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RESUMO — A transformacao da pele peixe em couro, gera elevadas quantidades
de residuos liquidos, que quando descartados sem o devido tratamento, causam
sérios danos ao ecossistema. Desta forma, este trabalho teve como objetivo
realizar o tratamento de duas solucdes sintéticas de corante amarelo reativo e
preto direto, empregados no tingimento da pele de peixe, utilizando o método de
separacdo por membranas poliméricas. As membranas foram compostas dos
polimeros polietersulfona (PES) e polisulfona (PSU) e sais (NaCl, KCl e CaCl,),
dissolvidos em N'N Dimetilformamida e confeccionadas pelo método de inversao
de fases. Determinou-se a permeabilidade hidraulica com agua (Mili-Q) e com
solucdes sintéticas de corante (50 ppm), bem como, o tamanho médio dos poros
da membrana, a porcentagem de remogdo do corante e o indice de fouling. Os
resultados mostraram que todas as membranas apresentaram tamanho de poro
médio igual a 50 A, caracteristicos de membranas de ultrafiltracio. A membrana
composta de 16,4% PSU, 5% PES e 3% KCIl apresentou os maiores resultados em
relacdo aos parametros avaliados para o corante amarelo reativo. Enquanto que a
membrana a 16,4% PSU e 3% NaCl foi a que se sobressaiu para a solucdo do
corante preto direto. Desta forma, a metodologia pode ser utilizada no tratamento
dos corantes empregados no tingimento da pele de peixe.

1. INTRODUCAO

O crescimento urbano tem acarretado um aumento na producdo alimenticia no Brasil.
Desta forma, uma enorme quantidade de 4gua ¢ utilizada, seja para produgao de alimentos ou
outros produtos quaisquer, com geracdo de elevadas quantidades de efluentes que podem
contaminar o meio ambiente. Em muitos destes efluentes, ha a presenca de corantes
facilmente identificados a olho nu (CHAGURI, 2010). Entre estes produtos esta o curtimento
e tingimento da pele de peixe.

O Brasil exige das industrias, conforme norma CONAMA, de 1996 (n°20, de 18 de junho
de 1996), que estes efluentes tenham tratamento prévio antes de serem descartados em vias
pluviais, pois causam a diminui¢do da capacidade de aeragdo e impedem a penetragao da luz
solar nos rios e lagos (STREIT, 2011). Para o tratamento destes tipos de efluentes, diversas
sdo as alternativas, tais como: precipitagdo quimica e processos de oxido-redugdo, lodo
ativado, filtracdo e adsorcdo, o qual ¢ o mais empregado na atualidade. Entretanto, tecnologias
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limpas tém se destacado, como ¢ o caso dos processos de separacdo por membranas
(PALOMINO-ROMERO, et. al. 2011).

As membranas possuem a capacidade de controlar as taxas de transporte relativo a varias
espécies presentes em um residuo liquido, produzindo um permeado pobre em concentragao
de uma determinada espécie e um retentado com grandes concentragdes da mesma espécie ou
de outras (OURADI et al, 2014, HABERT et al., 2006). As membranas sdo classificadas
segundo a sua composicdo e o método de atuagdo, que originam as membranas poliméricas e
inorganicas (BEZERRA, et. al.2014).

Desta forma, este trabalho teve como objetivo a confec¢do de membranas poliméricas de
diferentes composicdes a partir da técnica de inversdo de fases e aplicadas no tratamento de
uma solucao sintética de diferentes corantes empregada no tingimento de peles de peixe.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Composicoes das membranas

Com base em estudos realizados na literatura, optou-se por avaliar o comportamento dos
polimeros polisulfona (PSU) e polietersulfona (PES), dissolvidos em N'N Dimetilformamida,
juntamente com os cloreto de sodio, célcio e potassio em diferentes composi¢des, Tabela 1.

