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RESUMO

Nas ultimas décadas, todos 0s paises comecaram a se preocupar com
as questbes ambientais e com a protecdo ao meio ambiente. Esta preocupacéo
€ decorrente, principalmente, das normas e legislacbes ambientais que estédo
cada vez mais rigidas. A industria galvanica € uma das principais atividades
que sofreram, e ainda estdo sofrendo, modificacbes para se adequar ao
“ambientalmente correto”. A industria de tratamento de superficies € uma das
grandes geradoras de residuos perigosos pelo fato de apresentar em sua
constituicdo componentes potencialmente toxicos como cadmio e cromo. Com
0 objetivo de minimizar esta toxicidade novas linhas de revestimentos livres
destes componentes estdo sendo utilizadas, como 0s nanoceramicos. Estas
linhas j& sdo empregadas mundialmente e vém ganhando cada vez mais
mercado, no entanto € um processo aplicado ha menos de quinze anos, nao
possuindo ainda um estudo sistematico do tratamento dos efluentes gerados,
visando reuso de agua e de produtos quimicos. Assim, este trabalho foi
realizado tendo em vista desenvolver uma alternativa de tratamento apropriada
para o efluente de revestimento nanoceramico. Foi avaliada a utilizacdo de
processos de separacdo por membrana (PSM) para o tratamento de um
efluente sintético a partir de linha de revestimentos nanoceramico a base do
acido hexafluorzicbnico. Trés PSM foram testados: eletrodidlise (ED),
microfiltracdo (MF) e nanofiltracdo (NF). Os resultados obtidos indicaram que
trés parametros foram os fatores determinantes do desempenho positivo ou
negativo de cada um dos processos: tipo de membrana, complexacdo do
elemento zircbnio e pH da solugéo. Variacbes de pH de solugbes contendo
zirconio produzem diferentes complexos, que dependendo das caracteristicas
das membranas filtrantes (tamanho de poro e carga superficial) podem ser
transportados, retidos e/ou rejeitados; determinando, assim, se ao final do PSM
serdo obtidas uma solucdo concentrada em Zr e F e outra sem a presenca
destes. Os melhores resultados obtidos para a NF, tornam este processo uma
opcao aplicavel no tratamento de efluentes de linhas de revestimentos

nanoceramicos a base do acido hexafluorzirconico.
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ABSTRACT

In recent decades, all countries began to worry about environmental
issues and the environmental protection. This concern is mainly due to the
environmental rules and laws that are increasingly strict. The galvanic
processes is one of the main activities that have suffered, and are still suffering,
modifications to suit the "environmentally friendly". The surface treatment
industry is a considerable generator of hazardous wastes because they had
potentially toxic components in its constitution, as cadmium and chromium. In
order to minimize this toxicity new coatings lines, free of these components, are
being used, as nanoceramics. These lines are already used worldwide and are
gaining more market, however it is a process applied for less than fifteen years,
not having a systematic study of the treatment of effluents, aiming reuse of
water and chemicals. This study was conducted in order to develop an
appropriate alternative treatment for the effluent of nanoceramic coating
process. The use of membrane separation processes (MSP) to treat a synthetic
wastewater from a nanoceramic process based on hexafluorozirconic acid was
evaluated. Three MSP were tested: electrodialysis (ED), microfiltration (MF) and
nanofiltration (NF). The results indicated that three parameters were the
determinants of positive or negative performance of each process: type of
membrane, complexation of zirconium and pH of solution. The pH variations of
solutions containing zirconium produce different complexes, and depending on
the characteristics of membrane filters (pore size and surface charge), theses
complexes can be transported, retained and/or rejected. This fact is crucial to
know if at the end of the MSP a concentrated solution with Zr and F and other
without the presence of this ions will be produced. The best results were
obtained for the NF, which makes this process an option in the treatment of

effluents from nanoceramic coatings lines base on hexafluorozirconic acid.
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1. INTRODUCAO

Questdes ambientais recebem mais atencao a cada ano que se passa. A
qualidade das aguas em nosso planeta vem ganhando cada vez mais destaque
dentro deste contexto. A maior restricdo das normas ambientais para descarte

de efluentes & um reflexo desta preocupacéo.

Todos os setores industriais sdo geradores de efluentes, em maior ou
menor volume, e todos tém o dever de tratd-los de forma adequada para

posterior descarte, dentro das normas previstas nas legislagcdes ambientais.

Um setor industrial que tem passado por modificacdes nos ultimos
tempos é o de revestimento protetivos anticorrosivos, devido a este ainda
apresentar na maioria de seus métodos componentes considerados
potencialmente téxicos, como cromo (Cr), cadmio (Cd), e outros altamente
poluentes como o fosfato (PO4*), responsaveis por diferentes tipos de
contaminacdes ambientais. Exemplificando, Cr € acumulativo no meio
ambiente e cancerigeno, j& o PO, é um dos responsaveis pelo fenémeno
conhecido como eutrofizacdo, que promove um crescimento desordenado de
plantas em ambientes aquaticos, diminuindo assim a concentracdo de oxigénio

disponivel na 4gua e levando & mortandade de espécies aquaticas.

Com o objetivo de eliminar a utilizacdo destes compostos toxicos, e seus
efeitos nocivos, novas linhas de revestimentos anticorrosivos vém sendo

desenvolvidas, dentre estas estao a linhas de revestimentos nanoceramicos.

Revestimentos nanoceramicos utilizam como base um acido fluoretado,
de zirconio e/ou titanio, que por meio de reacdes quimicas com o substrato a
ser protegido forma uma camada protetiva de Oxido, com espessura
nanomeétrica, sobre ele. Estudos ja realizados demonstraram que este tipo de
revestimento apresenta caracteristicas anticorrosivas tdo boas quanto aquelas

proporcionadas por linhas que apresentam Cr, PO,* e Cd em sua constituicéo.

Para um melhor resultado, dentro das questdes ambientais, além de

uma mudanca no método de obtencdo de revestimentos anticorrosivos, €

importante o desenvolvimento de um processo de tratamento de efluentes



diferente daqueles convencionais, como coagulacdo, precipitacdo e
complexacado, que sdo grandes consumidores de agua, reagentes quimicos e
geradores de lodo, caracteristicas estas que ndo se enquadram em uma

proposta ambientalmente correta.

Como ainda ndo existem estudos sobre um possivel método para o
tratamento destes novos efluentes, a tendéncia é o uso de tecnologias limpas,
COmMoO 0S processos que utilizam separagdo por membranas. Por meio destes
processos, seria possivel a recuperacdo de componentes, para posterior
reposicdo do banho anticorrosivo, e agua para reuso na propria linha de

revestimento nanoceramico ou em algum outro setor da empresa.

Assim, nesta tese foram avaliados processos de separacdo por
membranas como alternativa no tratamento de efluentes de linhas de

revestimentos nanoceramicos a base do acido hexafluorzircénico.




2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Avaliar a utilizacado de processos de separacdo por membranas (PSM)
no tratamento de efluentes de linhas de revestimentos nanoceramicos a base
de zirconio e fluoreto, visando a recuperacdo de agua e de uma solucéo

concentrada nestas espécies para reutilizacao.

2.2 Objetivos Especificos

= Verificar a eficiéncia do processo de eletrodidlise no tratamento de
efluentes nanoceramicos:
o Estabelecer parédmetros operacionais: densidade de corrente,
configuracdo de célula e tempo de tratamento;
o Avaliar o transporte de Zr e F através das membranas de troca
ionica;
o Identificar a influéncia do pH na eficiéncia do processo de ED.
= Verificar a eficiéncia dos processos de microfiltracdo e nanofiltracdo no
tratamento de efluentes nanoceramicos:
o Estabelecer parametros operacionais: pressdo transmembrana,
velocidade tangencial e tempo de tratamento;
o Avaliar a rejeicdo de Zr e F pela membrana de microfiltragcdo e
nanofiltracao;

o Identificar a influéncia do pH na eficiéncia do processo de NF.




3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Processos de Separacao por Membranas

Neste capitulo serdo descritos os conceitos basicos dos processos de

separacao por membranas (PSM), como:
- tipos de PSM;

- membranas;

- aplicacgéo.

Processos de separagdo por membranas sd0 processos nos quais se
utiliza uma membrana como barreira fisica seletiva para a separacdo total ou
parcial de espécies quimicas. Os PSM séo tecnologias limpas cada vez mais
utilizadas em diversos setores industriais, que proporcionam rendimentos
similares, ou até superiores, aos processos ditos convencionais, sendo efetivos
na separacdo solido-liquido, liquido-liquido, liquido-gas e gas-gas™?S. A

Figura 1 é uma representacédo esquematica de um PSM.

