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Resumo

Este trabalho na area dos processos fisicos de separag¢do por membranas, homeadamente,
a nanofiltracdo (NF), tem como objectivo principal a recuperacdo dos efluentes resultantes
das aguas da 32 lavagem utilizadas na operacdo de tingimento de fibras de algodéo, com
corantes reactivos. Estado inerentes as problematicas: da escassez da dgua como matéria-
prima na vertente de agua potavel; da diminuicdo de efluentes que necessitam de
tratamentos devido a sua carga poluente; da recuperacdo sempre que seja viavel dos
produtos quimicos adicionados nesta fase de tratamento das fibras de algodé&o e por dltimo
e ndo menos importante, da energia contida nestes efluentes que vao para 0 esgoto a
temperaturas na ordem dos 50 °C.

A metodologia adoptada na realizacdo deste trabalho consistiu, inicialmente num estudo
sobre os trabalhos realizados até hoje nesta area, seguindo-se a recolha dos efluentes na
empresa “Estamparia Téxtil Adalberto Pinto da Silva, S.A.” (ETAPS) e posterior estudo da
recuperacao dos efluentes em causa pelo processo de NF utilizando a membrana NF270-
2540 da empresa FILMTEC. Os efluentes estudados no presente trabalho continham
corantes reactivos sendo um corante azul-claro (CAC) de composicdo (Amarelo Bril
Remazol GL 150% + Azul Brilhante Remazol BB 133% + Azul Turqueza Remazol G) e o
outro corante azul-marinho (CAM) de composicdo (Preto Remazol B 133% + Vermelho
Remazol RGB + Amarelo Ouro Remazol RGB).

Estes estudos de recuperacdo compreenderam basicamente 3 fases: caracterizagdo do
efluente recolhido na empresa; tratamento desse efluente utilizando uma instalagéo piloto de
NF de fluxo cruzado ou também conhecido por membrana de fluxo tangencial instalado no
Laboratério de Tecnologia (LT) do Instituto Superior de Engenharia do Porto (ISEP), e
caracterizacdo dos permeados e dos rejeitados obtidos.

A andlise de resultados do presente trabalho permitiu concluir ser possivel a recuperacéo e
reutilizacdo das 32 4guas de lavagem do processo de tingimento quando tratadas pelo
processo de NF a pressdes de operacdo de 6 bar. Nestas circunstancias os permeados
obtidos (tanto no efluente com corante azul-claro como no efluente com corante azul-
marinho) apresentam valores, em todos os parametros estudados, significativamente abaixo
dos valores limites recomendéaveis para uma agua de abastecimento na Industria Téxtil (IT).
Salienta-se reducfes mais expressivas nos permeados do corante CAM, com varios
parametros a sofrerem redug¢des no intervalo de 98 a 100%, nomeadamente, na cor,

turvacao, CQO, dureza total, aluminio e manganés.
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Os resultados obtidos para as pressdes de operacdo de 4 e 8 bar mostram alguns
parametros com valores acima dos recomendados para uma agua de abastecimento na
Industria Téxtil, nomeadamente a cor no corante CAC quando se opera a 4 bar e no corante
CAM quando se opera a 8 bar e os sulfatos e ferro no CAM a presséao de 4 bar.

Estes resultados mostram ser possivel a reutilizacdo da agua na prépria instalacéo
industrial, trazendo um beneficio econémico e ambiental, pela redu¢cdo no consumo de agua
fresca e energia, além da reducdo do volume de efluentes que necessitam ser tratados,
estando na mesma linha de pensamento de Gross et al (1999), que refere que o uso de
membranas para o tratamento de efluentes do processo de tingimento tem como principal
objectivo a viabilidade econdémica, a reducdo no consumo de agua, de sais, de corantes e

energia, bem como, a redugéo do volume de efluentes a ser tratado.

Palavras chave: Processos de separacdo de membranas, Industria téxtil, Nanofiltracdo,
efluentes, amostras, parametros de qualidade da agua, permeado, rejeitado, alimentacéo,

permeabilidade da membrana, sujidade, selectividade da membrana, corantes reactivos.
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Abstract

This work in the area of physical separation processes using membranes, including nano-
filtration (NF) aims at recovering effluents from waste water resulting from the 3rd wash used
in the operation of dyeing cotton fibers with reactive dyes. The problems dealt with are the
following: the shortage of potable water used as raw material; the reduction of effluents
requiring treatment due to their pollutant load; the possible recovery of chemicals added in
this phase of cotton fibers treatment and finally the energy contained in these effluents going
into the sewage system at temperatures of about 50 ° C.

The methodology adopted in this work consisted initially of a study on all the work
undertaken in this area so far, followed by the collection of effluents in the textile company
“Estamparia Téxtil Adalberto da Silva Pinto, SA" (ETAPS) and the subsequent study of the
effluents recovery by using nano-filtration process with membrane NF270-2540 from
FILMTEC company. The effluents studied in this work contained reactive dyes being a light
blue dye (LBD) of composition (Remazol Bril GL Yellow 150% + Remazol Brilliant Blue BB
133% + Remazol G Turquoise Blue) and a navy blue dye (NBD) of composition (Remazol
Black B 133% + Remazol RGB Red + Remazol RGB Golden Yellow).

These recovery studies comprised mainly of three phases: characterization of the effluent
collected in the company previously mentioned; treatment of the effluent using a pilot
procedure of NF cross-flow membrane, also called tangential flow at the Laboratory of
Technology Institute of Engineering of Porto (ISEP), and characterization of the permeated
and rejected products obtained.

According to the results of this study it is possible to recover and reuse the 3™ wash water of
the dyeing process when treated by the process of NF operating pressure of 6 bar. In these
circumstances, the permeate flux obtained (both in the effluent with light blue dye and in the
effluent with navy blue dye) present values for all parameters studied, significantly below the
recommended limits for water supply in the Textile Industry (TI). There were more significant
reductions in navy blue dye (NBD) permeated with many parameters suffering reductions in
the range 98 to 100%, namely, color, turbidity, COD, total hardness, aluminum and
manganese.

The results obtained for the operating pressures of 4 and 8 bar show some parameters with
values above those recommended for a water supply in the textile industry, especially with
color in light blue dye (LBD) operating at 4 bar and in navy blue dye (NBD) when operating 8
bar and with sulphates and iron in the navy blue dye (NBD) for pressure of 4 bar.

These results show that it is possible to reuse water in the same manufacturing facility,

bringing economical and environmental benefits by reducing the consumption of fresh water
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and energy, and decreasing the volume of effluents to be treated, sharing the same opinion
of Gross et al (1999), who states that the use of membranes for the treatment of effluents
from the dyeing process is to achieve economic viability, the reduction in water consumption,

salts, dyes and energy, as well as reducing the volume of effluents to be treated.

Keywords: membrane separation processes, Textile industry, nanofiltration, effluent samples,
water quality parameters, permeate, rejected, supply, membrane permeability, fouling,

membrane selectivity, reactive dyes.
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Capitulo 1- Introducéo e Objectivos

1. Introducéo

A agua é o liguido mais abundante a superficie da Terra, mas é um recurso finito, devido
essencialmente ao seu mau uso, ao aumento crescente da populacdo e as alteracbes
climaticas. Estes factos contribuem para uma previséo real de escassez mundial de agua
potavel, induzindo nos governos, nos organismos internacionais, nos ecologistas e nos
empresarios, a certeza de que a agua sera a grande riqueza deste século e por essa razédo
surge o “grito” de preserva-la a todo o custo.

Para Luccas (1999), o pagamento por parte do utilizador € uma forma de viabilizar a
correcta administracdo e a recuperagdo dos recursos naturais, corroborando com a
constatacdo de Fritmaznn et al (2007) de que a poluicdo e a exploragdo de aquiferos de
aguas subterraneas e aguas superficiais tém levado ao decréscimo da quantidade e
qualidade das fontes de aguas naturais disponiveis em muitas regifes.

E ja uma realidade a cobranca pela exploracdo de mananciais de agua em Varios paises
(como a Alemanha, Franca, Holanda, Espanha e México), demonstrando com esta medida
uma clara mudanca cultural, onde o utilizador deste recurso é induzido a reconhecé-lo como
um bem econdmico associado a um valor real determinado. Desta forma sera cada vez mais
necessario desenvolver tecnologias que permitam economizar agua.

Ligada a isto esta a crescente preocupacao mundial com a preservacdo do meio ambiente e
por isso a interacgdo equilibrada entre as actividades industriais e 0 meio ambiente tem sido
tema da maior relevancia politica e social na actualidade.

A industria téxtil apresenta niveis elevados de consumo de agua por massa de malha
processada, podendo variar consoante o tipo de equipamento, o processo ou a fibra
utilizada. O resultado na industria téxtil (IT) € a formagédo de um grande volume de efluentes,
com uma alta contaminagdo nas diferentes etapas do processo. Os efluentes téxteis
caracterizam-se por serem altamente coloridos, (devido a presenca de corantes que nao se
fixam na fibra durante o processo de tingimento - por exemplo, no caso dos corantes
reactivos s6 50% é fixado na fibra) e perigosos. Estudos realizados por Kunz et al (2002),
mostraram que algumas classes de corantes, principalmente azocorantes e seus
subprodutos, podem ser carcinogénicos e/ou mutagénicos.

Como ja foi referido, o pagamento de um valor justo por este recurso hidrico, conduz as
indastrias téxteis na procura de equipamentos mais eficientes, produtos e processos
ecologicamente mais benignos. Assim, este sector industrial prefere apostar nas tecnologias
de tratamento que tornam possivel reciclar no processo de producédo tanto a agua quanto,
sempre que possivel, os produtos, nomeadamente, corantes e auxiliares do processo de
tingimento contidos no efluente. Desta forma, os custos de investimento sdo compensados

através da economia com a reducdo dos custos da agua utilizada, reducdo da quantidade
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de efluentes produzidos que necessitam de tratamento e por Ultimo os beneficios inerentes
a componente ambiental.

Por todos estes motivos, o estudo de novas alternativas para o adequado tratamento de
efluentes deve ser considerado como uma prioridade dos profissionais que actuam nesta
area de trabalho. Actualmente, inUmeras pesquisas vém sendo realizadas com o objectivo
de reciclar 4gua e produtos de alto valor, associados aos efluentes téxteis, através da
aplicacdo de processos que permitam separar a matéria poluente da agua.

A utilizacdo da tecnologia de membranas, seja osmose inversa (Ol), nandfiltracdo (NF),
ultrafiltracdo (UF) ou microfiltracdo (MF), tem-se tornado muito atractiva devido ao facto de
apresentarem muitas vantagens em relacdo aos métodos convencionais: gastam menos
energia, geram menos efluentes, ocupam menos espago fisico, sdo faceis de operar, sé&o

muito versateis e ndo ha necessidade de se utilizar compostos quimicos.

1.1. Objectivos

Este trabalho foi desenvolvido nos Laboratérios de Tecnologia Quimica — Doutora Lidia
Vasconcelos (LTQ) e de Métodos Instrumentais de Andlise (MIA), ambos do Departamento
de Engenharia Quimica do Instituto Superior de Engenharia do Porto (ISEP) e no
Laboratério de Grupo de Reaccéo e Analises Quimicas (GRAQ) da Universidade do Porto.
O presente trabalho visou essencialmente demonstrar a viabilidade da reutilizacdo dos
efluentes resultantes da terceira agua de lavagem proveniente do processo de tingimento da
IT, recorrendo a uma instalacdo piloto MP72 de Ol e NF (IPNF) adquirido pelo LTQ. A
membrana de NF utilizada no presente estudo foi a NF270-2540 da Filmtec-Dow. Os
efluentes utilizados no estudo experimental foram gentilmente fornecidos pela empresa
ETPAS.

Para se atingir este objectivo principal procedeu-se da seguinte forma:

e Aplicacdo da membrana de NF no tratamento de efluentes de uma industria téxtil,
oriundos da terceira agua de lavagem das fibras de algodao, apés o tingimento com
corantes reactivos;

e Andlise das caracteristicas dos permeados obtidos no tratamento do efluente por NF,
nomeadamente, cor, CQO, condutividade, turvacado, pH, sulfatos, cloro, dureza total,
ferro, manganés e aluminio, para verificar a possibilidade de reutilizacdo deste na
propria unidade industrial onde o efluente foi gerado;

e Avaliacdo da influéncia das condi¢cdes operacionais, na eficiéncia da membrana em

termos de fluxo de permeado e caracteristicas dos permeados obtidos.
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1.2. Organizacao da Tese

A presente dissertacao é composta por cinco capitulos, conforme descrito a seguir:

Capitulo 1- Introducao

Este capitulo inicial apresentou uma visdo global sobre o assunto, alertando para os
problemas dos recursos hidricos e a adopg¢ao de algumas medidas que possam atenuar o
desequilibrio entre o ambiente e 0s recursos naturais. Neste trabalho as medidas sédo o
reforco na evolugéo e implementacédo dos processos de membranas nos efluentes téxteis.
Capitulo 2- Reviséo Bibliogréfica

Neste capitulo sdo apresentados extractos dos principais trabalhos encontrados na
literatura, focando essencialmente os processos de separacdo por membranas, tipos de
membranas, aplicacdes da NF na industria, industria téxtil e as técnicas adoptadas no
tratamento dos seus efluentes.

Capitulo 3- Metodologia experimental

E apresentado neste capitulo com algum detalhe, o material e o procedimento experimental
utilizados para a elaboracdo deste trabalho, bem como os métodos analiticos para a
caracterizacdo das amostras resultantes do processo de NF.

Capitulo 4- resultados e analise

No capitulo quatro sdo apresentados e discutidos os principais resultados obtidos no
decorrer do trabalho sobre a caracterizacdo dos permeados resultantes do processo de NF,
a partir de efluentes oriundos de uma empresa téxtil.

Capitulo 5- Conclusdes e sugestdes

Sdo apresentadas as conclusdes deste trabalho em estudo e algumas sugestdes que

permitem a possibilidade do melhoramento e continuidade deste tema de trabalho no futuro.
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2. Revisao bibliografica
2.1. Recursos Naturais

2.1.1. Recursos hidricos

O aumento da populacdo, o desenvolvimento urbanistico e a expansao industrial
caracteristicos das sociedades modernas tém estado associados, em certas regides, a
situacdes de caréncia e de poluicdo dos recursos hidricos que tendem a agravar-se com 0
tempo. Estas situacdes sdo particularmente inconvenientes em virtude de a agua ser um
recurso natural essencial a subsisténcia do Homem e as suas actividades, em especial as
actividades economicas, tanto mais que, ao contrario do que sucede com outros recursos, a
agua ndo pode ser facilmente substituida na maior parte das suas utilizacdes.

A 4gua € um recurso escasso em muitos paises, devendo-se sobretudo destacar o Médio
Oriente, onde a oferta € insuficiente para satisfazer as solicitagbes. De acordo com
Grimshaw (2009), a agua € um bem essencial a preservar, atendendo as alteracdes
climaticas e ao crescimento demogréfico, tornando-a um recurso ainda mais escasso, sobre
todas as regides em desenvolvimento, onde inclusive pode acontecer que a agua disponivel
nao esteja apta para consumo.

Para Cunha et al (1980) a agua, ndo é somente um elemento imprescindivel a vida, mas
também, um agente condicionante do desenvolvimento econémico e do bem-estar social,

tendo em conta a quantidade bem como a qualidade da mesma.
2.1.2. Legislacé@o Portuguesa sobre os recursos hidricos

A Assembleia da Republica aprovou a Lei da agua, Lei n.° 58/2005 Publicada em DR 249
Série I-A de 2005-12-29, que estabelece as bases e o quadro institucional para a gestédo
sustentavel das aguas.

O artigo 3.° desta lei relata os principios da gestdo sustentavel das aguas e da especial
énfase aos principios relacionados com a dimensé&o social, ambiental e econémica:

a) principio do valor social da agua, que consagra 0 acesso universal & agua para as
necessidades humanas basicas, a custo socialmente aceitavel, e sem constituir factor de
discriminacdo ou excluséo;

b) principio da dimensdo ambiental da agua, nos termos do qual se reconhece a
necessidade de um elevado nivel de protec¢do da agua, de modo a garantir a sua utilizacdo

sustentavel;
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¢) principio do valor econémico da &gua, por for¢ca do qual se consagra o reconhecimento da
escassez actual ou potencial deste recurso e a necessidade de garantir a sua utilizacdo
economicamente eficiente, com a recuperacao dos custos dos servicos de aguas, mesmo
em termos ambientais e de recursos, e tendo por base os principios do poluidor-pagador e
do utilizador-pagador.

2.1.3. Situacdo Mundial Actual

A &gua disponivel no planeta corresponde a um volume na ordem dos 1.386 milhdes de km?®

(Shiklomanov, 1998). Aproximadamente 97,5 % correspondem a agua salgada, que

necessita de tratamentos que apresentam geralmente custos elevados, e que por essa

razdo, raramente é utilizada para abastecimento doméstico, industrial ou de irrigagdo. Os

restantes 2,5 % correspondem a agua doce, que se encontra distribuida da seguinte forma:

e 68,9 % - agua congelada nas calotas polares do Artico, Antartida e nas regibes
montanhosas ;

e 29,9 % - 4gua liquida subterranea;

o 0,27 % - 4gua liguida dos lagos e rios;

os restantes 0,007 % da agua doce encontram-se na biomassa e na atmosfera sob a forma

de vapor.

Segundo Nascimento (2004), cerca de 0,3 % do volume total de agua existente no planeta

corresponde a agua doce disponivel ao ser humano, por ser de facil acesso e utilizagéo,

nomeadamente, nas superficies de rios, lagos e em reservatérios subterrdneos pouco

profundos. Na figura 2.1 ilustra-se a distribuicdo de agua no planeta.

. 2.5%
Agua doce
68,9%
Calotas polares
e geleiras

29,9%

Agua subterranea

0,9%
Outros
reservatorios

0,3%

Rios e lagos

Fig. 2.1: Distribuicdo de 4gua doce e salgada no planeta e principais reservatérios de agua
doce. (Fonte: Nascimento, 2004)

Sanin (1997) refere que os sectores que consomem maiores quantidades de agua doce
disponivel sdo a agricultura e a industria, conforme é ilustrado pela figura 2.2. Salienta,

ainda que, na industria, o sector téxtil & responséavel pelo consumo de 15 %.
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Fig. 2.2: Disponibilidade e consumo de Agua no Mundo, (Fonte: Toledo, 2004)

Segundo Toledo (2004) o volume de agua disponivel para o consumo esta distribuido da
seguinte forma:

e 70 % para a irrigacao ;

o 22 9% para as industrias ;

e e 0s restantes 8 % para os fins urbanos.
Contudo, os 30 % correspondentes a agua utilizada para fins urbanos e industriais, ap6s a
sua utilizacédo sao rejeitados para os esgotos, potenciando os problemas relacionados com a
poluicdo das aguas (Junior, 2006).
Ainda, h& a salientar, o crescimento da populacdo mundial que esta na ordem dos 6 bilides
de habitantes (ano 2009), e que no ano de 2025 sera de aproximadamente de 8 bilides de
habitantes, criando graves problemas no fornecimento de agua em determinadas regides,
mais particularmente em Africa.
Por dltimo, segundo Shiklomanov (2000) os constrangimentos de oferta de agua atingem
cerca de 35% da populacdo mundial. Para Whycos (2000) no ano de 2025 cerca de 66 % da
populacdo mundial vai passar por indices de ansiedade devido ao cenario de
condicionamentos no abastecimento de agua potavel.
A ONU refere que o volume de 4guas contaminadas actualmente atinge valores na ordem
dos 120.000 km®, estimando para o ano de 2050 um volume de 180.000 km?, se o ritmo de
poluicdo actual se mantiver. Como consequéncia, a Instituicao “Programa das Nacdes
Unidas para o Meio Ambiente” (PNUMA) refere em relatério, que em paises em
desenvolvimento, cerca de trés milhfes de pessoas morrem anualmente devido aos
constrangimentos dos recursos hidricos, sendo a faixa etaria dos dois a cinco anos a mais
afectada.
A ONU também prevé a possibilidade de conflitos armados em futuro proximo, tendo os

recursos hidricos como motivador e alguns deles ja latentes, como nas fronteiras turco-
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iraguiana e egipcio-sudanesa em torno dos rios Eufrates e Nilo, respectivamente (United
Nations, 2002).

A celeuma que envolve a problemética dos recursos hidricos promoveu na massa critica
sugestdes e levantamento de questdes. Uma das vozes foi a de Bernardis (2002), que
colocou a seguinte questdo: “Se a propria natureza faz da agua um recurso renovavel,
quando esta é reciclada através de sistemas naturais por diversas vezes, qual a razdo do
homem, que € o principal beneficiario deste recurso, ndo se empenhar a utiliza-lo de forma

sustentavel, seja através da economia, limpeza ou da reutilizacdo arquitectada?”.

2.1.4. A importancia estratégica da agua nos dias de hoje

A globalizacdo do mercado associada a escassez e a falta de qualidade de alguns recursos
naturais como a agua, torna imprescindivel o uso racional deste recurso natural. Ainda,
segundo Santos (2002), a aplicacdo de mecanismos de gestdo que incentivem o0 uso mais
racional da dgua poderia reverter os problemas dos recursos hidricos, como por exemplo,
sensibilizar todos aqueles que utilizam a 4gua de forma ineficiente a ser taxado ou a alterar
esse comportamento.

Para isso, é urgente uma célere adaptacdo das industrias e do mercado as tendéncias
mundiais e as constantes mudangas nos conceitos de gestdo, para estarem preparados e
receptivos a introducdo de novas tecnologias, de ideias inovadoras, a crescente exigéncia

NOS processos que visam minimizar os impactos ambientais e a valorizacao dos produtos.

2.2. Processos de Separacéao

Na Natureza, as substancias raramente aparecem puras, estdo disponiveis quase sempre
como componentes de misturas. Para separar os componentes das misturas recorre-se a
técnicas adequadas ao tipo de misturas, a sua composicdo e ao fim a que os componentes
se destinam.

Os processos de separacdo desempenham papéis relevantes na industria, incluindo a
remocdo de impurezas a partir de matérias-primas, purificacdo de produtos e remocédo de
contaminantes de efluentes de ar e de agua. Segundo Humphrey e Keller (1997), em geral
0S processos de separacdo sdo responsaveis por 40 a 70% de ambos 0s custos
operacionais e de capital na industria e na sua correcta aplicagdo podem-se reduzir
significativamente os custos e aumentar os lucros.

Em operacdes industriais, em particular de processos quimicos, com a finalidade de produzir
compostos com determinadas especificagfes, € necessério separar, concentrar e purificar

espécies presentes em diferentes correntes dos processos envolvidos.
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A seleccdo do processo de separacdo esta relacionada com o objectivo de obtencdo de
determinado produto na mistura, estando condicionada aos seguintes factores conforme

ilustra a tabela 2.1:

Tabela 2.1: Factores determinantes na seleccdo do processo de separacdo

e Composicéo
X AR . ~ e Caudal
% CondicGes da alimentagéo e Temperatura
e Presséao
. Pureza
% CondicGes dos produtos . IZemlotfratura
o ressao

pretendidos o
e Estado fisico

Moleculares

% Propriedades cujas diferencas a2
* P J & Termodinamicos e de transporte

se possam explorar

e Facilidade de redimensionamento do processo

% Caracteristicas do processo de ¢ Facilidade de utilizar andares de separagéo
separacao e CondicBes de operacdo permitidas

e LimitagBes de espacgo
e  Consumos energéticos

K/

Inquéritos realizados a especialistas no ramo Industrial sobre 0 grau de maturidade das
tecnologias de separacdo e a sua aplicacdo industrial, foram alvo de tratamento e os
resultados demonstram que quanto maior o grau de maturidade tecnoldégico de uma
operacgdo de transferéncia, maior a sua aplicacdo Industrial.

No ambito destes resultados, Keller (1987) conclui que existe uma correlagdo assimptética
entre a maturidade tecnoldgica do processo e a maturidade da sua aplicabilidade, sendo a
destilacdo o processo mais utilizado e de maior maturidade tecnolégica, enquanto processos
como as membranas e a adsor¢cdo apresentam desenvolvimentos tecnoldgicos ainda pouco
expressivos e ainda de reduzida aplicabilidade na Industria. No entanto, € de esperar que se
iniciem estudos para explorar de forma mais objectiva, as potencialidades reais destes

ultimos processos referidos, uma vez que ha espaco para o desenvolvimento tecnoldgico.
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2.2.1. Processos de separacdo por membranas

Os processos de separacdo por membranas (PSM) visam a melhoria da qualidade de vida e
da sustentabilidade do planeta e sdo exemplos de contributo para a Humanidade a sua
intervencdo na alimentacdo, nos produtos farmacéuticos, no vestuario, na medicina, na
preservacdo de matérias-primas.

Os PSM tém conquistado de forma consolidada o seu espaco como técnica de separacao
viavel e segura. A principal caracteristica destes processos € de a maioria das separacdes
ocorrerem sem mudanca de fase, sendo mais eficientes energeticamente do que os
processos convencionais. Mulder (1991) elenca outras vantagens dos PSM, tais como:
facilidade de operacgéo, a possibilidade de combinagdo com outros processos e a facilidade
de ampliar a escala de producédo (pois s@o sistemas compactos e modulares). Outros
autores Strathmann (1990); Cheryan (1998); Baker (2004); N6brega (1998); Ordonez (2005),
referem as vantagens no campo especifico das aguas residuais, como o baixo consumo de
energia, a reducdo do nimero de etapas de processamento, a simplicidade de operacdo, a
alta selectividade e a eficiéncia na separacdo. Referem ainda a vantagem na obtencéo de
produtos com maior qualidade, devido a ndo fazer uso de altas temperaturas, preservando
as caracteristicas nutricionais e sensoriais do produto obtido.