Tabela 1 — Composi¢des das membranas poliméricas

Composicao PES (%) PSU (%) KCl(%) NaCl (%) CaCl, (%)

Ml 5 16,4 3 - -
M2 - 16,4 3 - -
M3 5 16,4 - 3 -
M4 - 16,4 - 3 -
M5 5 16,4 - - 3

2.2. Confeccio das Membranas Poliméricas e Mddulo de Filtracao

Preparou-se 30 mL de solucdo polimérica em um erlenmeyer na concentracao desejada.
Em seguida vedou-se o recipiente, submetendo-o a agitacao, de 8 a 25h, a 34+2 °C. A
solugdo permaneceu em repouso por 48 h. O espalhamento da solucdo foi realizado com
auxilio de um bastao de vidro sobre uma placa de vidro que continha uma folha de poliéster
com fios de nylon controlando a espessura. Em seguida a placa foi submersa em um
recipiente com agua Mili-Q por 4 h, sendo retirada em seguida para secagem por 24 h. O
moédulo de filtragdo ¢ composto de uma célula em forma de cilindro (ago inoxidavel), com
volume aproximado de 300 mL, e for¢a motriz dada por um cilindro de nitrogénio acoplado
ao moddulo, com valvula reguladora de pressdo. A membrana ¢ inserida na base do modulo e
possui area util filtrante de 2,5.10% m?. A alimentacdo € realizada de forma batelada e o
permeado ¢ coletado em intervalos de tempos pré-determinados.

2.4. Processo de Caracterizacao da Membrana
Compactacdo e pressdo de operacdo: A compactacdo das membranas, se deu pela
passagem de agua Mili-Q durante 2h a 1 bar. Em seguida, determinou-se a pressdo de
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operagdo (P,p) com 4gua Mili-Q, em que se aumentou gradativamente a pressdo (limite da
célula 4 bar), até que o fluxo ndo variasse mais ¢ com os dados dessa etapa determinou-se o
fluxo limpo. O fluxo permeado foi calculado pela Equagdo 1, sendo a P,, determinada como
sendo o maior valor de fluxo estabilizado obtido.

m

P
J= 1
At A O

Em que: J é o fluxo permeado (kg h''m?), m, a massa de permeado coletada no intervalo de
tempo (kg), At a varia¢do de tempo (h) € A, a area util da membrana (m?).

Passagem da solucdo de albumina bovina - BSA: Preparou-se a solug¢do de albumina
bovina (40 A), a 600 ppm e passou-se pela membrana na P,,. Por meio da curva de calibragdo
(210 nm), determinou-se a concentragao do permeado e com uso das Equacdes 2 (LOWRY,
et. al. 1951) e 3 (BASSETI, 2002) determinou-se o raio aparente de cada membrana.

c
C %) =[1 —Cp‘ﬂ]mo )
C,BSA
CH%) = (r%j 100 3)

Em que: Cg ¢ o coeficiente de retencdo, Ccpsa € a concentracdo de moléculas presentes no
concentrado/retentado (ppm), C,gsa € a concentragdo de permeado (ppm), rs € o raio médio
do soluto (A) e r é o raio médio dos poros da membrana (A).

Solucdes sintéticas de corante determinacdo do indice de fouling: Preparou-se uma
solucdo sintética (50 ppm) empregando os corantes amarelo reativo e preto direto dissolvidos
em agua Mili-Q. Realizou-se a varredura do comprimento de onda e construiu-se a curva de
calibracao de cada um deles. Em seguida, passou-se a solugdao de corante em cada membrana
na P, até fluxo constante. A concentracdo do permeado foi determinada, pela curva de
calibracdo pré-determinada no comprimento de onda, 410 e 480 nm, para as solugdes
sintéticas do amarelo reativo e preto direto, respectivamente. Em seguida, passou-se agua
Mili-Q na mesma P, até fluxo constante, determinando-se assim o fouling, Equagio 4.

