por 10 min, com posterior verificacdo de Jwo. Para a blenda de troca idbnica (M1/M2)
contendo RP, além da retrolavagem e quando necessario banho de ultrassom, foi
realizada a imersdo da membrana em acido cloridrico 2 M, durante 20 h, para a

recuperacdo da capacidade de troca ibnica da resina cationica.
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3.3.4 Adsorcédo batelada com resina

3.3.4.1 Tempo de equilibrio com efluente

Para a determinacdo do tempo necessario para atingir o equilibrio entre a
resina e o efluente, 40 mL de efluente foram colocados em erlenmeyers juntamente
com 0,05 g de resina. Os erlenmeyers foram inseridos em incubadora refrigerada
com agitacdo (TECNAL Modelo TE-421) de 150 rpm a 30 °C. Amostras (triplicata)
foram coletadas em diferentes intervalos de tempo durante 1380 min e

posteriormente realizada a leitura no TXRF.

3.3.4.2 Isoterma de adsorgcéo

Preparou-se uma solucéo de Niquel, com concentrag&o inicial de 40 mg L.
Nos testes, a massa de resina foi variada entre 0,01 até 1 g em 100 mL de solucgéo,
em duplicata. Os erlenmeyers foram colocados em incubadora com agitacdo de
200 rpm e 30 °C por 5h. As amostras foram filtradas em papel qualitativo e
realizada a analise de metais em TXRF.

Aos dados experimentais foram ajustados os modelos de Langmuir,
Freundlich e Sips (Tabela 2.3 — Revisdo Bibliografica) com o auxilio do programa
OriginPro8.0, determinando-se as concentracdes de equilibrio e capacidade

maxima adsorvida pela resina.

3.4 Confeccéo de novas blendas aplicadas ao tratamento do efluente

de galvanoplastia

3.4.1 Confecc¢ao de novas blendas

Apos estimar a quantidade de resina necessaria para retencao desejada de
metais pelo teste de adsorcao em batelada com a resina, confeccionou-se blendas
cujas composicoes, tempo de evaporacao de solvente e temperatura do banho de
nao solvente, estdo na Tabela 3.2. Deve-se atentar, que para as membranas M3,
M4, M5, M8 e M9, aresina foi inserida sobre o filme liquido da solugdo polimérica
antes da inversao de fases. Para a blenda M7, adicionou-se 2,2 g de resina sobre

a membrana MC6 ja posicionada dentro do modulo de filtracao.

48



Tabela 3.2. Composicdo e condi¢bes operacionais das blendas confeccionadas apés a realizacéo
dos testes de adsor¢cdo em batelada com a resina.

Composicao das blendas (m/m)

Condicoes

Blenda P(IOE/O? F()OS/Ol)J I\(I;)C)II (E/OF; I?(',\/Q)F te (S)* Thanho (°C)?
M3 16,4 5 3 2,5 73,1 0 25
M4 16,4 5 3 2,5 73,1 60 25
M5 16,4 5 3 2,5 73,1 60 40
MC6 16,4 5 3 75,6 60 40
M7 16,4 5 3 75,6 60 40
M8 16,4 5 2,3 76,3 0 25
M9 16,4 5 3 3,0 72,6 0 25

te (5)* — tempo de evaporacgéo do solvente apds espalhamento da solugdo polimérica na placa de
vidro; Thanho (°C)? — temperatura do banho de &gua destilada durante o processo de inversédo de
fases. M7* - & a blenda MC6 inserida no mddulo, e sobre ela a depositada 2,2 g de RP.

\
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— ;

\

22N NN >

Figura 3.5. Esquema de producéo das blendas M3 a M9 (Fonte: Préprio autor).

A confeccao pelo processo de inversdo de fases das membranas, foi

realizada conforme as etapas apresentadas na Figura 3.2. A Unica modificacéo

ocorrida foi na forma de espalhamento da resina, que para esses novos testes

foram colocados anéis metalicos sobre o filme polimérico, como forma de maior

controle da massa de resina inserida, Figura 3.5. Além disso, o0 nao solvente agua

destilada (800 mL), foi adicionado sobre a placa contendo o filme polimérico ao

invés de ser realizada a imersé&o da placa. Ja na M9 adicionou-se 33 mL de DMF

em 800 mL de agua destilada, correspondendo a 4% de DMF .
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3.4.2 Caracterizacdo morfoldgica

As caracterizagdes morfoloégicas das novas blendas foram realizadas
conforme os itens 3.3.2.2 para absorcao de agua, 3.3.2.3 para porosidade, € 3.3.2.4

para o angulo de contato.

3.4.2.1 Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

As membranas M8 e M9 foram caracterizadas quanto a MEV e EDS. As
amostras fixadas sobre porta-amostra com fita de carbono dupla face e metalizadas
com uma fina camada de ouro na superficie, 5nm, foram analisadas em
microscopio eletrénico de varredura (TESCAN, modelo VEGA 3) acoplado ao
sistema de espectroscopia de energia dispersiva EDS com detector de raio X
(OXFORD INSTRUMENTS, modelo x-act), para determinagcdo das composi¢cdes

das microrregides.

3.4.3 Ensaios de permeabilidade
3.4.3.1 Compactacéo

A compactacdo foi realizada mediante a passagem de agua destilada

através das blendas por aproximadamente 1 h, a pressao atmosférica (Patm).

Os testes de permeabilidade com agua e efluente, bem como a limpeza das
blendas foram realizados de acordo com os itens 3.3.3.3 a 3.3.3.6 do Capitulo 3 —

Materiais e Métodos.
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CAPITULO 4

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados apresentados neste trabalho sdo divididos em dois tépicos,
um referente aos estudos preliminares e o outro relacionado ao aprimoramento dos
resultados. desenvolvimento da pesquisa. No primeiro topico, séo apresentados 0s
resultados dos testes preliminares realizados com a hibridizagdo dos processos de
separacao por membranas (PSM) e troca iénica (TI), formando uma membrana de
trocaibnica, bem como a avaliacédo da adsorcéao por troca idnica para determinagao
da massa minima de resina que deve ser inserida nas superficies das blendas, com
a finalidade de aumentar a rejeicdo de metais no permeado. No segundo tdpico,
sao apresentados os resultados referentes a confecgao de blendas de troca ibnica
nas condi¢Oes ideais estimadas pelos testes preliminares, objetivando a reducéo
dos principais metais (Ni, Cr, Fe, Cu) presentes no efluente galvanico de

niquelagem a niveis moderados.

4.1 Testes Preliminares

A partir da confeccao das blendas controle e com RP, foi possivel realizar a
caracterizacdo das mesmas quanto a morfologia e aspectos dinamicos, como fluxo
permeado e indice de fouling, com intuito de avaliar as alteracdes sofridas devido
ainsercao daresina. Além disso, foi realizado o processo de adsorcdao em batelada
utilizando a resina como trocador i6nico, para obtencdo da quantidade étima de

resina a fim de otimizar o tratamento do efluente.

4.1.1 Caracterizacdo morfoldgica

4.1.1.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As imagens da superficie, subcamada e sec¢do transversal das blendas MC

e M1/M2 foram analisadas e estéo dispostas nas Figura 4.1 e Figura 4.2.
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Figura 4.1. Fotomicrografias de MEV referente a blenda MC para a: superficie, A) 3.5kx (20pum),
B) 80kx (1um), C) 74x (500nm) e D)120kx (1mm); subcamada, E)4.35kx (10um); secdo
transversal, F) 194x (200pm) e G)780x (100um).