Segundo Gobina (2003), o mercado de membranas cresceu em média 6% ao ano e as
verbas arrecadadas na comercializacdo de membranas e sistemas de separacdo
ultrapassou em 2003 os 4,5 bilides de dolares, essencialmente devido aos processos de
microfiltracdo (MF), ultrafiltragdo (UF), osmose inversa (Ol) e didlise. No entanto, os PSM
podem atingir valores de negdcio mais elevados, através do aumento da produtividade das
membranas com eficiéncia nas suas propriedades de transporte.

A figura 2.3 ilustra as diferencas entre 0s varios processos de separagdo de membranas,
isto &, entre a MF, a UF, a NF e Ol. Estas diferencas séo relativas ao tamanho médio dos
poros da membrana e, consequentemente a aplicacdo de diferentes paréametros de

operacao, permitindo a passagem ou ndo de determinados componentes.
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Fig. 2.3: Principais caracteristicas dos PSM de acordo com a selectividade e for¢ca motriz
aplicada, (Fonte: Habert et al, 2006)

De acordo com a figura 2.3, constata-se que a medida que o tamanho do poro da membrana
vai diminuindo, é necesséaria uma elevagao da pressao para permitir a passagem da solucao
através da membrana.

Hoje em dia é consensual que os PSM consomem na maioria dos casos menos energia dos
gque 0s processos convencionais, e podem funcionar com temperaturas moderadas, o0 que
implica uma menor degradacdo dos produtos e uma melhor separagdo. Por norma séo

processos mais econémicos, eficientes e rapidos do que os processos convencionais.

2.2.2. Exemplos de PSM

Segundo Hinchcliffe e Porter (1995) a avaliacdo da exequibilidade econdmica de um
processo de separacdo consiste em comparar o desempenho de um agente de separacdo
de massa com um processo de linha de base, que normalmente é a destilacao.

Alguns exemplos de processos de separacdo por membranas, incluindo o tipo de
membrana, a forca impulsionadora e exemplos de aplicagdo, sdo apresentados na Tabela
2.2.
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Tabela 2.2: Exemplos de processos de separacdo por membranas, (adaptado de Scott,

1998)

Processo

Tipo de membrana

Forca

Impulsionadora

Aplicagdes

Microfiltracéo

Simétrica e assimétrica

microporosa

Presséo hidrostatica

Clarificacéo, esterilizacao

de aguas

Ultrafiltracéo

Assimétrica microporosa

Presséo hidrostatica

Separacéo de solucdes

macromoleculares

Nanofiltracédo

Assimétrica

Presséo hidrostatica

Separagao de pequenos
compostos organicos e

sais em solugdes

Osmose inversa

Assimétrica composta com

pele homogénea

Presséo hidrostatica

Separac¢do de micro-

solutos e sais em

solucdes
Permeacéo Assimétrica ou composta, Presséo hidrostatica, Separagéo de misturas
gasosa polimérica homogénea ou gradiente de gasosas
porosa concentracao

Dialise Simétrica microporosa Gradiente de Separagao de micro-

concentracao solutos, sais em solucbes

e macromoleculas

Perevaporacéo Assimétrica, composta ndo Gradiente de Separacéo de misturas de

porosa

concentracao,

pressao de vapor

liguidos voléateis

Permeacdo de

vapor

Composta ndo porosa

Gradiente de

concentracao

Separagédo de gases e

vapores volateis

Destilagdo com

membrana

Microporosa

Temperatura

Separacao de 4gua de

solutos nao volateis

Electrodialise

Troca idnica, polimérica

microporosa ou homogénea

Potencial eléctrico

Separacgéo dos ides da
agua e solutos ndo

i6nicos

Electrofiltracdo

Potencial eléctrico

Lavagem e filtragem de
solugBes de soélidos em

suspenséao

Membranas

liquidas

Microporosa, solvente

Concentracdo

Separacgéo de solutos de

solucdes
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2.3. Membranas

De acordo com Strathmann (1990), as membranas séo definidas como filmes poliméricos ou
inorganicos semipermeaveis que servem como uma barreira selectiva para uma filtragdo em
escala molecular de uma solucgdo, quando aplicada uma forga motriz. Para Cheryan (1998) e
Ordonez (2005), esta barreira, que controla a transferéncia de massa através da sua
superficie, permite a passagem de certos componentes de uma solugdo e restringe a
passagem de outros, gerando duas correntes diferentes, o permeado ou filtrado, que é o
fluido que atravessa a membrana, e o rejeitado ou retentado, este constituido por particulas
gue nao atravessam a membrana, devido a possuirem particulas maiores do que o tamanho
médio dos poros da mesma.

A propriedade mais importante das membranas é a sua capacidade de controlar a taxa de
permeacado de espécies diferentes. A percentagem da corrente da alimentacdo que passa a

membrana denomina-se frac¢cdo de corte e é dada pela expressdo seguinte:

o _npP Equacdo 2.1
“nF

A forca motora para a separacao na maioria dos PSM, é a obtida por uma diferenca de

pressdes entre um lado e outro da membrana.

Particulas e moléculas
Bomba

0%9° 0 © @ o G=/oc Oafj
e, v\ )
L"‘\__‘ ‘___,—""'

: ~ / l .
Alimentacao Seccéo da membrana Rejeitado

Permeado

Fig. 2.4: Processo simples de membranas (Fonte: Thor Thorsen, 2006)

Strathmann (1990) refere que os processos de separacdo por membranas destacam-se
como alternativas aos processos convencionais para as industrias quimica, farmacéutica,
biotecnoldgica e de alimentos. Em muitos casos, o baixo consumo de energia, a redugéo do
namero de etapas de processamento, a maior eficiéncia de separagdo e a qualidade do

produto final sé&o os pontos fortes destes processos.
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O desempenho de separacdo de uma membrana € influenciada pela composicao quimica,
temperatura, pressdo e caudal da alimentacdo assim como pelas interac¢cbes entre 0s
componentes da alimentacgéo e a superficie da membrana, (Lin et al, 1997).

Na concepcao de uma membrana de elevada eficiéncia, € necessario ter em conta que esta
deve possuir uma pele extremamente fina e apresentar uma estreita distribuicdo de tamanho
de poros, para que seja possivel combinar uma selectividade elevada com uma baixa
resisténcia ao transporte. Também, deve ser suportada por uma subcamada porosa que
ofereca uma resisténcia pouco significativa ao transporte, uma boa resisténcia quimica e
mecéanica, ndo descurando o baixo custo das mesmas, para que sejam competitivas com os

outros processos de separagao, (Chung et al, 1997).

2.3.1. Histéria do desenvolvimento de membranas

A histéria destes processos pode ser dividida em dois periodos de desenvolvimento
distintos: o desenvolvimento cientifico e o desenvolvimento comercial. Em meados do
século XVIII as propriedades de barreira das membranas foram observadas e estudadas e
segundo Baker (2004), os primeiros relatos sobre o estudo dos fenbmenos de membranas
séo produzidos através do cientista/filosofo Abbé Nolet, também conhecido pela alcunha de
“OSMOSE”, que em 1748 descreveu a permeacgao da agua através de um diafragma.

Nos séculos XIX e XX, as membranas eram utilizadas como ferramentas laboratoriais para
os estudos de Teorias de Fisica e de Quimica, como por exemplo, a Teoria cinética dos
gases de Maxwell, em detrimento de aplicacdes a nivel Industrial. Os Investigadores
contemporaneos de Maxwell utilizavam frequentemente as membranas de nitro celulose
pela simples razdo de poderem repetir os ensaios laboratoriais.

As primeiras membranas comerciais, utilizadas em escala laboratorial, foram fabricadas pela
empresa alema “Sartorius”, depois da Primeira Guerra Mundial.

Nos anos 30, as membranas de col6dio microporosas estavam disponiveis comercialmente.
Nos anos 40 ocorreu a primeira aplicacdo pratica de membranas na hemodiélise, embora o
fendmeno ja fosse conhecido h4 muito tempo.

Durante os 20 anos seguintes, desenvolveram-se membranas de MF, utilizando outros
polimeros, nomeadamente, o acetato de celulose. A sua grande aplicacao teve como auge o
final da 22 Guerra Mundial, no processo de filtracdo da agua para consumo proposto por
Millipore Corporation, o primeiro e o maior produtor de membranas de microfiltracdo nos
Estados Unidos da América.

No final dos anos 50, devido & preocupacdo com uma crise energética iminente, o
desenvolvimento de novas tecnologias para dessalinizar a 4gua do mar era premente, uma

vez que, colmatavam o problema do processo de evaporacdo ser bastante dispendioso.
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Assim, a osmose inversa comecou a ser aplicada para dessalinizar a agua do mar, mas as
membranas existentes na época ndo permitiam a ampliacdo do processo para escala
industrial. Lonsdale (1982) refere que por volta de 1960 surgiu uma nova tecnologia em
processos de separacdo da autoria de Loeb-Sourirajan, tendo sido desenvolvidas
membranas de acetato de celulose para a OlI, aplicando-se essencialmente na
dessalinizacdo da 4gua. Este sucesso culminou com o reconhecimento pelas Entidades
Responsaveis sobre o0 seu potencial para aplicar no tratamento de aguas e efluentes. Esta
nova tecnologia consistia no desenvolvimento de membranas assimétricas de acetato de
celulose pelo “método de inversao de fases”. Esta técnica representou um marco decisivo
em todo o desenvolvimento tecnolégico dos processos de separagdo com membranas
(Mulder, 2003).

Nesta altura houve um investimento consideravel dos Estados Unidos da América, na
Empresa “OSW”, na pesquisa e desenvolvimento das membranas de Ol, que contribuiu para
o desenvolvimento de outros processos de separacdo de membranas como a MF, UF e
electrodialise. Neste periodo, a comercializagdo de membranas atinge valores consideraveis
porque existe a aplicacdo a nivel industrial destes processos, com grande incidéncia no
tratamento de aguas, na medicina, na industria farmacéutica, etc.

No periodo de 1960 a 1980 continuam os melhoramentos tecnolégicos na elaboracédo de
membranas, utilizando como base a técnica original de Loeb-Sourirajan, isto é, camadas de
membranas selectivas finas com 0,1 mm ou menos, sendo produzidas a escala industrial.
Neste periodo, ha ainda a salientar o desenvolvimento rapido da tecnologia de membranas,
tendo aparecido o processo de osmose inversa de baixa presséo, também designado por
NF.

Na década de 80 a principal novidade foi o aparecimento de membranas para a separacao
de gases, como por exemplo: a membrana para separagdo de H, a partir de vapor do gas
natural desenvolvida pela “Monsanto Prism®”; a membrana para separar azoto a partir do ar
desenvolvida pela “DOW” e a membrana para separar o CO, do gas natural da marca
“CYNARA e SEPAREX”.

Em finais da década de 80, as Indudstrias iniciam um novo processo de separagdo de
membranas, a Perevaporagdo. Este processo € comercialmente rentdvel em duas
aplicacdes, nomeadamente, eliminacdo da agua das solucSes de alcool concentradas
(desenvolvida em 1982 pela GFT, (Ballweg et al, 1990) citado por (Baker, 2004) e na
remocdo de pequenas quantidades de compostos orgéanicos volateis (COV) de aguas
contaminadas (desenvolvida em 1996, (Cox e Baker, 2004) citado por (Baker, 2004).

Hoje, os processos de membranas tém uma diversidade de aplicacbes na industria e
continuando na sua crescente implementacdo. Isto devido essencialmente ao facto de

efectuarem a separacdo, quase sempre, sem mudanca de fase e em processos isotérmicos,
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0 que torna, portanto, estes processos energeticamente mais vantajosos quando
comparados a alguns processos classicos de separacéo (Noble e Stern, 1995).

A maioria das membranas poliméricas disponiveis comercialmente é fabricada pela técnica
da inversdo de fases. Segundo Mulder (2003) a taxa de permeacdo € inversamente
proporcional a espessura da membrana, o que faz com que apresentem maior taxa de
permeacdo do que uma membrana simétrica, de mesma espessura.

De acordo com Habert et al (1997) e Mulder (2003) existe a possibilidade de preparar
membranas com diferentes estruturas, isto €, constituidas por polimeros diferentes,
bastando para isso, controlar os parametros do processo como o tempo de evaporacdo do

solvente.

2.3.2. Classificacdo das membranas

Segundo Habert et al (2006), as membranas podem ser classificadas de diferentes
maneiras: quanto ao material de origem, quanto a sua estrutura, quanto ao fluxo de
permeado ou quanto a sua capacidade selectiva. Para Cheryan (1998) a caracterizacdo de
membranas pode ser realizada de acordo com a estrutura morfolégica, natureza (material) e
configuracdo modular.

Os processos de separagdo por membranas abrangem uma larga gama de dimensfes de
componentes retidos, desde particulas visiveis numa corrente gasosa ou liquida, até
separacoes de ides ou moléculas com valores de peso molecular inferiores a 100.

Estes processos podem ser classificados de acordo com a gama de tamanho dos materiais
que vao ser retidos ou com a forca motriz utilizada na separagdo. H4 sempre alguma
arbitrariedade sobre as classificacbes, sendo consensual uma classificagdo como a

visualizada na tabela 2.3.

Tabela 2.3: Classificagcdo das membranas nos PSM, (adaptado por Richardson, 2002)

Processo Forca motriz Separacéo por tamanho Exemplos de materiais
MF Gradiente de Pressao 10-0,1 um Coldides grandes; células
microbianas
UF Gradiente de Pressdo <0, pum-=5um Emulsdes; coloides;

macromoléculas

NF Gradiente de Pressdo ~1nm Sais dissolvidos; Compostos
organicos
ol Gradiente de Pressao <1nm Compostos organicos

pequenos; sais monovalentes
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Relativamente a sua natureza, as membranas podem ser produzidas a partir de uma grande
variedade de materiais (Petrus, 1997) e (Habert et al, 2006), e dividem-se em biologicas
(vivas ou ndo vivas) e sintéticas (organicas ou inorganicas). De acordo com Habert (2006),
as membranas sintéticas comerciais sao produzidas a partir essencialmente de dois tipos de
materiais:

- 0s organicos, material polimérico (acetato de celulose, poliamidas, polissulfonas,
polifluoreto de vinilideno);

- 0s inorganicos (metais e materiais ceramicos).

Ainda, segundo Petrus (1997) e Cheryan (1998), as membranas poliméricas apresentam
elevados fluxos de permeado, boa rejeicdo de sais, tolerdncia a altas temperaturas (até
75 °C) e a variagbes de pH (2 a 12), boa resisténcia ao cloro (at¢é 200 mL/L) e a
compactacdo. Cuperus e Nijhuis (1993) referem que as membranas inorgénicas ou
ceramicas possuem grande resisténcia mecéanica e suportam altas pressdes (20 bar), para
além de tolerarem todas as faixas de pH (0 a 14), temperaturas superiores a 400 °C e séo
guimicamente inertes, contudo, tém custo mais elevado.

Do ponto de vista estrutural, as membranas podem ser simétricas (isotrépicas) ou
assimétricas (anisotrépicas). As simétricas apresentam uma espessura entre 100 e 200 um
e as assimétricas sao constituidas por uma camada homogénea, muito fina, e em que a
espessura pode variar entre 0.1 a 0.5 ym, suportada por uma camada porosa com uma
espessura entre 50 a 150 um. Cheryan (1998) considera que a assimetria esta associada a
estrutura interna das membranas. As membranas simétricas sao uniformes ao longo da sua
estrutura, com densidade constante, podendo ser porosas ou ndo, apresentando
selectividade absoluta, ou seja, retencdo de 100 % das particulas com diametro maior que o
do poro nominal. J& as membranas assimétricas tém um gradiente de composi¢céo na sua
estrutura, apresentando diferencas no tamanho do poro perpendicular a superficie, sendo
gue os poros normalmente crescem em direcgdo oposta a superficie filtrante. Na literatura
Cheryan (1998), Mulder (2000) e Habert et al (2006) referem objectivamente as diferencas
de retencao entre estas membranas. Sendo a retencdo das membranas simétricas dada em
func&o do seu didmetro equivalente do poro de maximo tamanho, enquanto nas membranas
assimétricas essa retencdo é expressa através do seu peso molecular de corte (PMC ou cut
off), definido como o valor da massa molar das moléculas para o qual a membrana
apresenta coeficiente de rejeicdo de 95 %. Assim, uma membrana com didmetro de corte
nominal de 15 kDa € aquela capaz de rejeitar 95 % de moléculas com massas molares de
15 kDa ou superiores (Habert et al, 2006) .

As propriedades de separacdo de membranas simétricas sdo determinadas por toda a sua

estrutura, enquanto as propriedades de separacdo de membrana assimétricas sao
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principalmente determinadas pela regido mais densa da membrana (Dziezak, 1990) e
(Cheryan, 1998).

Em relacdo a morfologia, as membranas podem ser divididas em duas grandes categorias:
densas e porosas. As membranas sdo consideradas densas quando o transporte dos
componentes envolve uma etapa de dissolucdo e de difusdo através do material que a
constitui. Por outro lado, a membrana € denominada de porosa quando o transporte do
permeado ocorre preferencialmente na fase continua de fluido que preenche os poros da
membrana, (Habert et al, 2006). Segundo Mulder (1996), a morfologia da membrana é
responsavel pelo mecanismo de separacdo e, portanto, pela sua aplicabilidade em
determinados processos. A relagdo entre a estrutura e a morfologia das membranas é

ilustrada na figura 2.5.

MORFOLOGIA DE MEMBRANAS SINTETICAS

Membranas Isotrépicas (simétricas)
porosa porosa densa

Membranas Anisotréopicas (assimétrica)
densa (inteqgral) porosa densa (composta
P

Fig. 2.5: Representacdo esquematica e fotomicrografias ilustrativas das principais
morfologias encontradas nas secg¢des transversais de membranas sintécticas, (adaptado
por Harbert et al, 1997)

Por ultimo, relativamente a configuracdo modular, as membranas industriais sdo dispostas
em modulos, que permitem acomodar grandes areas de filtragdo em um pequeno espaco,
cujas estruturas suportam a pressao aplicada sobre o sistema. Segundo Barato (2008), os
mdbdulos devem apresentar canais para alimentacdo e para a remo¢ao do permeado e do
concentrado. Os modulos podem ser preparados tanto na geometria plana (placa-quadro e
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espiral) quanto cilindrica (tubular, capilar e fibra oca) (Habert et al, 2006), conforme se ilustra
na figura 2.6. Essas configuracbes séo as estruturas que dado suporte e acondicionam a
membrana e, segundo Rautenbach e Albrecht (1989), devem atender as caracteristicas de
interesse, tais como elevada area de permeacdo por volume ocupado, baixo custo de
producéo, facilidade de operacgéo e limpeza, além da possibilidade e facilidade de troca da
membrana. Dentre estes moddulos, destaca-se o espiral que é constituido por varias
camadas de membranas planas, suportes e espacadores enrolados num tubo colector de
permeado. E 0 médulo mais compacto que actualmente existem no mercado, destacando-se

por apresentar elevada relagéo area/volume e baixo custo de producao (Strathmann, 1990).

Fibra oca Plana Espiral

Fig. 2.6: Principais configura¢cdes de médulos de membranas (Fonte: Gea Filtration, 2009)

A tabela 2.4 indica de uma forma sucinta, os materiais de construcdo e as condi¢cdes de

operacdo das membranas, em funcdo da sua configuracdo modular.

Tabela 2.4: Caracteristicas das membranas em fungdo da sua configuragcdo modular

Configuracéao Construcao Condigcbes operacionais

- Consiste em centenas de tubos de | - Minimiza o “fouling” porque o
membrana oca ou fibras estrudadas | fluxo é de dentro para fora
com uma pequena porcdo oca | - Requer pré-filtragem para
inferior 1 mm de diametro evitar incrustacdes

- Area de superficie de membrana

elevada em um maddulo compacto
Fibra oca
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- Tubos de 1 cm a 2,5 cm de

diametro e até 3,7 m de
comprimento
- Envolto em uma fibra de vidro

reforcada, PVC rigido ou aco inox

- Operar em fluxo tangencial ou
“cross flow”

- Ampla gama de pH

-Pode ser limpa quimicamente
Oou mecanicamente

- Pode lidar com altos niveis de

sélidos em suspenséao

- Camadas de membranas planas

com placas espacadoras

- Operar em fluxo tangencial ou

“cross flow”

- Membranas densas, construidas
em cilindros de presséo tubular de
vidro reforcado, plastico ou aco

inoxidavel

- Resiste a pressfes superiores
a 70 bar

- Faixa de temperatura de 45 -
50°C

- Requer pré-filtragdo para

prevenir o “fouling”

Espiral

Ostergaard (1989), enumera as caracteristicas mais importantes das membranas, tais como:
espessura, porosidade e permeabilidade. Refere, igualmente, outros parametros a ter em
conta, como: taxa de fluxo de permeado, resisténcia a temperatura, resisténcia aos produtos
quimicos e resisténcia mecanica.

As membranas mais utilizadas nos processos de filtracdo sdo as de configuracdo
assimétrica, compostas por um suporte macroporoso com boa resisténcia mecéanica, e com
ligagdo da camada intermédia mesoporosa com uma camada activa de pequena espessura

que assegura boas condicdes de fluxo e selectividade.

2.3.3 Métodos de filtracdo nos PSM

Basicamente, 0s processos de separacdo por membranas podem ocorrer de duas formas:
com o fluxo de alimentacdo sendo direccionado perpendicularmente ou tangencialmente a
membrana. De acordo com Cheryan (1998) existem dois métodos de filtracdo utilizados nos
processo de separagdo por membranas: a filtracdo convencional ou perpendicular (dead-
end filtration) e a filtracdo tangencial (cross-flow filtration), com diferencas significativas no
processo de filtracdo dos materiais:
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- Num sistema de filtragdo convencional, o escoamento do fluido ocorre perpendicularmente
a superficie da membrana, fazendo com que os solutos se depositem sobre a mesma,
favorecendo a polarizagédo por concentragdo (Mulder, 2000), resultando na diminuicdo do
fluxo de permeado, tornando necessérias interrup¢cdes do processo para limpeza da
membrana (Paulson et al, 1984). Dessa forma, essa configuracdo € exequivel apenas com
suspensodes que contenham baixo teor de sélidos, sendo usadas na separagdo de particulas
imisciveis, maiores que 10 um (Dziezak, 1990).

- Num sistema de filtracdo tangencial, o fluido escoa paralelamente a superficie da
membrana enquanto o permeado € transportado transversalmente a mesma ocorrendo o
transporte continuo dos solutos retidos do lado da alimentacdo (que tenderiam a acumular-
se na superficie) permitindo manter o fluxo e tornando o processo mais eficiente (Paulson et
tal, 1984), (Mulder, 2000), (Baker, 2004) e (Harbert, Borges e N6brega, 2006). Dessa forma
a filtracdo tangencial permite concentrar solu¢des com maiores teores de solidos totais
(Rautenbach e Albrecht, 1989), além de ser viavel no processamento de maior volume de
alimentag&o, e em processos continuos (Dziezak, 1990).

A figura 2.7 ilustra as diferengas entre os métodos de filtracdo nas PSM e o0s respectivos
comportamentos de fluxos.

Filtracdo Tangencial Filtracdo Perpendicular

Corrente de alimentacao

Corrente
de alimentagdo

g —————————————— 1 % 1
A . = ©
E ¥ -—._---_ - &
g y 5 e L
= ra 3
- >
Tempo Tempo
1------ Solvente 2——— Solucéo 3-.-.-.-.-Solucéo
(s6 polarizagéo) (polarizagéo + “fouling”)

Fig. 2.7: Esquema de filtrag&o tangencial e perpendicular e respectivos fluxos de permeado
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Como se constata através da figura 2.7, verifica-se uma diminuicdo do fluxo de permeado
com o tempo. Essa diminui¢céo geralmente é resultado de alguns fendmenos decorrentes do
processo, tais como a ocorréncia de polarizagéo por concentracdo, a formagédo da camada
gel polarizada e o efeito de fouling (sujamento), sendo este o entupimento dos poros da
membrana (Cheryan, 1998) e (Miranda, 2005). De acordo com Schafer et al (2006) a
polarizacdo por concentracdo € um fendmeno reversivel ocasionado pela acumulacdo de
solutos na superficie da membrana, aumentando a sua concentracdo ao longo do tempo do
processo. Esse fendmeno pode ser definido pelo gradiente de concentracdo formado entre a
regido préxima a membrana (camada limite), com alta concentracdo de solutos e a regido
por onde passa a solucdo de alimentacéo, ilustrado na figura 2.8. Esse gradiente formado &
compensado por uma difusdo desses solutos no sentido contrario ao fluxo de permeado,
formando a zona de polarizagéo e, consequentemente, provocando uma diminuig&do do fluxo
(Schéafer et al, 2006). Por outro lado, o fouling é um fenébmeno irreversivel, caracterizado
pela deposicdo e acumulacdo de solutos na superficie e dentro dos poros da membrana, por
adsor¢cdo ou bloqueio fisico dos poros. A intensidade do fouling depende do tipo de
membrana, da concentracdo e solutos presentes na solu¢do, bem como da temperatura, pH
e tempo de operacdo. Como o fouling ocorre devido a interacgfes fisicas e quimicas entre
0s solutos e a membrana, ndo pode ser minimizado apenas por modificacées das condigbes
hidrodinamicas do sistema, sendo necessaria a aplicacdo de processos de limpeza, com
substancias detergentes, solucdes alcalinas e acidas ou agentes oxidantes, recomendados

para cada tipo de membrana (Petrus, 1997) e (Rodrigues, 2002).

A

Polan a
g Zona de Polarizagao

Perfil de concentrago Y

111

Camada de Gel

Fluxo de
Alimentag5o Membrana

Fig. 2.8: Esquema de formagé&o da camada de gel na membrana, (Fonte: Petrus, 1997)
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2.3.4. Aplicacdes das membranas na Industria

Os PSM tém um campo de aplicacdo bastante vasto e em diversos sectores, tais como,
IndUstria Quimica, Industria Alimentar, Farmacéutica, Biotecnologia, Medicina, Tratamento
de &guas industriais e da rede publica.

