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Resumo

A grande producdo de doces nas industrias brasileiras leva a geracao de grandes volumes de
efluentes com grandes concentracdes de corantes. Esses corantes sdo de dificil remocéo
devido as suas propriedades fisico-quimicas. Assim, esse trabalho visou avaliar a eficiéncia da
remocao desses corantes pelo processo de nanofiltracdo, o qual se apresenta como uma
alternativa com grande potencial de aplicacdo. Para isso, foi utilizado um efluente sintético,
com concentragcdo de corante de 115 mg/L, preparado com o corante artificial amarelo
tartrazina, o qual é amplamente utilizado na industria alimenticia, e os experimentos foram
realizados em uma planta piloto. Para avaliar a eficiéncia, foram analisados os valores de
remocao de cor, remocdo de DQO e a variacdo do fluxo ao longo do experimento. Além
disso, os experimentos foram realizados avaliando a influéncia da variacdo da pressdo na
rejeicdo da membrana. Para isso as pressdes transmembrana testadas foram de 10 bar e 20 bar.
Os resultados obtidos apresentam uma eficiéncia média na remocdo de corante de
aproximadamente 96,7%, além da rejeicdo média de 93,3% de DQO. Além disso, para cada
pressdo, o fluxo avaliado se manteve constante ao longo do experimento. Esses resultados
também demonstraram que a alteracdo da pressdao ndo influenciou na rejeicdo da membrana.
Contudo, a duplicacdo da pressdo levou a praticamente uma duplicacdo no fluxo do
permeado.

Palavras-chave: Efluentes alimenticios. Amarelo tartrazina. Filtracdo por membranas.
Area Tematica: Aguas Residuarias.

Abstract

The large production of candies in brazilian industries leads to the generation of large
volumes of effluents with high concentrations of dye. Theese dyes are difficult to remove due
to their physical and chemical properties. Therefore, this study aims to evaluate the efficiency
of removal of these dyes by the nanofiltration process, which presents itself as an alternative
with great potencial for application. To this end, was used a synthetic wastewater with dye
concentration of 115 mg/L, prepared with the artificial dye, tartrazine yellow, which is widely
used in the food industry and the experiments were performed in a pilot plant. To evaluate the
efficiency, was analyzed the values of color removal, the COD removal and the flux variation
throughout the experiment. Also, the experiments were conducted to evaluate the the influence
of pressure in the membrane rejection. For this, the transmembrane pressures tested were 10
bar and 20 bar. The results show an dye removal efficiency of approximately 96.7% and an
average rejection efficiency of 93,3% for COD. In addition, for each pressure, the evaluated
flow remained constant throughout the experiment. These results also demonstrated that the
change in the pressure did not influence the rejection of the membrane. However, doubling
the pressure led to almost a dubling in the permeate stream.
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1 Introducéo

O atual ritmo de producdo das industrias, impulsionado pelo aumento da populacéo e
do seu poder aquisitivo, leva a geracdo grandes quantidades de residuos. Dentre os residuos
gerados, os efluentes liquidos constituem um grande problema para 0 meio ambiente.

Segundo a Agéncia Brasileira de Promoc¢édo de Exportacdes e Investimentos (2011), o
Brasil € o terceiro maior produtor de balas e doces em geral do mundo, exportando para 142
paises e gerando receitas de US$ 154,4 milhdes.

Um dos compostos que tem grande influencia nas caracteristicas dos efluentes dessas
industrias € o corante. Os corantes utilizados nessas fabricas sdo, geralmente, artificiais e o
efluente gerado nesses processos possuem forte coloragéo e turbidez (RIGONI et al., 2005).

Esses efluentes, quando lancados no ambiente com concentracdes significativas de
corante podem alterar as caracteristicas fisico-quimicas do corpo receptor, sendo que uma das
gue mais chamam atencdo € a alteracao da cor dos corpos hidricos. (ANDRADE et al., 1998).
Além disso, devido as caracteristicas dos corantes, a sua presenca nos efluentes acarreta em
um aumento da demanda quimica de oxigénio (DQO) e, muitas vezes, gera efluentes toxicos,
com elevada carga de compostos organicos recalcitrantes, (SPELLMEIER & STULP, 2009).