A membrana MC (Figura 4.1) apresenta uma tipica formacdo de uma
membrana assimétrica (Figura 4.1 F), com uma superficie densa (Figura 4.1 A e
D), a pele filtrante, e uma camada porosa, denominada de subcamada (Figura 4.1
F e G). Comparando as imagens da Figura 4.1 com a Figura 4.2, referente a blenda
M1/M2, percebe-se que a insercdo da resina ndo ocasionou modificacdo na
morfologia da membrana que se manteve assimétrica, pois o aditivo foi espalhado
sobreposto o filme polimérico. Entretanto observa-se o rompimento da pele filtrante
apos a insercdo da resina, Figura 4.2 D. A estrutura interna, formada pela
subcamada pobre em polimero, Figura 4.1 e Figura 4.2, possui poros abertos
denominados de macrovazios, além de longas fibras, caracteristica de quando se
empregam maiores percentuais de PES na composicdo das membranas
(Nasrollahi et al., 2017). Esta formacdo de macrovazios foi observada também
através do mapeamento de EDX (Energy-dispersive X-ray spectroscopy) da blenda
de polietersulfona (PES) modificada com nanocomposito de CuO/Zn0O, estudada
por Nasrollahi et al. (2017).

52



WD: 491 mm

Figura 4.2 MEY blends MLIMZ superficie: A)3.kx (20um), B).6kx0), C)25kx (2um) e
D)74x (Lmm); subcamada: E)4,27kx (20um); sec¢ao transversal: F)366x (200um) e G)504x
(200pm).

Nas Figura 4.2 A e B, percebe-se a presenca de pequenos granulos
arredondados (circulos vermelhos), bem como os observados para a MC, Figura
4.1 (imagem B). Nota-se que os granulos tiveram maior predominéancia na pele
filtrante para a blenda MC, enquanto que para a blenda M1/M2, estes granulos
ficaram na regido da subcamada. Este fato pode estar associado a diferenca de
temperatura do banho, entre a MC (75 °C) e a M1/M2 (25 °C), pois quanto menor
a temperatura do banho, mais lenta é a transferéncia de massa entre solvente e
nao solvente (Nadour et al., 2017). Nadour et al. (2017) que estudaram os efeitos
da metilcelulose nas propriedades e morfologia de membranas de polissulfona
preparadas por inversdo de fase, com temperatura do banho de 25°C e
composicdo de 16% de PSU em solvente N-metil-2-pirrolidona também verificaram
a formacao destes granulos. Os autores atribuiram esta formac&o a uma possivel
nucleacao e precipitacado do polimero causada pela difusdo lenta do ndo-solvente

dentro dos poros nas condi¢des analisadas.

Ja nas imagens F e G das Figura 4.1 e Figura 4.2, que mostram a secao
transversal das blendas, nota-se a presenca de grande quantidade de canais
irregulares, macrovazios, formando a camada porosa sobre a qual deposita-se a
camada mais densa em polimero. As diferencas estruturais visualmente

observadas entre as imagens das secodes transversais das blendas, podem estar
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associadas a insercdo da RP sobre a solugdo polimérica de M1/M2. No entanto,
ambas as imagens, possuem uma estrutura assimétrica tipica semelhante a obtida
por Ding et al. (2014), que produziram membranas com 11% de PSU em banho de
imersdo a temperatura ambiente e Méndez et al. (2014), que fabricaram
membranas com 20 % PES (m/m). Méndez et al. (2014) atribuiram a formacgao
porosa a separacao de fase instantanea durante a inversao de fases, causada em
virtude da alta afinidade entre o solvente DMA e agua, bem como a compatibilidade

limitada do polimero com a mesma.

Ao observar as imagens das sec¢des transversais das blendas percebe-se
gue a blenda M1/M2 possui menor espessura da pele filtrante, indicando que a
permeabilidade desta sera maior em relagdo MC. Em geral, os aditivos aumentam
o tamanho dos poros, resultando em alto fluxo de permeado, mas com perda
consideravel na porcentagem de rejeicao do soluto (AHMAD et al., 2013). Assim,
devido as propriedades fisico-quimicas da resina catidnica, bem como da
morfologia visualizada pelo MEV, presume-se que a blenda M1/M2 possareter uma
maior quantidade de cétions presentes no efluente, diminuindo assim o percentual
destes metais no permeado. Segundo Mulder (1996), membranas que possuem
este tipo de conformacéo, filme polimérico adicionado de aditivo, neste caso a RP,
além de rejeitarem soluto pelo tamanho de poro, podem ainda trabalhar como

membranas adsortivas.

4.1.1.2 Avaliagdo da hidrofilicidade das blendas

Para avaliar a hidrofilicidade das blendas, trés parametros foram analisados,
percentual de absorcao de agua, porosidade e angulo de contato. O primeiro indica
o grau de afinidade da blenda com a agua, ou seja, quanto esta consegue absorver
de 4gua. A porosidade estabelece a resisténcia que a membrana tera em relacéo
ao fluxo (CHERYAN, 1998). Por fim, o angulo de contato € definido como a
inclinagdo formada pela interse¢cao da interface liquido-sdlido (YUAN & LEE, 2013).
Para um angulo de contato menor que 90°, a molhabilidade da superficie é
favorecida pelo espalhamento do fluxo na superficie, 0 que ja ndo acontece para
angulos maiores que 90° (BOUSSU et al.,, 2005, YUAN & LEE, 2013). Segundo
Cheryan (1998), supondo que as membranas sejam compostas por materiais

adsorventes, para a hidrofilicidade de um fluxo de alimentagdo aquosa, a
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membrana ideal seria a hidrofilica por ndo favorecer a adesdo de moléculas
hidrofébicas, diminuindo assim o fouling.

O aumento da absorcao de agua e diminui¢cdo do angulo de contato ocorrido
entre as membranas sem (MC) e com resina (M1 e M2), Tabela 4.1, esta
relacionado a maior afinidade com a agua devido a inser¢cédo da resina cationica.
Segundo o fabricante, Purolite, a resina apresenta cerca 46 a 50 % de retencéo de
umidade. Este resultado corrobora com as imagens de MEV, gque mostraram
modificacdes morfoldgicas nas blendas contendo RP, Figura 4.2.

Tabela 4.1. Pardmetros morfolégicos das membranas assimétricas com e sem insercao de resina
na superficie.

Blenda AA (%) o (cm) € (%) Angulo de contato (°)
MC 42 0,04 £ 0,02 15,2+0,6 8717
M1 53 0,10 £ 0,05 17,6 +0,8 76,2+0,5
M2 53 0,10 £ 0,05 17,6 +0,8 79,1+0,5

Estes resultados demonstram que a hidrofilicidade de membranas
fabricadas com polimeros, deve-se as interacdes que ocorrem durante a inversao
de fases, pois segundo Li et al. (2016) e Xiuli et al. (1998) tanto a PES como a PSU
sdo materiais hidrofébicos. Assim, as membranas preparadas neste trabalho com
polimeros hidrofébicos e adicionadas de NaCl promoveram blendas classificadas
como hidrofilicas (Tabela 4.1), semelhante a obtida por Boussu et al. (2005), que
preparou uma membrana comercial de PES e apresentou angulo de contato de
88,4°.

4.1.1.3 Andlise termogravimétrica (TGA)

O método de analise térmica estd associado a perda de massa em funcéo
do aumento temperatura. O aquecimento é realizado sob condi¢gdes rigorosamente
controladas podendo revelar mudancgas na estrutura, nas propriedades quimicas e
fisicas importantes do material em estudo (OZAWA, 1971; COATS & REDFEN,
2003), bem como as perdas de massa referentes a cada modificagdo. Portanto, a
partir da Figura 4.3 A, foi possivel construir a Tabela 4.2 relacionando os estagios
de temperatura com as perdas de massa dos componentes puros correspondentes

a cada estagio.
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Figura 4.3. Curvas termogravimétricas de 30 a 900 °C, com razéo de aquecimento de 10 °C min™,

fluxo de 30 mL min't em atmosfera de N2, para: A) os polimeros puros e resina; B) as blendas MC
e M1/M2.