O emprego de filtragdo por membranas esta relacionado com as caracteristicas e
selectividade das mesmas, elenca-se de seguida alguns exemplos de separacOes
especificas dos PSM:

e produtos da soja visando a concentragdo e/ou fraccionamento de sélidos, resultando
em maior rendimento e qualidade nutricional de produtos (Razavi e Harris, 1996),
(Kuberkar e Davis, 2000), (Noordman et al, 2003) e (Kumar et al, 2004);

e 0 processo mais utilizado para fraccionamento e/ou concentracdo de proteinas
(Alibhai et al, 2006) e (Moure et al, 2006) e de isoflavonas (Xu et al., 2004) é a UF;

e a Ol tem um elevado potencial no tratamento de aguas e efluentes, nomeadamente,
a dessalinizagdo, a remocao de matéria organica natural, a remogéo de pesticidas, a
remocao de micro poluentes orgénicos e metalicos e a remocé&o de nitratos;

¢ As MF e UF séo actualmente uma alternativa credivel as tecnologias convencionais
de tratamento, tais como: a coagulacdo, sedimentacdo e filtracdo em areia. Estes
PSM eliminam particulas minerais, organicas, biolégicas como algas, bactérias e
fungos;

e A NF é aplicada na remocéo da dureza, eliminagdo de matéria organica dissolvida,
eliminacdo de cor, recuperacdo de moléculas como farmacos, enzimas e
biocatalizadores (Florido, 2004).

Ainda de acordo com Noordman et al (2003), Kumar et al (2004) e Marcos et al (2009), ha
uma preocupacao constante na procura de solugdes para atenuar a diminuigdo do fouling de
forma a viabilizar economicamente a aplicacdo desta tecnologia em escala industrial,
estudando meticulosamente as melhores condigcbes operacionais e o tipo de membrana
mais adequado em funcéo do objectivo do produto final.

A tabela 2.5 permite uma visdo abrangente sobre a relacdo que existe entre o processo de
separacdo a utilizar e as caracteristicas das membranas, relativamente ao didmetro de
poros e ao respectivo peso molecular de corte.

Tabela 2.5: Relacdo entre o processo de membrana e o didmetro de poros (Fonte: Filho,

2002)
Processo de membrana Diametro de poros Peso molecular de corte
(nm) (Da)
Ol < 0,001 < 200
NF 0,001 200 a 1 000
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UF 0,01 1 000 a 500 000

MF 0,1a0,2 > 500 000

2.4. Nanofiltracdo

A NF € um PSM, gque se assume como alternativo a Ol no tratamento de dgua e que opera
em pressdes mais baixas. As membranas de NF mostram uma rejeicdo comparavel com as
de Ol para ibes multivalentes, acima de 99%, mas diferem principalmente para os ibes
monovalentes, como o NaCl (Mulder et al, 2005). Membranas de NF foram utilizadas pela
primeira vez para producdo de agua potavel no final da década de 80, no tratamento da
agua com dureza elevada e com alguma cor na Florida, representando actualmente um
mercado em expansao. No tratamento da agua, a capacidade de separacao da NF permite
a eliminagdo de pequenas moléculas organicas dissolvidas. Os custos operacionais para a
Ol sao, geralmente, mais elevados devido a necessidade de altas pressdes de operacdo
(baixa permeabilidade), e de maiores investimentos. Por outro lado, a passagem parcial de
calcio e bicarbonato através da membrana de NF pode ser uma desvantagem desta técnica

em comparagdo com a Ol.

2.4.1. Introducéo as Nanotecnlogias

Enquanto existem tecnologias que nasceram directamente de uma disciplina cientifica
concreta, a nanotecnologia abrange uma grande diversidade de areas de estudo, como é
reforcado por Ashok Raichur (2009) que afirmou que o mundo da nanotecnologia esta em
franca expansdo, potenciando a investigacdo em diversos campos, desde a salde e a
nutricdo até a agricultura e o meio ambiente.

Como acontece com o0 aparecimento de uma nova tecnologia, para esta se impor no
mercado global é fundamental ter credibilidade, sendo necessario para isso, estar
sustentada em dados cientificos sélidos. A nanotecnologia surge com o intuito de promover
a qualidade de vida do ser humano nas vertentes sociais, econémicas e ambientais.

Esta € uma tecnologia emergente do século XX, com futuro promissor, potenciando as
aplicacdes nas industrias e oferecendo alternativas fiaveis as tecnologias tradicionais
utilizadas.

Segundo Cadotte et al (1988), Perry e Linder (1999), Yaroshchuk e Staude (1999) e Raman
et al (1994), esta nova aplicacdo de PSM, designada de nanofiltracdo (NF) apresenta um

campo de aplicacdo vasto:
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- Na saude humana, através de diagndsticos mais precisos, detectando precocemente
potenciais riscos para a saude;

- Na &rea ambiental, um dos pilares fundamentais para a dindmica e equilibrio do planeta
Terra, através de processos mais eficientes que contribuem para um menor impacto
ambiental.

A esséncia desta tecnologia estd associada a escala de valores onde se estuda e trabalha
com matéria, estruturas e dispositivos, com dimensdes granulométricas que ficam situadas
num intervalo de 1 nm a cerca de 50 nm (David Grimshaw, 2009), (AWWA, 2000) cujo
prefixo nano (10°®) significa um bilionésimo e refere-se ao tamanho dos poros da membrana.
As membranas de NF podem ser utilizadas para remover virus, materiais fangicos ou
microbianos. Por outro lado, segundo Karami (1975) (citado por Awwa RF, LDE e WRC,
1998) apesar de se reconhecer que as membranas de NF séo eficientes na remocgéo de
virus, bactérias, e outros patogénicos, sdo pouco utilizadas para este fim, porque as
membranas UF e MF, que sdo mais baratas, também conseguem eliminar estes materiais
com bastante eficiéncia. Estas também contribuem eficazmente para a melhoria do
desempenho ambiental de processos que usem, por exemplo, o ar e/ou a agua.

A diversidade dos nano materiais e a sua aplicacdo, perspectivam a resolucdo de varios

problemas em que as tecnologias convencionais ndo dao resposta eficaz.

2.4.2. Conceito de nanofiltracao

A NF é um processo de separacdo por membranas intermédio entre a Ol e a UF, cuja
principal forca motriz responsavel pela separacdo € a diferenca de pressédo. Assim, de
acordo com Mulder (2003) e corroborado por Younssi et al (1995), a transferéncia de massa
€ baseada em dois mecanismos, a exclusdo por tamanho e os efeitos de carga. Este ultimo
autor refere que o comportamento das membranas de NF durante o processamento néo vai
depender apenas do tamanho das espécies, mas, também dependera das interaccdes
eléctricas entre as espécies ionicas dos efluentes e a carga superficial da membrana.

De acordo com Schneider e Tsutiya (2001) o processo de NF é muito similar & Ol, porém, as
membranas utilizadas na NF, ao contrério daquelas usadas na Ol, permitem a passagem de
espécies idnicas monovalentes e moléculas de baixa massa molar.

A NF é um processo relativamente recente, comparando com a maturidade dos outros PSM,
contudo, e segundo Bellona e Drewes (2005) e Manttari et al (2006), oferece fluxos mais
elevados do que a Ol e maiores reten¢cdes de moléculas de moléculas de menor massa
molar, como os aclcares, matéria organica natural e até mesmo ides.

Actualmente, na comercializagdo de membranas para os PSM, a NF compete com a Ol.
Ainda, segundo AwwaRF, LDE e WRC (1998), a membrana de NF, também designada de
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Ol de baixa pressao encontra-se entre Ol e UF em termos de selectividade, apresentando
algumas caracteristicas de ambos os tipos de membranas. Operam numa escala de PMC
superior ao da membrana de Ol, trabalhando com presséao ultra-baixa, passando apenas as
particulas maiores que 1 nm (10 A), exibindo, assim, uma boa rejeicdo de ides bivalentes
tais como calcio e magnésio em operacdes de diminui¢cdo da dureza das aguas.

O principio basico da NF é semelhante aos restantes PSM, onde a solugdo a ser tratada
circula sob pressdo em contacto com uma membrana micro porosa, essencialmente de
material polimérico. Sob o efeito desta pressao o solvente (geralmente 4gua), juntamente
com sais, i0es monovalentes e moléculas de baixa massa molar, atravessam a membrana,
e dao origem ao permeado, enquanto as moléculas de maior massa molar ficam retidas.

A aplicacédo industrial da NF depende de varios factores, incluindo a disponibilidade do
equipamento e das membranas adequadas as aplicagbes especificas. As condi¢cdes de
funcionamento recomendadas sdo: pressbes de 5 a 25 atm, o pH de 2 a 11, a temperatura
até 55 ° C e peso molecular de corte (PMC) de 200 a 1000 Dalton.

A separacgdo dos sais esta relacionada com o tipo de membrana de NF utilizada, a que esta
associado a area de superficie da membrana e a sua natureza, bem como, ao didmetro dos

poros (Tsuru et al, 2001).

2.4.3. Historia sobre a Nanofiltracao

O inicio da NF remonta a 1970, quando comec¢ou o desenvolvimento de membranas de Ol
com um fluxo de agua razoavel, sob pressdes relativamente baixas.

A Ol utiliza gradientes de pressao elevados o que permite uma muito boa qualidade do
permeado, mas resulta em custos energéticos consideraveis.

Assim, comegou-se a pensar seriamente numa alternativa tecnologica de PSM credivel, que
compreendesse um bom compromisso entre as variaveis custo energético/rejeicdo de
componentes dissolvidos.

Na segunda metade da década de 1980, a NF comecou lentamente a prosperar e surgiram
as primeiras aplicacdes relatadas por Eriksson (1988) e Conlon e McClellan (1989).

As principais caracteristicas especificas das membranas de NF séo a rejeicdo muito elevada
aos ides polivalentes na ordem dos 99%, pela rejeicdo moderada nos iBes monovalentes na
ordem dos 70% e pela rejeicédo elevada de compostos organicos de cerca de 90%.
Conforme ilustra a figura 2.9 a partir de metade da década de 1990 houve um aumento
gquase exponencial ha investigacdo sobre a NF. Como consequéncia imediata a confianca
de cientistas e empresarios industriais nesta tecnologia, permitindo cada vez mais um maior

namero de aplicacdes nas varias areas com bastante éxito.
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Fig. 2.9: Evolugéo da investigacdo da NF nos PSM no periodo de 1986 a 2006 relativamente
as outras membranas (Fonte: Li et al, 2008)

Segundo Schafer et al (2005), a capacidade instalada no ano 2000 foi cerca de dez vezes
superior a do ano 1990, estando em consonancia com Li et al (2007) que constatou este
constante crescimento, devido ao desenvolvimento de novas membranas com alta
permeabilidade e rejeicéo a solutos.

Com a tendéncia de aumento na pesquisa, as membranas vao melhorando a sua eficacia
em funcdo da especificidade das condi¢cdes do permeado, sendo de ressalvar 0s seguintes
aspectos:

- membranas mais resistentes a condi¢des adversas;

- membranas que sdo menos propensas a sujidade;

- membranas mais resistentes a solventes.

O aumento do numero de aplicagdes da tecnologia de membranas na Industria Quimica, na
IndUstria Farmacéutica, Industria Téxtil e noutras areas, contribuiu decisivamente para um

aumento continuo na capacidade de instalacdo desta tecnologia.
2.4.4. Materiais para a constru¢cao de membranas de NF

Na concepcao das membranas de NF os materiais mais utilizados séo polimeros orgéanicos,
geralmente preparadas a partir de poliamidas aromaticas, polissulfonas e poliétersulfonas.
Este tipo de membranas é o mais utilizado devido a conjugacdo de varios factores, tais
como:

- Baixo custo de producéo;

- Permitirem grande flexibilidade no controle da sua morfologia;
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- Possibilitar o controlo e aperfeicoamento das suas propriedades de transporte.

Também é possivel a utilizacdo de membranas ceramicas, apesar de actualmente ainda
terem o tamanho de poros relativamente elevado. Contudo, foram relatados resultados
promissores para valores de PMC na ordem dos 200 Dalton, com membranas ceramicas de
AlL,O,/TiO, (Van Gestel et al, 2002).

As membranas de NF podem ser elaboradas por inversdo de fase ou por polimerizacdo
interfacial (Vankelecom et al, 2005). Nos dias de hoje, as membranas comerciais de NF sédo
exclusivamente preparadas por polimerizacao interfacial.

Em 1985, a Filmtec introduziu membranas de NF de poliamidas arométicas, NF70 com
massa molar de exclusé&o de 400 Dalton e rejeicdo de 70% do NaCl. Estas membranas séo
as mais usadas na purificagédo e diminui¢cdo da dureza da agua (Petersen, 1993).

A tabela 2.6 apresenta alguns dos principais produtores mundiais de membranas de NF

Tabela 2.6: Principais produtores de membranas de NF (Fonte: Carvalho, 2005)

Empresa Pais de origem Nome comercial
Nitto Deko Company Japéo NTR 7250, NTR 7450
Filmtech Co. EUA NF 270, NF 200, NF 100,

NF 90, NF 70, NF 50, NF 40

Toray Inc. Japéo UTC 60, UTC 20
Advanced Membrane EUA Série ATF
Techonology
Millipore EUA Ultracel YM, Ultracel PL
Pall EUA OM001025, OM001043
Koch Membrane Systems EUA SR2
Inc.
Osmonics® EUA DS5,DS 5.1
SolSep Holanda NF SolSep-010206

2.4.5. Aplicagbes das membranas de NF

Aplicacdes industriais da NF sdo comuns na Industria alimentar e de lacticinios, na Industria
guimica, na industria de papel e celulose, na Industria téxtil, embora a principal aplicacédo

actual seja para o tratamento de agua (Sutherland, 2008).
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e Amaciamento de aguas

O amaciamento de aguas superficiais e subterraneas por NF continua a ser a aplicacéo de
NF mais descrita em literatura. Os valores tipicos de rejeicdo dos ibes responsaveis pela
dureza séo de 70% a 99% (Schaep et al, 1998, Bannoud, 2001).

e Remocéao de compostos organicos

As aguas de superficie, em comparacdo com as aguas subterrdneas, mudam
frequentemente de composi¢do quimica devido as mudangas sazonais ou por diluicdo das
aguas das chuvas.

Experiéncias realizadas com a agua de um lago em Taiwan (Yeh et al, 2000), que
demonstraram uma boa qualidade do permeado resultante da aplicacdo da tecnologia da
NF, desencadearam a construcdo de um projecto-piloto em larga escala de 6000 m*/dia
como foi referido por Ericsson et al (1996). Outros estudos realizados com bons resultados
na remoc¢ao de compostos organicos foram relatados por Alborzfar et al (1998), Escobar et
al (2000), Everest e Malloy (2000) e Khalik e Praptowidodo (2000).

As membranas que revelaram maior eficiéncia nestes processos foram as que tinham um
PMC na ordem dos 200 Da.

e Micro poluentes

Os micro poluentes também designados por POPs (poluentes organicos persistentes) que
englobam os produtos de higiene pessoal, os compostos farmacéuticos activos, o0s
disruptores enddcrinos e os pesticidas, hoje em dia representam uma preocupacéo
crescente para o impacto que podem ter na satde publica.

Varios estudos foram realizados e segundo Ventresque e Bablon (1997), os pesticidas,
juntamente com o0s outros compostos, sdo rejeitados de forma eficiente através da NF. A
titulo de exemplo, em Paris tratam-se 140 mil m®dia de agua, utilizando esta tecnologia de

separacao por membrana de NF, utilizando a membrana NF200 da empresa Filmtec.

e Tratamento de lixiviados de aterros sanitarios e unidades de compostagem

A tecnologia em voga para o tratamento dos lixiviados é a Ol. Mas segundo Peters (1998),
substituindo a unidade de Ol por uma sequéncia de processos utilizando inicialmente uma
NF seguida de uma Ol, constatou-se uma maior eficiéncia na remocdo dos componentes

dissolvidos (inorganicos e organicos).
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e Tratamento de Efluentes da Industria Téxtil

A industria téxtil apresenta um grande desafio a comunidade cientifica para o aparecimento
de uma tecnologia adequada ao tratamento de efluentes, no sentido de os poder reutilizar,
uma vez que os tratamentos convencionais sado insuficientes. Estes efluentes apresentam
cor, grandes quantidades de sal (até 100 g/L), caréncia quimica de oxigénio (CQO), alta
temperatura e valor elevado de pH.

Para Tang e Chen (2005), a NF pode ser uma solu¢cdo porque a maioria dos corantes
actualmente utilizados na industria téxtil estdo na faixa 700-1000 Da, bem acima do PMC da

membrana NF.

e Recuperacio de Aguas Residuais Municipais e lencgéis freaticos

Para a recuperacao das aguas residuais municipais, a NF € mencionada como uma
alternativa interessante que exige menos energia (Fane et al, 2005). No entanto, por vezes,
devido as pequenas dimensdes dos compostos téxicos o processo de NF ndo permite a
reutilizacdo como agua potavel.

A NF é possivelmente o melhor processo para o tratamento de aguas subterraneas, em
particular na remocéo do sulfato de aménio (Macintosh et al, 2003).

podem ser demasiado pequenos para o processo de NF, evitando a reutilizacdo como agua

potavel. Se o objectivo € ndo reutilizar o permeado, a NF é possivelmente a melhor solugéo.
e Reutilizacdo de Agua na Industria de Celulose e Papel
Para Nystrom et al, (2005) a NF foi avaliada no tratamento de efluentes da industria de
papel e celulose como alternativa & UF, com resultados francamente bons, tendo em vista
uma melhor qualidade da agua reutilizada no processo.
e NaIndustria do couro
A NF aplicada no tratamento dos efluentes para posterior reutilizacdo das aguas do

processo num ciclo fechado, na industria do couro, € mais um bom exemplo (Cassano et al,
2001).
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e Na Industria de Alimentos

Na literatura as industrias alimentares mais citadas pela aplicacdo das tecnologias de
separacao por NF séo:

- Inddstria de lacticinios;

- Industria do acucar;

- Industria de bebidas.

Ainda segundo Eriksson (1988), a industria de lacticinios, mais propriamente a concentracao

e a desmineralizacao do soro do leite foi das industrias pioneiras na utilizacdo da NF.

e Aremocdo de contaminantes especificos da dgua

Existem diversas aplicacdes sobre a remocédo de contaminantes especificos existentes na
agua relatadas na literatura, a saber:

- remocdo parcial de nitratos (Ratanatamskul, 1998), (Lee e Lueptow, 2001) e (Van der
Bruggen et al, 2001);

- remocao de arsénio para que a concentracdo desta espécie nas aguas para consumo
humano, estejam de acordo com a legislacdo em vigor de forma a que seja classificada
como uma agua potavel (Kartinen e Martin, 1995);

- remocao de flior e aluminio (Kettunen e Keskitalo, 2000) e (Pervov et al, 2000);

- remocao de uranio das aguas naturais (Raff e Wilken, 1999).

2.5. Reutilizacdo das &guas do processo de tingimento através da

tecnologia de Nanofiltrac&o

2.5.1. Consumo de agua na Induastria Téxtil

No que se refere ao consumo de &gua doce na industria, o sector téxtil consome
aproximadamente 15%.

A agua que é utilizada na Industria Téxtil (IT) funciona como um meio de transporte,
inicialmente para os produtos quimicos que entram no processo, e posteriormente para a
remocdo dos produtos indesejaveis (ou excedentes) a concepcdo do produto final. Nos
efluentes aquosos, a sua carga poluidora corresponde essencialmente aos produtos
adicionados para facilitar os processos de fiacdo e tecelagem, aos produtos quimicos

auxiliares e aos corantes eliminados durante as diferentes etapas do acabamento.
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Toledo (2004) considera o potencial contaminante na IT médio, sendo a tinturaria e o
acabamento as etapas do processo produtivo com cargas poluidoras mais elevadas,
relativamente as etapas de fiacdo e tecelagem. Por outro lado, Moran et al (1997) e
Talarposhti et al (2001) assumiram posi¢cdo diferente, referindo que os efluentes das
indastrias téxteis possuem uma das mais altas cargas poluidoras. Estes efluentes sao
considerados compostos complexos, por motivo de uma grande diversificagdo nos seus
processos produtivos e produtos utilizados.

Segundo Hart (1994) a grande variacdo no consumo de agua em diferentes etapas do
processo produtivo téxtil ilustrada na tabela 2.7, verificada apds um levantamento em cerca
de uma centena de empresas, esta intimamente relacionada com a abundéancia de agua
versus preco da agua, isto é, as empresas com precos de agua mais baixos por m*® tém
consumos mais elevados. Para exemplificar, enquanto uma tinturaria na Alemanha consome
em média 80 L/kg de malha, em alguns paises da América Latina o consumo é cerca de 150
L/kg de malha. E de salientar, que nos dois casos se utiliza uma tecnologia similar, 0 mesmo
tipo de corantes e o0 mesmo tipo de malha. A Unica diferenca no processo produtivo foi a
quantidade de agua consumida nas fases de preparacéo e de lavagem, que contribuiu para

a discrepancia dos consumos.

Tabela 2.7: Consumo de agua por sector de actividade, (Fonte: Hart, 1994)

Tingimento Consumo de agua (L/kg) Intervalo de variac&o do
consumo de agua (L/kg)
Fios acrilicos e nylon 130 80-170
Fios acrilicos, nylon e 180 130-350
algodao
Malha de algodéao 120 80-160
Malha de algodéao e poliéster 110 90-170
Tecido de algodao 110 85-130
Tecido de seda e viscose 100 80-150

2.5.2.Requisitos da qualidade da agua para utilizacdo na Indastria Téxtil

A qualidade da agua utilizada no processo téxtil possui limites de tolerancia e restricbes que
para os diversos autores sdo consensuais. Para Little (1975) nem todas as etapas do
processo produtivo téxtil precisam ter a mesma exigéncia de qualidade. Na Tabela 2.8
mostram-se os limites de tolerancia que definem os padrbes de qualidade da agua, para

utilizac&do no processo téxtil.
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Tabela 2.8: Limites de tolerancia da dgua para utilizagdo nos processos téxteis, (Fonte:

Little, 1975)

Parametros Tolerancia (mg/L) Parémetros Tolerancia (mg/L)
Turvacédo <5 Sulfato < 250
Sdélidos suspensos <5 Sulfito <1
Cor <5 (Pt/Co) Cloreto < 250
pH 7-9 Fosfato Sem limite
Acidez/alcalinidade <100 em CaCO; Oxigénio dissolvido Sem limite
Dureza <70 em CaCO; Dioxido de carbono <50
Ferro <0,3 Nitrito <0,5
Manganés < 0,05 Cloro <0,1
Cobre <0,01 Amonia <0,5

Chumbo e metais <0,01 Oleos, graxas, gorduras | 1
pesados e sabbes
Aluminio <0,25 Agentes de clareamento | < 0,2
Silica <10 Solidos totais <500

2.5.3. Processo de tingimento

O tingimento € uma das etapas da IT que tem como objectivo conferir cor aos fios ou aos
tecidos aplicando corantes. O processo de tingimento incrementa um valor acrescentado ao
produto téxtil e por essa razdo, € visto como uma das etapas determinantes no sucesso
comercial dos produtos téxteis. Para Guarantini e Zanoni (2000), este sucesso deve-se
essencialmente & satisfagdo dos clientes, que de uma forma geral, consideram que existe
uma boa relagéo entra a qualidade do produto téxtil e a exigéncia do consumidor. Para isso
é fundamental que o produto apresente algumas caracteristicas elementares, como um
elevado grau de fixacdo em relacédo a luz, lavagem e transpiracdo, tanto inicialmente como
apoés uso prolongado, bem como padrdo e cores apelativas. Para garantir um produto com
essas propriedades, as substéncias que conferem cor ao material téxtil devem apresentar
uma boa afinidade, uniformidade na coloracédo, resisténcia aos agentes responsaveis pelo
desbotamento e também, igualmente importante, ser vidvel economicamente.

De acordo com Guaratini e Zanoni (2000), a tecnologia moderna no tingimento consiste em
varias etapas que estdo condicionadas a natureza da fibra téxtil, caracteristicas estruturais,
propriedades de fixacdo compativeis com o destino do material a ser tingido, consideracdes

econdmicas e outras.



Capitulo 2- Revisé&o Bibliogréafica

O processo de tingimento envolve trés etapas consideradas relevantes: a montagem, a
fixacdo e o tratamento final.

Guarantini e Zanoni (2000), referem que a fixacdo do corante a fibra é realizada através de
reaccOes quimicas, durante a fase de montagem e fixagdo. Entretanto, todo processo de
tingimento é concluido na etapa de lavagem em banhos correntes para retirada do excesso
de corante original ou corante hidrolisado néo fixado a fibra nas etapas precedentes.

Os corantes usados na IT sdo na sua maioria de origem sintética, derivados essencialmente
do petroleo (EPA, 1997).

Ainda, de acordo com Guarantini e Zanoni (2000), a grande exigéncia dos mercados
impulsionou a sintese de milhdes de compostos quimicos coloridos nos ultimos 100 anos,
dos quais cerca de 10.000 s&o produzidos em escala industrial. Na IT, actualmente estima-
se, a disponibilidade de cerca de 2.000 corantes. Por um lado, este grande numero de
corante é devido a diversidade de fibras e a sua especificidade, isto é, corantes com
determinadas caracteristicas, bem definidas, para colorir um determinado tipo de fibra. Por
outro lado, e igualmente preponderante para esse numero, a elevada solicitagdo de novas
cores e de corantes com maior capacidade de fixagao.

Estas substancias sdo compostos organicos que sédo adsorvidos e se difundem no interior
da fibra. Para Correia et al (1994), como para Peres e Abrahdo (1998), o grau de adsorcéo
depende de varios factores, tais como, temperatura, pH, produtos auxiliares quimicos e

tempo.

2.5.4. Corantes Utilizados na Inddstria Téxtil (1T)

Segundo Correia et al (1994) os corantes sdao moléculas de pequenas dimensbes
constituidas por dois componentes-chaves: o grupo croméforo, responsavel pela cor, e 0
grupo funcional, que se liga as fibras do tecido.