Membrana

Alimentacao
opeawJad

AC, AP, AE e AT

Figura 1: Representacdo esquematica de um PSM?®

De acordo com a figura acima, pode-se dizer que um PSM possui trés
fases: a alimentacdo, que apresenta 0os componentes a serem concentrados,
ou removidos; o permeado, que possui 0S componentes que passaram através

da membrana; e a membrana propriamente dita”.



Para que ocorra um transporte através da membrana é necesséaria uma
forgca motriz para o processo. Em PSM a forga motriz pode ser: uma diferenca
de concentragcdo (AC), um gradiente de pressao (AP), um gradiente de

temperatura (AT) ou a diferenca de potencial elétrico (AE)** .

Em geral, os PSM séo divididos de acordo com as suas caracteristicas
de separacdo, que envolvem o tamanho dos materiais que podem ser

separados e a forca motriz aplicada®, sdo eles:
- Microfiltracéo;

- Ultrafiltragéo;

- Nanofiltracao;

- Osmose Reversa;

- Didlise;

- Eletrodialise;

- Pervaporacéo;

- Permeacéo de Gases;

- Membranas Liquidas.

Dentre todos os PSM citados acima a microfiltracdo (MF), ultrafiltragdo
(UF), nanofiltracdo (NF), osmose reversa (OR) e Eletrodialise (ED) sdo os mais
comumente aplicados no tratamento de aguas e efluentes. A Tabela |
apresenta estes PSM com suas respectivas forcas motrizes, mecanismos de

transporte, material retido e material permeado®>°.



Tabela I: Exemplos de PSM e suas caracteristicas®

Forca Mecanismo de _
PSM _ . Retido Permeado
Motriz Separacgéo
Microfiltraca AP Penei Material em )
icrofiltracéo eneira suspensao, A9|l-Jda e
(MF) (0,2-5 bar) (estereoquimico) bactérias dis?;)(;lv?dsos
MW>500000
Da(0,01um)
Ultrafiltrac&o AP Peneira; Colbides, Agua, satis e
x macromoléculas COMPOSIOS
(UF) (1-7 bar) Exclusdo MW>2000 Da de baixa
molecular
massa
molecular
Exclusdo de
Donnan; p )
Nanofiltrag&o AP _ Moléculas ~ Adua, saise
Peneira; compostos
(NF) (5-25 bar) 500 Da >Mw<2000Da  de baixa
Exclusao massa
molecular molecular
Osmose AP Peneira; Todo material )
Reversa soltvel ou em Agua e
Exclusao solventes
(15-80 bar) suspensio
(OR) molecular P
fons e
compostos
D|él|se . - MO'éCUlaS Orgépnicos
AC Difusao de bai
(D) MW>5000 Da e baixo
peso
molecular
Eletrodidlise AE Permeabilidade Macromoléculas

(ED)

ibnica

e compostos
nao idnicos

fons




Um dos parametros que determinam se um PSM sera efetivo ou ndo no
tratamento de agua ou de um efluente, por exemplo, € a membrana utilizada
durante o processo. Devido a importancia sera aberta posteriormente uma
secdo dentro deste capitulo para explanar suas principais caracteristicas e
influencias em um PSM, dando énfase naqueles que serdo utilizados ao longo
deste trabalho: ED, MF e NF.

3.2 Membranas

As membranas utilizadas em PSM séo barreiras fisicas que podem ser
espessas ou finas, naturais ou sintéticas, densas ou porosas, neutras ou
carregadas, organicas (poliméricas) ou inorganicas (nao-poliméricas). Todas
essas variaveis sdo funcdo das diferentes aplicacdes dos PSM. A principal
caracteristica que uma membrana deve apresentar é a capacidade de um
transporte seletivo de diferentes componentes. Os PSM apresentam
configuracdes distintas para unidades filtrantes, devido a isso as membranas

apresentam diferentes formas, como tubulares, planas e espiraladas® *°.

As membranas poliméricas sdo normalmente fabricadas de acetato de
celulose, polissufonada, polietersulfonada, poliacrilonitrila, polieterimida e
policarbonato. J&4 as nao-poliméricas geralmente sdo feitas de material

ceramico, carbono, 6xidos metalicos e metais’?.

As membranas densas e porosas podem ser isotropicas (simétricas) ou
anisotropicas (assimétricas). Esta diferenciacdo esta relacionada com as
caracteristicas morfoldégicas que as membranas apresentam em toda sua
espessura. As membranas anisotropicas diferenciam-se das isotropicas pela
presenca de uma pelicula, com aproximadamente 1 ym de espessura, sobre
uma das superficie da membrana. Esta pelicula apresenta-se “mais fechada”
gue o restante da membrana, com ou sem a presenca de poros. Quando o
material formador da pelicula € o mesmo formador do restante da membrana
ela é denomina anisotropica integral, caso contrario é dita anisotropica

2,3,4,6

composta A Figura 2 demonstra, esquematicamente, os tipos de

membranas isotropicas e anisotrépicas.



Membranas isotrdpicas

Porosa Porosa Densa

Membranas anisotrdpicas

PRSI A A

Porosa Porosa integral Porosa composta

Figura 2: Representacdo esquematica de membranas isotropicas e
anisotrépicas com suas respectivas caracteristicas®

A seletividade da membrana frente a diferentes compostos quimicos e a
forca motriz propulsora do PSM determinam se o desempenho de separacao
serd bom ou ndo. Todos os PSM apresentam um fendbmeno, polarizagdo por
concentracdo, que tem relacdo direta com as membranas. A maneira como
este fenbmeno ocorre varia de acordo com o tipo de forca motriz que é

aplicada ao sistema®.

3.3 Polarizagédo por Concentracao

A polarizacdo por concentracdo ocorre quando um dos parametros de
operacdo de um PSM néo esta de acordo com os demais. Cada tipo de forca
motriz existente em PSM promove de forma diferenciada a ocorréncia da
polarizagdo por concentracdo. Nos paragrafos que seguem serdo explicados
como acontece a polarizagdo por concentracdo em PSM que tem como forgas

motrizes AP, referente a MF e NF, e AE, aplicada em ED.

3.3.1 Polarizacédo por Concentragcdo em PSM com AP como forca motriz
A polarizacdo por concentragéo se da quando ocorre a concentracao de
particulas, moléculas e/ou ions em uma camada proxima a superficie da

membrana. Esta alta concentracdo sobre a superficie da membrana,



comparada com a concentracdo no seio da solucao, leva a uma reducdo no

transporte através das membranas >%’.

A formacdo de precipitados sobre a superficie da membrana pode ser
decorrente de uma polarizagdo por concentracdo. Estes precipitados podem
ser organicos ou inorganicos, dependendo da composicdo quimica da solucéo
que esta sendo tratada. Assim como a polarizagdo por concentracdo, a

precipitacdo sobre a superficie da membrana reduz o transporte®®,

Em PSM com AP como forca propulsora a ocorréncia da polarizagao por
concentracdo se da pelo acumulo de soluto na superficie da membrana
filtrante, decorrente da rejeicdo de alguns componentes da solucdo que esta

sendo tratada, que promove um declinio no fluxo do permeado®®*3,

Uma maior concentracdo de soluto proximo a superficie da membrana,
em relacdo a concentracdo de soluto no seio da solucdo, provoca uma
movimentacado difusiva do soluto para o seio da solucdo, produzindo assim

uma maior resisténcia a passagem de solvente pela membrana™®.