Tabela 4.2. Estagios de perda de massa apresentados para os polimeros puros.

o Faixa de Temperatura (°C) Perda de massa (%)
Estagio
PES PSU RP PES PSU RP
1 0 a 460 0a470 0a230 4 2 25
2 460 a 630 470 a 600 230 a 340 54 62 17
3 630 a 900 600 a 900 340 a 430 12 6 18
4 - - 430 a 900 - - 10

Nota-se que a primeira perda de massa esta relacionada a perda de agua
nao ligada, sendo mais expressiva para a resina devido sua afinidade com a agua,
ja mencionada anteriormente. No estagio 2 ocorre a decomposi¢cdo das cadeias
poliméricas (LUCAS et al., 2001), bem como a decomposi¢cdo térmica do grupo
SOsH, o qual compde a RP (LU et al., 2005), iniciando-se em 530, 564 e 290°C,
para PSU, PES e RP, respectivamente. Segundo Klaysom et al. (2011), a PES é
um excelente polimero termoestavel que se decompde a alta temperatura, em torno
de 575 °C, e Ouradi et al. (2014) descreve que a degradacédo da PSU tem inicio em

530 °C, devido sua estabilidade por ser composto por uma estrutura totalmente
aromatica.

No terceiro estigio tem-se a carbonizacdo do material, associada a
evaporacdo dos produtos volateis restantes para os polimeros (MOMENI &
PAKIZEH, 2013, YANG et al, 2016), além da decomposicdo do restante das
cadeias que formam a resina, em 400 °C, como indicou Fathyz, et al. (2013) em

seus estudos de preparacao de resina de troca catiénica. Por fim, o Gltimo estagio
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de perda de massa para a resina catidnica indica a carbonizagdo e volatilizagao

dos compostos restantes que compdem este material, como citado anteriormente.

Aa curvas termogravimétricas apresentadas para as blendas séo
semelhantes, Figura 4.3 B, pois para MC entre 30 e 350 °C ocorre uma perda de
aproximadamente 5 % da massa da blenda, enquanto que para M1/M2 ocorreu
uma perda de 10 % da massa da blenda entre 30 e 300 °C. Esta perda de massa
esta associada a evaporacado da agua, bem como de resquicios do DMF (153 °C),
sendo mais acentuada em M1/M2 pela presenca da resina que suporta temperatura
maxima de 130 °C e retém maior porcentual de umidade. No segundo estagio, de
300 a 500 °C, a perda (10 e 15%) pode ser atribuida a degradacéo do suporte de
poliéster, bem como das moléculas de baixo peso molecular (CHERUBINI, 2012;
SOUZA et al., 2015). A partir de 500 °C ocorre a degradacao dos polimeros como
ja mencionado anteriormente, a carboniza¢cdo de componentes volateis, bem como
a fusdo do sal NaCl proximo a 800 °C, totalizando uma perda de massa de 40 e
50 % para M1/M2 e MC, nesta ordem.

A blenda controle MC possuiu maior estabilidade térmica quando comparada
a blenda M1/M2. Entretanto, ambas demonstraram uma boa estabilidade térmica
até aproximadamente 300 °C, comprovando que as caracteristicas quimicas e
fisicas dos polimeros puros foram mantidas apds o processo de inversao de fases,
e indicando que a presenca da resina catidnica ndo afetou expressivamente o

comportamento térmico da blenda quando se comparado com a controle.

4.1.1.4 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

O comportamento calorimétrico dos polimeros e resina estdo dispostos na
Figura 4.4 A, e mostram um pico endotérmico em 100 e 110°C para a PES e RP,
respectivamente, indicando a perda de umidade destes materiais. Além disso, em
195°C (PSU) e 230°C (PES) tem-se a temperatura de transicao vitrea (Tg), em que
o polimero passa de um estado rigido para maleavel, dando maior mobilidade as
cadeias poliméricas, mas sem a ocorréncia de mudancga estrutural (MARK, 1999).
Li et al. (2016) determinaram valores de 181,4 e 228,6 °C para a PSU e a PES,
respectivamente, conforme também descrito por Mulder (1996) para a PES
(225°C). A PSU possui um pico endotérmico em 480 °C aproximadamente, que

indica a temperatura de fusdo (Tm), em que o material alcanca o estado viscoso-
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fundido, com o desaparecimento da cristalinidade e a formacgéao de uma fase liquida.
Ja o termograma da PES n&o apresentou Tm nas condicdes que foi realizado,
necessitando de uma analise com temperatura mais elevada para visualizacdo
deste ponto.

Fluxo de Lalor (mvv)
o
Endotérmico
Exotérmico

<
/
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[+
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. 144 —mcC
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Figura 4.4. DSC de 30 a 500 °C, com raz&o de aquecimento de 10 °C min, fluxo de Nz
50 mL mintpara: A) os polimeros e a RP e B) as blendas MC e M1/M2.

Os dois picos endotérmicos observados no termograma da RP, Figura 4.4
A, mostram que o primeiro pico ocorre em 100°C, representando a perda de
umidade da resina juntamente com sua Tg, que segundo Campelo e Machado
(2013) foi de 96,2 °C para o estireno polimerizado com divinilbenzeno, material
constituinte da estrutura da resina. O segundo pico em 300 °C corresponde a Tm €
gue apos 400 °C tem-se um declinio na curva, que possivelmente é quando se

inicia a vaporizacdo dos componentes da resina.

Avaliando-se os termogramas para as blendas, Figura 4.4 B, tem-se um pico
endotérmico na regido préxima a 100 °C (M1/M2), referente a Tg da resina pura
juntamente com a perda de agua, pico este ndo tdo expressivo quando comparado
a RP pura, possivelmente devido a parte da resina estar contida no interior da
blenda. Em seguida observa-se a mudanca da linha de base, indicando a Tg da
blenda em 250 °C (MC) e 300 °C (M1/M2), valor proximo ao calculado pela regra
de mistura (LUCAS et al., 2001) (Equacéo (3.3)), de 295,5 °C. Nota-se também a
presenca de mais dois picos endotérmicos, em 350 e 400 °C, que sao picos mais
intensos para M1/M2, provavelmente devido a degradacdo da RP, do suporte de
poliéster e da presenga de moléculas com menor massa molecular, pois estes picos
aparecem em ambas as blendas. As temperaturas de fusdo dos polimeros e do

NaCl sao maiores que 500 °C, entdo a temperatura de fusdo das blendas seguira
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mesmo comportamento, pois como mostrado anteriormente as propriedades dos
componentes puros sdo mantidas apo6s a inversao de fases. Por fim, tem-se que 0s
picos determinados pela analise de DSC estdo de acordo com 0s termogramas

apresentados na Figura 4.3.

4.1.1.5 Ponto de carga zero (pHpcz)

O pHpcz € 0 ponto que indica qual € o pH em que o material é eletricamente
neutro, ou seja, possui uma igualdade de cargas positivas e negativas (DEOLIN et
al., 2013). O comportamento das cargas superficiais das blendas foi avaliado e
estao dispostos na Figura 4.5.
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Figura 4.5. Ponto de carga zero para a: A) blenda controle MC e B) blenda M1/M2 com resina.
Os valores de pH cuja carga superficial da blenda MC é considerada neutra,
sao: 2,2; 5,97, 6,08; 8,4 e 11,9. Entre pH 2,2 e 5,97; 6,08 e 8,4 a blenda possui
cargas superficiais positivas, favorecendo a adsorcdo de anions, e entre 5,97 e
6,08; 8,4 e 11,9 possui cargas negativas, que favorece a adsorcdo de cations. A
blenda M1/M2 possui apenas um ponto de carga zero em pH 2,2 e acima deste pH,
M1/M2 é carregada negativamente. A resina tem carater acido, com pHpcz de 2,68
(SAUSEN, 2017 e AL-DEGS et al.,, 2000), que é um fator importante no

comportamento de adsorcdo de compostos idnicos, pois em um valor de pH acima
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do PCZ predomina carga negativa, o que pode auxiliar na adsor¢cédo de ions
metalicos (SPOSITO, 1989).