Assim, devido a producdo em larga escala e a extensa utilizacdo, esses corantes
sintéticos podem causar diversos problemas de poluicdo ambiental, sendo fatores de risco a
salde. (FORGACS et al., 2004).

Os processos mais utilizados atualmente para a remoc¢éo dos corantes desses efluentes
sdo degradacao bioldgica em lodo ativado e/ ou reatores anaerdbicos, adsor¢do em material
organico ou inorganico, fotocatalise, ozonizacdo, carvdo ativado, entre outras. (PERUZZO,
2003; FORGACS et al., 2004). Contudo, esses métodos utilizados possuem certas
desvantagens, as quais variam de um alto custo de operacdo, longos tempos de retencéo,
necessidade de grandes quantidades de reagentes quimicos, operacdo complexa e baixa
eficiéncia na remogéo da cor. (JODICKE et al., 2001).

Além da necessidade legal de se tratar os efluentes gerados, a economia de dgua nos
processos produtivos vem recebendo cada vez mais atencdo devido ao seu valor agregado,
através da incorporacao dos principios de consumidor pagador e poluidor pagador, os quais
recentemente foram incorporados a legislacdo. (KUNZ et al., 2002).

Uma tecnologia alternativa para realizar o tratamento desses efluentes é a
nanofiltracdo, a qual € um processo fisico de tratamento, através da filtracdo por membanas,
possuindo as vantagens de ndo gerar subprodutos, apresentar facilidade e baixo custo de
operacdo, alem da possibilidade de reaproveitar o efluente tratado.

Nesse contexto, diversos trabalhos ja testaram essas membranas para a remocdo de
corantes. Porém, os trabalhos realizados para avaliar a eficiéncia e viabilidade desse processo,
assim como os fatores que o influenciam, utilizaram apenas corantes de industrias téxteis.
Como exemplos, podem ser citados os trabalhos de Tang & Chen (2002); Chakraborty et al.
(2003); Avlonitis et al. (2008); Fersi & Dhahbi (2008); Uzal et al. (2010), entre muitos outros,
apresentando, em sua maior parte, resultados satisfatérios.

Dessa forma, esse trabalho teve como objetivo avaliar a eficiéncia da remogéo desses
corantes através do processo de nanofiltracéo, além da influéncia da pressdo nessa eficiéncia e
a variagdo do fluxo ao longo do processo experimental.

2 Metodologia

Para realizar o experimento proposto por esse projeto foi realizada uma sequéncia de
etapas.

Inicialmente foi necessario preparar um efluente experimental. Ele foi utilizado assim
devido a facilidade do preparo, além de ndo necessitar realizar a amostragem em campo de
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efluentes em industrias. Alem disso, como esses efluentes, em condicBes reais, possuem
caracteristicas muito variaveis, dependendo da linha de produgdo e do corante, utilizar um
efluente experimental é uma alternativa pratica e, para esse estudo, ndo representa uma
diferenga significativa em relagdo a um efluente real.

Esse efluente foi preparado com o corante amarelo tartrazina em uma concentracéo de
115 mg/L, a qual foi definida devido a uma aproximagdo das caracteristicas esperadas em um
efluente real de processos de producéo de balas.

Para preparar o efluente misturou-se uma amostra desse corante analisado, amarelo
tartrazina, com agua destilada, visando obter essa concentracdo definida.

Os processos foram realizados em um modulo piloto de nanofiltracdo, separando a
fracdo de permeado e de retido. Esses processos de filtracdo foram realizados sob condigdes
controladas.