Ao contrario do que poderia ser pensado, um aumento de pressdo ndo
leva a uma recuperacao do fluxo de permeado, ao contrario leva a um aumento
equivalente da resisténcia a passagem do solvente pela membrana,
permanecendo assim o fluxo constante, inalterado. Nesta situacdo €
encontrado o fluxo limite, que determina a pressao que sera utilizada durante a

operacéo de um PSM*2,

A Figura 3 apresenta uma situagao de concentragéo por polarizacao, na
qual solutos provenientes do fluxo de alimentagdo encontram-se com solutos
rejeitados pela membrana, formando assim uma camada de alta concentracao
de soluto. A formacéo desta camada altamente concentrada com soluto sobre

a superficie da membrana diminuiu a eficiéncia do PSM &34,

E interessante ressaltar que mesmo apOs a ocorréncia do efeito de
polarizagdo por concentragdo, em certos casos, o fluxo de permeado pode ser
recuperado atraves da limpeza da membrana, que se da de forma mecéanica ou

quimica %,



— X A
—_ >

Alimentacao Cab
—_—8

(
o ( T Cam

L

Membrana —» [Z 7 7 7 |

Rejeito

Permeado

P —
- —————

T,Cap

Figura 3: Esquema representativo do efeito de concentragéo por polarizagao,
onde: CAb — concentracao de soluto na alimentagdo, CAm — concentracéo de
soluto na superficie da membrana, CAp — concentracdo de soluto no
permeado, Jp — fluxo do permeado e d — espessura da camada formada pelo
acumulo de soluto®

3.3.2 Polarizacado por Concentracdo em PSM com AP como forca motriz

Quando se utiliza a ED, que tem como forga motriz um AE, para o
tratamento de uma solugcdo o objetivo € que cations e anions sejam
transportados através de uma membrana de troca ibnica como resultado da

aplicacdo de uma corrente ao sistema®**.

A aplicacdo de uma corrente elétrica com valor maior do que a corrente
limite de trabalho promove uma passagem de ions através da membrana
superior aquela que ela pode suportar. Desta forma, em um dos lados da
membrana a concentracdo de ions cai a zero, enquanto que do outro lado
ocorrerd um acumulo de ions, devido a maior taxa de transporte, que néao
conseguem se difundir para o seio da solugdo com a mesma velocidade. Esta
situacdo caracteriza a fendbmeno de polarizacdo por concentragdo em um PSM
com AE como forca motriz'®. Para que este fenémeno nao ocorra, ou tenha sua
intensidade reduzida, na pratica sao realizadas curvas de polarizacdo para a
solugdo de trabalho, onde se determina a corrente limite de operagcédo. A
utilizacao de espacadores entre as membranas e fluxo turbulento no interior da
célula de ED também pode evitar a polarizacdo por concentracéo™®. A Figura 4
apresenta um esquema, simplificado, de como ocorre a polarizagdo por
concentracdo em ED, tendo como exemplo uma membrana de troca ionica

cationica.
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Figura 4: Representacdo esquematica de uma polarizacéo por concentracao
em uma membrana catiénica de ED®

A polarizacdo por concentracdo, junto com mudancas de pH que podem
ocorrer durante os PSM, levam a formacé&o de precipitados na solu¢do que se
depositam sobre a superficie das membranas. Estes precipitados recebem
denominacbes diferentes, fouling e scaling, de acordo com sua

composicéo®®*7.

3.4 Alimentacao

Outro parametro que influéncia na ocorréncia da polarizagédo por
concentracdo e precipitacao € a forma de alimentacédo da unidade separadora
do PSM. Quando a forca motriz do PSM é uma variacdo de pressao (AP) a
alimentacdo pode-se dar de duas maneiras: verticalmente a superficie da
membrana (dead-end) e horizontalmente a superficie da membrana

(crossflow)™2*18,

Utilizando uma alimentagdo em modo de dead-end a solugdo a ser
tratada € escoada perpendicularmente a superficie da membrana, promovendo
assim um acumulo do material antes suspenso em solugéo sobre a superficie
da membrana (torta), levando a reducédo do fluxo de permeado, atuando desta
forma na eficiéncia do PSM e diminuindo a vida util da membrana®’. A Figura 5
apresenta um PSM com escoamento do tipo dead-end.
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Dead-end

Alimentacdo

Permeado

Figura 5: Representacdo esquematica em uma filtracdo com escoamento do
tipo dead-end (perpendicular & membrana)*?

Em um PSM com escoamento da alimentacdo do tipo crossflow a
solucdo a ser tratada apds entrar na unidade de separacdo passa
paralelamente a superficie da membrana e divide-se em duas linhas, uma
perpendicular & membrana, a qual se refere ao permeado, e outra paralela a
membrana, correspondente ao concentrado™2’. A Figura 6 é uma
representacdo do que ocorre quando se utiliza uma alimentacdo em crossflow.
A vida atil da membrana aumenta quando se utiliza este tipo de escoamento,
pois ele reduz a formacao de precipitados e diminui o efeito de polarizacao por

concentracéo’.
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Figura 6: Representacdo esquematica de uma filtracdo do tipo crossflow
(tangencial & membrana)*?

3.5 Unidades de Separacao (Modulos e Células)

Diferentes PSM exigem diferentes tipos de unidades separadoras, 0s
modulos. Eles sao fabricados e utilizados de acordo com o tipo de PSM, tipo de

membrana, forca motriz e solucéo a ser tratada*>®.

Em ED a unidade de separa¢do recebe o nome de célula ou stack. Esta
célula pode apresentar diferentes geometrias, tamanhos, numeros de
compartimentos, que variam de dois até centenas, diferentes arranjos e
nimero de membranas fon seletivas, apresentar ou ndo espacadores®. A

Figura 7 apresenta uma planta piloto e uma planta industrial de ED.
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(A) (B)

Figura 7: (A) Planta piloto de eletrodialise e (B) planta de escala industrial*®

A presenca de espacadores e agitadores se deve ao fato destes
minimizarem a ocorréncia do fenbmeno de polarizacdo por concentracao,
influenciando diretamente no rendimento da ED?*?°. Na Figura 8 estdo
demonstrados alguns tipos de membranas ion seletivas e espacadores

utilizados em células de ED.

Espacadores Membranas de troca idnica

Figura 8:Exemplos de membranas de troca i6nica e espacadores
utilizados em ED?*#
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A MF e a NF utilizam médulos semelhantes, nos quais as mudancas
estdo basicamente no tipo de alimentacéo, valor de AP e tipo de membrana.Os
principais tipos de médulos utilizados em MF e NF estdo apresentados na
Tabela Il *%. A Tabela Ill descreve as caracteristicas mais relevantes de cada

um deles.
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Tabela Il: Representacéo esquematica dos médulos de nanofiltracéio®®

Tipo de Esquema llustrativo
Modulo

Alimentagéo /) Concentrado
— X —
/] K ' | AN
Tubular Do S y &
N7 ,;! T T
&
Cémara de +
distribuigdo
Membrana Permeado
tubular
b)Corte transversal de uma
membrana de fibra oca
Camada activa
a) Médulo: 0.01-0.1 ym
Material de
vedagdo \ | Alimentacgo / !
Flbra Oca sub-camada
porosa
Permeado
Feixe de fibras ocas Concentrado
Sistema anti-telescopico
Tubo central com orificios colectores do permeado . Concentrado
Solugdo de Z = Permeado

alimentagdo

Permeado

Espiral <
Escoamento da alimentacao
através do canal com espagador
Membrana
Espagador do canal de permeado e
- Escoamento do
Membrana - permeado
J
Espagador do canal da alimentagao
Cobertura
A Veio hidraulico
Cuncentiado
Espu;ndar/; — Permeado
Plano
Suporte das
membranas

Alimentagdo - :
fm g




Tabela lll: Caracteristicas dos modulos filtrantes®®

Tipo de maodulo Caracteristicas

Conjunto de tubos rigidos porosos revestidos pela
Tubul membrana de nanofiltracdo organizados paralelamente. A
ubular

alimentacdo passa pelo interior dos tubos enquanto o

permeado goteja na superficie externa.

Fibras ocas com diametros que variam entre 25 a 250um.
Fibra Oca A solucdo de alimentacéao flui pelo interior das fibras e o
permeado escoa para fora através da base destas.

Espiral Matriz de fibra de vidro revestida externamente pela
membrana de nanofiltracdo. A solucdo escoa sobre a
membrana e o permeado flui até o tubo coletor, através do
tubo interno. Neste tipo de médulo a solucdo de

alimentacao pode fluir por varias membranas.

Plano Médulo de pratos empilhados que apresentam ranhuras
por onde escorrem o0 permeado, apos ter passado pela
membrana de nanofiltracdo, até o tubo central para

posterior coleta.

3.6 Eletrodialise

A eletrodialise € que um processo de separacdo por membranas de
troca idnica, catibnica e anidnica, e tem como forca motriz uma corrente elétrica
ou potencial elétrico (AE). A migracdo dos ions pelas membranas em um
processo de eletrodialise ocorre baseada nas linhas do campo elétrico
existentes no sistema. As membranas utilizadas neste método de tratamento
de efluentes sdo efetivamente resinas de troca i6nica na forma laminar

eletrocarregadas e apresentam permesseletividade especifica para
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cations - membranas catiénicas, para anions - membranas anidnicas, ou para
ambos, as chamadas membranas bipolares. A diferenciacéo entre elas € feita

pelo tipo de carga fixada na matriz polimericas?>.