N —Jinal —
R%) :( lim po final H20]100 (4)

JIim po
Em que: F (%) ¢ percentual de indice de fouling (%), Jiimpo 0 fluxo permeado obtido com agua

Mili-Q na P,, (kgh'm?) e Jfnamo 0 fluxo permeado obtido com agua Mili-Q, apos a
passagem da solucdo de corante na P, (kg h'm-2).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Determinaciao da Pressao de Operacio
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Apds a compactagdo de cada uma das membranas, procurou-se determinar a P, com dgua
Mili-Q. A Tabela 2 apresenta os fluxos permeados estabilizados em cada uma das pressoes.

Tabela 2 — Pressdo de operagdo com agua Mili-Q

Composicao P=1,0 bar P=2,0 bar P=3,0 bar P=4,0 bar
J(kgh'm?) J(kgh'm?) J (kg h'm?) J (kg h''m?)
M1 22,9 70,2 46,0 -—-
M2 20,6 30,1 9,6 -
M3 14,9 26,9 22,2 -—-
M4 15,3 11,3 - -
M5 43,3 77,1 107,0 117,4

Observa-se na Tabela 2, que se tem um aumento gradativo do fluxo estabilizado em
funcdo da pressdo, até se atingir o limite de pemeagao de cada membrana. Desta forma, nota-
se que para as membranas M1, M2 e M3 a P,, ¢ 2 bar, enquanto que para M4 e M5, ¢ 1 ¢
4 bar, respectivamente. Pode-se ainda perceber, que a membrana M5, possui o maior fluxo
permeado e maior P, entre as composi¢oes estudadas, possivelmente devido a influéncia do
CaCl,. Ja para a membrana confeccionada com NaCl (M4) , se obteve os piores valores de
fluxo e menor Py, Vale ressaltar também, que o comportamento das curvas de fluxo
permeado em fungdo do tempo foram caracteristicos dos processo de separacdo pro
membrana, ou seja, iniciando com valores elevados e diminuindo com o tempo, até
estabilizacgdo.

3.2. Determinacio dos raios aparentes
A Tabela 3, apresenta o fluxo estabilizado para a albumina obtido na P,, de cada
membrana, bem como a concentracdo final do permeado, com os valores dos raios aparentes,

calculados por meio das Equagdes 2 e 3.

Tabela 3 — Raio médio dos poros das membranas
Composicdo Py (bar)  J(kgh'm?) Cypsa (mgl) Cr(%) r(A)

MI 2 20,8 126,1 79,0 50,6
M2 2 8,3 130,2 78,3 51,1
M3 2 17,7 1233 79,4 50,3
M4 1 2,3 129,2 78,5 51,0
M5 4 20,6 126,8 78,9 50,7

Nota-se pela Tabela 3, que as membranas M1 e M5, obtiveram os maiores valores de
fluxo permeado. Em termos de concentragdo final, a membrana M2, foi a que apresentou um
leve aumento da remog¢do de cor em relagdo as demais. Entretanto, pode-se visualizar que
apesar das diferentes concentragdes empregando os trés sais, a C,psa manteve-se
praticamente constante para todas as membranas. Com a obtengdo dos valores dos raios
médios de cada membrana e com o auxilio de HABERT et. al., 2006, pode-se concluir que
todas as membranas sdo classificadas como sendo de ultrafiltragdo, ou seja, membranas que
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empregam gradientes de pressdo entre 0,5-7 bar, com raios médios de poros 10 — 1000 A,
sendo indicada principalmente para processos de fracionamento e concentracdo de proteinas,
recuperagdo de pigmentos e de 6leos.

3.3. Passagem da Solucio Sintética de Corante e Taxa de Fouling

Apé6s submeter as membranas as solugdes de corantes na P,, determinou-se a
porcentagem de remoc¢ao do corante (R%) e o célculo do indice de fouling em cada membrana
(Equagdo 4). Os resultados sdo ilustrados na Tabela 4.