Desta forma, a caracterizacdo morfologica realizada durante os testes
preliminares evidencia que a inser¢cdo da resina na superficie das membranas
(blendas de troca idnica), durante o processo de fabricacdo, pode auxiliar na

remocao dos metais presentes no efluente de galvanoplastia de niquelagem.

4.1.2 Caracterizagcao dinamica

4.1.2.1 Teste de permeabilidade com agua

Antes darealizacao dos testes de permeabilidade, Figura 4.6, as membranas
foram compactadas com agua destilada com a finalidade de reduzir a deformacéo
mecéanica em funcéo da presséo, adquirindo assim uma estrutura mais densa, em
gue as moléculas se colocam de modo a ndo haver mobilidade entre elas, o que

causaria reducéo do fluxo permeado (fluxo real) (PERSSON et al., 1994).
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Figura 4.6. Perfil do fluxo de permeado (Jwo) para as blendas: MC a 4 bar e para M1 e M2 a Patm.
Testes realizados a temperatura ambiente de 25+4°C.

O decaimento do perfil do fluxo apresentado por todas as blendas esta
diretamente associado as modifica¢cdes internas da estrutura polimérica, mostrando

gue as blendas ainda estédo sofrendo o processo de compactacdo em virtude da
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aplicacdo da pressdo (MULDER, 1996). Os resultados mostram ainda, Figura 4.6,
gue a insercdo da resina na superficie ocasionou um aumento no fluxo de
permeado, conforme inferido na Tabela 4.1, em funcdo do aumento da
hidrofilicidade das blendas M1/M2 em relagdo a MC. Além disso, a menor
espessura das blendas M1/M2, Figura 4.2 (imagem F e G), associada ao
‘rompimento” da pele filtrante causada pela deposicdo da resina na superficie,

Figura 4.2 (imagem D), também favoreceram o aumento do fluxo de permeado.

4.1.2.2 Testes de permeabilidade com o efluente

Apo6s a permeabilidade com agua destilada através das blendas, realizou-se
a filtracéo do efluente galvanico determinando-se os fluxos em estado estacionario,

conforme apresentado na Figura 4.7.
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Figura 4.7. Perfil do fluxo permeado com o efluente para as blendas: MC a 3 bar e para M1 e M2
a Pam. Testes realizados a temperatura ambiente 25+4°C

Nota-se na Figura 4.7 que as blendas contendo resina apresentaram fluxos
estaveis proximos entre si, com valores de 690 e 645 kg h''m?, para M1 e M2,
respectivamente. Também pode-se verificar que a estabilizacdo do fluxo para a
membrana M1 foi mais rapido que a M2, possivelmente devido o maior acumulo de
sélidos na resina, uma vez que esta se encontrava posicionada para cima dentro

do moédulo. Assim, a adicdo da RP em contato direto com o efluente favoreceu o
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comportamento a elevados fluxos permeados, com menor tempo de estabilizacéo,

caracteristicas estas desejaveis quando se trabalha com PSM.

Os percentuais de fouling determinados para as blendas foram de 87, 92 e
79% para MC, M1 e M2, respectivamente. O maior fouling obtido (M1) corrobora
com a estabilizacdo mais rapida do fluxo permeado em relacdo as demais
membranas. J4 em relacdo a limpeza quimicalfisica, todas as blendas tiveram seu
fluxo recuperado (Jwo), evidenciando assim, que o fato de apresentarem valores de
angulo de contato distintos, mas menores que 90°, ndo causou diferenca
consideravel neste parametro. O restabelecimento do fluxo também mostra a
eficiéncia e a facilidade de limpeza, uma vez que todas as blendas apresentaram

fouling elevado.

O permeado do efluente foi caracterizado em termos de condutividade, pH,
absorvancia, DQO e concentragdo de metais, cujos resultados estao dispostos na

Tabela 4.3, juntamente com a legislagdo vigente para langcamento de efluentes em

geral.
Tabela 4.3. Caracterizacéo do efluente bruto e permeado através das membranas poliméricas.
Permeado’
Parametros  Legislacédo Bruto MC M1 M2
(TRP) (IRP)
pH 5-9* 7,2%+0,1 7,7+0,2 6,0+0,1 7,0+0,4
Cond.*(uS) - 1665 + 1 1432 + 1 16171 1662 £ 1
DQO (mg L™) 150** 180+ 9 93+5 98 +5 61+4
Abs? - 54+04 3,9+0,2 4 +0,6 4+0,3
[Ni]*(mg L™) 2* 222+0,1 219+04 76 0,3 12,3+0,2
[Cr]* (mg L™) 0,1* 3,6+0,3 19+0,1 0,2+0,1 1,3+0,1
[Fe]> (mg L™ 15* 6,1+0,4 0,9+0,2 55+0,2 4,0+0,2
[Cul® (mg L) 1* 1,3+£0,2 0,7+0,1 0,5+0,1 1,1+0,3

*CONAMA n°430 (2011), **IAP - Parametro de lancamento de efluentes liquidos.

Cond.2- Condutividade (uS); Abs2- Absorvancia (adimensional); [Ni]® — Concentragédo de Niquel (mg
L1); [Cr]* — Concentragdo de Cromo (mg L™); [Fe]® — Concentracédo de Ferro (mg L™); [Cul® —
Concentracdo de Cobre (mg L), Permeado’- valores medidos apds a estabilizacdo do fluxo de
permeado.

A diminuicdo do pH, observado para o permeado da blenda M1, esta
relacionada a liberacdo dos ions H* da resina para a solugcdo, enquanto que o
aumento de pH ocorrido na MC refere-se a retirada dos ions da solucéo (Tabela

4.3). Emrelacéo a condutividade, as blendas M1 e M2 n&o apresentaram variagcoes
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consideraveis em relagdo ao efluente bruto, possivelmente devido ao fendmeno de
troca idnica da resina, quando ions H* sdo liberados para a solugcdo enquanto ions
de metais ficam retidos na blenda. Este fato é fortemente evidenciado pela
diferenca de condutividade entre o efluente bruto e o permeado da MC, em que a
retencdo de ions metalicos ocorre sem a liberagéo de outros ions, pois esta blenda
foi produzida apenas com polimeros e NaCl. Verifica-se ainda a remocao de 20%
da carga organica presente no efluente com as membranas MC e M1 e 50% com
a M2.

As blendas com resina mostraram-se eficientes na retencdo dos ions
metélicos, pois reduziram grandes quantidades das concentracdes presentes no
efluente, comprovando assim o que foi observado na Figura 4.5 B em que a carga
superficial da blenda favorece a adsorcdo de cations. Desta forma, os resultados
demonstram que a insercdo da resina na superficie da membrana, melhora a
capacidade de retencdo de ions metalicos, aléem de manter a capacidade de

retencdo de carga organica.

A fim de determinar qual a melhor posi¢céo da resina na membrana dentro do
modulo de filtragdo, construiu-se as cinéticas de pH, condutividade, DQO,
absorvancia e concentracdo dos metais dos permeados das blendas M1 (resina

para cima) e M2 (resina para baixo) (Figura 4.8 e Figura 4.10).