Nas membranas catidnicas os grupamentos fixados no interior dos seus
canais podem ser —SO*", —COO~, —=P03*", —=PO3H"~, —CgH4O~, sendo os mais
comuns —SO3 e —COOQ'". J4 nas membranas com seletividade para anions os
grupamentos mais comuns sdo —NHs;", -NRH,", —-NR;H*, -NR3; *, —PR3 7,
—-SR; *, sendo os mais utilizados —R3N* e —R,NH".

Para que ocorra o processo de passagem de ions pelas membranas, 0s
grupos fixados devem estar em equilibrio elétrico com ions de carga oposta a
sua. Além disso, dentro dos canais existem contra-ions, que sdo mais ou
menos excluidos da matriz polimérica devido a sua carga idéntica dos grupos
fixados responsaveis pela seletividade da membrana (Principio de Exclusdo de
Donnan). A Figura 9 apresenta representacdes esquematicas de como ocorre 0
transporte e as interacdes através das membranas de troca ibnica, catibnica e

anidnica.

Membranas de troca idnica

@)

i I

;J \@ Caticns em movimento Membrana

) ! -n -

FOa catidnica

o \@ t Sitios anionicos fixos

-]

~ ) ~— Estrutura de Suporte (Polimero)
Anions em movimento Membrana

aniodnica

Sitios cationicos fixos

Estrutura de Suporte (Polimero)

Figura 9: Representacdo esquematica de membranas de troca ibnica para
eletrodialise®
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As membranas devem possuir propriedades que demonstrem sua
eficiéncia na utilizagcdo em eletrodialise, como: alta permesseletividade, baixa
resisténcia elétrica, alta resisténcia mecanica, alta resisténcia quimica e baixa

difusdo de agua.

O processo de eletrodidlise é limitado principalmente pelo efeito de
seletividade e transferéncia de ions das membranas. Estas duas caracteristicas
séo afetadas pela afinidade entre os ions e os grupos de troca da membrana, a
concentracdo dos grupos de troca, valéncia dos ions, concentracdo dos
eletrdlitos, hidrofobicidade da membrana, grau de reticulacdo da membrana e

sua morfologia.

Quando uma diferenca de potencial elétrico é estabelecida entre os dois
eletrodos, os céations migram em direcdo ao catodo, ou seja, o eletrodo
carregado negativamente, enquanto 0s anions migram para o anodo,
carregado positivamente. Os cations permeiam a membrana catidnica, ja na
membrana anibnica eles sao barrados, isto €, mantidos em seu compartimento
inicial. O motivo para os cations ficarem retidos em seu compartimento inicial
deve-se a carga positiva existente nha membrana anibnica. Com 0s anions
ocorre 0 oposto. O resultado final da migracdo de ions € um aumento na
concentracdo de ions em um compartimento com consequente reducao iénica,

do mesmo ion, em outro compartimento.

A Figura 10 representa uma célula de eletrodidlise de cinco
compartimentos com membranas de troca iOnica arranjadas alternadamente.

Este esquema de célula sera o utilizado durante a realizagdo deste trabalho.
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Figura 10: Esquema de uma célula de eletrodidlise com cinco compartimentos
com membranas anidnicas e catidnicas arranjadas alternadamente

Levando-se em conta 0 esquema apresentado na Figura 10 ocorrera
uma alternancia entre os compartimentos concentrados anidnicamente e

catibnicamente.

Além do arranjo alternado das membranas, como descrito acima, a
unidade de eletrodialise pode ser equipada com membranas de troca idnica
dispostas de diferentes maneiras. O que determina a disposicdo das
membranas € o tipo de recuperacdo que se deseja, por exemplo, uma solucao

concentrada cationicamente ou uma solugéo concentrada anionicamente.

O desempenho do processo de separacdo por eletrodialise em
diferentes aplicacGes praticas depende, basicamente, das propriedades das
membranas, da composicao da solucédo de trabalho, da configuracdo da célula

e do fluxo de alimentacdo do sistema.

Outro elemento de grande importancia no processo de eletrodidlise € o
tipo de eletrodo que serd utilizado no processo; este deve ser inerte, isto é, ndo
nao sofrer degradacdo com as solugbes utilizadas na célula de ED, e de

preferéncia de um valor econémico nédo muito alto.
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A eficiéncia do processo de eletrodialise esta diretamente relacionada
com o fendbmeno de polarizagcdo por concentragcdo, e com a capacidade de

transporte idnico das membranas de ion seletivas.

As curvas de polarizacdo permitem determinar a densidade de corrente
limite, para evitar a polarizacdo por concentracdo, e estipular as melhores
condi¢des para posteriormente realizar os ensaios de bancada e, posteriores,
tratamentos por eletrodialise. Por meio destas curvas, expressas normalmente
por potencial vs corrente, verifica-se a resisténcia do sistema em diferentes
correntes. A utilizacdo de uma densidade de corrente superior a densidade de
corrente limite do sistema promove o fendbmeno de polarizagdo por
concentracdo, levando a uma queda na eficiéncia do processo de eletrodidlise.
Esta reducdo de eficiéncia deve-se ao aumento da resisténcia elétrica da
solucédo e da dissociacdo da agua. Essa dissociacdo da agua promove uma
mudanca de pH nos compartimentos da célula de eletrodialise e este
acontecimento pode levar a formacdo de precipitados, que posteriormente
podem se depositar sobre a superficie e/ou canais das membranas de troca
ibnica, impedindo o transporte esperado deste PSM. A Figura 11 mostra a
representacdo esquematica de uma curva de polarizacao, destacando as suas

trés regides caracteristicas.

32 Regido

Corrente limite

. 22 Regido

Corrente (mA)

Voltagem (V)

Figura 11: Representacédo Esquematica de uma curva de polarizacéo™®
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Na Figura 11 a primeira regido apresenta uma relacédo linear entre
densidade de corrente e potencial. Nesta regido supde-se que hd um estado de
quase equilibrio entre a interface da membrana e a solu¢édo, também chamada
de regido 6hmica. A segunda regido apresenta-se na forma de platd e neste
ponto é determinada a corrente limite para o sistema. Este platé ocorre porque
a concentracdo das espécies idnicas cruzando a membrana tende a zero na
camada limite. Na terceira regido ocorre a conducdo da corrente pelas

espécies H" e (OH)", formadas na dissociacdo da agua.

A ocorreréncia de scaling e fouling interfere no bom desempenho da
eletrodialise no processo de tratamento para efluentes, pois depositam-se na

superficie ou dentro dos canais das membrana.

O fouling ocorre, normalmente, nas membranas anibnicas, ja que a
maioria dos coldides possuem carga negativa. Tamanho de molécula, carga,
hidrofilicidade e solubilidade sdo parametros que influenciam na formacao do

fouling.

Scaling sado incrustagfes inorganicas na membrana. A formacao deste
precipitado pode ser resultado de uma eletrodialise realizada com uma corrente
acima da corrente limite. Essa alta corrente promove uma maior dissociacéo da
agua, alterando o pH do meio, que por sua vez influencia na solubildade das

espécies em solucéo.

Na tentativa de solucionar, ou evitar tais efeitos, dois processos sao
bastante utilizados: a eletrodialise reversa e a limpeza com soluc¢des &cidas ou
alcalinas. A eletrodialise reversa é a mudanca da polaridade dos eletrodos e
dos fluxos das solu¢cdes em intervalos de tempo especificos. Essa mudancga de
polaridade faz com que ocorra a redissolubiliza¢do do precipitado. J& a solucdo
de limpeza é escolhida de acordo com o tipo de incrustacao: se for de origem
organica a limpeza é feita com uma solucéo alcalina, normalmente hidroxido de
sédio (NaOH); quando o precipitado é inorganico a limpeza se faz com solugéo
acida, &cido cloridrico (HCI), por exemplo. A limpeza é feita com a circulagcéo

da solucéo escolhida dentro do sistema de eletrodialise.
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A extragdo percentual (Ep) realizada pelas membranas de troca idnica €
determinada pela seguinte equagéo:

C,— C
Ep (%) =% x 100

L

Onde, Ci é a concentracdo inicial de uma espécie ibnica em um
determinado compartimento no inicio do ensaio de eletrodialise e Cf é a

concentracdo desta mesma espécie ibnica ao final do ensaio.