Tabela 4 — Fluxos estaveis com solugdes sintéticas e estudo do indice de fouling

Amarelo reativo fouling Preto direto fouling

Composi¢ao J R Jfinal-H20 F J R Jfinal-H20 F
(kgh''m?) (%) (kgh'm?) (%) |(kgh'm?) (%) (kgh'm?) (%)
Ml 40,2 7,1 44,5 30,7 45,4 56,3 55,7 26,8
M2 11,3 35,7 8,1 73,4 3,1 82,6 7,5 80,3
M3 63,7 47,1 20,8 19,6 56,4 84,8 22,9 18,3

M4 26,0 7,1 28,1 36,6 16,9 89,5 27,9 6,3
M5 156,8 27,9 108,0 11,1 77,9 45,9 177,6 31,3

Nota-se na Tabela 3, que os fluxos permeados com a solu¢do do corante amarelo reativo
obtiveram maiores remogoes, quando comparados ao preto direto. As maiores remogdes
foram obtidas pelas membranas M3 e M4 para os corantes sintéticos, amarelo e preto, com
remocoes aproximadas de 50 e 90%, respectivamente. Em relacdo ao fluxo permeado com
corante, as membranas de composi¢do M5 e M3 apresentaram os maiores valores, sendo eles
de aproximadamente 157 e 64 kg h''m™, para o amarelo reativo, respectivamente. Enquanto
que para o corante preto, as maiores remogdes também foram para as membranas M5 e M3,
com fluxos de 78 € 56 kg h''m™, respectivamente.

Em relacdo ao estudo do indice de fouling, observa-se que os fluxos obtidos com 0 Jgp,.
mo foram menores do que com 0 Jiimpo, Na mesma P, € dgua Mili-Q, pois apds a passagem da
solugdo sintética dos corantes, se tem o entupimento dos poros das membranas. As
composi¢des que apresentaram os menores indices de fouling foram M5 e M3, com F(%) de
11,1 e 19,6%, para a solucdo sintética de amarelo reativo, respectivamente.
Consequentemente, estas foram as membranas que apresentaram os maiores valores de fluxo
permeado com o corante. Por sua vez, para a solugdo sintética do corante preto direto, as
composi¢des M4 e¢ M3 demonstraram os melhores resultados, sendo eles 6,25 e 18,3%
respectivamente.

No entanto, os resultados obtidos para o indice de fouling na membrana M2, mostraram-se
mais significativo, com valores em torno de 73 e 80%, para ambas as solugdes sintéticas
trabalhadas. Pode-se notar ainda, que as membranas M1 e MS5, apresentaram valores
intermediarios (aproximadamente 30%) somente para a solugdo sintética do corante preto
direto. Para a reutilizacdo das membranas, seria necessaria a realizacdo de limpeza quimica.
Uma alternativa para o aumento do fluxo permeado principalmente com solucdes de corante,
seria uma mudanga do método de filtracao, para filtracdes horizontais, em modulos capazes
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de promover ao efluente altas velocidades tangencias sobre a superficie da membrana,
evitando assim o fouling, Degrémont (2007) e Oliveira (2010).

4. CONCLUSAO

Com a realizagdo deste trabalho, foi possivel verificar que o processo de separacdo por
membranas pode ser aplicado na remocao da coloracdo de solucdes de corante empregados no
tingimento de pele de peixe. Entre as composicdes estudadas, observou-se-se que houve uma
maior remog¢do de cor da solu¢do de corante preto direto, do que o amarelo reativo. As
membranas M2 ¢ M4 foram as que mais se destacaram, com remogdes de 47 e 90%, para as
solucdes de corantes amarelo reativo e preto direto, respectivamente. A membrana M5 foi a
que apresentou o maior valor de fluxo permeado com solugdo de corante (156 kg h"'m2) e um
baixo indice de fouling. Todas as membranas foram classificadas como sendo de
ultrafiltragdo.
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