O aumento acentuado da condutividade nos primeiros 15 min de permeacéao,
gue acompanha o decaimento do pH na Figura 4.8 B, bem como da DQO, Figura
4.8 C, ocorrem devido a liberacdo de ions H* da resina para a solucéo, tornando-a
acida. Este comportamento, evidencia que a remocdo de carga organica €

favorecida em pH proximo a 2.

A condutividade e o pH do efluente permeado através da blenda M1
possuem perfis mais acentuado quando comparados a M2. Este comportamento
pode estar relacionado ao contato direto da resina com a solugdo, assim como
observado na cinética dos metais (Figura 4.8 e Figura 4.10). Desta forma, a blenda
M1 é considerada a mais indicada quando se deseja remover ions metalicos de um

efluente com estas caracteristicas.
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Figura 4.8. Comportamento cinético do permeado do efluente galvanico quanto a: A)
condutividade; B) pH; C) DQO e D) absorvancia. Condi¢Bes experimentais: temperatura ambiente
25+4°C, Pam e filtracdo dead end.

Além disso, quando se observa na Figura 4.8 D, a absorvancia, verifica-se

um decaimento brusco nos primeiros 5 min de permeagdo com posterior

estabilizacdo. Este comportamento esta associado a remocdo de particulas

presentes no efluente e que apos estabilizacdo do fluxo forma sobre a membrana

uma superficie densa e gelatinosa, denominada de torta, como indica a Figura 4.9.

Figura 4.9. Aspecto visual das

biendas: a) limpa e bj abés filtragdo do efluente.

Observa-se para os metais niquel (Figura 4.10 A) e cobre (Figura 4.10 D),

gue a blenda M1 possuiu maior capacidade de remog¢édo do que a M2 quando
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comparado ao cromo e ao ferro. Esta maior eficiéncia possivelmente esteja
relacionada ao fato de que o Ni e o Cu ndo apresentam variacdo na camada de
valéncia, o que favoreceria a troca ibnica dos metais com a resina, além de
possuirem valéncia menor do que o Cr. Ainda, verifica-se para o cromo (Figura 4.10
B) determinada estabilidade da concentracdo no intervalo avaliado; em que uma
hip6tese a ser considerada € devido a baixa concentracéo inicial deste elemento,
outrossim o diametro deste ion, que é o maior quando comparado aos demais
elementos analisados. Ja para o ferro (Figura 4.10 C) observa-se oscilagfes na
concentracdo, possivelmente devido a formacao de agregados contendo esses
fons, pois sais de ferro sao utilizados também como coagulantes (METCALF &
EDDY, 2003). Além disso, pode ter ocorrido a formacéo de hidréxido férrico, cuja
caracteristica é a insolubilidade em agua (ECKENFELDER, 1989).
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Figura 4.10. Comportamento cinético dos principais metais presentes no permeado do efluente
galvanico para o: a) niquel; b) cromo; c) ferro e d) cobre, em relagcao ao tempo. CondicGes de
coleta: temperatura ambiente 23+4°C, Pam e filtragdo dead end.
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Portanto, a blenda M1 foi a que apresentou os melhores resultados de
retencdo dos ions analisados, indicando assim que a resina deve estar posicionada

na membrana de tal forma a estar em contato direto com o efluente contaminante.

4.1.3 Adsorcao em batelada

Com a finalidade de aumentar a remoc¢do da concentracdo dos metais
presentes no efluente, principalmente em relacdo ao niquel que se encontra em
maior concentracdo, optou-se em realizar um estudo empregando a adsor¢do em
batelada utilizando a resina como trocador i6nico. E a partir das isotermas de
adsorcdo, determinar a massa minima necessaria que deveria ser inserida sobre a

superficie das blendas para o cumprimento da legislacéo vigente.

4.1.3.1 Cinética de equilibrio e isoterma de adsor¢cdo

A concentracdo de niquel retida pela resina em contato com a solucéo
sintética foi determinada por andlise de TXRF, sendo os dados experimentais
apresentados na Figura 4.11. A resina apresenta uma cinética de adsor¢cdo muito
rapida, com 100 min de contato tem-se 98% de remocao dos ions da solucdo, com
um tempo de equilibrio de 2,5 h. A equacdo que melhor se ajustou aos dados
cinéticos do efluente foi a difusdo externa multicamada (Tabela 2.4Tabela 2.3),
indicando que a etapa limitante para o processo de troca idnica ocorre na superficie

daresina.

= Dados experimentais
Modelo de difusao externa

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Tempo (min)
Figura 4.11. Modelo cinético de difusdo externa multicamada ajustado aos dados de concentracao
de Niquel na fase sélida (resina catidnica) para o efluente de galvanoplastia. Condicdes
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experimentais: 40 mL de solucéo sintética (40 mg L) em 0,05 g de RP, temperatura de 30°C e
agitacéo de 150 rpm.

Quando um fluido passa sobre a superficie das particulas, uma camada
laminar € desenvolvida na qual a velocidade paralela a superficie varia rapidamente
em uma distancia muito curta, normal ao fluxo, o que acarreta em uma camada
limite estagnada, devido a baixa velocidade e pouca mistura (SATTERFIELD,
1970). No seio da fase fluida, o transporte € independente da difusdo, porém
préoximo da superficie da resina a taxa de transporte é proporcional ao gradiente de
concentracéo sobre a camada limite e o coeficiente de difusdo molecular (GATES,
1992). O transporte ibnico para a superficie da resina é, portanto, por difusao

molecular sobre esta camada limite estagnada (DU TOIT, 2003).

A isoterma de adsorcdo determinada a partir de uma solu¢cédo de niquel é
apresentada na Figura 4.12, juntamente com os modelos ajustados de Langmuir,
Freundlich e Sips (Tabela 2.3). Os parametros de estimacdo dos modelos de
Freundlich (K e n), de Langmuir (gmax e bL) e Sips (gmax, bs € ns) estdo dispostos na
Tabela 4.4. Observa-se que o modelo de Sips foi 0 que melhor se ajustou aos dados

experimentais da isoterma de adsor¢cdo com a solucéo sintética.
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Figura 4.12. Ajuste dos modelos de adsor¢do aos dados experimentais da isoterma obtida a partir
uma solucéo sintética de niquel. Condicées experimentais: Solugdo de 40 mg L™, variacdo de
massa de RP de 0,01 a 1 g, temperatura de 30 °C, agitacdo de 200 rpm por 24 h.

Tabela 4.4. Par@metros dos modelos de Langmuir, Freundlich e Sips para a solucdo de Niquel.

Langmuir Freundlich Sips
Omax b. K n Omax bs ns
(mgg™) (Lmg™) | (mgL?) (mg g™ (L mg™)
Valor 125 0,54 44 2,9 288 0,03 0,47
R2 0,9350 0,9800 0,9840

A partir dos dados ajustados pelo modelo de Sips (Tabela 4.4) e do balango
de massa (Equacéao (4.1)); em que a quantidade do adsorvato no adsorvente deve
ser igual a quantidade de adsorvado removido da solugcédo; pode-se estimar que a
guantidade de massa de resina necessaria para reduzir a concentracado de Niquel
até 2 mg Lt (CONAMA n°430 de 2011) seria 0,04 g.

V(G- (4.1)

q:
Myqs

em que: gt € a quantidade de metal adsorvido em um determinado tempo (Mg gads’
1, V é o volume da solug&o inicial de Ni de 0,3 L, Co € a concentragao inicial da
soluc&o de Ni de 40 mg L?, Ct é a concentragdo maxima fornecida pela legislag&o

(2 mg L'Y) e mads € a massa de adsorvente necesséria para atender a legislagéo

(9).

Para determinar a area necessaria para acomodar 0,04 g de resina, utilizou-

se a Equacao 4.2.