3.7 Microfiltracao

A MF é o PSM mais préximo da filtracdo classica e, sendo um dos mais
antigos, possui aplicabilidade nas mais diversas areas industriais. Como usa
membranas porosas com poros ha faixa de 0,1 a 1 um ¢é utilizada
principalmente para a separacdo de materiais em suspensao, por exemplo
microparticulas, bactéria e coloides, assim todas particulas suspensas que
apresentarem tamanho maiores que os poros da membrana serao retidas pela
membrana e aquelas de menores didmetro serdo parcialmente retidas. Dentre
os PSM que apresentam uma diferenca de pressdo como forca motriz do

sistema a MF é a que utiliza uma menor variacdo, de 0,1 a 2 bar®*%.

Em uma MF a retencdo de particulas é feita basicamente por exclusédo
estereoquimica, efeito peneira. A difusdo de particulas e a diferenca de
pressdao osmotica entre as solucbes de alimentacdo e do permeado séo

insignificantes neste processo1®>’ .

Assim como todos os outros PSM, a eficiéncia do processo de MF
depende do tipo de membrana, tipo de mdédulo de separacdo e modo de
alimentacéo, que € escolhido de acordo com a solucéo a se tratada. O tipo de
modulo, unidade de separacdo, apresenta-se comumente nas seguintes
formas: de pratos, tubular e espiral. A alimentacdo do sistema pode ser do tipo

crossflow ou dead-end.
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Existem dois tipos de membranas microfiltrantes em uso, cada um deles
possui uma melhor aplicabilidade, de acordo com a forma de alimentacdo da

unidade de separacéo®°.

No primeiro tipo, as membranas apresentam pequenos poros em toda
sua superficie, semelhante a uma tela/grade que retém todas as particulas com
didmetro superior a eles (screen fliter). Este tipo de membrana € comumente
aplicado em MF crossflow, pois uma recirculagdo da solucdo auxilia a limpeza
da superficie da membrana. Essa limpeza diminui o efeito de polarizagédo por
concentracdo e prolonga a vida util das membranas de microfiltragdo. Ja no
segundo, mais utilizado em MF dead-end com solu¢cdes com baixas
concentracbes de particulas em suspensdo, as membranas possuem poros
largos na superficie que vao afunilando ao longo da espessura da membrana
(depth filter). Neste caso as particulas entram na membrana e sao retidas pelo
estreitamento dos poros presentes na superficie ou sdo adsorvidas nas
paredes do poro™?. A Figura 12 apresenta as diferencas entre estes dois tipos

de membrana de MF.

Figura 12: Membranas de MF: (A) screnn filter — cross-flow e
(B) depth filter — dead-end?

A eficiéncia da MF é determinada pela capacidade de rejeicdo da

membrana de microfiltracdo frente a solucdo de trabalho, normalmente
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avaliada em termos de concentracdo das espécies de interesse na solucao

permeada e na solucéo concentrada®.

3.8 Nanofiltracao

A nanofiltracdo é um PSM que tem como forga motriz um gradiente de
pressédo (AP) e é classificada como um processo intermediario entre a osmose
reversa e a ultrafiltracdo. A utilizacdo desta comecou por volta de 1980,
inicialmente visando a remocdo de compostos organicos de baixo peso
molecular presentes em solugéo. Hoje estudos demonstram que a nanofiltracdo
pode ser utilizada em diferentes setores industriais e na producdo de agua

potavel.

Os mecanismos de transporte apresentados pelas membranas de
nanofiltracdo sdo o0s principais responsaveis pelo fato deste processo ser
utiizado em diferentes &reas com sucesso. A rejeicdo/separacdo na NF
envolve 0s seguintes mecanismos: a exclusdo estereoquimica, a exclusao
molecular e a exclusado por interacdes elétricas. Pela exclusdo estereoquimica
a rejeicdo dos compostos, principalmente os neutros, se da pelo tamanho de
poro da membrana. Este mecanismo é o mesmo encontrado na osmose
reversa. Ja na exclusdo molecular, a mesma presente no processo de
ultrafiltracdo, a separacéo é pelo peso molecular (MWCO), exclusdo esta que
atua preferencialmente em moléculas organicas neutras. Na exclusao por
interacdes elétricas, denominada exclusdo de Donnan, a rejeicdo € devido a
interacBes entre os solutos ibnicos e a superficie da membrana que apresenta

uma densidade de carga superficial.

A eficiéncia da NF em diversos setores ndo se deve somente ao tipo de
membrana utilizada, a configuracdo do moédulo de filtracdo tambéem é
importante. Um modulo é constituido basicamente por um suporte para as
membranas e por conjunto de canais que garante uma boa distribuicdo da
alimentagdo assim como o recolhimento do permeado. As configuragbes mais

comuns sao: tubulares, fibras ocas, espiral e pratos planos.
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Em NF a alimentacdo é tangencial a membrana, crossflow, promovendo
assim um maior tempo de vida utili das membranas, como j& foi citado

anteriormente.

A eficiéncia da NF é dada principalmente pelo fator de rejeicéo,
que sofre alteragcbes decorrentes de possiveis variagcbes de presséao,
concentracdo de soluto na solucdo a ser tratada e temperatura. O fator de
rejeicdo € dado pela seguinte equacao:

Onde:

f = fator de rejeicao

Ca = concentracdo de soluto na alimentacao
Cpermeado = CONcentracgao de soluto no permeado

A taxa de rejeicdo para as membranas de nanofiltragcdo variam de
acordo com o tamanho de particula (0,5 a 2 nm), grau de dissociacdo, carga

ibnica, peso molecular e forca de ligacoes.

3.9 Parametros Operacionais para Microfiltracdo e Nanofiltragao

Como em todo PSM, alguns parametros operacionais devem ser
controlados para que a MF e a NF apresentem seus maiores desempenhos.
Para estes processos a pressao, a concentracdo da alimentacéo, a velocidade
tangencial e a temperatura estdo diretamente relacionadas com o fluxo de

permeado.

Um acréscimo de pressao ocasiona um aumento no fluxo de permeado.
Em geral, uma elevacdo da pressédo e da temperatura aumentam o fluxo de

permeado, sO que isto nem sempre é aconselhavel, pois dependendo da
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concentracdo da alimentacdo pode ocorrer mais facilmente a colmatacédo da

membranal®’%?’,

Um aumento na concentracdo da solucdo de alimentacdo ocasiona uma
diminuicdo no fluxo de permeado, pelo simples fato desta variacéo levar a um

aumento de densidade e viscosidade da solucéo.

O aumento de temperatura normalmente leva a um maior fluxo de
permeado, isto porque ela atua na viscosidade da solucdo de alimentagéo e
também na sua difusidade, que nada mais € do que uma reducdo da

viscosidade e uma maior mobilidade das moléculas?®’.

A velocidade tangencial est4 diretamente relacionada com a turbuléncia
da solucdo de alimentacdo sobre a superficie da membrana de nanofiltracéo.
Essa turbuléncia auxilia na reducdo de precipitados na superficie da
membrana, agindo assim no efeito de polarizacdo por concentracdo que

comumente acontece em PSM*"1°,

3.10 Revestimento Nanoceramico

Linhas de revestimentos anticorrosivos contendo substancias
potencialmente toxicas, tanto para o0 meio ambiente quanto para 0s seres Vvivos,
como niquel, cromo, cadmio e fosfatos, vém sendo substituidos por linhas de
revestimentos que apresentem grau de protecdo anticorrosiva semelhante ou
até superior a eles®®?°3%3132 ym dos processos que esta ganhando cada vez
mais espaco no mercado, desde o final da década de 90, é o processo de
revestimento nanoceramico que tem como componente principal metais de
transicdo. Zirconio, titdnio e vanadio foram os metais escolhidos, pois exibem
propriedades quimicas semelhantes ao cromo, mas sem a periculosidade no
que diz respeito ao seu potencial cancerigeno®, como relatado na literatura. O
surgimento deste novo tipo de pré-tratamento de superficies metélicas deve-se
principalmente ao crescimento das restricobes ambientais, tanto para

componentes quimicos como para a vazao de descarte de efluentes.