Abaixo segue o0 esquema do processo de nanofiltracdo realizado nesse experimento:

Figura 2 — Esquema de nanofiltracdo na planta piloto utilizado nesse estudo.
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Como apresentado acima, alimentou-se o efluente em um tanque, com capacidade de
150 L. Assim, esse efluente foi impulsionado por uma bomba positiva através da membrana,
separando o retido e o permeado.

Visando economizar agua e corante e, também, realizar o processo durante um
determinado tempo sem interrupcdes, a nanofiltracdo foi realizada em um sistema fechado.
Dessa forma, o permeado produzido e o corante retido séo realimentados no tanque e logo em
seguida filtrados novamente, em um ciclo continuo. Para realizar as analises necessarias o
permeado e o retido foram coletados em recipientes, durante a operacao continua.

Além disso, como a temperatura durante o processo foi uma condicdo controlada,
realizou-se um banho termostatizado para esse fim.

Esse processo de nanofiltracdo foi realizado com uma variagdo nas pressdes
transmembrana, as quais serdo 10 bar e 20 bar. Essas pressdes foram escolhidas devido as
caracteristicas da membrana, a qual opera entre 5 bar e 35 bar e, também, devido a
experiéncias prévias ja realizadas com essa membrana.

Ainda, visando obter resultados representativos e consistentes para o0 experimento, 0s
ensaios foram realizados com duplicatas.

Como o objetivo do experimento é avaliar a eficiéncia da remoc¢éo do corante testado
no processo de nanofiltracdo, avaliou-se a remocao de cor desse efluente experimental. Isso
foi realizado através de um balanco entre a concentracdo inicial, definida de acordo com o
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projeto e, a concentracdo final, obtida a partir de amostragem do permeado e medida atraves
de um espectrofotdmetro.

Para realizar as leituras de concentracdo do espectrofotémetro foi necessario criar uma
curva de variagdo de absorbéncia, no comprimento de onda de 426 nm, em fungdo das
concentracdes de corante no efluente. Sendo assim, preparando amostras de concentracao
conhecida e lendo a sua respectiva absorbancia no espectrofotometro foi possivel criar uma
curva padréo para o corante amarelo tartrazina.

Além disso, ao longo dos ensaios mediu-se o fluxo do permeado, o qual tem grande
importancia para o processo de filtracdo por membranas, pois devido a um possivel acimulo
de material retido na membrana, o declinio rapido do fluxo pode tornar o processo inviavel.

Nas saidas do permeado e retido do sistema foram retiradas amostras para realizar
andlises de demanda quimica de oxigénio (DQO), através do método do refluxo fechado
(APHA, 1995).

ApOs a obtencdo das varidveis de saida do experimento, como apresentado acima,
foram realizadas analises estatisticas para avaliar a significancia dos resultados em relacdo a
variacdo das pressdes. A analise estatistica escolhida para esse fim foi o teste de Tukey, com
um p <0,05.

3 Resultados e Discussoes

A partir dos experimentos realizados, pode-se observar uma clara redugdo na
coloracdo do efluente. Como apresentado acima, o efluente alimentado continha uma
concentracdo de 115 mg/L do corante amarelo tartrazina. J& as amostras de permeado obtidas
nos experimentos, apresentaram uma concentracdo média de 3,75 mg/L, o que representa uma
reducdo de aproximadamente 96,7% de corante no efluente. Isso pode ser observado na
imagem abaixo.

Figura 3 — Foto do efluente alimentado (esquerda) e permeado (direita).
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Os resultados detalhados dos experimentos realizados sdo apresentados na tabela
abaixo:

Tabela 1 — Resultados de concentracdo de corante das amostras avaliadas.