Como descreve Dullius (2004), 700.000 toneladas de corantes téxteis sdo produzidos
anualmente, em que, 50% sdo compostos azo (-N=N-). Estes corantes téxteis sdo
considerados particularmente perigosos por Twardokus (2004), devido ao desconhecimento
do seu comportamento a nivel ambiental.

A classificacdo dos corantes esta de acordo com a sua estrutura quimica ou com o método
pelo qual ele é fixado a fibra. Os principais grupos de corantes, classificados pelo modo de

fixaco, sdo apresentados na tabela 2.9 (Guaratini e Zanoni, 2000).
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Tabela 2.9: Descricdo das principais classes de corantes (Fonte: EPA, 1997)

Classe de corantes Tipo de fibra Fixacao (%)
Acido L& e nylon 80 - 93
Basico Acrilicos e algumas fibras de poliéster 97 — 98
Directo Algodéo, rayon e outras fibras celuldsicas 70-95

Disperso Poliéster e outras fibras sintéticas 80 - 92
Reactivo Algodao, 1a e outras fibras celuldsicas 60 — 90
Sulfuroso Algodao e outras fibras celulésicas 60 - 70

2.5.5. Produtos quimicos auxiliares

Steinhart (2000), refere que a maioria dos produtos quimicos auxiliares utilizados na IT séo

produtos a base de tensioactivos. Estes sao substancias constituidas por uma parte hidréfila

(polar) e uma hidréfoba (apolar) que tém a propriedade de reduzir a tensédo superficial dos

liquidos.

Conforme a combinagdo dos diferentes tensioactivos obtém-se uma determinada accao e

consequentemente uma diferente aplicagéo.

Na Tabela 2.10 sdo apresentados os produtos quimicos auxiliares mais utilizados no

tingimento.
Tabela 2.10: Produtos quimicos auxiliares no tingimento (adaptado por Peres e Abrahao,
1998)
Descricéo Composicéo Funcéo
Sais Cloreto de sodio e sulfato de sodio | Retardantes
Acidos Acético e sulftrico Controle de pH
Bases Hidroxido de sédio e carbonato de | Controle de pH
sodio
Sequestrantes EDTA Sequestrante

Dispersantes e surfactantes

Anidnicos, catiénicos e nao-idnicos

Amaciante e dispersante de

corantes

Agentes oxidantes

Peroxido de hidrogénio e nitrito de

sédio

Insolubilizantes de corantes

Agentes redutores

Hidrossulfito de so6dio e sulfureto

de sédio

Remocédo de corantes que

nao reagiram e solubilizante

Carriers

Organoclorados

Aumento de adsorcao
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Ainda, segundo Steinhart (2000), define a ac¢éo dos tensioactivos nas diferentes aplicacdes
téxteis, da seguinte forma:

- Amaciantes: conferem a sensacao de maciez e volume, que é dada pela parte hidréfoba
da base amaciante. Por esse motivo, a adsorcdo de &gua pelos materiais téxteis fica
comprometida quando se aplicam estes amaciantes;

- Antiespumantes: contribuem para a perda de elasticidade da espuma, rompendo-a. Os
antiespumantes actuam na estrutura da espuma;

- Carriers: a base de formulacdo (concep¢ao) sdo substancias ndo tensioactivas, porém
contém tensioactivos na sua formulacéo;

- Detergentes: sao tensioactivos que possuem a propriedade de diminuir a tensdo superficial
da agua, e desta forma, as impurezas sao facilmente removidas do material téxtil para a
fase liquida;

- Dispersantes: contribuem para impedir a reaglomerardo dos sélidos. Também sé&o
conhecidos por coldide protector;

- lgualizantes: sdo produtos especificos para determinadas fibras e corantes. Existem trés
tipos de acdo dos igualizantes; ter afinidade com a fibra, ter afinidade com o corante e ter
sua accao exclusivamente na alteracdo da tenséo superficial, ndo possuindo afinidade com
o corante ou fibra;

- Retardantes: séo igualizantes constituidos por tensioactivos catidnicos.

2.5.6. Efluentes na IT

O aumento da procura de produtos téxteis tem impulsionado a Industria Téxtil, mas também,
como é de esperar, tem havido um aumento proporcional do volume dos seus efluentes, que
segundo Weisburger (2002), sdo uma das mais graves fontes de poluicdo de todo o Mundo.
Correia et al (1994) concorda com o grande volume produzido de efluentes, acrescentando
gue um dos problemas é a elevada diversidade da sua composicao, incluindo corantes nédo
biodegradaveis e substancias toxicas. As razdes apontadas por Sanin (1997) para o0s
elevados volumes de efluente, também sdo a seleccdo de equipamentos para lavagens
ineficientes, ciclos excessivamente longos e o uso indiscriminado de agua potavel em todos
0s pontos de consumo. Estes argumentos, reforcam claramente o que Abdel Rehim (2002)
refere a importancia da caracterizacéo dos efluentes, porque os sais Cl e SO,?, e 0 metal Al
presentes podem interferir nos tingimentos posteriores. Os sais (electrolitos) existentes no
efluente reciclado podem alterar a afinidade do corante pela fibra de algodao e a presenca
do sulfato de aluminio pode influenciar a resisténcia dos tecidos de algod&o.

J& para Peres e Abrah&o (1998), em sintonia com o que foi dito anteriormente, explicita as

razOes da diversidade da composicdo dos efluentes, referindo que em cada processo variam



Capitulo 2- Revisé&o Bibliogréafica

bastante, em funcdo da variedade de técnicas, equipamentos, corantes, auxiliares quimicos
e matéria-prima utilizados.

De acordo com Silva (1994), em média ha um consumo de 200 toneladas de agua para a
producdo de uma tonelada de produto téxtil. Também refere que 90% dos produtos
quimicos utilizados na producdo de um produto téxtil, sdo removidos apdés cumprimento do
seu contributo. Com estes dados, torna-se evidente que a IT é potencialmente poluidora
devido aos aspectos mencionados pela literatura, como a grande quantidade de agua
requerida e a maioria dos produtos quimicos utilizados sao transferidos para estacées de
tratamento de aguas.

Relativamente aos consumos de agua por unidade de massa do material e as
caracteristicas dos efluentes produzidos por uma instalacdo de acabamento, os mesmos
vao depender do tipo de fibras processadas e dos produtos quimicos empregados. Sanin
(1997) acrescentou que existem outras variaveis que determinam a quantidade e a
composicdo do efluente, as operagfes realizadas e a tecnologia aplicada na laboragéo do

produto téxtil.

2.5.7. Caracterizacéo dos efluentes na IT provenientes do processo de tingimento

De acordo com Guarantini e Zanoni (2000), os corantes devido a sua natureza, sao
facilmente visiveis a olho nu, mesmo em concentracfes baixas, na ordem de 1 mg/L,
contudo, no caso de corantes reactivos, 0 valor da concentragdo minima detectavel é da
ordem de 5 pg/L (J.Pierce, 1994). Estes efluentes téxteis caracterizam-se por serem
altamente coloridos, devido a presenca de corantes que ndo se fixam na fibra durante o
processo de tingimento (Aradjo e Castro, 1984).

Este comportamento apresenta vantagens e desvantagens, pois uma pequena gquantidade
lancada em efluentes aquéticos pode causar uma acentuada mudanca de coloragdo dos
rios, podendo ser facilmente detectada pelo publico e autoridades que controlam os
assuntos ambientais. Também, para Kouba e Ping (1994) as operagfes de tingimento
produzem sistematicamente efluentes coloridos, podendo conter concentragdes elevadas de
metais pesados e apresentando esteticamente um aspecto desagradavel, dependendo da
natureza do corante utilizado.

As etapas do processo de tingimento sdo as que mais contribuem para um elevado nimero
de poluentes nas aguas residuais da Industria Téxtil (IT), alids, a maior parte dos efluentes é
proveniente dos processos de tingimento, que segundo Martins (1997), representa 30 a 40%
da poluicéo organica de uma IT.

De um modo geral, as aguas residuais provenientes de uma industria téxtil podem ser

classificadas de acordo com alguns dos parametros, como se indica na tabela 2.11.
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Tabela 2.11: Caracteristicas de um efluente Téxtil, (adaptado por Hi et al, 1994)

Tipo de efluente | CQO (mg/L) Solidos totais (mg/L) | pH | Condutividade (uS/cm)
Forte 1500 250 10 2900
Médio 970 137 9 2500
Fraco 460 91 10 2100

A maioria dos corantes utilizados no processo de tingimento sao da classe dos sintéticos,
que possuem de uma forma geral, estruturas moleculares arométicas complexas. Estes
corantes ndo se degradam facilmente, tendo Branddo (1998) e Shenai (1996), demonstrado
uma crescente preocupacao relativamente a dificuldade de biodegradagéo, uma vez que se
mantém inalterados durante um longo periodo de tempo nas &aguas residuais. Outra
preocupacdo esta associada com os efeitos carcinogénicos e mutagénicos dos corantes e
da degradacao de produtos intermediarios adicionados no processo.

Por outro lado, se os corantes séo reactivos, como a sua capacidade de fixagdo varia entre
60 e 90% de acordo com Ince (1998), constata-se o aparecimento de quantidades
significativas de corante nos efluentes de tingimento.

Relativamente a categoria de corantes acidos, como estes contém na sua estrutura metais
pesados, existe um potencial risco de aparecimento de metais pesados nas aguas residuais.
Por essa razéo, Peres e Abrah&o (1998) alertam para a proveniéncia dos metais pesados
como 0 crémio nos corantes acidos ou como o cobre nos corantes directos. Refere ainda,
que existem metais pesados provenientes de outros materiais utilizados no processo de
tingimento, como por exemplo, o mercdrio.

Para Martins (1997) e Peres e Abrahdo (1998), a poluicdo das é&guas residuais nas
operacbes de tingimento, é devida principalmente as perdas de corantes e de produtos
auxiliares. Nestes efluentes de tingimento encontram-se os corantes nao fixados, sélidos
dissolvidos e valores altos de caréncia bioquimica de oxigénio (CBO) e caréncia quimica de
oxigénio (CQO). E de realcar que as caracteristicas desses efluentes dependem do corante,
da fibra e do método de tingimento. Atendendo a esta evidéncia, Freitas (2002) no seu
trabalho experimental, comegou por caracterizar os efluentes das etapas de preparacéo e
tingimento em estudo, visando aumentar a eficiéncia no uso de produtos quimicos
auxiliares, agua e energia, através da minimizacdo ou reciclagem de efluentes gerados no
processo produtivo da Industria téxtil. Para isso, seleccionou os seguintes parametros para o
estudo: cor; turvacdo, temperatura, pH, alcalinidade parcial e total, condutividade, ferro,
sélidos totais dissolvidos, suspensos totais e fixos, e matéria organica determinada pela

CQO. Em termos de concluséo, e de acordo com Correia (1994), sera de referir que os
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efluentes téxteis apresentam um grande volume e uma composicdo quimica diversificada
que podem incluir, desde corantes ndo biodegradaveis até a substancias tdxicas, como ja
tinha sido mencionado por outros autores. No entanto, Correia (1994), conclui ainda que
técnicas de tratamento de efluentes apropriadas somente serdo realizadas:
e Nas situacdes de fiscalizacdo eficiente por parte das autoridades relativamente as
descargas de efluentes.
e Se as empresas verificarem que o tratamento de efluentes esta associado a uma

viabilidade econémica vantajosa.

2.5.8. Principais métodos para a reutilizacdo dos efluentes de tingimento

O efluente produzido no processamento téxtil apresenta elevado teor de sélidos suspensos,
sais dissolvidos, alcalinidade e corantes. Para o tratamento destes efluentes, os métodos
utilizados podem ser classificados de uma forma geral em:

- Primérios ou mecéanicos

- Secundarios ou biolégicos

- Terciarios ou fisico-quimicos

Estes métodos ao serem utilizados cumprem determinados objectivos, como a remog¢éao de
particulas ou poluentes mediante operacgdes fisicas, reac¢des quimicas e biol6gicas ou a
combinacédo destes, que visam a reducao de sdlidos totais dissolvidos, eliminacéo da cor e
da turvacdo e a oxidagdo biolégica e quimica destas particulas, bem como, a remocéo das
particulas classificadas de toxicas.

De acordo com Peres e Abrahdo (1998), a selec¢cdo do método para tratamento dos
efluentes do processo de tingimento esta relacionado com as caracteristicas do efluente,
qualidade exigida da agua ap6s o tratamento, disponibilidade financeira, area disponivel e
de tecnologia apropriada. Ainda, segundo Hespanhol (2003), no processo de tingimento, a
qualidade da agua que vai entrar no processo e as especificidades da 4gua dos efluentes,
s&0 os responsaveis por estabelecer os métodos de tratamento, para que a 4gua possa ser
reutilizada. As potencialidades destas aguas apOs tratamento para serem reutilizadas,
dependem, evidentemente, de caracteristicas, condi¢Bes, decisdes do aparelho politico,
esguemas institucionais, disponibilidade técnica e factores econdmicos, sociais e culturais.
Utilizam-se varios métodos de remocédo de corantes e outros produtos quimicos presentes
no efluente, nomeadamente processos fisico-quimicos como a coagulacdo, floculacéo,
precipitacdo, oxidacdo (por cloro, com ozono ou peréxido de hidrogénio), tecnologias de
membrana (UF, MF e NF), (Fitzgerald, 1995) e (Gross, 1999), e processos biolégicos

convencionais (Davis, 1997).
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Agora vao ser mencionados, segundo Varios autores, possiveis cenarios de tratamento de

efluentes provenientes do processo de tingimento, utilizando a diversidade de métodos de

tratamento recomendado:

Processos fisico quimicos: A coagulacdo / floculacdo é largamente utilizada para
tratamento de aguas residuais, por ser de facil operacdo e com boa eficicia. Os
coagulantes mais utilizados sdo o aluminio e os sais de ferro, para aguas residuais que
contém uma gama ampla de impurezas, incluindo particulas coloidais e substancias
organicas dissolvidas. A eficiéncia deste processo, esta associada a uma multiplicidade
de factores, tais como, o tipo de dosagem do coagulante/floculante (Malack, 1996,
Desjardins, 2002), pH (Elmaleh et al, 1996, Dominguez et al, 2005), velocidade e tempo
de mistura (Rossini et al, 1999, Gurse et al, 2003), temperatura e tempo de retencdo
(Coulson et al, 2003, Zhu et al, 2004).

Lin e Lin (1993), considerou a possibilidade de utilizar o método da oxidagéo quimica,
recorrendo a utilizacdo de ozono (Oz), na reducéo de cor nos efluentes. Este processo
tem a capacidade de decompor as moléculas de corante, facilitando desta maneira a sua
biodegradacao. A utilizacéo da ozonizacdo em efluentes téxteis também foi estudada por
Tzitzi et al (1994).

Processos hioldgicos: O processo biolégico mais utilizado é o da lama activada, uma
vez que os efluentes produzidos nos processos da IT apresentam elevadas cargas
organicas. Segundo Peres e Abrah&o (1998), este método de tratamento reduz a CBO
(caréncia biolégica de oxigénio) na ordem de 95 %. J& Conchon (1996) afirma que este
método é o mais indicado para o efluente téxtil, devido a apresentar uma elevada
eficiéncia, uma grande estabilidade e baixo custo. Na mesma linha de pensamento,
Storti (1996) refere que com este método pode-se obter um elevado rendimento na
despoluicdo do efluente, de acordo com os paréametros da legislagdo, com baixo custo,
reutilizando-se a agua para fins industriais ou agricolas.

No entanto, para Peres e Abrahdo (1998) apesar deste processo ser viavel em termos
de reducdo da CBO e CQO, é pouco eficaz na remog¢éo da cor, porque a maioria das
moléculas de corante ndo sdo biodegradaveis.

Pearce et al (2003), investigaram a remocdo da cor de aguas de efluentes téxteis
utilizando bactérias, demonstrando a grande eficiéncia deste tipo de tratamento na
remocao de corantes Azo, presentes no efluente téxtil. Eles relatam que para baixas
condicBes anaerbbicas, neste sistema podem alcancar remocdao total da cor com curto
tempo de exposicao.

Processos fisicos: Neste trabalho de tese vai ser focado em particular este método de

tratamento de efluentes provenientes de um processo de tingimento com corantes
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reactivos de marca Dystar, um de cor azul claro e o outro azul-marinho, gentilmente
cedidos pela Empresa ETAPS.
Segundo Sanin (1997), as membranas de NF ou de UF sdo as mais adequadas no
tratamento de efluentes téxteis. Este processo produz uma solugcdo de corantes
concentrada que deve ser posteriormente tratada por métodos adequados.
As tecnologias de membranas, como OI, MF, NF e UF, tém-se tornado muito atractivas
devido ao facto de possibilitarem a reutilizacdo da agua no processo industrial (Guarantini
e Zanoni, 2000). Isto € especialmente interessante se analisarmos as perspectivas
futuras ndo muito animadoras de escassez, aumento dos custos para captacdo de agua e
legislacdo cada vez mais restritiva para emissao de efluentes.
Para Koning et al (2008), os efluentes que foram sujeitos a processos de tratamento,
originaram aguas com potencialidades de ser reutilizadas. Estas aguas estéo classificadas
nas seguintes categorias: urbana, natural, agricola e industrial. Cada categoria requer
gualidades diferentes da agua que pode ser alcangcada usando diferentes métodos de
tratamento.
A diversidade destes métodos relaciona-se com as variacbes das caracteristicas dos
efluentes provenientes da industria téxtil, que resultam do uso de diferentes matérias -
primas e da tecnologia de produg&o. No entanto, ainda ndo foi encontrada uma tecnologia
combinada e eficaz, que permita a eliminacdo total da coloracdo presente nas aguas

residuais e que ainda possibilite a reutilizacdo desta 4gua em processos de tingimento.

2.5.9. Reutilizacao das aguas residuais de um processo de tingimento através da
nanofiltracao

Para Gross et al (1999), o uso de membranas para o tratamento de efluentes do processo
de tingimento tem como principal objectivo a viabilidade econémica, a redu¢cdo no consumo
de 4gua, de sais, de corantes e energia, bem como, a reducgéo do volume de efluentes a ser
tratado.

De acordo com Hitz (1978), um processo utilizando membranas designadas de especiais,
devido a utilizacdo de uma membrana de NF conjuntamente com uma Ol, proporcionou uma
boa remocéo da cor, permitindo o tratamento de grandes volumes de efluentes, de modo
rapido e satisfatorio. Por outro lado, é um processo associado a um custo elevado e
dificuldades na limpeza de membranas. Mais tarde, este processo € desenvolvido por Gaeta
e Fedele (1991), obtendo resultados satisfatorios, nomeadamente, recuperacao de cerca de
80% de agua, produtos auxiliares quimicos e recuperacdo da energia contida nesses
efluentes. Estes autores aplicaram na pratica esta metodologia, concluindo que apés

tratamento dos efluentes, estas aguas e os produtos quimicos podem entrar no processo de
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tingimento para todo o leque de cores. Relativamente & energia, esta € recuperada sob a
forma de agua quente.

Ainda, de acordo com Marcucci (2001), os processos de membrana tém o potencial de
remover o corante e permitem reutilizar os produtos quimicos auxiliares para tingimento ou
concentrar os corantes usados que nado hidrolisam no tingimento e auxiliares e produzir
agua para posterior utilizacao.

Se a coloracdo dos efluentes do tingimento pudesse ser totalmente eliminada, estes
poderiam ser reutilizados para outros processos como aguas de lavagem, limpeza ou
tingimento, com a conseguinte economia do consumo de agua.

O trabalho desenvolvido nesta tese esta focado em particular na utilizagdo de uma NF em
efluentes téxteis da empresa ETAPS recorrendo a realizacdo de varios ensaios
experimentais utilizando uma instalacéo piloto MP72 de Ol e NF (IPNF).

No presente trabalho serdo investigadas as alternativas de reutilizagdo de 4gua no processo
de tingimento de fibras de algoddo com corantes reactivos. A pesquisa sera direccionada na
andlise dos efluentes apods tratamento, para posterior utilizagdo nas etapas do processo de
tingimento ou em alguma etapa especifica. Assim, é necessario recorrer a determinagéo de
varios parametros fisicos e quimicos para caracterizar a 4gua de reutilizacao. Neste trabalho
0s parametros a serem medidos sao, a turvagao, solidos suspensos totais, caréncia quimica
de oxigénio (CQO), pH, T (Temperatura), condutividade e cor, bem como, determinar a
concentracdo de elementos inorganicos, que permitem fornecer informacdes relevantes a
respeito da qualidade da agua que vai ser reutilizada. Para Huertas et al (2008), em
determinadas circunstancias, ha a necessidade de adicionar parametros especificos, que
estdo relacionados com a origem do efluente e posterior utilizagdo do mesmo apds o
tratamento.

Como ja foi referido anteriormente, a tecnologia de filtragdo pode permitir a reutilizacdo da
agua e do sal, enquanto minimiza o volume de efluente que é descarregado. De acordo com
Gahr (1994) o tratamento dos efluentes depende da cor e da CQO a serem removidos com
a formacéo de lamas. A Africa do Sul tem adoptado uma politica generalizada de reutilizar
0s produtos quimicos e as aguas provenientes dos efluentes do processo de tingimento,
recorrendo as tecnologias de membranas, mais propriamente, a UF, a Ol e a NF.

Para Qin et al (2007) a NF é amplamente utilizada para o tratamento de efluentes téxteis,
com boa eficacia na remocdo de corante no efluente na ordem dos 99%. A qualidade da
agua obtida, encontra-se na faixa das exigéncias dos processos de tingimento, podendo ser
utilizada no processo.

Ja SahinKaya et al (2008), utilizaram MF seguida de NF para tratar efluentes téxteis apds

tratamento por lamas activadas. Os autores observaram uma remocdo de 65% na
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condutividade e entre 80-100% na CQO, concluindo que com a qualidade do permeado
obtido, este poderia ser reutilizado.
Na investigacéo realizada por Jiraratananon et al (2000), relativamente ao desempenho de
membranas de NF em efluentes téxteis, onde as concentragbes de corantes e sais sao
elevadas, foram utilizadas membranas carregadas negativamente e membranas neutras. Os
resultados obtidos em termos de eficacia em relacdo a alguns parametros, foram:

v A membrana neutra demonstrou ser mais eficaz na retencao de corante;

v A membrana carregada negativamente foi mais eficaz na retencéo de sal, mas, com

uma diminuicao do fluxo, causado essencialmente pela pressdo osmotica.

Os autores destacam as potencialidades da aplicagdo das membranas carregadas
negativamente na Inddstria, contudo, sugerem testes mais detalhados nesta area, antes de
ter aplicabilidade na Industria.
Em funcdo da tecnologia implementada em determinada Industria téxtil, podem existir
situacdes propicias ou ndo, para a reutilizacdo dos efluentes. Existem situagdes na Industria
em que a agua tratada pode ser armazenada num tanque e misturada com agua de boa
qualidade para posteriormente ser utilizada em todo o processo de tingimento. Neste caso
concreto, regula-se a salinidade da agua a ser reutilizada para utilizar o caudal correcto, de
forma a evitar concentracdes salinas elevadas, e assim, evitar defeitos provenientes da fase
de tingimento que é a etapa mais critica. As aguas de lavagem no processo de tingimento,
onde corresponde em termos percentuais a maior quantidade de agua utilizada nesta fase,
também pode ser reutilizada, e neste trabalho de tese, precisamente um dos objectivos é a
possibilidade de reutilizacdo da terceira agua de lavagem no processo de tingimento.
De acordo com Storti (2001), a estimativa para a recuperacdo de agua ronda geralmente os
50 a 60%, no entanto, podem existir casos em que se pode atingir os 80%.
Ainda segundo este autor o caudal de recuperacdo € determinado em fung¢édo da qualidade
da &gua bruta e do tipo de aplicagéo utilizada.
Os estudos realizados na optimizagéo de condi¢des de funcionamento da NF por Allégre et
al (2006), permitiu preconizar os valores para os parametros, a saber:

% Pressdo transmembrana de 1x10° Pa;

« Taxa de circulacéo de fluxo de 350 L/h;

« Temperatura de 50 °C.
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Capitulo 3- Metodologia experimental

3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL
3.1. Introducéo

No desenvolvimento deste trabalho foi necessaria a realizacdo de um grande numero de
ensaios experimentais para a caracterizacao dos efluentes alimentados e obtidos (permeado
e rejeitado) no estudo da pré-filtracdo e da NF. Andlises quantitativas e qualitativas foram
realizadas para caracterizar os parametros de qualidade dos permeados obtidos para
diferentes pressdes da operacdo de nandfiltracdo e compara-los com os especificados pela
empresa “Estamparia Téxtil Adalberto Pinto da Silva, S.A.” (ETAPS) para abastecimento de
uma tinturaria (Tabela E.1 no anexo E).

Neste capitulo sdo apresentados o material utilizado no desenvolvimento deste projecto
assim como a metodologia empregue para a elaboracdo dos ensaios experimentais.

As actividades experimentais foram realizadas nos Laboratérios:

- LT do ISEP;

- MIA do ISEP;

- Grupo de Reaccédo e Andlises Quimicas (GRAQ) da Universidade do Porto (UP).

3.2. Materiais

3.2.1. Efluentes

Os efluentes cedidos gentiimente pela empresa ETPAS resultam da 32 4gua de lavagem da
fibra de algoddo apds o seu tingimento e a adicdo de produtos auxiliares quimicos. Neste
trabalho foram utilizados dois efluentes de tingimento com corantes reactivos, um de
tonalidade azul claro (CAC) e outro de tonalidade azul-marinho (CAM). O diagrama de
processo de tingimento conforme anexo A.3, descreve como decorre 0 processo de
tingimento na empresa ETPAS, focando essencialmente o que respeita a 3% agua de
lavagem.