Maq
=——=— (4.2)

Aresina d
resina“resina

em que: aresina € @ area necessaria para a deposi¢cdo da resina (cm?), Presina € a
densidade da resina (1,21 g cm™) e dresina € 0 didmetro médio (0,065 cm) das

particulas (cm).

Relacionando a area obtida pela Equacgéo 4.2, 0,5 cm?, com a éarea Util da
membrana, 28,35 cm?, pode-se estimar que devem ser inseridos 2,2 g de resina na
superficie da blenda para ser atingido a concentracdo minima de niquel exigida

pela legislacdo para lancamento em corpos hidricos.
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Ainda, procurou-se avaliar o comportamento cinético do pH, condutividade,
DQO e absorvancia em fungcdo do aumento da massa de resina no efluente
galvanico, conforme observado na Figura 4.13. A diminuicdo do pH com o aumento
da quantidade de resina empregada, reafirma o que foi citado anteriormente sobre
a liberacdo de H" para a solugao, tornando-a acida, e estando de acordo com o
aumento da condutividade observado na Figura 4.13 B. Avaliando-se o parametro
DQO (Figura 4.13 C) nota-se que considerando o erro experimental, 0 aumento da
massa de resina ndo ocasionou a diminui¢cdo da carga organica. E por fim, observa-
se também a reducdo de absorbancia (Figura 4.13 D) em concordancia com 0s
dados de DQO, em que a diminuicdo deste parametro é independente da
guantidade de resina aplicada.
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Figura 4.13. Perfil do comportamento dos parametros de: A) absorvancia; B) pH; C) condutividade
e D) DQO, para o efluente de galvanoplastia. Condi¢cdes experimentais: agitacdo de 100 rpm e
temperatura de 30°C.

Estes resultados preliminares comprovam a eficacia da resina como
trocadora ibnica para a remocdo de ions metalicos presentes no efluente em
estudo. Desta forma, o emprego de uma massa maior de RP na superficie da

membrana pode vir a aumentar a rejeicdo destes poluentes, tornando as
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membranas fabricadas mais eficientes principalmente em relagdo ao Niquel que se

encontram em maior concentragao.

4.2 Confeccdo de novas blendas para aplicacdo no tratamento de

um efluente de galvanoplastia

As novas membranas possuem mudangcas ha composicdo e

consequentemente em suas caracteristicas morfolégicas e dindmicas.

4.2.1 Caracterizacdo morfoldgica

4.2.1.1 Avaliagdo da hidrofilicidade das membranas

A hidrofilicidade das novas blendas confeccionadas com maior quantidade
de resina na superficie foi avaliada e estdo dispostas na Tabela 4.5. Também sé&o
apresentadas as imagens das gotas de agua depositadas sobre superficie apos 5
e 25 s de contato.

Tabela 4.5. Parametros de molhabilidade da superficie das novas blendas.

Blend AA o) £ (%) Angulo de Tempo de contato
a (%)  (cm) ° contato (°)’ 5s 25 5

M3 110 0,15 62,3+3,9 899+18

M4 126 0,14 63,345 794+1]1

M5 151 0,16 674+46 769+6,1

MC6 45,8 0,06 10,3+0,1 84,8+0,9

M8 93,8 0,17 28,3+0,9 944+5.2
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* calculado com base em 5 s de contato.

As blendas M3, M4 e M5 possuem valores de AA proximos entre si e
indicando que o aumento do tempo de evaporacao de néo solvente (M3 e M4) e da
temperatura do banho de imersédo (M4 e M5) néo influenciaram expressivamente
nos parametros de hidrofilidade dessas blendas. No entanto, o0 aumento da
guantidade de resina sobre a superficie das blendas, de 0,25% (M1 - Tabela 4.1)
para 2,5% (M3, M4, M5, M8 e M9), aumentou a absor¢cado de agua, a porosidade e
a espessura das blendas. A MC6 possui valores menores de percentual de
absorcdo de agua, porosidade e espessura quando se comparado com a demais
membranas que contém RP superficiamente. Contudo, estes sdo semelhantes aos

obtidos para MC (Tabela 4.1), que dispde da mesma composicao.

Com a retirada do sal da composicao da blenda (M8) houve decréscimo da
porcentagem de absorcdo de agua e da porosidade, quando se compara aos
valores de M3, possivelmente devido a diminuicdo da quantidade de poros em M8.
Tal comportamento foi semelhante a blenda M9, cuja composicdo contém NaCl,
porém com modificacbes no banho de imersdo. Ao observar o percertual de
absorcéo de agua e o angulo de contato para M8 e M9 conclui-se que a retirada do
sal da composicdo, bem como a modificacdo do banho de imerséo tornaram as
membranas levemente hidrofébicas em um tempo de 5 s de andlise. Porém nas
imagens de 25 s é possivel observar que a gota ja possuia maior contato com a
blenda.

Portanto, a adicdo de maior quantidade de resina sobre as blendas
aumentou o percentual de absorc¢ao de agua, bem como da porosidade, diminuindo
assim o angulo de contato, sendo que o aumento do tempo de evaporacéo de
solvente (60 s) e da temperatura do banho de coagulacdo (40 °C) acentuaram
ainda mais estas caracteristicas. E ao retirar o sal da composi¢cao ou inserir DMF
no banho de agua modificou estes parametros no sentido do aumento da
hidrofobicidade, o que esta de acordo com a literatura que afirma que a adigao de
um solvente ao banho de néo solvente pode retardar a transferéncia de massa

produzindo membranas com tamanho de poros menores, Mulder et al. (1996).

71



Logo, a caracterizacdo morfolégica indica que possivelmente as membranas
M8 e M9 possam apresentar menores fluxos permeados quando comparado a M3,
M4 e M5, além de melhores remogdes ibnicas do efluente. Desta forma, realizou-

se a analise de MEV e EDS para as membranas M8 e M9.

42.1.1 MEV e EDS

As micrografias para as blendas M8 e M9 estéo dispostas nas Figura 4.14 e
Figura 4.15, respectivamente. A M8 € uma membrana com pele filtrante densa
(Figura 4.14 A, B e C) e formacéo assimétrica (Figura 4.14 E, F e G), com poros e
macrovazios irregulares, caracteristica de blendas poliméricas produzidas por
inversdo de fases. Além disso, as flechas vermelhas indicam a presenca da RP
sobre a superficie polimérica (Figura 4.14 B), semelhante as observadas para a
blenda M1/M2.

o:
SEM MAG: 290 ko o

Figura 4.14. MV bInda M8: superficie: ) 30kx (2um), B)100x 50um), C)200x (200um),
D)2.00kx (20pm); subcamada: E)4.0kx (20pum), F)25kx (2pum); secdo transversal: G)2.00kx (20pum).

Os circulos vermelhos demonstram o aparecimento de granulos (Figura 4.14
A e D), tanto na superficie quanto na subcamada, como os mencionados para MC
e M1/M2 (Figura 4.1 e Figura 4.2), devido a precipitacdo do PSU, enquanto as fibras
observadas ocorrem devido a alta concentracéo de PES (Figura 4.14 C e D). Estas
imagens mostram que algumas caracteristicas morfologicas foram mantidas

mesmo retirando o sal da composi¢cdo das blendas.
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Para a M9 também obteve-se uma superficie densa (Figura 4.15 A),
assimetria (Figura 4.15 D e F), bem como a formagcéo de fibras na subcamada
(Figura 4.15 D), como anteriormente mencionadas. Um fator importante a ser
observado é a diminui¢cdo da quantidade de granulos (Figura 4.15 A) em relacéo a
blenda M8, podendo ser explicado devido ao teor de solvente adicionado no banho

de ndo-solvente, que favoreceu a difusao entre os liquidos.