Alimentado Permeado Removido

Amostra (mg/L) (mg/L) (mg/L) Eficiéncia
10 bar (1) 115,07 3,75 111,32 96,74%
10 bar (I1) 115,07 3,53 111,54 96,93%
20 bar (1) 115,07 3,97 111,10 96,55%

20 bar (I1) 115,07 3,75 111,32 96,74%
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Essas eficiéncias de remoc¢do sdo muito proximas as obtidas em casos semelhantes, 0s
quais utilizaram a nanofiltracdo para remover corantes utilizados em inddstrias téxteis, como é
0 caso dos estudos realizado por Akbari et al. (2002), Tang e Chen (2002), Chakraborty et al.
(2003), Fersi e Dhahbi (2007), Uzal et al. (2010), os quais ja& foram apresentados
anteriormente neste trabalho.

Outro trabalho que pode ser usado para a comparacao de resultados foi realizado por
Avlonitis et al. (2008), o qual utilizou algumas condi¢bes de operacdo proximas as usadas
nesse estudo e conseguiu a remogdo completa da cor nos efluentes testados, mesmo variando
as concentracdes iniciais e certas condicoes de filtracao.

Como pode ser observado na Tabela 1, mesmo com a alteragdo da pressdo
transmembrana ndo ha uma diferenca significativa na remo¢do do corante presente no
efluente. Isso pode ser comprovado pela aplicacdo do teste de Tukey com p < 0,05, o qual
demonstra a insignificancia na alteracdo dessa condicdo experimental para os resultados
obtido, como pode ser observado na tabela abaixo, o qual apresenta a média de remocéo e o
seu desvio padrdo para cada pressao testada,

Tabela 2 — Rejeigio média de corante em fungéo da pressdo transmembrana. indices iguais (a), para a mesma
coluna, indicam resultados estatisticamente iguais.

Pressdo (bar) Rejeicdo média - Corante (mg/L)

10 @)
96,84% * 0,14%

(@)
20 96,65% * 0,14%

Contudo, esse comportamento obtido ndo é o mesmo observado no estudo citado
acima, de Chakraborty et al. (2003), o qual apresentou um declinio na remocdo de corante
para um aumento da pressdo transmembrana. Mesmo assim, ndo é possivel concluir que os
resultados apresentados sejam completamente contraditérios, ja que as condigdes
experimentais utilizadas ndo sdo as mesmas em ambos os estudos.

Porém, ja a pesquisa realizada por Avlonitis et al. (2008), o comportamento rejeicao
apresentada pela membrana testada em funcgdo da presséo aplicada no processo é o oposto do
observado no trabalho de Chakraborty et al. (2003), enquanto esse Ultimo apresenta um
decréscimo na rejeicdo para um aumento da pressdo, o trabalho de Avlonitis et al. (2008)
apresenta uma rejeigdo crescente para incrementos na pressdo transmembrana.

Além da cor, a remogéo do corante também reduz a DQO do efluente testado, isso se
deve ao fato de que a DQO presente no efluente alimentado se deve exclusivamente a
presenca do corante.

Dessa forma, ao realizar as analises de DQO pelo método do refluxo fechado, como
descrito nos métodos utilizados, observou-se uma reducdo média de 93,3%, semelhante a
reducdo de cor obtida. Ainda, como a DQO presente € devida & presenca do corante, a
variacdo da pressdo transmembrana ndo apresentou influéncia significativa na remocdo da
DQO, como pode ser observado abaixo.

Tabela 3 — Eficiéncia da remocdo de DQO para cada experimento.

Alimentado Permeado Removido Eficiéncia

Amostra (mg/L) (mg/L) (mg/L)  de remocéo
10 bar (1) 423 29,8 393,2 92,96%
10 bar (I1) 423 27,3 395,7 93,55%

20 bar (1) 423 29,3 393,7 93,07%
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20 bar (1) 423 12,05 410,95 97,15%

Apesar de se observar certa variagdo no resultado da duplicada do experimento de
pressdo de 20 bar, o que pode ser devido a um erro experimental, ndo se pode afirmar que seja
uma diferenca significativa, como se observou ao realizar o teste de Tukey com p < 0,05,
como demonstrado abaixo.