A agua de terceira lavagem da fibra de algoddo entra aos 580 min com a temperatura de
cerca de 10 °C e sai do processo aos 620 min com a temperatura de 50 °C, huma operacao
realizada em descontinuo (ver anexo A.1l). Ap6s o tingimento de algoddo com corantes
reactivos, sdo acondicionados os efluentes em quatro recipientes de 10 L de capacidade.

Os efluentes gerados desta etapa téxtil de tingimento contém, além de uma mistura de
corantes reactivos, os produtos auxiliares de tingimento, conforme ilustrado em anexo A.2.

As figuras 3.1 e 3.2 mostram os efluentes recolhidos.
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Fig. 3.1: Efluente gerado pela 32 agua de lavagem da fibra de algoddo com CAC

Fig 3.2: Efluente gerado pela 32 agua de lavagem da fibra de algoddo com CAM

Como j& referido a cor destes efluentes é resultado da adicdo de corantes reactivos no
processo de tingimento das fibras de algoddo. Neste caso os corantes utilizados sdo da
marca Dystar. Para a composicdo dos banhos de tingimento que deram origem ao efluente
CAC foram utilizados os seguintes corantes: - Amarelo Bril Remazol GL 150%; - Azul
Brilhante Remazol BB 133% e — Azul Turquesa Remazol G. E para a composicdo do
efluente CAM foram utilizados - Amarelo Ouro Remazol RGB; - Preto Remazol B 133% e -

Vermelho Remazol RGB (ver anexo A.2).
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Na formulagdo dos banhos de tingimento sdo ainda adicionados produtos quimicos
auxiliares que poderao estar presentes nos efluentes resultantes das aguas de lavagem. No
caso destes efluentes foram adicionados os seguintes produtos (ver anexo A.2):
v" No tingimento com o CAC, a saber:

- Quiternil C Alta conc.

- Plexene EXT-N

- Quitervin RF

- Sulfato de sodio

- Soda caustica 48°Be

- Adiguest Nac

- Product RWO

v" No tingimento com o CAM, a saber:
- Quiternil C Alta conc.
- Plexene EXT-N
- Solucéo Quiteryon AT Doseada
- Sulfato de sodio
- Solucao Carbonato de sodio (1:5)
- Persoftal L
- Product RWO
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3.2.2. Membrana e instalagao piloto MP72 de NF e Ol (IPNF)

A membrana utilizada nos ensaios do estudo da recuperacado do efluente téxtil foi a NF270-
2540 da empresa FILMTEC™ Membranes. A constituicio da membrana é ilustrada através

da figura 3.3.

Tenséo dgjungéo Perfuracdes pararecolha
entre o modulo e o do permeado
envelope 8

N 9 Rejeitado
),3 Permeado

-2

=10 Membrana

hﬁl] Colector do
=10 permeado

. il
Sentido do fluxo 9 Espacador

do permeado
Linha de solda das
duas membranas

Material de
proteccédo

Fig. 3.3: Constituicdo da membrana de NF 270-2540
A membrana de NF270-2540 utilizada nos ensaios experimentais, que faz parte do IPNF, é

a que estd ilustrada na figura 3.4.

Membrana
NF270-2540

Fig. 3.4: Fotografia da IPNF existente no LT do ISEP
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e Caracteristicas da membrana

S8o0 membranas ideais para uma elevada percentagem de remocéo do carbono organico
total (TOC) e uma percentagem média de remog¢do em trihalometanos, removendo
guantidades pequenas de cloreto de sédio e reducdo media da dureza das aguas. Estas
membranas de NF tém didmetros dos poros na ordem de 1x10° um e peso molecular de
corte (PMC) entre 200 a 1000 Da, particularmente, o valor do PMC da NF 270-2540 é de
aproximadamente 400 Da.

A tabela 3.1 apresenta algumas caracteristicas consideradas relevantes para um
conhecimento detalhado da eficacia desta membrana.

Tabela 3.1: Caracteristicas fornecidas pelo fabricante da membrana NF270-2540

Membrana NF270-2540

Fabricante

DOW FILMTEC (USA)

Configuracdo do modelo

Médulo espiral

PMC 400 Da
CQO <150 ppm
Composicéo Composito em poliamida
Comprimento 1016 mm
Diametro 61 mm
Area 2,6 m*
Peso 1,8 kg
Press&o maxima 41 bar
Temperatura maxima 45° C
Toleréncia para o cloro livre <0,1 ppm
Turvacdo maxima 1 NTU
Densidade méaxima de lamas (SDI) 5
Faixa de pH de operacéo 2-11

Permeabilidade da membrana com agua

13,6 L/h.m?.bar

destilada
Fluxo maximo 1,4 m/h
Fluxo produzido (x 15%) 200 L/h
Taxa minima de descarga de sal 98%

Taxa média de descarga de sal

> 99%
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Condicbes padrdao T=25°Ce pH =8

Concentracéao na alimentagdo de NaCl e 2000 ppm
MgSO,
Presséo de alimentacéo 4,8 bar
15%

Taxa de recuperacgéo

Estas membranas sdo compostas, devido a serem constituidas por duas camadas: uma

camada densa e fina depositada sobre uma segunda camada microporosa que actua como

suporte.

A camada que actua como suporte € uma poliamida (PA), sendo a camada selectiva a

s

polipiperazinamida, ilustrada na figura 3.5
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Fig. 3.5: Estrutura quimica da camada selectiva da membrana de NF 270-2540
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e Acessorios que constituem IPNF

As figuras 3.6 e 3.7 ilustram todos os acessorios da instalacdo piloto. Podem-se realizar

ensaios de nanofiltracdo e de osmose inversa, pela simples razdo de a IPNF estar dotada

de duas membranas com porosidades distintas e apropriadas para o trabalho que se quer

realizar. O funcionamento da IPNF e o respectivo diagrama processo esta descrito no ponto

3.3.3.

PL1-V5

Quadro eléctrico

Membrana Ol

Fl1

FI2

V4

V16 e V17

V3

PI2 e V15

V8 e V10

DELJAL X .
=3/ OSMOSE INVERSE
& NOFILTRATION

V6 e V7

CT

Fig. 3.6: Fotografia do lado da frente da IPNF

Membrana NF

FI3

Tanque de permeado

V14

V9e V1l

LLT

V13

V2

Tangue de alimentagéo

V12
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Pl4

V19
PI3
PI5 Vi

Abastecimento

Filtro de carvéao de agua
activado
Filtro de cartucho
de 25 um
V21
V20
Bomba P
V1

Fig. 3.7: Fotografia do lado de tras da IPNF

O quadro eléctrico tem os seguintes elementos, conforme ilustra a figura 3.8.

Interruptor geral Indicador de energia

Medidor de condutividade

Interruptor da bomba

Botéo paragem Onl/off/auto

Paragem de emergéncia Bot&o de iniciar

Fig. 3.8: Quadro eléctrico da IPNF
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Para melhor compreensdo da nomenclatura associada aos acessorios, procedeu-se a
respectiva legendagem:
v' V1- Vélvula de drenagem do tanque C1
V2- Valvula de isolamento do tanque C1
V3- Valvula de recirculagéo de abastecimento de agua
V4- Valvula de isolamento do circuito de membranas
V5- Valvula de isolamento do mandémetro PI1
V6- Valvula de entrada na membrana de Ol
V7- Valvula de entrada na membrana de NF
V8- Vélvula de descarga do rejeitado da membrana de Ol
V9- Vélvula de saida do permeado da membrana de Ol
V10- Vélvula de descarga do rejeitado da membrana de NF
V11- Vélvula de saida do permeado da membrana de NF
V12- Vélvula de drenagem do rejeitado
V13- Vélvula de drenagem do permeado antes da sonda de condutividade
V14- Véalvula de isolamento do permeado antes da sonda de condutividade
V15- Valvula de isolamento do mandmetro PI2
V16- Valvula de ajuste do fluxo de rejeitado e da pressao hidraulica do sistema
V17- Valvula de ajuste do fluxo de rejeitado e da pressao hidraulica do sistema
V18- Valvula de drenagem do rejeitado
V19- Valvula de recirculacdo do rejeitado para o tanque C1
V20- Valvula de drenagem do sistema de evacuacgao
V21- Valvula de recirculacdo do rejeitado para o tanque C1
V22- Valvula de drenagem do permeado do tanque C2 para o tanque C1
V23- Vélvula de drenagem do permeado
P- Bomba centrifuga multicelular de alta pressao
C1- Tanque de alimentacdo de 60 L em PVC
C2- Tanque de permeado de 20 L em PVC
S- Vélvula de seguranca do sistema hidraulico em PVC
FI1- Medidor de fluxo de 100-1000 L/h da alimentacéo
FI2- Medidor de fluxo de 100-1000 L/h do rejeitado
FI3- Medidor de fluxo de 25-250 L/h do permeado

PI1 e PI2- ManOometros de pressdo de 0-16 bar a montante e a jusante das

NS N N N N N N N N N N N N N N N N N N N N N N NN

membranas

<\

PI3 a PI5- Mandmetros de pressao de 0-2,5 bar

<\

LLT- Detector de nivel baixo no tanque C1

v" CT- Condutividade do permeado
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Ficha técnica dos equipamentos que constituem a IPNF

Bomba POMPE LOWARA 3SV19F-220 V MONO (2,2 kW - 50 Hz)

Sondas de condutividade ENDRESS-HAUSER LF-sensor

Medidores de condutividade ENDRESS-HAUSER CLM 223-CD0110

Rotametro do permeado- BAMO PDP 25-250 L/h

Rotametro do rejeitado e alimentagdo- BAMO PDP 100-1000 L/h

Mandémetros de pressdo BOURDON de 0-16 bar e 0-2,5 bar

Vélvula de seguranca SOLYRO type 2025.15/21 aferido para 14 bar n°010260304

AN N N NI

3.3. Procedimento experimental

Esta fase do trabalho foi realizada nos laboratorios LTQ e MIA do ISEP e do GRAQ da
Universidade do Porto, com a execugdo de uma grande variedade de ensaios laboratoriais,
a saber:

e Permeabilidade e selectividade da membrana;

e Pré-Tratamento do efluente cedido pela ETAPS por pré-filtracdo para a remogéo de

particulas em suspensao;
¢ Tratamento dos efluentes por nandfiltracéo a diferentes pressdes de operacéo;
e Caracterizagdo das correntes alimentadas e obtidas em ambos os processos (pré-

filtrac@o e nanofiltracao).

3.3.1. Determinacado da permeabilidade e selectividade da membrana NF 270-2540

Para este ensaio foi necessario produzir cerca de 50 L de agua destilada utilizando a
membrana de Ol da IPNF, nas seguintes condi¢cbes de operacdo, conforme ilustra a tabela
3.2.

Tabela 3.2: Condicdes de operacéo para a producao de 50 litros de agua destilada

AP (bar) Qr (L/n) Qp (L/h) Qr (L/h) V 120 destilada (L)

7 700 125 575 50

De seguida, colocaram-se os 50 L de agua destilada no tanque de alimentagdo, C1, e
procedeu-se ao arranque do sistema, utilizando a membrana de NF, mantendo-se constante
o valor do caudal do rejeitado, Qg = 262,5 L/h, e variando-se a presséo, AP. Registaram-se
as leituras na IPNF, da pressdo, condutividade, temperatura e caudal de permeado,

conforme ilustra a tabela E.1 (ver anexo E).
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Com os valores do caudal de permeado (Qp) e a area da membrana, Anemprana = 2,6 M2,
determinou-se o valor do fluxo de permeado (Jy = Qp/A). Tragou-se o gréfico Fluxo de
permeado em funcdo da Pressdo de operacdo. O declive da recta corresponde a
permeabilidade hidraulica da membrana, conforme anexo B.

Relativamente a capacidade selectiva da membrana pode ser estimada pela rejeicdo R,
definida como sendo a fraccdo de soluto retida pela membrana, para uma dada

concentracdo da solucao de alimentacao, através da equacao:

()R = CFC;FCP x 100 equacao 3.1

Onde, Ck é a concentracdo de soluto na alimentagdo e Cp € a concentracdo de soluto no
permeado.

Para os ensaios de selectividade, seguiram-se as condi¢des de teste sugeridas pelo manual
da IPNF, relativamente & membrana de NF, isto €, foi preparada uma solugédo de 2000 ppm
de MgSO,. O ensaio realizou-se a temperatura de 25 °C e a pressao de 4,8 bar. A
concentracdo do ido sulfato na solugdo permeada, foi determinada por turbidimetria (ver

anexo D.2).

3.3.2. Pré-tratamento dos efluentes cedidos pela empresa ETAPS

Como ja foi referido anteriormente procedeu-se a uma pré-fitracdo em vacuo dos efluentes
cedidos pela empresa ETAPS, para a remocao de particulas em suspensao, atenuando de
alguma forma a perda de eficacia da membrana de NF, devido essencialmente ao “Fouling”
provocado por essas particulas, nomeadamente fibras.

Estes efluentes foram pré-filtrados em papel de filtro de marca Jeulin, com didmetro médio de
poros de 14 um com o intuito de remover os s6lidos em suspenséao (essencialmente fibras), para
evitar o “Fouling” na membrana de NF.

O material utilizado nesta operacéo foi: kitasato de 1,0 L; funil Buchner; papel de filtro; bomba,;
tubos em borracha.

Nas figuras 3.9 e 3.10 mostram-se as fotografias da montagem experimental da operagéo de

pré-filtrac@o realizada aos efluentes a tratar por NF.
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Fig. 310: Fotografia do esquema de montagem da filtracdo do efluente do CAM
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As figuras 3.11 e 3.12 ilustram o efluente filtrado e as particulas retidas no respectivo filtro.

Fig. 3.12: Efluente e particulas retidas no filtro referente ao CA

3.3.3. Tratamento dos efluentes por nanofiltracéo a diferentes pressdes de operacao

O procedimento experimental utilizado para o estudo do tratamento dos efluentes por
nanofiltracdo seguiu as seguintes etapas:

- Colocou-se cerca de 40 L do efluente CAC pré-filtrado no tanque C1 da IPNF;

- No quadro eléctrico accionou-se o interruptor geral, seguido do interruptor da bomba e

carregou-se no botao verde para iniciar o funcionamento da IPNF;
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- Abriu-se a vélvula V18;

- Abriram-se as valvulas V7 e V11;

- Abriram-se as valvulas V4 e V16 e fechou-se lentamente a V17;

- Abriram-se as valvulas de isolamento dos mandmetros de pressdo a montante e a jusante
da membrana de NF, respectivamente, PI1 e PI2;

- Ajustou-se o valor da pressao de operacao (4, 6 ou 8 bar) com as valvulas V4 e V16, tendo
o cuidado de regular também o caudal de alimentacé&o, no rotametro (Qf = 430 L/h).

- Quando o sistema se desligou devido ao LLT, recolheram-se amostras dos obtidos,
permeado no tanque C2 e rejeitado num recipiente externo a IPNF.

Para o outro efluente CAM, procedeu-se de forma similar.

Esta sequéncia operacional pode ser visualizada através da figura 3.13 que ilustra o

diagrama de processo da IPNF nos ensaios realizados.
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Fig. 3.13: Diagrama de processo da IPNF
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Este estudo foi realizado a caudal constante de alimentacdo de 430 L/h utilizando-se trés
condicdes de pressado de operacao (4 bar, 6 bar e 8 bar).

E de referir que a alimentac&o no ensaio a 4 bar é o efluente obtido apds a pré-filtracio do
efluente cedido pela empresa ETAPS, enquanto os ensaios realizados para as pressoes de
operacdo de 6 bar e 8 bar, a alimentacdo € o resultado da mistura de permeado e de
rejeitado, obtida do ensaio anterior. Desta forma é possivel haver pequenas diferencas dos
parametros da alimentacdo em cada um dos ensaios (4 bar, 6 bar e 8 bar).

Apbs a realizacdo dos ensaios de tratamento do efluente CAC procedeu-se a limpeza da
membrana (ver anexo F), para que nos ensaios ao outro efluente (CAM), a mesma reunisse
as condi¢cbes necessarias para um bom desempenho. No final do trabalho foi novamente
efectuado a limpeza da membrana e um tratamento para preservacdo da membrana

(conforme anexo F).

3.3.4. Caracterizacdo das correntes alimentadas e obtidas em ambos 0s processos
(pré-filtracao e nanofiltracao)

Para a caracterizacédo das amostras recolhidas nos ensaios realizados na IPNF, recorreu-se
a determinados equipamentos, reagentes e respectivos protocolos (ver anexo D), para a
determinagédo dos parametros constantes na tabela fornecida pela empresa “tadagua” (ver

anexo E). Seguidamente, apresenta-se sucintamente na tabela 3.3, os métodos analiticos

utilizados.
Tabela 3.3: Métodos analiticos utilizados para caracterizar os permeados, rejeitados e
alimentacéo
Parametro Método Equipamento
Cor Espectrofotométrico, A= 455 nm Espectrofotometro - Hach
CQO Colorimétrico e Espectrofotométrico, Reator e Espectrofotometro -
A= 625 nm Hach
Turvacéo Espectrofotométrico, A= 450 nm Espectrofotometro - Hach
pH Escala de Sorensen METROHM
Cloro total Espectrofotométrico, A= 455 nm e Espectrofotometro - Hach
reagente DPD
Condutividade | Quantificacdo dos ibes Condutivimetro de - WTW
Sulfatos Método turbidimétrico, A= 650 nm Espectrofotometro de absorgéo
molecular - Shimadzu
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Ferro

Espectrofotometria de absor¢éo no
ultravioleta/visivel com a 1,10-

Fenantrolina, A= 508 nm

Espectrofotometro de absorgéo

molecular - Shimadzu

Dureza total

Volumétrico por complexacéo do

célcio e do magnésio

Para a realizacdo de uma

titulacéo (bureta)

Manganés Espectrofotométrico Espectrofotometro de absorcdo
atomica - Varian
Aluminio Espectrofotométrico, A= 309,27 nm Espectrofotometro de absorcéo

atdbmica a chama na camara

de grafite - Analytikjena
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4. Resultados e Discussao

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados experimentais, referentes a
caracterizacdo das amostras de permeado, rejeitado e alimentacdo, ap6s a realizacdo de
ensaios na IPNF dos efluentes cedidos pela empresa ETAPS, oriundos das etapas de
lavagem, apds o tingimento de algoddo com corantes reactivos.

No final sera feita uma avaliacdo das caracteristicas dos permeados obtidos em cada
filtrag@o para fins de reutilizagéo.

4.1. Caracterizagdo da membrana

A caracterizacdo das membranas é muito importante, pois permite obter informacdes sobre
as suas propriedades fisicas e caracteristicas morfoldgicas, além do desempenho quanto a
permeabilidade a 4gua destilada e retencao de solutos.

A permeabilidade hidraulica é uma propriedade intrinseca da membrana e foi determinada
variando-se a pressdo do sistema em sete valores distintos e medindo-se o fluxo permeado
para cada valor de pressdo. Registaram-se o0s valores do caudal de permeado,

condutividade e temperatura, conforme ilustra a tabela 4.1.

Tabela 4.1: Valores do caudal, condutividade e temperatura do permeado obtido para
diferentes pressdes de operagdo

AP (bar) Qr (L/h) Condutividade T (°C)
(uS/cm)
2 78,0 16,6 29,1
3 1125 24,2 29,4
4 147,5 21,1 29,9
5 178,0 18,2 30,5
6 212,5 16,9 30,3
7 240,2 16,6 30,1
8 265,0 15,5 29,9

O valor experimental da permeabilidade desta membrana, NF 270-2540, foi de A.p = 12,108
L/m?.h.bar, sendo o valor facultado pelo fabricante de 13,6 L/h.m?.bar. Constata-se que o
valor experimental apresenta alguma proximidade com o valor do catalogo, com um erro
relativo na ordem dos 10%.

Para a determinagdo da selectividade da membrana foram obtidos os valores da

concentracdo do ido sulfato na solucdo permeada, apresentados no anexo B. Recorrendo a
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equacgdo 3.1, determinou-se o valor da selectividade da membrana, e que foi de 87,2%. O
valor experimental é ligeiramente inferior ao valor de catalogo que € de 97%

4.2. Caracterizagcao das correntes alimentadas e obtidas no tratamento por

pre-filtracdo e NF

Como ja foi referido anteriormente, a caracterizacdo das amostras baseou-se ha
determinacdo de valores dos pardmetros que constam na tabela E.1 do anexo E, dos
parametros recomendados para considerarem uma determinada agua como sendo de
qualidade necesséria para utilizar em tinturarias, recorrendo a metodologias referidas no
ponto 3.4 (ver anexo C).

Os ensaios realizaram-se a pressdes diferentes, nomeadamente, a 4 bar, 6 bar e 8 bar, e
com o caudal de alimentacéo constante e igual a 430 L/h.

4.2.1 Caracterizagao da alimentacao dos efluentes cedidos pela empresa ETAPS

Neste subcapitulo vamos iniciar com a comparagdo entre as caracteristicas do efluente
cedido pela empresa ETAPS e as do mesmo efluente ap6s uma pré-filtragdo num papel de

filtro. Seguidamente, caracterizar o efluente que alimenta o IPNF, nos varios ensaios.

e Corante azul claro

A agua de terceira lavagem do processo de tingimento do corante de cor azul claro cedida
pela empresa ETAPS foi caracterizada como ja foi referenciado no capitulo 3 e construiu-se
a tabela 4.2, para melhor se comparar as diferengas entre esses parametros, apos uma prée-
filtrac&o.

Tabela 4.2: Parametros determinados do efluente CAC antes e ap6s uma pré-filtracéo

Agua de lavagem Cor CQO Condutividade | TDS pH Turvacéo
(Pt/Co) (mgO2/L) (uS/cm) (mg/L) (FTU)
32 4gua sem pré- 540 0 360 156 8,51 8
filtacéo
32 4gua com pré- 33 0 346 156 7,60 6
filtracdo

So6 foram determinados estes parametros, porque este efluente tem que ser submetido

uma pré-filtragcdo, para posteriormente se utilizar o IPNF nos ensaios. Contudo, a

a
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representacdo grafica permite uma melhor visualizacdo dos parametros determinados antes

e depois da pré-filtracdo do efluente:

Cor do efluente e condutividade antes e depois da
pré-filtracéo

600

500 -

400 -

300 | M A.PF
- D.PF

200 -+

100 -

Cor (Pt/Co) Condutividade(microS/cm) TDS (mg/L)
Fig. 4.1: Gréfico (CAC) com os parametros cor e condutividade antes e depois da pré-
filtrac&@o
Constata-se uma reducdo de cor bastante elevada apos a pré-filtracdo do efluente, na
ordem dos 94%, sendo uma reducao pouco expressiva no que se refere a condutividade, na

ordem dos 4%.

Turvacdao e pH do efluente antes e depois da pré-
filtracao

& A.PF

= D.PF

o = N w H v (o)) ~N (o] (Vo]
|

Turvagéo pH

Fig. 4.2: Gréfico (CAC) com os paradmetros turvacdo e pH antes e depois da pré-filtracao

Novamente, constata-se reducdes na turvacao e pH do efluente apés a pré-filtracdo, mas,
menos expressivas. As reducdes foram de 25% na turvacdo e 11% no pH.
Nos outros parametros nada a referir relativamente a alteracdes acentuadas, uma vez que

na pratica a pré-filtracdo nédo reteve ides, mas apenas fibras e cor.
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e Corante azul-marinho

A 4gua de terceira lavagem do processo de tingimento do corante de cor azul claro cedida
pela empresa “Adalberto” foi caracterizada como ja foi referenciado no capitulo 3 construiu-
se a tabela 4.3, para melhor se comparar as diferencas entre esses parametros, apés uma

pré-filtracao.

Tabela 4.3: Parametros determinados do efluente CAM antes e apds uma pré-filtracdo

Agua de lavagem Cor CQO Condutividade | TDS pH Turvagéo
(Pt/Co) (mgO2/L) (uS/cm) (mg/L) (FTU)
32 4gua sem pre- 1380 535 950 510 10,18 149
filtacdo
32 4gua com pré- 1180 535 941 510 6,98 149
filtracé@o
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S6 foram determinados estes parametros, porque este efluente tem que ser submetido a
uma pré-filtragdo, para posteriormente se utilizar o IPNF nos ensaios. Contudo, a
representacao gréfica permite uma melhor visualizagdo dos parametros determinados antes

e depois da pré-filtracdo do efluente:

Cor, CQO, TDS e condutividade antes e depois da pré-filtracdo

m A.PF

—D.PF

Cor (Pt/Co) Condutividade(microS/cm) TDS (mg/L) CQO (mg/L O2)

Fig. 4.3: Gréfico (CAM) com os parametros cor, CQO, TDS e condutividade antes e depois
da pré-filtracdo
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Constata-se uma reducdo de cor significativa apds a pré-filtracdo do efluente, na ordem dos
15%, e reducdes pouco expressivas no que se refere aos outros parametros, sendo de
salientar a auséncia de reduc¢des nos parametros TDS e CQO.

Turvacéo e pH do efluente antes e depois da preé-
filtracao

160

140

120

100

80

B A.PF
=D.PF

60

40

20

-

Turvagéo pH

Fig. 4.4: Gréfico (CAM) com os parametros turvagao e pH antes e depois da pré-filtracdo

Constata-se uma reducdo pouco significativa no parametro pH, na ordem dos 2,5% e
auséncia de redugédo na turvagéo.

Em termos gerais, a pré-filtragdo nao reteve ibes, mas apenas fibras e cor.

4.2.2. Caracterizagao da alimentacdo antes dos ensaios na IPNF

Como ja foi dito anteriormente no ponto 3.3.3., a alimentag¢éo do ensaio a presséo de 4 bar,
resulta do efluente obtido, ap6s a pré-filtragdo com o papel de filtro, dos efluentes cedidos
pela empresa ETAPS. A alimentacéo do ensaio de 6 bar, resulta da mistura do permeado e
do rejeitado obtido quando se realizou o ensaio a 4 bar. Efectuou-se o0 mesmo procedimento

para a alimentacéo do ensaio de 8 bar.
e Corante azul claro
A figura 4.5 apresenta as amostras de alimentacdo em fungcéo das pressfes de operacdo.