De modo geral, ndo ocorreram grandes modificagcdes na estrutura das
blendas, quando se comparam MC com M1/M2 e M8 com M9, pois em todas as
membranas ocorrem a formacgdao de fibras, bem como os granulos, mantendo-se as
caracteristicas assimétricas com pele filtrante (rica em polimero) e de subcamada

porosa (baixo teor de polimero), apesar da inser¢cédo de RP.

-

SEM HV: 30,03 woasmm ||
SEM MAG: 30.0 kx Dot: SE

Figu ra.
subcamada: D)1kx (50um), E) 250x (100um); secéo transversal: F)250x (200um).

Ainda para a blenda M9 foi realizada uma analise de EDS, evidenciando que

o NaCl, soluvel em agua, adicionado na composicao da solugdo polimérica migra

para o banho de ndo-solvente durante o processo de inversao de fases, realizando

a funcado de auxiliar na formacéo dos poros. A andlise de EDS mostrou que a

membrana M9 apresenta uma composi¢cdo média de 73,33% de carbono, 16,08%

de oxigénio e 10,59% de enxofre, todos elementos que fazem parte unicamente

dos polimeros. A falta do NaCl na matriz polimérica sdélida, confirmada pela analise

73



de EDS pode ser considerada para as demais membranas também, tendo em vista

gue a composicao deste sal ndo é diferenciada.

4.2.2 Caracterizacdo Dinamica

4.2.2.1 Teste de permeabilidade com agua

Para diminuic&o dos efeitos de mobilidade estrutural, antes da determinacéo
do Jwo, Figura 4.16, as novas blendas foram compactadas com agua destilada em
intervalos de tempo entre 30 e 60 min. A variagdo no valor do fluxo estabilizado
observado nos perfis das blendas, esta associada aos parametros morfoldgicos
avaliados na Tabela 4.5. Neste sentido, justifica-se o fato das blendas M3, M4 e M5
apresentarem os maiores valores de fluxo (Figura 4.16), sendo que a M5 obteve a
maior absor¢cdo de agua. Quanto as membranas MC6 e M7, de mesma
composicéo, a diferenca do perfil do fluxo pode ser explicada devido a resisténcia
causada pela camada de resina adicionada sobre a M7 quando ja se encontrava

dentro do médulo.
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Figura 4.16. Fluxo de permeado com agua destilada para as novas membranas M3 a M9.
Condigdes experimentais: Pam € 25+3°C, filtracdo dead end.

Em relacdo a insercdo de NaCl durante a homogeneizacdo da solucéo
polimérica objetivando o aumento da porosidade, Tabela 4.5, e consequentemente
do fluxo de permeado, verifica-se que a membrana M8, sem sal, apresentou menor
fluxo do que a M3, com sal, comprovando assim os resultados de porosidade e
absorcdo de agua anteriormente apresentados. Quando se avalia a adicao de DMF
no banho de inverséo de fases, blenda M9, verifica-se uma diminuicdo na absorcao
de agua, a ponto de torna-la mais hidrofobica em relagdo a M3 (Tabela 4.5) e

ocasionando também decréscimo no valor do fluxo de permeado.

De um modo geral, a insercdo de maior quantidade de resina sobre as
superficies das blendas causaram aumento expressivo do fluxo permeado,
indicando que este aditivo aumentou a porosidade. J4 ao retirar o sal da

composicdo (M8) ou adicionar DMF no banho de agua (M9), o fluxo sofre
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decaimento quando comparado com as demais blendas M3, M4 e M5. Fluxo
permeado elevado € uma caracteristica desejavel em um processo de separacao
por membranas, pois torna o tratamento do efluente eficiente em relacdo ao tempo

demandado.

4.2.2.2 Testes de permeabilidade com efluente

A partir da avaliagcdo do comportamento do fluxo com a passagem de agua
destilada, foi determinado o perfil do fluxo permeado com o efluente galvanico como
pode ser observado na Figura 4.17. O acentuado decaimento do fluxo permeado
em todas as blendas, que ocorre em virtude da deposicédo de material particulado
na superficie da membrana, formando uma resisténcia adicional durante a filtracao.
Esta deposi¢cédo, em alguns casos, pode levar ao entupimento dos poros (fouling),
comportamento este demonstrado na Figura 2.3 (Capitulo 2). Entretanto, pelos
valores obtidos de fluxo estacionario nas blendas preparadas, verifica-se que nas
condicbes em que foram realizadas as permeacdes né&o chegou a ocorrer o
entupimento completo dos poros.

O fluxo permeado de efluente para M9, quando comparado Jwo, decaiu em
maiores propor¢cdes do que na M8, comprovando assim que a hidrofobicidade da
membrana influencia no fluxo através do fendbmeno de fouling (KOEHLER et al.,
1997).
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Figura 4.17. Fluxo permeado com o efluente para as hovas membranas M3 a M9. Condi¢des
experimentais: Pam, 25+3°C, filtracdo dead end.

Além dos fluxos permeados, determinou-se os percentuais de entupimento
dos poros, indice de fouling, de 61, 79, 80, 92, 78, 35 e 78%, para a M3, M4, M5,
MC6, M7, M8 e M9, respectivamente. Pode-se perceber que MC6 (blenda sem
resina) possuiu a maior porcentagem de entupimento. Esta caracteristica evidencia
gue aresina, seja incorporada (M3, M4, M5, M8, M9) ou apenas sobre uma blenda
pronta (M7), auxilia no ndo entupimento dos poros, bem como a remoc¢ao do NaCl
da composicdo (M8). Portanto, relacionando-se fluxo permeado, percentual de
entupimento dos poros e hidrofilicidade de todas as blendas tem-se que a M8 é a

gue apresenta melhor desempenho quanto a estes parametros.

Assim sendo, foi possivel construir as curvas cinéticas do pH, condutividade,
DQO e absorvancia para a permeacdo do efluente, em que observa-se o
decaimento do pH em fungéo do tempo (Figura 4.18 B) com posterior aumento até
a constancia, como observado nos testes preliminares realizados, em que o pH no
inicio da permeacéo era proximo a 2, e posteriormente igualou-se ao do efluente
bruto. Este comportamento é evidenciado para as membranas M3, M4, M5, M8 e
M9 e também pode ser observado quanto a remocgdo de carga organica, Figura

4.18 C. Para a condutividade tem-se comportamento esperado (Figura 4.18 A), pois
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guando ocorre o decréscimo acentuado no pH, certamente ha grande quantidade
de ions dissolvidos fazendo com que a condutividade aumente, tendo em vista, que

na troca ibnica a RP libera ions H™.
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Figura 4.18. Cinética de permeacédo do efluente através das blendas M3 a M9 para o0s
parametros: A) condutividade, B) pH, C) DQO e D) absorvancia. Condi¢cdes experimentais: Pam,
25+3°C e filtracdo dead end.

O permeado de MC6 ndo possuiu variacdo consideravel de condutividade e
pH (Figura 4.18 A e B), comportamento contrario a M7, que teve intenso aumento
de condutividade e diminuicdo de pH. Esta comparacdo evidencia que 0 processo

de troca i6nica acidifica a solucéo, com liberacédo dos fons H™.

Ao avaliar o comportamento da DQO (Figura 4.18 C) observa-se que todas
as blendas possuem alto potencial de remocéao deste parametro, porém para M3,
M4 e M8 ocorre a saturacdo da blenda fazendo com que a quantidade de carga

organica aumente novamente apos 60 min de permeagao.
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Por fim, avaliou-se o comportamento das blendas em relagdo aos ions

metalicos de niquel, cobre, ferro e cromo, cujos dados se encontram na Figura 4.19.
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Figura 4.19. Cinética de concentracdo de Metais para: A) Niquel, B) Cobre, C) Ferro e D) Cromo,
apo6s a permeacdo pelas blendas M3 a M9. Condi¢Bes experimentais: Pam, e temperatura
ambiente.