Tabela 4 - Rejeicdo média de DQO em funcgéo da pressdo transmembrana. indices iguais na mesma coluna (b)
indicam valores estatisticamente iguais.

Pressédo (bar) Rejeicdo média - DQO (mg/L)

(b)
10
93,25% * 0,42%
(b)
20

95,11% * 2,88%

Assim como pode ser observado para a remocdo de cor do efluente testado, o estudo
realizado por Chakraborty et al. (2003) também apresentou niveis semelhantes de remocéo de
DQO, os quais chegaram a até 93,7% no estudo citado.

Outro trabalho que pode ser citado como parametro de comparacgéo para os resultados
obtidos foi realizado por Avlonitis et al (2008), o qual obteve rejeicbes de DQO acima de
95%, resultados coerentes com os obtidos no presente estudo, apesar de utilizar corantes
téxteis.

Contudo, da mesma forma que para a remocdo de cor, observam-se discrepancias entre
0 comportamento da remoc¢do de DQO em funcgéo da presséo aplicada no presente estudo e no
estudo citado anteriormente. Essa discrepancia faz sentido em relacdo ao mesmo
comportamento da remoc¢do de cor, jA& que nesses estudos, ambos estdo diretamente
relacionados. E da mesma forma, ndo se pode afirmar completamente a validade dessa
diferenca ja que as condi¢des de estudo sao diferentes.

Outro aspecto bastante importante para avaliar a potencialidade de uso da
nanofiltracdo é a variagdo do fluxo de permeado ao longo da operacdo. Dessa forma, como
pode ser visto abaixo, as medi¢bes de fluxo realizadas durante o decorrer dos experimentos
demonstram um padréo.

Figura 4 — Varicéo do fluxo de permeado de cada experimento ao longo do processo de nanofiltracdo.
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Como pode ser observado no gréfico acima, para a mesma pressdo nao houve variagcao
significativa do fluxo do permeado durante o experimento. Mas, levando em conta as duas
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pressdes testadas, observa-se que, dentro das condi¢bes avaliadas, o fluxo é diretamente
proporcional & variacdo da pressdo. Sendo assim, aplicando a pressdo de 20 bar o fluxo de
permeado praticamente duplicou em relagdo a pressdo de 10 bar. Esse comportamento de
aumento do fluxo com o aumento da pressdo transmembrana também pode ser observado no
trabalho realizado por Tang e Chen (2002), Chakraborty et al. (2003), Suksaroj et al. (2005),
Avlonitis et al. (2008) e Fersi e Dhahbi (2008).

Esses resultados obtidos para o fluxo do permeado durante o tempo de duracdo dos
experimentos demonstra que ndo houve acumulo significativo de corante na superficie da
membrana. Dessa forma, para um efluente composto principalmente por corantes, a operacao
desse sistema pode se manter por muito tempo sem a necessidade de paradas para realizar a
limpeza da membrana e, mesmo assim, nao alterando as propriedades de remogéo do corante.

Contudo, o comportamento do fluxo desses experimentos ndo é condizente com o
observado em outros estudos, tais como os realizados por Chakraborty et al. (2003) e Suksaroj
et al. (2005), mas semelhante ao obtido por Uzal et al. (2010).

A permanéncia de um fluxo constante ao longo do processo € devida as caracteristicas
do efluente utilizado, o qual ndo possuia nenhum teor de sélidos e nem moléculas com forte
atracdo pela membrana. Porém, em um efluente real, ha a possibilidade de comportamentos
diferentes para o fluxo do permeado.

4 Conclusdo

Os resultados obtidos a partir dos experimentos realizados demonstram um potencial
para a remocao de corantes presentes em efluentes pelo processo de nanofiltragéo.

Como pode ser observada nos resultados apresentados, a rejeicdo de corante e,
consequentemente DQO, pela membrana alcancou valores significativos, obtendo eficiéncias
maiores que 0s principais processos utilizados atualmente, tais como adsorcédo, tratamentos
biol6gicos, entre outros.
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