Revestimentos nanoceramicos estdo sendo utilizados, e ainda testados,

em ligas de magnésio, aluminio, zinco e ac¢o, principalmente em linhas de
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eletrodomésticos (linha branca), esquadrias e aberturas, automotivas e

aé rea829,34,35|36,37,38,39.

O revestimento nanocerdmico € um pré-tratamento de superficies
metalicas, com dimensfes nanomeétricas, que pode ser obtido por diferentes

métodos, como spray pirélise, sol-gel ou por conversao™.

No método de spray pirGlise a temperatura do substrato que seré
revestido é de extrema importancia para a obtencdo de uma camada protetora

de boa qualidade™.

Nos métodos sol-gel e conversdo, o pH do meio, a temperatura e o
tempo de contato entre a solucdo contendo zirconio e o metal base devem ser
bem controlados para que o revestimento obtido apresente boa qualidade. Nos
dois métodos a deposicéo do revestimento contendo zirconio se da por imersao
e a presenca do elemento flior em certos casos é de extrema necessidade,

visto que ele é o ativador da superficie metélica a ser revestida “°°.

3.10.1 Métodos de obtencdo do revestimento nanoceramico
3.10.1.1 Spray-pirdlise

No método de spray-pirélise € dada preferéncia ao uso de precursores
organicos, devido ao fato de apresentarem maior volatilidade (solventes
organicos) e menor temperatura de deposi¢cdo. Por este método a solucao

precursora € atomizada e lancada, na forma de jato, diretamente sobre um

substrato aquecido onde sera formado o filme protetivo®?,

A morfologia do filme que sera formado sobre o substrato depende
basicamente da temperatura do substrato no momento em que esta ocorrendo
a deposicdo por spray-pirélise. Substratos com temperaturas muito elevadas
podem promover a deposi¢céo de particulas sdlidas, dando origem a um filme
poroso®*+% A Figura 13 é uma representacéo esquematica de como ocorre a

formacéao do filme protetor de Zr pelo método de spray pirolise.
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Spray

Figura 13: Esquema representative da obtencdo de um filme de Zr pelo
método de spray-pirdlise*?

3.10.1.2 Sol-gel:

Pelo método sol-gel o revestimento nanoceramico é obtido através de
precursores organo-metéalicos, que podem ser encontrados comercialmente ou
produzidos por reacfes entre compostos organicos, ou sais de metais sollveis.
O filme protetor é formado pela deposi¢édo de 6xidos metalicos ou compositos

organo-metalicos sobre a superficie do substrato metalico®.

Quando a camada nanoceramica protetora é formada por um Oxido
metalico oriundo de um sal, por exemplo nitrato de zirconio (Zr(NO3)4.5H,0), a
formacdo desta inicia quando os ions fluoretos livres presentes em solucao
atacam a superficie do substrato metalico dissolvendo ou reduzindo a camada
do o6xido do metal base ali existente®®. A Figura 14 demonstra

esquematicamente como ocorre a formacao deste filme protetor.
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fons F- livres

em solugdo

Revestimento
sol-gel com Zr

Figura 14: Diagrama da formag¢ao da camada nanoceramica obtida pelo
meétodo sol-gel a partir de um sal de um metal solave

|35

A outra maneira de se obter um revestimento nanoceramico é através da

hidrolise e condensacdo de organo-metalicos,

geralmente um alcéxido

hidrolizavel contendo um metal de transicdo, como o Zr. Por este método a

camada polimérica apresenta-se como uma barreira fisica e a inibicdo a

corrosdo é dada pelo grupo funcional contendo o metal®®*’. A Figura 15

demonstra um diagrama de formagdo de um revestimento protetor por este

método.
OCH,
|
OCH, =Zr=(CH) =R
OCH, R ! ]
I 7'\ 1|
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Hidrdlise

Condensagdo
(Polimerizagdo)

Figura 15: Diagrama esquematico da formacéo de um revestimento protetivo

de Zr pelo método sol-ge

46
I
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3.10.1.3 Conversao

Revestimento nanoceramico obtido pela técnica de conversdo é
baseado nos acidos hexafluorzirconico e/ou hexafluortitdnio. A formacdo do
filme nanoceramico inicia com os ions fluoretos livres dissolvendo e/ou
reduzindo a camada do Oxido do substrato. Este ataque faz com que ocorra a
dissolucdo do metal e assim a formacdo de complexos entre o metal e o

fluoreto3+4049

A formacéo da camada de Oxido protetor comeca adjacente as regides
catddicas, aquelas com intermetalicos, isto porque nestes locais ocorre um
aumento no pH devido a reducdo da agua.. Assim, a deposicdo do Oxido
formador da camada anticorrosiva se da por precipitagdo. A Figura 16
apresenta um esquema de como ocorre a formacdo da camada de

revestimento nanoceramico obtida pela técnica de convers&o?® %48,

Banho nanoceramico a base de H,ZrFg

Figura 16: Esquema representativo da formag&do de um revestimento
nanoceramico & base do acido hexafluorzirconico pelo método de conversdo®

3.10.2 Vantagens do Revestimento Nanoceramico

O revestimento nanoceramico ndo sO se equipara, ou até exceda,
algumas caracteristicas como facilidade de uso, adesédo de tintas e resisténcia
a corrosdo promovida pelos processos mais comuns, cromatizagdo e
fosfatizagéo, mas também fornece beneficios adicionais, como menos uso de

produtos quimicos, menor quantidade de etapas e menor temperatura
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operacional, jA que € realizado a temperatura ambiente, como mostra a

Flgu ra 173031,34,38,49

Um ponto que vem ganhando cada vez mais atencdo € o fato de que
esta nova linha de revestimentos ndo tem como residuo o indesejavel lodo
formado no processo de fosfatizacdo. A eliminacdo deste lodo é uma das
principais questfes que torna o revestimento nanoceramico a base de zirconio

um eco-revestimento?%31330,

Linha de Fosfatizacdo

=1 Com aquecimento
B Sem aquecimento

1-Limpeza

2 — Agua de Lavagem

3 — Passivagao

4 — Agua de Lavagem
(pds processo)

Figura 17: Esquema comparativo entre linhas de revestimentos fosfatados e
linhas de revestimentos nanoceramicos mostrando o menor nimero de etapas
e menor gasto energético

Estando as linhas de revestimento nanoceramicos ainda em
desenvolvimento, pouca atencédo tem-se dado ao tratamento do efluente
originado neste processo. N&o existem leis nacionais e internacionais que
disponham sobre limites maximos para zirconio em efluentes da industria
galvanica ou qualquer outro setor industrial®>®?>. Na Alemanha, a avaliacéo
deste novo tipo de efluente € em termos de toxicidade para peixes, apés
tratamento do efluente®. Assim, surgiu a ideia deste trabalho, que é avaliar

um possivel tratamento para o descarte adequado deste novo efluente.
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4. Materiais e Métodos

4.1 Solucdes de Trabalho

As solucdes de trabalho utilizadas nos ensaios de ED, MF e NF foram
diluicbes de um banho nanoceramico (BN9) preparado a partir de produtos
comerciais ZR14® e ZR30® fornecidos ao laboratério por uma inddstria de
insumos galvanicos. A solucdo BN9 exibe as mesmas caracteristicas, pH,
condutividade e concentracdo, utilizadas em linhas de revestimento

nanoceramicos.

A Tabela IV apresenta as solucdes de trabalho utilizadas ao longo deste
trabalho. Na mesma pode-se observar o pH e a condutividade de cada uma

delas, além do processo de membranas nas quais foram empregadas.

Tabela IV: Solugdes de trabalho com seus respectivos pH, condutividade (A) e
PSM

~ A
Solugdes de Trabalho pH (mS.cm™) PSM
Banho Nanoceramico:
9% de ZR14®
. 4,5 1,18 ED
BN9 alcalinizado com
ZR30°
BN4,5 BN9 diluido a 50% 45 0,60 ED
BN9 acidificado com
BN9 HCI 1,8 1 1,8 6,0 ED
HCI 0,3 mol.L"
3,0 NF
BN1 BN9 diluido a 1% 45 0,03 ED, MF e NF
9,0 NF
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A solucdo BN1 apresenta, em teoria, concentracdes similares as aguas
de lavagem das linhas de revestimentos nanoceramicos, que sao os efluentes

deste tipo de processo.

A acidificacdo desta solucdo, BN1, para a realizacdo dos ensaios de
nanofiltrac&o foi feita com acido cloridrico (HCI) 0,5 mol.L™* até o pH desejado,
no caso pH3. JA& a alcalinizagdo de BN1 até o pH9 foi feita adicionando
hidréxido de sédio (NaOH) 0,5 mol.L™.