Todas as amostras de alimentacdo apresentam a vista desarmada cor aparente azul claro,

praticamente com a mesma tonalidade.
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Fig. 4.5: Fotografia da alimentagéo (CAC) para os ensaios no IPNF

Os valores dos parametros obtidos nos ensaios da alimentacdo encontram-se registados na
tabela 4.4.

Tabela 4.4: Valores dos parametros determinados da alimentac&o (CAC) nos ensaios a
diferentes pressfes de operagéo

Parametros Alimentagao
AP =4 bar AP =6 bar AP =8 bar
Cor (Pt/Co) 33 32 32
Condutividade (uS/cm) 353 348 340
Turvacéo (FTU) 6 6 6
CQO (mg/L Oy) 0 0 0
pH 7,60 7,95 7,79
Sulfatos (mg/L SO,%) 26,87 33,71 24,62
Dureza total (mg/L CaCOs) 17,00 19,75 16,75
Cloro (mg/L Cl,) 0,03 0,03 0,03
Ferro (mg/L Fe) <0,2 <0,2 <0,2
Aluminio (mg/L Al) 0,063 0,063 0,063
Manganés (mg/L Mn) 0,035 0,034 0,028

Observando os valores registados na tabela 4.4, constata-se uma certa regularidade dos
valores dos parametros da alimentagdo nos varios ensaios, reforcando a ideia de que a
juncéo do rejeitado com o permeado que vai dar origem a alimentacdo do préximo ensaio,

tem caracteristicas similares do da alimentag&o anterior.
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e Corante azul-marinho

Fig. 4.6: Fotografia da alimentagédo (CAM) para os ensaios na IPNF

A figura 4.6 apresenta as amostras de alimentacéo em fungéo das pressdes de operacdo. A
amostra de alimentacdo a 4 bar apresenta a vista desarmada cor aparente azul escuro,
enquanto que as amostras de alimentacdo a 6 e 8 bar apresentam cor aparente de cinza
escuro. Isto acontece porque as alimentacdes a 6 e a 8 bar, como ja foi anteriormente
referido, resultam da jungc&o do permeado e do rejeitado no ensaio anterior, e por essa razéo

apresentam caracteristicas ligeiramente diferentes, conforme ilustra a tabela 4.5.

Tabela 4.5: Valores dos parametros determinados da alimentacédo (CAM) nos ensaios a
diferentes pressfes de operagéo

Parametros Alimentacgéo
AP = 4 bar AP =6 bar AP =8 bar
Cor (Pt/Co) 1180 1790 1720
Condutividade (uS/cm) 941 1430 1460
Turvacédo (FTU) 149 235 461
CQO (mg/L Oy) 535 620 535
pH 6,98 6,94 6,57
Sulfatos (mg/L SO,%) ND ND ND
Dureza total (mg/L CaCQOs,) 190 320 340
Cloro (mg/L Cl,) 0,06 0,09 0,08
Ferro (mg/L Fe) ND ND ND
Aluminio (mg/L Al) 0,171 0,171 0,171
Manganés (mg/L Mn) 0,04 1,7 1,7
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4.2.3. Caracterizacao dos permeados

e Corante azul claro

A figura 4.7 apresenta as amostras de permeados em funcéo das pressdes de operacao.

Todas as amostras de permeados apresentam a vista desarmada auséncia de cor aparente

€ Nao se consegue em termos visuais distingui-los.

Fig. 4.7: Fotografia dos permeados (CAC) obtidos nos ensaios

Os valores dos parametros obtidos nos ensaios dos respectivos permeados encontram-se

registados na tabela 4.6.

Tabela 4.6: Valores dos parametros determinados nos permeados (CAC) obtidos nos

ensaios
Parametros Permeados
AP = 4 bar AP =6 bar AP =8 bar
Cor (Pt/Co) 13 5 8
Condutividade (uS/cm) 107,2 91,2 94,2
Turvagédo (FTU) 4 1 1,5
CQO 0 0 0
pH 7,29 6,78 7,36
Sulfatos (mg/L SO,) 13,78 14,36 14,36
Dureza total (mg/L CaCOs) 7,25 6,00 2,5
Cloro (mg/L Cl,) 0,03 0,03 0,03
Ferro (mg/L Fe) <0,2 <0,2 <0,2
Aluminio (mg/L Al) 17,34x107 14,24x10°° 3,62x10°®
Manganés (mg/L Mn) 0,029 0,032 0,027

A elaboracgéo de graficos com os respectivos parametros das amostras de permeado, em

funcéo das pressfes de operacao, tem como objectivo facilitar a visualizagdo das flutuacdes

dos valores obtidos nos ensaios e confrontados com os valores recomendados (VR).
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Cor, Turvacéo e pH em funcdo da Presséao
16

14

#l 4 bar

=6 bar

# 8 bar

1MVR

Cor (Pt/Co) Turvagdo (FTU) pH

Fig. 4.8: Gréfico (CAC) com os parametros cor, turvacdo e pH em fungéo da pressao de

operacéo

Nos trés parametros, os valores mais baixos na cor, turvacdo e pH, verificam-se no ensaio a
pressdo de 6 bar. Todos os valores dos parametros encontram-se dentro da faixa dos
valores referenciados na tabela E.1 do anexo E, com excepg¢éo dos valores dos parametros

da cor e da turvacao que foi realizado a presséo de 4 bar.

Condutividade em funcéo da Presséo

1000
900
800
700
600 A 4 bar
>00 =6 bar
400 # 8 bar
300 1 VR

Condutividade (mg/L)
Fig. 4.9: Gréfico (CAC) com o parametro condutividade em funcao da pressdo de operacao
Os valores obtidos nos diversos ensaios as pressoes de 4 bar, 6 bar e 8 bar encontram-se

dentro do valor referenciado na tabela E.1 do anexo E e, estdo igualmente afastados do

valor limite deste parametro.
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Sulfatos e Dureza total em funcéo da Presséo

60

50

40

30 a4 bar
=6 bar

20 # 8 bar
1VR

10 -

O T T 1

Sulfatos (mg/L) Dureza total (mg/L)

Fig. 4.10: Grafico (CAC) com os parametros sulfatos e dureza total em funcéo da pressao de
operacao

Relativamente aos parametros, teor de sulfatos e dureza total, em todos 0s ensaios
realizados as varias pressdes de operacao, os valores determinados estao dentro da faixa
dos valores recomendados, e longe do valor limite recomendado. Nos sulfatos os valores
dos ensaios sdo muito préximos uns dos outros, ja na dureza total o melhor resultado foi

obtido a presséo de 8 bar.
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Manganés, Cloro total e Aluminio em funcéo da Presséo

0,25
0,2
4 bar
0,15 =6 bar
#8 bar
0,1
nvR
0,05
0 A T T T \

Manganés (mg/L) Cloro total (mg/L)  Aluminio (mg/L)

Fig. 4.11: Grafico com (CAC) os parametros manganés, cloro total e aluminio em funcéo da
presséo de operacéo

Os valores dos parametros dos ensaios do manganés, cloro total e aluminio, encontram-se
todos dentro da faixa de valores recomendados para a qualidade de uma agua de
abastecimento a uma tinturaria. Os valores dos ensaios dos parametros do cloro total e
aluminio, estdo muito distante do valor maximo recomendado para 0s mesmos, enguanto o
valor do ensaio do parametro manganés é aproximadamente metade do valor recomendado
em todos 0s ensaios.

Ha ainda a referir, que os valores dos ensaios para cada um dos parametros sdo muito
proximos uns dos outros.

Relativamente ao parametro ferro, foi realizado o doseamento de ferro total nas amostras de
permeado, rejeitado e alimentacdo, ndo tendo havido nenhum desenvolvimento de cor. Por
esta razao, constata-se que a concentracao de ferro é inferior a amostra padrao de
concentracdo mais baixa da curva de calibracdo, dando a garantia que os valores estédo
abaixo do valor recomendado descrito na tabela E.1 do anexo E, isto €, inferior a 0,2 mg/L.
Por outro lado, ndo existindo ferro em quantidades assinalaveis na alimentagdo, sera

presumivel a sua ndo existéncia nas amostras consideradas.

e Corante azul-marinho

A figura 4.12 apresenta as amostras de permeados em fungéo das pressdes de operagao.
Todas as amostras de permeados apresentam a vista desarmada auséncia de cor aparente

e Nao se consegue em termos visuais distingui-los.
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Fig. 4.12: Fotografia dos permeados (CAM) obtidos nos ensaios

Os valores dos parametros obtidos nos ensaios dos respectivos permeados encontram-se

registados na tabela 4.7.

Tabela 4.7: Valores dos parametros determinados nos permeados CAM) obtidos nos

ensaios
Parametros Permeados
AP =4 bar AP =6 bar AP =8 bar
Cor (Pt/Co) 4 6 10
Condutividade (uS/cm) 780 445 160,2
Turvacgéo (FTU) 0 0 0
CQO (mg/L Oy) 266 11 8
pH 6,28 6,71 6,35
Sulfatos (mg/L SO,%) 326,51 46,82 < 2,36 a)
Dureza total (mg/L CaCOs) 9,5 6,0 6,5
Cloro (mg/L Cl,) 0,02 0,03 0,02
Ferro (mg/L Fe) 0,346 0,127 0,097
Aluminio (mg/L Al) 5,5x107 4,72x10° 2,22x107°
Manganés (mg/L Mn) 1,7x10° 8x10° 8x107

a) A concentracdo do permeado é bastante inferior 2,36 mg/L em sulfato, devido a ter

7

uma absorvancia (0,020) que é significativamente inferior a que corresponde a

referida concentracéo (anexo C-C.6).
A elaboracéo de graficos com os respectivos parametros das amostras de permeado, em

fungéo das pressdes de operagao, tem como objectivo facilitar a visualiza¢do das flutuagbes

dos valores obtidos nos ensaios e confrontados com os VR.
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Cor, Turvacéo e pH em funcéo da Presséo

16

14

12
M 4 bar
=6 bar
# 8 bar
11 VR

Cor (Pt/Co) Turvagdo (FTU) pH

Fig.4.13: Gréfico (CAM) com os parametros cor, turvacao e pH em funcéo da pressao de
operacao

No parametro cor o valor mais baixo foi obtido a presséo de 4 bar, e nos outros parametros
obtiveram-se resultados muito proximos as trés pressdes de operacdo. No entanto é de
referir a excelente prestacdo da membrana no parametro turvagdo, uma vez que ha
auséncia total nos permeados.

Todos os valores dos parametros encontram-se dentro da faixa dos valores referenciados
na tabela em anexo E, com excepg¢éo do valor do parametro da cor realizado a presséo de 8

bar

Condutividade em funcéo da Presséao

1000
900
800
700
600 M 4 bar
500 -6 bar
400 # 8 bar
300 1 VR

200
100

Condutividade (mg/L)

Fig. 4.14: Gréfico (CAM) com o pardametro condutividade em funcdo da presséo de operacao



Capitulo 4- Resultados e Discusséo

350

300

250

200

150

100

50

Sulfatos e Dureza total em funcéo da Presséao

B 4 bar

=6 bar

#8 bar

VR

Sulfatos (mg/L)  Dureza total (mg/L)

Fig. 4.15: Grafico (CAM) com os parametros sulfatos e dureza total em funcéo da pressao

de operacéo

No parametro teor de sulfatos a pressdo de 4 bar, o valor obtido no permeado excedeu

cerca de sete vezes 0 VR, enquanto nos ensaios realizados as pressfes de 6 bar e 8 bar os

valores encontram-se dentro do intervalo de valores recomendaveis.

Relativamente aos parametros dureza total e condutividade, em todos os ensaios realizados

as vérias pressdes de operacgdo, os valores determinados estdo dentro da faixa de VR, e

longe do valor limite recomendado. Na dureza total o melhor resultado foi a pressao de 6

bar, enquanto na condutividade foi a presséo de 8 bar.

0,4
0,35
0,3
0,25
0,2
0,15
0,1
0,05

Manganés, Cloro total,Ferro e Aluminio em
funcado da Pressao

a4 bar
=6 bar

# 8 bar

IMVR

B

Manganés (mg/L)Cloro total (mg/L) Aluminio (mg/L)  Ferro (mg/L)

Fig. 4.16: Grafico (CAM) com os parametros manganés, cloro total, ferro e aluminio em

funcéo da presséo de operacédo

Os valores dos parametros do manganés, cloro total e aluminio nos permeados e realizados

as respectivas pressodes, encontram-se todos dentro da faixa de valores recomendados para
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a qualidade de uma agua de abastecimento a uma tinturaria, sendo contudo de destacar
gque esses valores encontram-se significativamente afastados do VR.
Relativamente ao parametro ferro, no ensaio realizado a pressdo de 4 bar o teor de ferro

excedeu em duas vezes o VR.

4.2.4. Avaliagéo da qualidade do permeado

Na avaliagdo da qualidade do permeado, vai se ter em conta as caracteristicas dos
permeados obtidos nos ensaios de NF realizados no Kit MP72, relativamente aos valores
recomendados para uma agua de alimentacdo a uma tinturaria, mas, também constatar as
reducdes em relagdo a cada um dos pardmetros nos respectivos ensaios, para fundamentar
a escolha das melhores condigbes de funcionamento do Kit de NF, isto €, a melhor

optimizagao de funcionamento do equipamento.

e Corante azul claro

Os resultados dos valores dos parametros do permeado, da alimentagéo e da respectiva
reducdo, as diversas pressdes de operacdo apds 0s ensaios realizados no Kit de NF, estdo
apresentados nas tabelas 4.8, 4.9 e 4.10.

Posteriormente, elaboraram-se 0s respectivos graficos que permitem uma melhor
visualizagdo/compreensédo do efeito da membrana de NF 290-2540 nesses efluentes, para

uma andalise detalhada dos resultados.

Tabela 4.8: Reducdes dos parametros no permeado (CAC) ap6s a NF a pressao de 4 bar

Parametros AP = 4 bar
Permeado Alimentacéo Reducéo

Cor (Pt/Co) 13 33 61%
Condutividade (uS/cm) 107,2 353 69,7%

Turvacgédo (FTU) 4 6 33%

pH 7,29 7,60 4%

Sulfatos (mg/L SO,”) 13,78 26,87 49%

Dureza total (mg/L CaCOs,) 7,25 17,00 57%

Cloro (mg/L Cly) 0,03 0,03 0%

Ferro (mg/L Fe) <0,2 <0,2 -
Aluminio (mg/L Al) 0,017 0,063 73%
Manganés (mg/L Mn) 0,029 0,035 17%
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Tabela 4.9: Reduc¢des dos parametros no permeado (CAC) apds a NF a pressédo de 6 bar

Parametros AP =6 bar
Permeado Alimentacao Reducéo

Cor (Pt/Co) 5 32 84%
Condutividade (uS/cm) 91,2 348 73,8%

Turvacéo (FTU) 1 6 83%

pH 6,78 7,95 15%

Sulfatos (mg/L SO,”) 14,36 33,71 47%

Dureza total (mg/L CaCOs,) 6,00 19,75 70%

Cloro (mg/L Cly) 0,03 0,03 0%

Ferro (mg/L Fe) <0,2 <0,2 -

Aluminio (mg/L Al) 0,014 0,063 77,8%

Manganés (mg/L Mn) 0,032 0,034 6%

Tabela 4.10: Redugbes dos parametros no permeado (CAC) apds a NF a pressao de 8 bar

Parametros AP =8 bar
Permeado Alimentacéo Reducéao

Cor (Pt/Co) 8 32 75%
Condutividade (uS/cm) 94,2 340 75%
Turvacéo (FTU) 15 6 75%
pH 7,36 7,79 5%
Sulfatos (mg/L SO,%) 14,36 24,62 42%
Dureza total (mg/L CaCOs,) 2,5 16,75 85%
Cloro (mg/L Cly) 0,03 0,03 0%

Ferro (mg/L Fe) <0,2 <0,2 -

Aluminio (mg/L Al) 0,0036 0,063 94,3%

Manganés (mg/L Mn) 0,027 0,028 4%
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Reducao dos valores dos parametros do efluente
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Fig. 4.17: Gréfico com a percentagem de reducdo dos parametros avaliados apés a NF no
CAC

As reducBes mais expressivas dos parametros foram a cor e a turvacdo, nomeadamente,
84% e 83%, na pressao operacional de 6 bar.

Na condutividade os valores sdao muito proximos uns dos outros, contudo, o valor mais
elevado foi de 69% a pressao de 6 bar.

Nos sulfatos a reducéo foi ligeiramente abaixo dos 50%, com valores muito proOXimos uns
dos outros as pressdes de operagdo, mas a reducado mais efectiva verificou-se a presséo de
operacédo de 4 bar com o valor de 49%.

Ha ainda a realcar o mau comportamento da membrana para os parametros cor e turvacao
a presséo de 4 bar, em que os valores obtidos, se encontram fora das normas que regem

uma agua com qualidade para abastecer uma IT.



Capitulo 4- Resultados e Discusséo

Reducao dos valores dos parametros do efluente
téxtil apos a NF
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Fig. 4.18: Gréafico com a percentagem de reducéo dos parametros avaliados apos a NF no
CAC

Reducéo expressiva nos parametros da dureza total e aluminio a pressao de operacgéo de 8
bar com os valores, respectivamente, de 85% e de 94,3%. A press&o de operacéo de 6 bar,
verificou-se uma redugdo menos significativa, nesses dois parametros, mas, igualmente
elevada, sendo de 70% na dureza total e de 77,8% no aluminio.

No pardmetro manganés, reduc¢des pouco significativas, na faixa de 4 a 17%. Contudo a
reducdo mais elevada foi a pressao de 4 bar.

O pH foi pouco alterado, tendo sido a reducdo mais elevada a presséo de 6 bar na ordem
dos 15%.

Relativamente ao cloro, 0 método utilizado ndo consegui detectar qualquer reducgéo, talvez
devido a fraca sensibilidade para valores de concentragdo do cloro total na alimentacdo, na

ordem dos 0,03 mg/L.

e Corante azul-marinho

Os resultados dos valores dos parametros do permeado, da alimentacdo e da respectiva
reducdo, as diversas pressdes de operacdo apds 0s ensaios realizados no Kit de NF, estao
apresentados nas tabelas 4.11, 4.12 e 4.13.

Posteriormente, elaboraram-se 0s respectivos graficos que permitem uma melhor
visualizacdo/compreensdo do efeito da membrana de NF 290-2540 nesses efluentes, para

uma andlise detalhada dos resultados.
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Tabela 4.11: Reduc¢des dos parametros no permeado (CAM) apés a NF & presséo de 4 bar

Parametros AP = 4 bar
Permeado Alimentacao Reducéo

Cor (Pt/Co) 4 1180 96,6%
Condutividade (uS/cm) 780 941 17,2%
Turvacgédo (FTU) 0 149 100%
CQO (mg/L O,) 266 535 50,3%
pH 6,28 6,98 10,1%

Sulfatos (mg/L SO,%) 326,51 ND -
Dureza total (mg/L CaCOs,) 9,5 190 95%
Cloro (mg/L Cl,) 0,02 0,06 66,7%

Ferro (mg/L Fe) 0,346 ND -
Aluminio (mg/L Al) 0,055 0,171 67,8%
Manganés (mg/L Mn) 0,017 0,04 57,5%

Tabela 4.12: Reduc¢des dos parametros no permeado (CAM) apés a NF a presséao de 6 bar

Parametros AP =6 bar
Permeado Alimentacao Reducéo
Cor (Pt/Co) 6 1790 99,7%
Condutividade (uS/cm) 445 1430 69%

Turvacéo (FTU) 0 235 100%
CQO (mg/L O,) 11 620 98,2%
pH 6,71 6,94 3,4%

Sulfatos (mg/L SO,”) 46,82 ND -
Dureza total (mg/L CaCOs) 6 320 98,1%
Cloro (mg/L Cl,) 0,03 0,09 66,7%

Ferro (mg/L Fe) 0,127 ND -
Aluminio (mg/L Al) 0,047 0,171 72,5%
Manganés (mg/L Mn) 0,008 1,7 99,5%
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Tabela 4.13: Reduc¢des dos parametros no permeado (CAM) apds a NF a pressédo de 8 bar

Parametros AP =8 bar
Permeado Alimentacao Reducéo
Cor (Pt/Co) 10 1720 99,4%
Condutividade (uS/cm) 160,2 1460 89%
Turvacgédo (FTU) 0 461 100%
CQO (mg/L O,) 8 535 98,5%
pH 6,35 6,57 3,3%
Sulfatos (mg/L SO4%) <25 ND -
Dureza total (mg/L CaCOs,) 6,5 340 98,1%
Cloro (mg/L Cl,) 0,02 0,08 75%
Ferro (mg/L Fe) 0,097 ND -
Aluminio (mg/L Al) 0,0022 0,171 98,7%
Manganés (mg/L Mn) 0,008 1,7 99,5%
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Fig. 4.19: Gréfico com a percentagem de reducgéo dos parametros avaliados apos a NF no

CAM
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Reducdes muito acentuadas nos parametros cor, turvacéo e CQO, a rondarem os 100%, em
todas as pressdes de operacdo. Contudo, os valores mais elevados foram nas pressdes de
operacao de 6 bar e 8 bar.

Na condutividade os valores sdo de uma forma geral menos expressivos e mais divergentes,
tendo, no entanto, apresentado o valor mais elevado a pressao de 8 bar, na ordem de 89%
e o0 valor mais reduzido a pressao de 4 bar, na ordem de 17%.

H4& ainda a realcar que o parametro cor no permeado a pressao de 8 bar, ndo apresenta

valores dentro dos requisitos de uma agua de alimentacéo para a IT.

Reducéo dos valores dos parametros do efluente
téxtil apos a NF
100

90
80

70

60
X 4 bar
50

=6 bar
40

# 8 bar

30

20
10

Dureza total Cloro Aluminio Manganés pH

Fig. 4.20: Gréfico com a percentagem de redugéo dos parametros avaliados apos a NF no
CAM

Reducéo bastante expressiva, essencialmente nos parametros da dureza total, manganés e
aluminio, e em particular a presséo de operacao de 8 bar com os valores a rondar os 100%.
Contudo, é de realcar também, os bons resultados nestes parametros a presséo de 6 bar,
gue sdo muito semelhantes aos obtidos a pressédo de 8 bar, com excepcao do parametro
aluminio que ficou nos 72,5%. J&, no que respeita a pressao de 4 bar, os resultados foram
menos bons, estando apenas ao nivel dos resultados obtidos nas outras pressdes de
operacédo, no parametro da dureza total.

Relativamente aos parametros Cloro e pH, as reducles obtidas nas trés pressdes de
operacgao no cloro, ultrapassam os 50% e apresentam valores préximos, destacando-se com
valores mais elevados, o0 ensaio a pressao de 8 bar, enquanto no parametro pH, constata-se

reducdes pouco expressivas.
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O pH n&o apresentou grande variagdo, demonstrando que a NF deu origem a um permeado
de excelente qualidade. Quanto ao parametro cor, é de referir que a vista desarmada esta
encontrava-se ausente. Também, é de salientar a ndo percepgao de odor nos permeados.

E de realcar que de uma forma geral os permeados alcancaram os valores recomendados
dos parametros que regem uma qualidade aceitavel de uma agua de abastecimento a IT,
estando desta forma enquadrados nos padrdes, contribuindo para alcancar o objectivo
primordial a que se propds este trabalho de Tese, isto €, os resultados demonstram
cabalmente que os PSM, e em patrticular, a NF é uma Optima alternativa para se obter 4gua
para posterior utilizacdo na IT, particularmente a pressédo de operagdo de 6 bar, uma vez
que, todos os resultados obtidos nos parametros estdo em conformidade com os valores de

referéncia da tabela E.1 (em anexo E).

4.2.5. Caracterizacao dos rejeitados

e Corante azul claro

A figura 4.21 apresenta as amostras de rejeitados em funcdo das pressdes de operacao.
Todas as amostras de rejeitados apresentam a vista desarmada cor aparente com
tonalidade mais intensa do que as amostras de alimentagcdo. Contudo, é de referir que no
ensaio a pressao de operacao de 8 bar, a concentracdo de cor deve ser mais alta devido a

apresentar uma tonalidade azulada mais intensa.

Fig. 4.21: Fotografia dos rejeitados (CAC) obtidos nos ensaios

Os valores dos parametros obtidos nos ensaios dos respectivos rejeitados encontram-se
registados na tabela 4.14.
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Tabela 4.14: Valores dos parametros determinados nos rejeitados (CAC) obtidos nos

ensaios
Parametros Rejeitados
AP = 4 bar AP = 6 bar AP =8 bar
Cor (Pt/Co) 40 39 32
Condutividade (uS/cm) 339 450 530
Turvagéo (FTU) 7 7 7
CQO (mg/L Oy) 0 0 0
pH 7,73 8,11 8,01
Sulfatos (mg/L SO.?) 31,99 33,71 47,39
Dureza total (mg/L CaCOs) 23,00 30,25 38,50
Cloro (mg/L Cl,) 0,02 0,03 0,05
Ferro (mg/L Fe) <0,2 <0,2 <0,2
Manganés (mg/L Mn) 0,032 0,032 0,028

Constata-se que os valores obtidos nos parametros dos rejeitados sdo bastante mais
elevados do que o dos permeados, sendo pertinente colocar a questdo da viabilidade

econOmica da recuperacao destes reagentes, para posteriores aplicacoes.

e Corante azul-marinho

A figura 4.22 apresenta as amostras de rejeitados em funcdo das pressdes de operacao.
Todas as amostras de rejeitados apresentam a vista desarmada cor aparente com

tonalidade mais intensa e mais prateada, do que as amostras de alimentacao.

Fig. 4.22: Fotografia dos rejeitados (CAM) obtidos nos ensaios
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Os valores dos parametros obtidos nos ensaios dos respectivos rejeitados encontram-se
registados na tabela 4.15.