Observa-se na cinética dos metais que ocorre a saturacao da resina em M3,
M4 e M5 a partir de 45 min, pois ap0s isso a concentracdo de niquel aumenta
gradativamente. A rapida saturagdo esta associada ao elevado fluxo permeado
apresentado para estas blendas. Ainda é possivel notar que MC6 foi eficiente na
remocdo de 60% da concentracdo inicial de niquel, e M7, M8 e M9 possuem
comportamento ainda mais acentuado devido ao maior tempo que o efluente fica
em contato com a resina, fato este que pode ser observado quando avaliados os

fluxos permeados das blendas, Figura 4.197.

Para o cobre (Figura 4.19 B) percebe-se um comportamento diferente em

relacdo ao permeado de MC6, em que se tem um decréscimo seguido de aumento
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da concentracdo. Esse fato é decorrente do pequeno tamanho atdmico deste
elemento, que satura os poros menores rapidamente, fazendo com que o restante
atravesse a blenda. Para as demais blendas obteve-se 90 % em média de remocao
deste ion.

Analisando-se a Figura 4.19 C é possivel observar que todas as blendas
foram eficientes na remocdo de ferro do efluente galvanico, comportamento
adequado quando se relaciona o tamanho da particula, pois o atomo de ferro é
maior que o de niquel e cobre, além da formacao de agregados como anteriormente
mencionado.

De modo geral, as blendas M3, M4 e M5 demonstraram certa perda de
eficiéncia de RP, bem como a n&o formacéo da pele filtrante devido ao fato deste
material ter sido inserido sobre o filme polimérico antes da inversdo de fases. A
blenda MC6 tem elevada capacidade de retencao de ions metdlicos com tamanho
de particula maiores que o niquel, e quando combinada com aresina (M7), se torna
eficaz inclusive na retencdo de ions menores como € o caso do cobre. Em relagc&o
as membranas M8 e M9 verifica-se que estas foram capazes de remover com
eficacia todos os ions metalicos presentes no efluente, estando todos os
parametros dentro da legislagdo CONAMA, exceto o niquel que apresentou um

valor de 3 mg L%, sendo que é exigido 2 mg L™ para langcamento em rios e lagos.

Tabela 4.6. Concentraces finais dos metais para o permeado de cada blenda.

Blenda (mg L) (mg L) (mo L) (mg L)
Legislacdo 2 1 15 0,1

M3 8,6 +0,2 0,02+ 0,01 0,10 + 0,06 0,04 + 0,01
M4 19,6 + 0,2 NQ* 0,25+ 0,1 0,02+ 0,01
M5 14,4+ 0,2 NQ 0,4+0,3 NQ
MC6 6,1+0,1 NQ 0,6 £0,2 0,24 + 0,04
M7 0,25+ 0,03 0,02 +£ 0,01 0,22 +0,12 0,08 + 0,03
M8 34+0,1 0,03+ 0,01 0,18 + 0,06 NQ

M9 3,1+0,1 0,02 +£ 0,02 0,21 + 0,05 NQ

NQ* - N&o quantificado.

Além disso, comparando-se as concentracfes do permeado com fluxo

estavel (Tabela 4.6), ultimo ponto, tem-se que todas as blendas foram eficientes na
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remocéo de cobre e ferro, enquanto que para o cromo, apenas MC6 (sem RP) néao
obteve resultado satisfatorio.

As membranas eficazes na remocado de niquel foram as M7, M8 e M9,
indicando entdo, que além da quantidade adequada de RP sobre a superficie
polimérica, faz-se necessaria a diminuicdo do tamanho dos poros, como o caso de
M8 e M9. O tempo de contato entre o efluente e a RP € um fator importantissimo
para a ocorréncia datroca idnica, fato este comprovado a partir do fluxo permeado
de cada uma das blendas.

Portanto, com a realizacdo deste estudo, foi possivel produzir membranas
com caracteristicas adsortivas que demonstraram eficiéncia no tratamento do
efluente galvanico de niquelagem. As blendas M7, M8 e M9 forneceram um
permeado com baixo nivel de metais, podendo assim serem aplicadas
industrialmente em escalas maiores no tratamento de efluentes contendo metais,

mantendo os principios da sustentabilidade do meio ambiente.
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CAPITULO 5

5 CONCLUSOES E SUGESTOES

Os resultados mostraram que as membranas preparadas com a mistura de
polimeros (PES e PSU) e com a resina catidnica apresentaram resultados
satisfatérios quanto a remocédo dos ions metalicos, Ni, Fe, Cu e Cr, bem como da

carga organica contidos no efluente galvanico de niguelagem.

Os testes preliminares mostraram que a insercao da resina catidnica sobre
as blendas acarretou a diminuicdo da espessura da pele filtrante, com abertura do
tamanho dos poros da subcamada, elevando o percentual de absorcéo de agua e
porosidade, com diminuicdo do angulo de contato e pequeno decréscimo na
estabilidade térmica. Além disso favoreceu a adsorcéo de céations devido ao pHpcz
ser igual a 2,2.

Em relacdo aos testes de permeabilidade, o fluxo permeado estavel com
agua destilada foi favorecido nas membranas contendo RP, e apresentaram
melhores percentuais de remogao de ions metalicos, Ni (65%), Fe (21%), Cu (40%)
e Cr (90%) quando comparada a membrana controle, estando o ferro e o cobre
dentro da legislacdo do CONAMA. Por fim, a caracteristica hidrofilica das
membranas de troca idnica auxiliou na sua limpeza, entretanto manteve um elevado

grau de fouling.

Os testes de adsorcdo com a RP e a solucdo de Niquel mostraram, pela
isoterma de Sips, a necessidade da deposicao de 2,2 g de RP sobre a superficie

da membrana para que fosse atingido o limite maximo exigido pela legislagao.

O aumento da quantidade de resina de 0,25 para 2,5% promoveram blendas
com maior absor¢cdo de agua e porosidade, sendo a caracteristica hidrofilica
mantida. Além de maiores valores de fluxo permeado, tanto com agua destilada
como com efluente, bem como reducao de 10% do indice de fouling, possivelmente
devido ao aumento do tamanho dos poros. Desta forma, além da capacidade de
remocado dos ions de ferro e cobre alcancada pela blenda M1, também se pode
através das membranas M3, M4 e M5, atingir os limites da legislacdo para o ion

cromo. Entretanto, o niquel, com concentragdo inicial de 35 mg L™, continua
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estando fora da legislag&o (2 mg L), com uma concentracdo média de 10 mg L*

para o permeado destas membranas.

Os estudos realizados com a membrana M7 demonstraram que parte da
resina depositada dentro da pele da membrana (M3, M4, M5, M8 e M9) é inutilizada
devido sua diminuicdo de troca ibnica. Possivelmente devido a este fato, as
membranas de troca ibnica ndo obtiveram, principalmente em relacdo ao niquel, a

remocao desejada.

As variagcdes na composicdo e no banho de inversdo de fases, realizadas
nas membranas M8 e M9, promoveram diminui¢cdo, em relacéo a M3, do percentual
de absor¢ao de agua e porosidade, conferindo-lhes caracteristica hidrofébica, com
menores fluxos permeados (em média 3000 kg h™*m™). Assim, além dos ions ferro,
cobre e cromo alcancarem concentracdes menores que as exigidas pela legislagcao
vigente, ainda foi possivel reduzir a concentracéo de Niquel a 3 mg L?, a partir da

permeacéo do efluente por estas blendas.

Como sugestdes para trabalhos futuros poderia ser realizada uma maior
guantidade de estudos variando as condi¢des experimentais, tais como o tempo de
evaporacao do solvente e a temperatura do banho de imersdo, envolvendo as

composi¢cdes das membranas M8 e M9.
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