Sendo ZR14® e ZR30® produtos comerciais, o primeiro passo do
trabalho foi caracteriza-los com o objetivo de determinar qual a concentracao
dos elementos de interesse, Zr e F, estavam presentes. Apds, as solucdes de
trabalho também foram caracterizadas.

A caracterizacdo das solucBes comerciais e de trabalho,Tabela V, foi
realizada por cromatografia ibnica (Cl), para o elemento F, espectroscopia de
emissao Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES) e
espectroscopia de absorcdo atdomica (AA) para Zr. Cabe ressaltar que a
determinacao da concentracao de Zr por AA so foi possivel para as solucées

com maiores concentracdes, como ZR14®, BN9 e BN9 HCI 1,8.

Tabela V: Caracterizacao das solu¢cées comerciais e das solucdes de trabalho

Zr Na* F cl (SO4)*  NH,
Solugdes
(mg.Lh (mg.L?) (mg.Lh (mg.L? (mg.L? (mg.L?)

ZR14 5.520 260,1 10.571 364,8 <0,1 <0,25

ZR30 <10 <0,2 <0,02 <0,1 <0,1 5.933

BN9 478,8 23,84 907,2 33,12 <0,1 <0,25

BN1 0,932 <0,2 12,04 0,31 <0,1 <0,25
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Também foram realizados ensaios de caracterizacdo para presenca de
compostos organicos atraveés das andlises de demanda quimica de oxigénio
(DQO) e carbono organico total (COT). Os resultados estdo apresentados na
Tabela VI.

Tabela VI: Andlise de DQO e COT para a solugédo comercial ZR14® e para o

banho nanoceramico

Andalises

DQO TOC

(mg.L*de O, C Total C Orgéanico C Inorgénico

dissolvido)  (mg.L™) (mg.L™) (mg.L™)
ZR14°® 56,14 n.d* n.d n.d
Solucbes
BN9 64,56 2,201 2,445 0,044

* n.d: ndo detectado

Os valores superiores detectados para BN9 em comparacdo com
aqueles encontrados em ZR14®, apresentados na Tabela VI, podem ser
atribuidos a concentracdes de carbono, organico e inorganico, existentes na
solucdo ZR30°.

4.2 Membranas: Tipos e Caracterizagéo

4.2.1 Tipos de Membranas

Como neste trabalho foram avaliados trés PSM para possivel tratamento
de efluentes de linhas de revestimentos nanoceramicos: ED, MF e NF, trés
tipos de membranas foram utilizadas e estas estdo apresentadas
na Tabela VII.
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Tabela VII: Membranas comerciais utilizadas em cada um dos PSM

PSM Membrana Comercial Fornecedor
ED HDX100 (catidnica) e HDX200 (anidnica) Hydrodex
MF PVDF 0,2 ym Synder Filtration
NF NF270 Filmtec Corp.

4.2.2 Caracterizacdo das Membranas de MF e NF

Nos processos de MF e NF antes da realizacdo dos ensaios

propriamente ditos foi necessaria a caracterizacdo das membranas.

A membrana de MF, PVDF 0.2 um, foi caracterizada em termos de
permeabilidade hidraulica (Lp), utilizando uma variacdo de pressdo

transmembrana de 0,3 a 1 bar, através da equacao:
Jp =L, x AP

Onde:
Jp: fluxo hidraulico
Lp: permeabilidade hidraulica

Para a caracterizagcdo da membrana de NF, além da permeabilidade
hidraulica (Lp), o coeficiente de rejeicdo para sais de referéncia (f) também é
determinado. Os sais de referéncia utilizados para a determinacdo do
coeficiente de rejeicdo salina (f) foram: cloreto de sédio (NaCl) e sulfato de
sédio (Nap;SO,). A permeabilidade hidraulica para a membrana de NF foi

determinada em um AP de 5 a 12 bar. O coeficiente de rejeicéo foi calculado
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em uma pressao transmembrana (PTM) de 10bar, uma concentracdo de 2000

mg.L™ do sal referéncia e uma velocidade de alimentac&o de 200 L.h™.

Onde C, corresponde a concentracdo de soluto na solucdo de alimentacéo e

C, a concentragdo de soluto no permeado.

4.3 Experimentos de Eletrodialise

A célula de eletrodidlise de bancada utilizada para a realizacdo dos
ensaios foi uma célula de acrilico de cinco compartimentos com as membranas
de troca ibnica, HDX100 e HDX200, organizadas alternadamente no interior da
célula. Nos compartimentos externos foram fixados os eletrodos contituidos de
placas de titAnio revestido com Oxido de titAnio e O&xido de ruténio
(Tio.702/RuU302), e tanto as membranas de troca idbnica como os eletrodos
apresentam area de 16cm?. A forca propulsora do processo de eletrodialise é
fornecida por uma fonte (ICEL OS 7000®) e o fluxo das solu¢des pela célula de
eletrodialise foi mantido constante (80 L.min™) por bombas centrifugas
conectadas a célula por mangueiras de silicone. Fios de platina foram
colocados em cada face das membranas do compartimento central com
extensdo para a parte superior da célula a fim de medir os potencias presentes
em cada uma delas. As Figura 18 e 19 apresentam uma representacao
esquematica do sistema de ED e uma imagem do sistema utilizado durante os

ensaios de ED, respectivamente.
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Figura 18: Esquema representativo de uma célula de eletrodialise de cinco
compartimentos demonstrando o comportamento de cations e anions perante
as membranas de troca idnica

oncentrado
Anddico

Figura 19: Sistema de eletrodialise utilizado durante os ensaios
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A escolha pelas membranas HDX100 e HDX200 deve-se ao fato de que
estas ja foram utilizadas no tratamento de diferentes tipos de efluentes e tém
se mostrado eficientes. Solu¢cbes de sulfato de sodio (Na,SO4) em diferentes

concentracfes foram utilizadas como solucéo condutora do sistema.

Durante este estudo duas configuracdes diferentes para o sistema de
eletrodialise foram utilizadas para determinacdo das curvas de polarizagdo e
realizacdo dos ensaios, conforme a Tabela VIII.

Tabela VIII: Configuracfes do sistema de eletrodialise

. Conc. Conc.
Anodo _ Diluido _ Céatodo
Anddico Catddico
Configuragéo Solugdes
_ . . Solugéao . Solugéao .
Configuracdo Solucao g Solucao de g Solucéo
e e
1 Condutora Trabalho Condutora
Trabalho Trabalho

Configuracdo Solucdo  Solucdo Solucdo de  Solucdo Solucéo

2 Condutora Condutora  Trabalho Condutora Condutora

Para encontrar a corrente limite para o sistema de eletrodidlise foram de
terminadas as curvas de polarizacdo aplicando-se corrente elétrica com uma
variacdo gradativa de corrente a cada 2 minutos, com um intervalo de 3
minutos sem aplicacéo de corrente. Para cada valor de corrente aplicada, foi
medido o potencial entre os eletrodos (potencial da célula) e os potenciais das
membranas catidnica e anibnica do compartimento central. O potencial das
membranas foi medido através dos fios de platina localizados junto a superficie
de cada membrana. As curvas de polarizagdo foram realizadas nas mesmas

células que posteriormente realizaram-se 0s ensaios de eletrodialise.
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4.4 Experimentos de Microfiltracdo e Nanofiltracao

Os ensaios de MF e NF foram realizados em escala de bancada, em um
sistema de filtragéo pressurizada da empresa PAM Membranas Seletivas® com
um modulo de célula plana. A Figura 20 ilustra esquematicamente o sistema de
filtracdo. O modulo filtrante, feito em aco inoxidavel, comporta uma membrana
com éarea superficial de 13,2x10% cm?® O médulo filtrante foi fabricado no
Instituto de Fisica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul, de acordo
com o projeto cedido pela professora Dr2. Maria Norberta Neves Correia de

Pinho da Universidade Técnica de Lisboa, Instituto Superior Técnico.

As Figura 21 e 22 demonstram o sistema de filtragcdo da empresa Pam
Membranas Seletivas® e o médulo de filtragdo do tipo placa plana.