Tabela 4.15: Valores dos parametros determinados nos rejeitados (CAM) obtidos nos

ensaios
Parametros Rejeitados
AP = 4 bar AP = 6 bar AP =8 bar

Cor (Pt/Co) 2100 2680 3020
Condutividade (uS/cm) 1790 2240 2700
Turvagéao (FTU) 326 406 242
CQO (mg/L O,) 638 665 679

pH 9,91 7,16 7,20

Sulfatos (mg/L SO.%) ND ND ND
Dureza total (mg/L CaCOs) 340 260 410
Cloro (mg/L Cl) 0,06 0,09 0,10
Ferro (mg/L Fe) ND ND ND
Manganés (mg/L Mn) 2,4 3,0 3,7

Constata-se que os valores obtidos nos parametros dos rejeitados sdo bastante mais
elevados do que o dos permeados, tal como no CAC, mas com valores mais expressivos em
todos os parametros. Novamente, tal como foi referido anteriormente, é pertinente colocar a
guestdo da viabilidade econdémica da recuperacdo destes reagentes, para posteriores
aplicacoes.

Relativamente ao rejeitado e a alimentacéo foram efectuados espectros na zona de radiacéo
visivel para aferir se seria viavel efectuar a determinacdo de espectroscopia molecular

nessas amostras. Os espectros apresentam-se nas figuras 4.23 e 4.24.
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Fig. 4.23: Espectro da zona do visivel dos rejeitados do CAM

Absovancia

A (nm)
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Verificou-se que devido a existéncia de cor, a interferéncia da matriz era demasiado elevada
0 que inviabiliza as determinac6es de ferro pelo método colorimétrico e de sulfatos pelo
método turbidimétrico. De qualquer forma, pode-se ainda verificar que a passagem na
membrana promoveu a remocao de cor, ja que o espectro do rejeitado apresenta valores de

absorvancia significativamente superiores aos da alimentacéo.
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5. Conclusdes e sugestdes
5.1. Conclusdes

Neste capitulo sdo elencadas as principais conclusdes obtidas no presente trabalho,
referentes a reducdo dos valores de varios parametros de efluentes da industria téxtil,
visando a reutilizagdo da agua nos processos, utilizando uma membrana polimérica de
nanofiltracéo, a NF 270-2540.
Foram cedidos cordialmente pela Empresa Estamparia Téxtil Adalberto Pinto da Silva, SA
(ETAPS) dois efluentes resultantes da terceira agua de lavagem de tingimento, um de cor
clara e outro mais escuro, para verificar as diferencas de actuacdo da membrana nos dois
efluentes.
Nos ensaios realizados na instalacéo piloto MP72 (IPNF) com as trés pressdes de operacéo
(4 bar, 6 bar e 8 bar), verificaram-se valores dos pardmetros que nao estdo em
conformidade com os valores recomendados (em anexo E) para uma agua de
abastecimento da Industria Téxtil, nomeadamente:

e Cor do permeado do CAC a pressao de 4 bar;

e Turvacao do permeado do CAC a pressao de 4 bar

e Cor do permeado do CAM a presséo de 8 bar

e Sulfatos do permeado do CAM a presséao de 4 bar

e Ferro do permeado do CAM a presséao de 4 bar

Assim, apenas a pressao de operacao de 6 bar os permeados dos corantes CAC e CAM
apresentam todos os valores dos parametros em conformidade com os valores
recomendados (anexo E). Contudo, é de referir que o valor do parametro cor do permeado
do corante CAM é de 10 Pt/Co enquanto o VR é menor do que 10 Pt/Co, estando muito
proximo do limite méximo do VR na tabela E.1 em anexo E.

As reducdes foram de uma forma geral mais expressivas nos permeados do corante CAM,
com varios parametros a sofrerem redugdes no intervalo de 98 a 100%, nomeadamente, na
cor, turvacdo, CQO, dureza total, aluminio e manganés. Estes resultados foram obtidos nas
pressdes de operacéo de 6 bar e 8 bar.

No CAC as reducdes nos parametros avaliados foram menos significativas, devido as
menores concentracdes nesses parametros da alimentagdo. As redugbes mais elevadas
situam-se no intervalo de 75 a 95%, nomeadamente, na cor, turvacdo, dureza total e
aluminio.

Os valores dos parametros dos permeados as pressdes de operacdo de 6 bar e 8 bar nos

corantes CAC e CAM apresentam alguma concordancia e encontram-se bastante
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distanciados dos valores recomendados (tabela E.1 no anexo E), o que reforca a ideia de
que a eficiéncia da membrana utilizada nos ensaios foi bastante elevada.

Atendendo aos resultados obtidos dos permeados e ndo esquecendo a vertente energética
(pressbes mais baixas correspondem a consumos energeéticos menores), neste trabalho de
Tese a pressdo que optimizou os resultados nos dois efluentes foi a de 6 bar,
essencialmente devido a duas razdes:

- nunca ultrapassou o0 VR em qualgquer um dos parametros avaliados

- as reducdes dos parametros avaliados foram expressivas e na ordem dos resultados
obtidos a presséo de 8 bar.

A permeabilidade da membrana determinada experimentalmente aproximou-se bastante do
valor consultado na literatura, com um erro relativo na ordem dos 10%.

A selectividade da membrana determinada experimentalmente através da metodologia
indicada na literatura foi de 87,2%, enquanto nas caracteristicas desta membrana o valor de

referéncia é de 97%.

5.2. Sugestdes

As sugestdes para futuros trabalhos serdo apresentadas a seguir, baseadas nas

observacdes realizadas no decorrer deste trabalho.

- Utilizacdo de membranas de nanofiltracdo mais eficazes, com peso molecular de corte
mais baixo, por exemplo a membrana NF 90-2540 da Filmtec.

- Utilizacdo de membranas poliméricas constituidas por outros polimeros, por exemplo uma

polissulfona ou poliétersulfona.

Avaliar a possibilidade de reutilizacdo da 22 agua de lavagem do processo de tingimento.

Desenvolvimento de um programa computacional para optimizacdo da reutilizacdo dos

efluentes.

Avaliacdo do destino dos rejeitados (exequibilidade na obtencdo dos componentes
existentes).

- Limpeza das membranas apés cada ensaio realizado no Kit de modo a garantir a
preservacado das caracteristicas da membrana para o que seria necessario maiores volumes
de efluente. Desta forma seria possivel garantir que as caracteristicas da alimentagdo em
cada um dos ensaios seriam sempre as mesmas.

- Introducéo de outras variaveis na optimizacdo do processo, por exemplo a temperatura ou

o caudal de alimentacéo.
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Anexos

Anexos
Anexo A- Empresa ETPAS

A.1- Funcionamento do Jet da empresa ETPAS

Estes equipamentos utilizados pela empresa ETAPS para o tingimento das fibras de
algodao, com reagentes reactivos e respectivos auxiliares quimicos, possuem a
particularidade de o processo ser repetitivo para a 32 agua de lavagem da fibra de algodao,
0 que € um indicador de credibilidade, no que respeita a comparacao de resultados dos dois
efluentes cedidos pela empresa, gerados neste equipamento.

O funcionamento deste equipamento baseia-se na circulacdo simultdnea do tecido e do
banho, com a injeccao directa do banho através do tecido, provocando, desta forma, o
movimento do tecido. Estes equipamentos e o0 processo em geral possuem o desempenho
optimizado por um sistema de automacéo integrado chamado de Sedomaster que controla
0s equipamentos “jet”, os sistemas de centralizagdo, os sistemas de controlo de receitas e
colorimetria. Permite, igualmente, a impressdo de relatérios informativos contendo dados
das diversas variaveis existentes no processo. A figura A.1 apresenta o equipamento Jet

utilizado na empresa ETAPS.

Fig. A.1: Fotografia do Jet da empresa ETAPS
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A.2- Tabelas facultada pela ETPAS sobre a composi¢éo dos corantes reactivos e
produtos quimicos auxiliares

Neste anexo encontram-se dados do processo de tingimento da ETPAS. Nas Tabelas A.1 e
A.2 encontram-se as composi¢cdes dos corantes e produtos auxiliares para o tingimento de
algodéao de tonalidade azul claro e tonalidade azul marinho.

Tabela A.1: Composicdo do corante CAC e respectivos produtos quimicos auxiliares

Estamparia Téxtil Adalberto Pinto da Silva , SA |FORTEX3

Relatério de Fecho da Partida Data: 2011-09-07
Pag. 1

Partida N°: 26692

Comentarios: 2°BRANQUEAR E TINGIR

Operagao: BRTG Relagao de Banho Volume de Banho
Maquina 000186 JET OVERFLOW AT THIES/TECNINOX 1: 12.0 900 Litros

Receita:  09-1178-RC Un. 75.0 kg 262.00) mt
Kgs Teorico Kgs Real Custo Teorico Custo Real

4701060 QUITERVIN RF 0.90000 0.90400 1.3500 1.3560
4T01363 CROSPREP WB-EN 0.90000 0.91000

4701364 CROSPREP HRO 0.45000 0.45300

4701047 SODA CAUSTICA 48°Be 1.80000 1.80000 0.2520
4T01005 AGUA OXIGENADA 2.25000 2.25400 0.6965
47013645 CROSPREP SD-NA 0.45000 0.45300

4701009 ADILASE EFR 0.36000 0.36200 0.5104
4701061 QUITERNIL C ALTA CONC 0.54000 0.54200

4701032 PLEXENE EXT-N 0.22500 0.22800 0.0798
4T01060 QUITERVIN RF 0.90000 0.80000 1.3500
4701041 SULFATO DE SODIO 40.50000

4709131 AMARELO BRIL REMAZOL GL 150% 0.17250

4779144 AZUL BRILHANTE REMAZOL BB 133% 0.29250

4. 3146 AZUL TURQUESA REMAZOL G 0.41250

4701362 SOL. CARBONATO DE SODIO (1:5) 27.00000 27.00300 1.0801
4701047 SODA CAUSTICA 48°Be 1.35900 1.37700 0.1928
4701376 ADIQUEST NAC 0.36000 0.36000

4701056 PRODUCT RWO 0.22500 0.22600 0.5424
4701032 PLEXENE EXT-N 0.11250 0.11400 0.0399
4701056 PRODUCT RWO 0.22500 0.23200 0.5568
4T01032 PLEXENE EXT-N 0.11250 0.11500 0.0403
4701032 PLEXENE EXT-N 0.22500 0.23800 0.0833
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Tabela A.2: Composicado do corante CAM e respectivos produtos quimicos auxiliares

Estamparia Téxtil Adalberto Pinto da Silva , SA FORTEX3

Relatério de Fecho da Partida Data: 2011-09-07
Pag. 1

Partida N°: 28264

Comentarios: ARTIGO EM 1/2 BRANCO - NAO ULTRAPASSAR 0S 85°C

Operagao: TG Relagao de Banho Volume de Banho
Maquina 000180 JET OVERFLOW AT GUEDINOX 1: 33.3 150 Litros
Receita:  08-6701-R Un. 4.5 kg 80.00) mt

Kgs Teorico Kgs Real Custo Teorico Custo Real
4701371 SOL. QUITERYON AT DOSEADA 0.15000 0.15700 0.3585 0.3752
4701061 QUITERNIL C ALTA CONC 0.09000 0.09200
4701032 PLEXENE EXT-N 0.03750 0.03700 0.0131 0.0130
4701356 PERSOFTAL L 0.15000 0.15200 0.0002 0.0002
4709161 PRETO REMAZOL B 133% 0.18000 0.7938
4T09165 VERMELHO REMAZOL RGB 0.01575 0.0000
4709141 AMARELO OURO REMAZOL RGB 0.01980 0.1188
4701041 LFATO DE SODIO 10.50000 1.5750
4701362 SOL. CARBONATO DE SODIO (1:5) 9.00000 9.00100 0.3600
4701056 PRODUCT RWO 0.04500 0.04600 0.1080
4701032 PLEXENE EXT-N 0.02250 0.03000 0.0079
4701056 PRODUCT RWO 0.04500 0.04900 0.1080

4771032 PLEXENE EXT-N 0.02250 0.03000 0.0079
4,.1032 PLEXENE EXT-N 0.03750 .0131
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A.3- Diagrama de processo de tingimento da empresa ETPAS

A figura A.2 apresenta o diagrama do processo utilizado no tingimento das fibras de
algodao.

de lavagem

Tingimento
do algodao

Fig. A.3: Diagrama de processo o tingimento da empresa ETAPS
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Anexo B- Caracteristicas da membrana

e Permeabilidade

Fizeram-se as leituras no IPNF do fluxo de permeado versus pressdo, conforme o registado
na tabela B.1. Tracou-se o respectivo gréfico (fig. B1) para posterior determinagdo da
permeabilidade.

Tabela B.1: Fluxo de permeado versus pressao

Fluxo de permeado Presséao (bar)
(L/mZ?.h)
30,000
43,269
56,731
68,462
81,731
92,400
101,923

OINOO|OIDWIN

Permeabilidade da Membrana

120 -
y=12,108x + 7,2467
<= 100 + R?=0,9971
~ /0
E 80 - > N
= ,/’ ¢ Permeabilidade da
2 60 - o Membrana
10 - e _
s Linear
20 - (Permeabilidade da
Membrana)
O T 1
0 5 10
P (bar)

Fig. B.1: Permeabilidade da NF 270-2540

e Selectividade

- Preparou-se uma solucao de sulfato de magnésio com uma concentracdao de
| MgSO,| =2000 ppm

- As condi¢des de operacéo no Kit MP 72 foram P =4,8 bare a T = 25°C

- Recolheu-se o permeado obtido e mediu-se 20,00 mL

- Dilui-se num baldo volumétrico de 100,00 mL

- Utilizando a metodologia da determinacdo dos sulfatos (anexo C-C.), preparou-se
uma amostra de 10,00 mL do permeado + 29,00 mL &gua desionizada + 10,00 mL
HCI + 5,00 mL BaCl,

- Colocou-se a amostra no espectrofotdmetro e mediu-se o valor da absorvancia de
0,148 abs
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- Consultando a curva de calibragédo, determinou-se a concentracdo dos sulfatos no

permeado

- | SO42'| = %3:;8 = 11,418 mg/L, mas atendendo aos factores de diluicdo, Fd =5

no baldo volumétrico e Fd = 4,5 na amostra final, a concentracdo do sulfato no

permeado

-1 S0, |= 11,418 x 5 x 4,5 = 256,89 mg/L

2000-256,89

-(R)R= 2000

X 100 = 87,2%
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Anexo C- Métodos analiticos e respectivos equipamentos

C.1- Espectrofotémetro DR/2000

E um equipamento da marca HACH e modelo DR/2000, com diversas aplicacdes de
medi¢Bes quimicas. O funcionamento consiste na refrac¢cdo de um feixe de luz que passa
através do fluido da amostra. Particularmente, neste trabalho recorreu-se a este
equipamento para determinar os valores de alguns parametros, nomeadamente, a cor, a

turvacao e o cloro total com o DPD, conforme ilustra a figura C.1.

Fig C.1: Fotografia do Espectrofotémetro DR/2000 do LTQ do ISEP

v' A cor determinada foi a aparente. Mediu-se a cor em Pt/Co no comprimento de onda
455 nm, do programa 120, no espectrofotdmetro marca Hach, modelo DR/2000.

v" Mediu-se a turvagdo em FTU no comprimento de onda 450 nm, no programa 750,
no espectrofotometro marca Hach, modelo DR/2000.

v Mediu-se o cloro total em mg/L de Cl, no comprimento de onda 530 nm, no
programa 80, no espectrofotometro marca Hach, modelo DR/2000.
Colocou-se a amostra de 25,00 mL na cuvete adicionando o reagente DPD. Agitou-
se durante 20 s e accionou-se a tecla “Shift timer”, de imediato o temporizador emitiu
um sinal sonoro e comegou a contagem de trés minutos.
Encheu-se com a amostra uma outra cuvete e colocou-se no porta-célula e fez-se
“Clear zero”. Passados os trés minutos, colocou-se a amostra com o DPD no porta-

célula e fez-se “Read/Enter”.

C.2- Condutivimetro

A condutividade de todas as amostras e os sélidos dissolvidos (TDS) dos efluentes cedidos
pela empresa ETAPS foram determinados pelo Conductivity Meter, de marca WTW e
modelo LF 538, ilustrado na figura C.2.
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Fig. C.2: Fotografia do condutivimetro do LTQ do ISEP

Mediu-se a condutividade em uS/cm, num condutivimetro de marca WTW e modelo LF 538
com as amostras a uma temperatura de 20 °C. Este valor esta relacionado basicamente com

0s auxiliares adicionados aos banhos de tingimento, como sais (NaCl, NaZSO4), acidos e

bases, e indica portanto, a quantidade de ides mono e multivalentes contidos na amostra.

C.3- Medidor de pH

O pH foi medido potenciometricamente pelo equipamento de marca METROHM e modelo
632 pH-meter, conforme é ilustrado pela figura C.3. O potenciémetro foi calibrado com
solugbes tampdo de pH 4,0 e 7,0, conforme indicado pelo Standard Methods for
Examination of Water and Wastewater (1995).

Fig. C.3: Fotografia do medidor de pH do LTQ do ISEP
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Mediu-se o valor de pH na escala de Sorensen, no equipamento de marca METROHM e
modelo 632 pH-meter.

C.4- Reactor/digestor

Este equipamento ilustrado na figura C.4 tem como fungdo a determinacdo da caréncia
guimica de oxigénio (CQO) nos efluentes.

Fig. C.4: Fotografia do reactor e das solu¢des do LTQ do ISEP

A determinacdo da CQO foi realizada através da utilizagdo do kit para CQO 0 - 1500mg/I,
para leitura colorimétrica no espectrofotometro DR/2000 da marca Hach. Esta € uma
metodologia adaptada do método colorimétrico de refluxo fechado descrito no Standard
Methods (APHA, 1995) e consiste em adicionar 2 ml da amostra no tubo de ensaio contendo
o reagente CQO 0 — 1.500 mg/l, agitar a mistura, colocar para digerir no reactor de CQO a
150°C por 2 horas. Apés o término do tempo de digestéo, retira-se do aparelho para resfriar
e procede-se a leitura no espectrofotbmetro marca Hach modelo DR/2000. O programa de

leitura desta analise é o0 435, cujo comprimento de onda para leitura é 625 nm.
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C.5- Espectrofotometro de absorc¢éo atomica

O equipamento utilizado para determinar a quantidade de manganés nas amostras, foi um

aparelho de marca VARIAN e modelo SpectrAA-300, conforme ilustrado na figura C.5.

Fig. C.5: Fotografia do espectrofotometro de absor¢éo atémica do LTQ do ISEP

Na determinagdo do teor de manganés em mg/L, recorreu-se ao método por
espectrofotometria de absorcdo atdmica no equipamento de marca VARIN e modelo
SpectrAA-300 (anexo .

Os valores lidos no espectrofotometro para tracar a curva de calibracao, utilizando solucdes
padrdo encontram-se registados na tabela C.1.

Tabela C.1: Concentracéo da solucéo padrdo e a correspondente absorvancia

| Solucao padrao | Absorvancia
(mg/L)
0,2 0,024
1,0 0,118
15 0,175
2,5 0,274
4,0 0,429
50 0,522
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Construiu-se a curva de calibracéo de | Mn?* | =f | absorvancial, ilustrada na figura C.6.

0,6
y=0,1032x + 0,0128

R?=0,9988

0,5 -

o
H
1

Absorvancia
o o
N w
1 1

o
JEEN
1

o

Concentragao

Fig. C.6: Curva de calibragcdo do manganés

Colocaram-se as amostras e fez-se a leitura da absorvancia e concentracdo das mesmas,
conforme ilustram as tabelas C.2 e C.3 dos respectivos corantes CAC e CAM.

e Corante CAC

Tabela C.2: Valores das absorvancias das amostras do CAC

ABSORVANCIA
Presséo (bar) Permeado Rejeitado Alimentacéo
4 0,004 0,005 0,006
6 0,005 0,005 0,006
8 0,005 0,005 0,006

e Corante CAM

Tabela C.3: Valores das absorvancias das amostras do CAM

ABSORVANCIA
Presséo (bar) Permeado Rejeitado Alimentacéo
4 0,017 2,40 0,04
6 0,008 3,00 1,70
8 0,008 3,70 1,70

A partir da equacéo da recta da curva de calibracdo, y = 0,1032x + 0,0128, determinou-se as

concentracdes dos permeados, rejeitados e alimentacdo, aplicando a seguinte expressao:

_ y-0,0128

0,1032

equacédo C.1
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C.6- Espectrofotometro de absor¢céo molecular

O equipamento utilizado para determinar as quantidades de ferro e de sulfatos nas
amostras, foi um aparelho de marca Shimadzu e modelo UV-260, conforme ilustrado na

figura C.7.

Fig. C.7: Fotografia do espectrofotometro de absor¢éo molecular do laboratério MIA do ISEP

v Sulfatos:

Mediu-se o teor de sulfatos em mg/L, utilizando o método turbidimétrico (ver anexo D-D.2),
gue se baseia no fendmeno do espalhamento da radiacdo electromagnética, quando esta
atravessa uma solugéo contendo particulas em suspenséo coloidal. Nesta técnica mede-se
a radiacado transmitida na direc¢éo da radiagéo incidente, recorrendo ao espectrfotometro de
marca Shimadzu e modelo UV-260.

Preparou-se uma solucdo padrdo de sulfato de sédio anidro (foi retirado do excicador),
tendo sido medida a massa de m = 0,1752 g que foi dissolvida em num gobelé de 100,0 mL
e posteriormente transferido para um baldo volumétrico de 1, 00 L.

[Na,S0,| =2 =272 =0,1752 g/L equagao C.2
n (Na;S0,) == = 22 = 1,107x10°® mol de Na SO, equacéo C.3

Na estequiometria da férmula quimica constata-se que o anido sulfato é de 1: 1 com o
sulfato de sddio, entao:
n (SO,%) = n (Na,S0O,) = 1,107x10°® mol de SO,*
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m (SO,2)=nx M= 1,107x10° x 96,06 = 0,1063 g = 106,3 mg equagdo C.4

Seguidamente determinou-se a concentragéo das solugdes padrao:

e Solugdo padrdo 1 para tracar a curva de calibracdo, para o V; = 1,00 mL

= 1X1983 _ 7 1063 mg de SO,

corresponde amassa m; = Tooo

e Volume datoma é de 45x107° mL

0,1063
0,045

e |S0O% 1= = 2,362 mg/L

e Para as restantes solucdes padrdo 2, 3, 4 e 5, de volumes, respectivamente,
V, =3,00 mL, V3 =5,00 mL, V, =7,00 mL e V5 = 10,00 mL, o calculo é similar.

Depois colocaram-se as mesmas no espectrofotbmetro para um comprimento de onda,

A = 650 nm, tendo-se lido o valor da absorvancia, registados na tabela C.4.

Tabela C.4: Concentracéo da solugéo padrdo e a correspondente absorvancia

V (mL) | Soluc&o padrao | Absorvancia
(mg/L)
1,00 2,362 0,077
3,00 7,087 0,114
5,00 11,810 0,153
7,00 12,534 0,186
10,00 23,620 0,247
Construiu-se a curva de calibracdo de| S0,% | =f |absorvéncia|conforme ilustrada na
figura C.8.
0.3 1 y = 0,0079x + 0,0578
0,25 - R?=0,9992
0,2 -
S 0,15 -
c
S 01 -
o
8 0,05 -
<
O T T T T 1
0 5 10 15 20 25

Conc. Sulfatos

Fig. C.8: Curva de calibracéo dos sulfatos
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Colocaram-se as amostras de permeado, rejeitado e da alimentacdo, no espectrofotometro
para leitura da absorvancia. Os volumes das amostras foram de 10,00 mL e o factor de
diluigdo (Fd) foi de 4,5.

Os valores lidos no espectrofotdmetro encontram-se nas tabelas C.5 e C6 dos corantes
CAC e CAM.

e Corante CAC

Tabela C.5: Valores experimentais das amostras (CAC) do teor de sulfatos

ABSORVANCIA
Presséo (bar) Permeado Rejeitado Alimentacgao
4 0,082 0,114 0,105
6 0,083 0,117 0,117
8 0,083 0,141 0,101

e Corante CAM

Tabela C.6: Valores experimentais das amostras (CAM) do teor de sulfatos

ABSORVANCIA

Pressao (bar) Permeado Rejeitado Alimentacao
4 0,631 ND ND
6 0,140 ND ND
8 0,020 ND ND

A partir da equacdo da recta da curva de calibracdo, y = 0,0079x + 0,0578, determinou-se as

concentracdes dos permeados, rejeitados e alimentacdo, aplicando a seguinte expressao:

_ y-0,0578

oI Fd equacao C.5

v' Ferro:

Para determinacdo do Ferro recorreu-se ao método por espectrofotometria de absorgéo no
ultravioleta/visivel com a 1,10-Fenantrolina (ver anexo D-D.3).

Ha a referir que em relagdo ao principio do método, procedeu-se a algumas alteracdes na
preparacgdo das solugbes padréo, tendo sido reduzido para metade todas as quantidades de
reagentes, nomeadamente, a solucdo padrdo de ferro, solugcéo de hidroxilamina, solucéo de
1,10-fenantrolina e a solu¢do de acetato de sédio, devido essencialmente a quantidades

insuficientes de amostras.
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Preparou-se uma solugéo padrdo de sulfato de amaénio e ferro, tendo sido medida a massa
de m = 0,0723 g que foi dissolvida num gobelé de 100 mL e posteriormente transferido para
um baldo volumétrico de 1, 00 L.

N ( (NHa)2Fe(S04),.6H20) = = = 272 = 1,84x10™* mol

392,14
Como a estequiometria do ferro € de 1:1 com o sulfato de amonio e ferro hexaidratado,
entdo, a quantidade quimica do ferro € igual

n(Fe?") = 1,84x10™ mol

m(Fe?) = n.M = 1,84x10™ x 55,84 = 1,029x10? g = 10,29 mg

| Fe?* =2 =229 10, 29 mg/L

14 1,00

Seguidamente determinou-se a concentragdo das solugdes padrao:

e Solugdo padrdo 1 para tracar a curva de calibragdo, para o V; = 1,00 mL

1x10,29
corresponde a massa m; = ’iooo = 0,01029 mg de Fe**

e Volume da toma é de 50x10° mL

0,01029 _

e |Fe*|1=

o Para as restantes solugbes padréao 2, 3, 4, 5, 6 e 7, de volumes, respectivamente,
V, = 2,50 mL, V3 = 5,00 mL, V, = 10,00 mL e Vs = 15,00 mL, V6 = 20,00 mL e
V7 = 25,00 mL, o célculo é similar.

e Depois colocaram-se as mesmas no espectrofotometro para um comprimento de

onda, A = 508 nm, tendo-se lido o valor da absorvancia, registados na tabela C.7.

Tabela C.7: Concentracdo da solucdo padréo e a correspondente absorvancia

V (mL) | Solucao padrao | Absorvancia
(mg/L)
1,00 0,206 0,036
2,50 0,515 0,110
5,00 1,029 0,220
10,00 2,058 0,426
15,00 3,087 0,635
20,00 4,116 0,827
25,00 5,145 1,032
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Construiu-se a curva de calibragéo de | Fe** | =f |absorvancia| conforme ilustrada na figura

C.9.
1,2
1 4 y =0,2003x + 0,0073
R?=0,9995

20,8 -
s
2 0,6 -
2
2 0,4 -
[§]
0,2 -
0 1 T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6
ferro total

Fig.C.9: Curva de calibracdo do ferro

Colocaram-se as amostras de permeado, rejeitado e da alimentacado, no espectrofotometro
para leitura da absorvancia. Os volumes das amostras foram de 25,00 mL e o Fd = 2.
Os valores lidos no espectrofotbmetro encontram-se na tabela C.8 do corante CAM.

Tabela C.8: Valores experimentais das amostras (CAM) do teor de ferro

ABSORVANCIA
Presséo (bar) Permeado (Fd=2) Rejeitado Alimentacéo
4 0,042 ND ND
6 0,020 ND ND
8 0,017 ND ND

A partir da equacdo da recta da curva de calibracdo, y = 0,0079x + 0,0578, determinou-se as

concentracdes dos permeados, rejeitados e alimentacdo, aplicando a seguinte expressao:

_ y-0,0073

0,2003

equacéo C.6
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C.7- Espectrofotémetro atdmico com forno de grafite

O equipamento utilizado para determinar a quantidade de aluminio nas amostras, foi um

aparelho de marca analyticKjena e modelo contrAA 700, conforme ilustrado na figura C.10.

Fig. C.10: Fotografia do espectrofotometro com forno de grafite do laboratério do GRAQ

Na determinagdo da concentracdo do aluminio nas amostras recorreu-se ao método de
espectro de absorgdo atbmica a chama na camara de grafite para um comprimento de onda,
A = 309,27 nm (pico maximo para a deteccdo do aluminio). O equipamento é da marca
Analytikjena e modelo ContrAA 700, sendo a cAmara de grafite MPE 60.

Os valores lidos no espectrofotometro para calibracdo, utilizando solugbes padréo

encontram-se registados na tabela C.9.

Tabela C.9: Concentracdo da solugdo padrdo e a correspondente absorvancia

| Solug&o padrao | Absorvancia
(ng/L)
0 0,21923
10 0,26676
20 0,313
30 0,35268
40 0,38678
50 0,419
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Construiu-se a curva de calibracao de| Al | =f |absorvancia|, conforme ilustrada na
figura C.11.
0,5 5 y = 0,004x +0,2263
0,4 R?=0,9933
o
=
£03
2
20,2
2
0,1 -
0 T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60

Concentragao

Figura C.11: curva de calibragéo do aluminio

Colocaram-se as amostras no espectrofotdmetro e fez-se a leitura da absorvancia dos
corantes CAC e CAM, conforme estéo registados nas tabelas C.10 e C.11.

e Corante CAC

Tabela C.10: Valores experimentais das amostras (CAC) do teor de aluminio

ABSORVANCIA
Pressédo (bar) Permeado Rejeitado Alimentacao
4 0,296 ND 0,404 (Fd = 1,43)
6 0,283 ND 0,404
8 0,241 ND 0,404

e Corante CAM

Tabela C.11: Valores experimentais das amostras (CAM) do teor de aluminio

ABSORVANCIA
Presséo (bar) Permeado Rejeitado Alimentacéo (Fd=4)
4 0,446 ND 0,398
6 0,415 ND 0,398
8 0,235 ND 0,398

A partir da equacédo da recta da curva de calibracdo, y = 0,004x + 0,2263, determinou-se as

concentracdes dos permeados, rejeitados e alimentacdo, aplicando a seguinte expressao:

_ y-0,2263

0,004 equacao C.7
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C.8- Titulagdo com o EDTA para determinacdo da dureza total

Na determinacédo da dureza total recorreu-se ao método volumétrico por complexacao do
calcio e do magnésio com uma solugcdo padrdo de um sal dissoédico do &cido
etilenodiaminotetracético, também conhecido por EDTA ou IDRANAL Il (ver anexo D-D.1).
Ha a referir que em relacdo ao principio do método, procedeu-se a algumas alteractes
devido a recolha de pequenas quantidades de amostras de permeado, rejeitado e
alimentacéo, nos ensaios efectuados, entéo:

e A concentragio da solucdo titulante de |EDTA| = 0,001 M

e O volume das tomas de 10,00 mL.
Mediu-se a massa de m = 0,3723 g de EDTA que foi dissolvida num gobelé de 100,0 mL e
posteriormente transferido para um baldo volumétrico de 1, 00 L.
Procedeu-se as titulagbes das amostras dos corantes CAC e CAM e fez-se a leitura do
volume gasto de titulante (EDTA), conforme o registado nas tabelas C.12 e C.13.

e Corante CAC

Tabela C.12: Valores experimentais das amostras (CAC) do volume de titulante gasto

VOLUME DE TITULANTE (mL de EDTA)

Pressédo (bar) Permeado Rejeitado Alimentacao
4 bar V;=0,70 V;=2,30 V;=1,70
V,=0,75 V, =2,30 V,=1,70
6 bar V= 0,60 V= 3,05 V= 1,95
V, = 0,60 V, = 3,00 V, =2,00
8 bar V;=0,25 V; = 3,85 V;=1,65
V, =0,25 V, = 3,85 V,=1,70

e Corante CAM

Tabela C.12: Valores experimentais das amostras (CAM) do volume de titulante gasto

VOLUME DE TITULANTE (mL de EDTA)

Presséo (bar) Permeado Rejeitado Alimentacao Fd = 20
4 bar V]_ = 0,95 Vl = 1,70 Vl = 0,95
V,=0,95 V,=1,70 V, =0,95
6 bar V; =0,60 V;=1,30 V;=1,60
V,=0,60 V,=1,30 V,=1,60
8 bar V;=0,65 V;=2,05 V;=1,70
V2 = 0,65 V2 = 2,05 V2 = 1,70
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Determinou-se a concentracdo da dureza total em mg/L de CaCOs, recorrendo a expressao:

Dureza = NeptaXVeptaX50000/V1oma mg CaCO4/L equa(;éo C.8

Exemplo de célculo para o permeado a presséo de 4 bar do corante CAC:

o Titulado- Vima = 10,00 mL permeado + 1,5 mL solu¢cdo tampdo + 3 gotas de
indicador

e Titulante- |EDTA|= 0,001 M (concentracdo dez vezes inferior ao do protocolo,
devido a concentragdes baixas de dureza total, essencialmente nos permeados.

¢ Concordancia entre dois volumes de titulante gastos (+ 0,05 mL)

e Dureza = Negpta.Vepta.50000/Vioma

®  Nepra = 2. Mepra

0,75+0,70
e Vioma-=

=0,725 mL

2x0,001x0,725x50000
10,00

e Dureza =

=7,25 mg/L CaCO;
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Anexo D- Protocolos experimentais

D.1- Dureza total

PRINCIPIO DO METODO:

A determinagdo da dureza é feita volumetricamente por complexagdo do calcio e do
magnésio com uma solu¢do aferida de um sal dissédico do acido
etilenodiaminotetracético (EDTA) a pH 10,1; o ponto final da titulagdo € indicado pelo
negro do eriocromo T.

Quando se adiciona o indicador, este forma com os ides calcio e magnésio complexos
de coloragdo purpura. Durante a titulagdo, a medida que se adiciona EDTA os
complexos inicialmente formados com o indicador decompdem-se para formar
complexos mais estaveis com o proprio EDTA e incolores. Deste modo os anides do
indicador vdo passando para solugdo. No ponto de viragem, a solugdo cor purpura passa
a azul, devido a acumulagdo daqueles na solugéo.

REAGENTES

¢ Solugdo tampdo de amonia pH=10
e Solugdo de negro de eriocromio
e Solugdo titulante de EDTA 0,01M

PREPARAGAO DOS REAGENTES

¢ Solugdo tampdo de aménia: dissolvér 6,76 g de cloreto de aménia em 57 mL de
amonia concentrada, diluir a 100 mL com agua destilada. Guardar em frasco
plastico bem rolhado. Para o frasco em uso € vélido aproximadamente um més.

e Solugdo de negro de eriocromio: pesar 0,5 g de negro de eriocromo e dissolver
em 100 mL de trietanolamina.

TECNICA

Medir 50,00 mL de amostra (se tiver sido refrigerada deixar arrefecer a temperatura
ambiente). Adicionar 1 a 2 mL de solugdo tampdo de amoénia e 3 gotas de solugdo
indicadora de negro de eriocrémio. Titular com a solugdo de EDTA até a viragem de
purpura para azul.

CALCULOS
Dureza = N ora ’:/”7’“ L mg CaCO4s/L
em que, '

Nepra = Normalidade do EDTA
Vipra = Volume de EDTA gasto na titulagdo (mL)
Vioms = Volume de amostra usado (mL)
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D.2- Andlise de sulfatos por turbidimetria

OBJECTIVO

Pretende-se mostrar a utilizagao de métodos turbidimétricos para o controle da qualidade da
agua, nomeadamente o seu teor em sulfatos.

INTRODUCAO TEORICA

A turbidimetria ¢ um método éptico que se baseia no fenomeno do espalhamento da radiacao
electromagnética quando esta atravessa uma solucdo contendo particulas em suspensao
coloidal. Nesta técnica mede-se a radiagio transmitida na direcgao da radiacao incidente, o
que permite a utilizagao dum espectrofotémetro.

Sendo aplicavel a lei de Beer dentro de certos condicionalismos experimentais, é possivel
definir uma grandeza, a turbidancia correspondente a absorvancia em espectrofotometria de
absor¢ao, que ¢ regulada pela seguinte relagao:

S=logllo/l)=kbec

Sendo S - Turbidancia
lo - Intensidade da radiacao incidente
I - Intensidade da radia¢ao transmitida
k - Coeficiente turbidimétrico ou turbidez
b - Espessura da célula
¢ - Concentragao

Esta relagio nao é valida para solugbes muito concentradas e pode-se usar radiacdo
incidente de qualquer comprimento de onda, excepto quando a solugio for corada em que se
deve escolher uma zona de absor¢ao minima.

MATERIAL

Espectrofotometro de absor¢ao no UV /Vis
Balanca Analitica

Cuvetes de vidro

Material corrente da laboratoério

REAGENTES

Solugao de cloreto de bario estabilizada com Tween 20
Sulfato de sodio

Acido cloridrico (1:10)

Agua desionizada

PROCEDIMENTO

1. Preparaciao de solugdes padrio

Preparar uma solugao padrao de sulfato de sodio. dissolvendo 0,1776 g deste composto
anidro com agua desionizada e diluindo para um balao volumétrico de 1000,00 mL.

Para baloes de 100,00 mL, preparar as solugées padrio necessdarias para obter a curva de
calibragdo, adicionando sucessivamente os volumes indicados a tabela 1. Nao perfazer o
volume dos baloes.
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D.3- Determinacdo do ferro com 1,10-Fenantrolina por espectrofotometria de
absorcdo no UV/visivel

OBJECTIVO
A determinagéo do ferro total numa amostra de agua.

INTRODUGAO

A espectrofotometria de absorgao baseia-se na absorgédo da energia radiante por parte de
uma solugao contendo uma espécie absorvente. A absor¢ao da radiagao é definida pela de
lei de Lambert-Bouguer-Beer.

A reacgdo entre o ido ferroso e a 1,10-fenantrolina para formar um complexo vermelho
constitui a base de um método sensivel para a determinagéo do ferro. A absortividade molar
do complexo, [(Ci2HsN2)Fe]?*, &€ de 11100 L mol! cm! a 508 nm. A intensidade da cor é
independente do pH para um intervalo de valores entre 2 € 9. O complexo é muito estavel e
a intensidade da cor néo varia significativamente com o tempo.

O ferro tem de estar no estado de ido ferroso e por isso, um agente redutor tem de ser
adicionado antes da 1,10-fenantrolina. O cloridrato de hidroxilamina pode ser usado para
este proposito, de acordo com a reac¢do a seguinte:

2Fe3* + 2NH20H + 20H" < 2Fe?* + N2 +4H20

O pH ¢é ajustado a um valor entre 6 e 9 unidades pela adigdo de aménia ou de acetato de
sodio.

MATERIAL

Espectrofotometro de absor¢ao no UV/Vis
Cuvetes de vidro

Baloes volumeétricos

Pipetas

REAGENTES

/Sulfato de amoénio e ferro (p.a.)
“Solucéo de 1,10-fenantrolina a 0,1%
Solucgéo de cloridrato de hidroxilamina a 10%
Solucgéo de acetato de sédio a 10%
-Acido sulfiirico concentrado
Agua desionizada

PROCEDIMENTO

1. Preparacgéo da solugiéo stock de Ferro

Pesar na balanga analitica cerca de 0,07 g de sulfato de aménio e ferro, dissolver com um
pouco de agua desionizada e transferir para um balao volumétrico de 1000,00 mL.

Adicionar 2,5 mL de acido sulfirico concentrado e diluir até & marca com agua desionizada.
Calcular a concentragéo do ferro na solugdo em mg/L (ppm).

2. Preparacéo das solucgdes padrido de Ferro

Preparar as solugdes padrao indicadas na tabela 1, medindo para baldes de 100,00 mL as
quantidades ai referidas.

Diluir cada baldao até a marca com agua desionizada e deixar em repouso durante 10
minutos.
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3. Preparagio das solugdes amostra

Para trés baldes volumétricos de 100,00 mL pipetar a quantidade adequada de solugédo
problema.

A cada balao adicionar 1,00 mL de solugao de hidroxilamina, 10,00 mL de solugéo de 1,10-
fenantrolina e 8,00 mL de solugéo de acetato de sédio.

Diluir até a marca com agua desionizada.

Tabela 1
Solugdo stock de Solugdo de Solugio de Solugdo de acetato
Fe (mL) hidroxilamina (mL) 1,10-fenantrolina (mL) de sédio (mL)
Padrdol 5,00 1,00 10,00 8,00
Padriéio2 10,00 1,00 10,00 8,00
Padréo3 20,00 1,00 10,00 8,00
Padrio4 30,00 1,00 10,00 8,00
PadrdoS 40,00 1,00 10,00 8,00
Padrio6 50,00 1,00 10,00 8,00
Branco -— 1,00 10,00 8,00

4. Tracar o Espectro do complexo ferro-fenantrolina
Usando o branco como referéncia e o padrao 4, tragar o espectro entre 400 e 600 nm.
Seleccionar o comprimento de onda adequado para a determinagéao de ferro.

5. Curva de calibragio

Ao comprimento de onda seleccionado, ler a absorvancia de cada uma das solugbes padrao
e das solugdes problema. Tragar a curva de calibragéo.

Calcular a concentracéo de ferro na amostra, expressa em mg/L.
Calcular a absortividade molar do complexo ferro-fenantrolina.
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D.4- Determinacdo do manganés com o espectrofotometro de absorgdo atomica

INICIALIZAGAO
Inserir a lampada de catodo oco pretendida num dos suportes numerados das
lampadas, rodando para colocar a lampada na posigéo de leitura,
Ligar o interruptor do espectrofotometro; o computador e o respectivo monitor,
Imediatamente apds a fase de arranque, seleccionar a segunda opgéo correspondente
a LOAD FREE DOS HIMEM-XMS MEMORY DRIVER, isto é, premir { e ENTER. Se
falhar este momento, sera necessario desligar o computador, para recomecgar e
carregar o programa adequado!
No prompt do MS-DOS, descarregar ficheiro SPECTRAA, isto €, C:\ SPECTRAA e
ENTER. Ap6s uns segundos surge o menu inicial deste programa.

NOTA: Caso ndo aparega a pagina habitual (opgdes DEVELOP PROGRAM, MODIFY
PROGRAM, etc.), digitar F2 , opgdo SWITCH FURNACE, para voltar ao modo de
funcionamento correcto.

Seleccionar a opgédo DEVELOP PROGRAM (tecla F4). Inserir o simbolo do elemento
pretendido: o software descarrega um programa memorizado. Pode efectuar
alteragbées em cada linha carregando na tecla HOME, sucessivamente.

Avancar para F6 — INSTRUMENT PARAMETERS. Aqui é necessario inserir o n°
correcto da posicdo da lampada, assim como seleccionar o tipo de chama e n° de
leituras/réplicas da amostra/padréo (ex..3 s), durag&o da leitura (ex.:2 s), intervalo
entre leituras (ex.: 1s), etc.

ATENGAO! Por defeito, surge neste item, um tipo de chama, que podera néo ser o
que de facto se utiliza, pois s6 ha ar e acetileno no LTQ). Alterar a chama com a
tecla HOME, no menu INSTRUMENT PARAMETERS.

- Carregar em F6 — NOTES (ver no rodapé), onde pode verificar qual a gama de
concentragbes dos padrdes a utilizar, assim como outros pormenores de operagéo.

NOTA: A QUALQUER MOMENTO, PODERA ALTERAR/REPETIR ALGUMA DAS ETAPAS DO PROCESSO

DE OPERAGAO (EX: INSTRUMENT PARAMETERS, OPTIMIZATION, CALIBRATION, ETC.),
RECORRENDO A0 MENU PRINCIPAL — TECLA F10.



Anexos

IIl. OPTIMIZAGAO DA POSIGAO DA LAMPADA
Seleccionar F6 — OPTIMIZATION e proceder do seguinte modo:

Assegurar que o queimador esta limpo e que se encontra fora do percurso éptico,
alinhando-o na vertical/horizontal com a mira éptica que consta no cartdo denominado
"BURNER CLEANING AND ALIGNMENT STrip" (gaveta sob aparelho);

Ajustar os dois botbes pretos na base do suporte lateral da lampada de forma a
maximizar o sinal;

Apos obter o sinal maximo ou sempre que o sinal ultrapasse o limite da escala ou o
valor 0,7; premir a tecla F1 RESCALE, que ajusta o sinal ao seu valor real:

Aguardar cerca de 5 minutos para a estabilizagdo do sinal da lampada.

Il. OPTIMIZAGAO DA POSIGAO DO QUEIMADOR
Para maximizar o sinal obtido por, seguir os seguintes passos:

Ligar o sistema de exaustéo de gases e abrir a valvula do ar e a vélvula do acetileno;
Retirar o capilar da agua. O capilar funciona por sucgéo (tubo Venturi), e como tal
deve estar sempre mergulhado em &gua para que ndo sejam inspiradas impurezas,
excepto quando se liga e desliga a chama.

Premir a tecla da chama AR/ACETILENO

Premir simultaneamente SET FLOW e IGNITE até acender a chama.

Regular o caudal de acetileno, de modo a efectuar o ajuste do tipo de chama ao

elemento em questéo, apds consulta do Manual do Aparelho (dentro da gaveta).

NOTA: CHAMA OXIDANTE (+ AR => AZUL), CHAMA REDUTORA (+ ACETILENO = AMARELA).

Aguardar até estabilizagdo do sinal (cerca de 5 minutos) e entdo aspirar uma
solugdo-padrdo. Mover o queimador na vertical até obter o méaximo de sinal, sem
ultrapassar o valor limite em que o queimador comega a bloquear o percurso 6ptico;
Mover o queimador, na horizontal, até obter o sinal maximo;

Aspirar dgua desmineralizada (ou o solvente apropriado, ex. HNO3; 1%) e premir
novamente as teclas Alt-F10 para estabelecer o zero.

. CALIBRAGAO

Seleccionar F6, correspondente a opgdo STANDARDS (ver no rodapé).

Inserir a concentragdo dos padrées preparados de antem&o (nota: elaborar pelo
menos cinco padrées apropriados & gama de concentragdes em que se pretende
operar. No item RESLOPE, inserir o nimero do padréo que se pretende que sirva de
bitola para um reajuste da curva de calibragdo efectuada (ex: o que serviu para
optimizar a posigdo do queimador).

Seleccionar F6, correspondente a opgdo CALIBRATION (no rodapé), aspirar em
primeiro lugar o branco, premindo de seguida F9 para proceder a leitura. Repetir o
procedimento para cada padréo.
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NOTA: Se necessitar de repetir a leitura do branco ou de qualquer outro padréo, utilizar
opgéo F1 SOLUTION TYPE, para voltar ao local correspondente (ver topo do ecré). As
leituras efectuadas anteriormente, serdo eliminadas: necessério rectificar curva de
calibragao.

- Para efectuar a leitura da concentragdo das amostras, premir F6, corresgbndente a
opgéo ANALYTICAL RESULTS (ver no rodapé).

IMPORTANTE: Para vigiar a manutengdo das condi¢des operatérias, ler o padréo de

referéncia de cinco em cinco amostras. E conveniente efectuar de vez em quando a

leitura do branco: da-nos uma ideia do comportamento da linha de base.

V. FINALIZAGAO DOS ENSAIOS

No final dos ensaios, deixar que o aparelho aspire dgua durante cerca de 2
minutos. Retirar o capilar da agua e desligar a chama com o interruptor FLAME
OFF. Fechar a vélvula do acetileno e “queimar’” o que resta na tubagem
(procedimento de ignigdo da chama), mantendo a vélvula de ar aberta. Sé entéo
fechar a vélvula do ar, desligar o exaustor e o interruptor ON/OFF do
espectrofotémetro.

Premir F10 para ir ao Menu principal e voltar ao prompt do MS-DOS com F1 (EXIT
TO DOS). Desligar o computador e o monitor.

IMPORTANTE: SOMENTE DESLIGAR A UNIDADE UPS (QUE FORNECE ENERGIA AO
COMPUTADOR), QUANDO O EQUIPAMENTO NAO FOR UTILIZADO PELO PERIODO DE PELO
MENOS UMA SEMANA
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Anexo E — Tabela da empresa “tadagua”

A agua que abastece a tinturaria ETAPS tem que preencher certos

requisitos,

nomeadamente, verificar os valores recomendados pela empresa “tadagua” para a empresa

ETAPS, que resultaram de estudos pela empresa “tadagua”, baseados na experiéncia em

tratamentos de agua para tinturarias. A tabela E.1 contem os valores recomendados para

cada um dos parametros.

Tabela E.1: Valores recomendados para uma 4gua de abastecimento a uma tinturaria

Especificacdo dos valores recomendados para a agua de abastecimento a uma

tinturaria
Parametro Método Unidade Valor recomendado (VR)
Cor Espectrofotométrico Pt/Co mg/L Pt/Co <10
Turvacédo Espectrofotométrico NTU <2,0
pH Potenciométrico Escala Sorensen <7,5
Condutividade Potenciométrico uS/cm (20 °C) <1000
Sulfatos Espectrofotometria absorcdo mg/L SO,~ 50
molecular
Dureza total Complexometria mg/L CaCOs; 50
Cloro total Espectrofotométrico DPD mg/L Cl, <0,2
Ferro Espectrofotometria absorcéo mg/L Fe 0,20
molecular
Aluminio Espectrofotometro atémico mg/L Al 0,20
com forno de grafite
Manganés Espectrofotometria absorcao mg/L Mn 0,05

atémica
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Anexo F- Limpeza da membrana

A limpeza das membranas € de fundamental importancia, tendo como objectivo eliminar a
camada de gel e a colmatagem, restaurando parcial ou totalmente, o fluxo permeado
original.

No final da utilizacdo da membrana de NF na filtracdo do efluente téxtil, procedeu-se a
limpeza da membrana. Em primeiro lugar ligou-se a IPNF a rede de agua de abastecimento
durante 2 horas com recirculagdo total. Depois, colocou-se 20 L de uma solucéo de bissulfito
de sodio a 1%, com recirculacdo total durante 1 hora. Para finalizar a limpeza, colocou-se
cerca de 20 L de agua destilada com recirculagao total durante Y2 hora.

Para preservagdo da membrana por periodos longos de inactividade deve-se deixar a

mesma mergulhada numa solugéo alcalina.



Anexos

Anexo G- Calibracdo dos rotametros

Para verificar a necessidade de calibrar os rotametros, procedeu-se a confrontacdo do
caudal de permeado lido no rotametro do permeado e o caudal de permeado experimental.
Entdo, fez-se a leitura numa proveta da quantidade de permeado recepcionado no tanque
C2, cronometrando em simultaneo o tempo correspondente a esse valor de permeado.

Realizaram-se dois ensaios com as seguintes operacdes, conforme tabela G.1.

Tabela G.1: Valores obtidos do volume de permeado com diferentes condi¢cdes na

alimentacéo
Qr (L/h) AP (bar) QP(rotémetro) (L/h) VP (L) AT (S) QP(experimentaI) (L/h)
650 6 110 0,905 30,00 108,6
550 6,2 110 0,620 20,31 109,9

Com os resultados obtidos, constatou-se que o rotametro do permeado do Kit estava
calibrado, apesar de o caudal experimental diferir muito ligeiramente do valor lido. H&, ainda
a referir, alguma dificuldade em ler rigorosamente no rotametro, devido a sua menor escala
serde 12,5.