A 4 )
@ ® ® © 1
O %2 U9
@ i Y
®

Figura 20: Esquema representativo de um sistema de filtragéo:
(1) tanque de alimentacéo, (2) bomba, (3) unidade de separacéo,
(4) membrana, (5) permeado, (6) manémetro, (7) valvula reguladora de
pressao, (8) rotdmetro e (9) termdmetro
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Figura 21: Sistema de filtracdo pressurizada da empresa PAM Membranas
Seletivas® com um médulo de célula plana utilizada durante os ensaios de
MF e NF

(A) (8) ©

Figura 22: Médulo filtrante composto por trés partes: (A) camara pressurizada
por onde entra a corrente de alimentacgéo, (B) disco de ago poroso para suporte
da membrana e (C) saida da corrente do permeado

Foi acoplado ao sistema de filtracdo, mais especificamente ao tanque de
alimentacdo, um banho ultratermostatico (Nova Etica®) com o objetivo de
manter constante a 25°C (x 2°C) a temperatura de alimentacdo, pois
mudancas bruscas de temperatura afetam o desempenho e caracteristicas das
membranas de MF e NF.
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Os ensaios de permeacéo foram conduzidos em modo de recirculagao
total e em modo de concentracdo com a solucao de trabalho BN1, que simula
um efluente de linhas de revestimentos nanoceramicos. Os experimentos em
modo de recirculacdo total foram realizados para determinacdo dos parametros
experimentais de MF e NF que seriam aplicados nos ensaios realizados em
modo de concentracdo. A diferenca entre estes dois métodos de trabalho é que
em modo de recirculacéo total as correntes do concentrado e do permeado
retornam para o tanque de alimentacdo e isso permite que se considere a
concentracdo do tanque de alimentacdo constante. Nos ensaios em modo de
concentracéo, foi calculado o fator de concentracéo volumétrica (FCV), definido

como:

Vo fiu’mﬁ'aiime&‘a tacio
FCV = '

Para obter uma boa capacidade de operacédo do sistema de filtracéo,
entre cada ensaio as membranas foram lavadas com agua deionizada até que

a permeabilidade hidraulica (Lp) atingisse 90% do valor inicial.

4.4.1 Microfiltracéo

O primeiro passo para a realizacdo de experimentos de MF foi a
compactacdo da membrana PVDF através da circulacdo de agua deionizada
(condutividade <1 pS.cm™) durante 3h & pressdo de 1bar. Isto evitou os efeitos
da presséo sobre a estrutura da membrana durante os ensaios subsequentes.
Seguindo a determinacdo dos parametros experimentais de MF,
um experimento com a solugdo de alimentacdo BN1, caracterizada nas
Tabela IV e V, foi realizado com quatro valores de PTM: 0,3, 0,5, 0,7 e 1lbar,
com vazado de 200 L.h™. O tempo de estabilizacdo para cada uma das PTM foi
de 30 minutos. Estes experimentos foram efetuadas em modo total de
recirculagdo total. Apos a otimizagcdo dos parametros operacionais do MF, um
ensaio de MF em modo de concentracao foi realizado. Amostras do tanque de
alimentacdo e de permeado foram retiradas durante a realizacdo dos ensaios

para posterior analise da concentracdo de Zr e F.
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4.4.2 Nanofiltracao

A membrana de NF, NF270, foi compactada com a circulacdo de agua
deionizada em modo de recirculacdo total a 12 bar, durante 3 horas, a fim de
evitar possiveis efeitos de pressao na estrutura da membrana. Um experimento
para determinacdo da permeabilidade da membrana frente a solucdo de
trabalho BN1 foi realizado com as seguintes PTM: 5, 7, 10 e 12bar, a 25°C
(+2°C), vazdo de 200 L.h* e tempo de corrida para cada pressdo de 30
minutos, em modo de recirculagéo total. Para esta membrana, o coeficiente de
rejeicdo salina também foi determinado. Definidos o0s parametros
experimentais, ensaios de NF em modo de concentracdo foram realizados

monitorando pH e condutividade, além da concentracdo de Zr e F.

4.5 Métodos Analiticos

Diferentes parametros foram avaliados durante este trabalho, tais como
pH (pH-TEC modelo PHS — 3B), condutividade (Lutron) , e concentracédo de
espécies quimicas zirconio e flior. As concentracdes de F foram avaliadas por
cromatografia i6nica (Dionex 3000), no Laboratério de Corrosdo, Protecdo e
Reciclagem de Materiais (LACOR), e as concentracdes de Zr determinadas por
espectroscopia de emissao Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP
OES Optima 2000 DV PerkinElmer) e espectrometria de absorcdo atbémica
(VARIAN Modelo-FS 240). As andlise de ICP OES foram realizadas no
Laboratério de Quimica Analitica no Instituto de Quimica e as analises de
espectrometria de absorcdo atdbmica no Laboratério de Estudos Ambientais
para Metalurgia (LEAMET). Todos os laboratérios pertencem a Universidade
Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS).

Andlises visuais e por microscopia electrbnica de varredura (JEOL
modelo 6060) foram usadas para observar a presenca de possiveis
precipitados sobre a superficie das membranas. As analises de MEV foram
realizadas no Centro de Microscopia da UFRGS (CEM).
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Eletrodialise

5.1.1Curvas de Polarizacao

Os ensaios para levantamento das curvas de polarizacdo foram realizados
com o objetivo principal de determinar qual a densidade de corrente adequada
para garantir uma boa eficiéncia da ED no tratamento deste novo tipo de

efluente gerado em linhas de revestimento anticorrosivo.

Inicialmente buscou-se obter a curva de polarizacdo para a solugdo BN1,
efluente sintético, mas como esta apresentou uma condutividade baixa,
0,030mS.cm™, o tratamento por eletrodialise é inviavel. Entéo foi feito um teste
com o préoprio banho nanocerdmico, BN9, mas curvas ndo puderam ser
determinadas devido a quantidade de precipitados existentes em solucdo. Além
da presenca de precipitados, ZrO, também existem complexos ibnicos,
Zr(OH),**, Zr(OH)s**, e n&o idnicos, Zr(OH),, com zirconio em solugdo, como

apresentado na Figura 23.

Or ZrOH3*
H+

TLog Conc
{

Zr(OH),
OH
DJH3

- - = ZT(OH) 5

1 I Lo 1

1 2 3 -+ - = (&
PH

Figura 23: Grafico contendo as possiveis espécies contendo zirconio
presentes na solucdo BN9, salientando aqueles presentes em pH 4,5, obtido
atraves do software Hidramedusa

Assim, uma nova proposta foi avaliar uma solugdo de concentracdo
intermediaria do banho nanoceramico, a BN4,5 . A curva de polarizacéo para a
solucdo BN4,5 foi determinada com a configuracdo de célula 1, descrita na

Tabela VIII. A solucdo condutora de sulfato de sédio (Na,SO,) presente nos
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compartimentos dos eletrodos, anodo e catodo, apresentava concentracao de
0,01 mol.L?, pH 6,5 e 2 mS.cm™ de condutividade. A Figura 24 apresenta as
curvas de polarizacao para a solugédo BN4,5.
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= = N N
o (6, ] o [0, o (6,1
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Figura 24: Curvas de polarizacdo para a solu¢cdo BN4,5 na configuragéao 1

A duplicata das curvas de polarizacédo para BN4,5 s6 foram obtidas apos a

limpeza das membranas com solucdo acida, indicada para remocdo de
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precipitados do tipo inorganico. Realizando uma analise dos perfis
apresentados pelas curvas de polarizacdo concluiu-se que os precipitados
ainda existentes em solugéo, devido ao pH em torno de 4,5, prejudicaram a
determinacdo das curvas de polarizacdo, pois ndo foram obtidas as trés
regides caracteristicas. Outro motivo que podem ter influenciado na nao
obtencdo das curvas para BN4,5 foi a utilizacdo de uma faixa de corrente
elevada, acima de 10mA o que para a concentracdo desta solugdo pode ter

impedido a observacdo de uma corrente limite logo apos inicio do processo.

Em funcdo da formacao de precipitados, optou-se pela acidificacdo do
banho nanoceramico. A acidificacdo foi feita baseada nos dados obtidos
através do software Hydramedusa, Figura 25, que possibilita identificar alguns

possiveis complexos presentes em solucao de acordo com o pH desta.

) , O
Or Zi,(OH)g %"
H )
SLIE -
Zr(OH) 5~
9 Cl-
g
0 NH
IVI =
ol
o]
|
Zr(OH);
I\l L L |
s 10 12 141
PrPH

Figura 25: Comportamento quimico das espécies Zr e F frente a uma variacédo
de pH de 0 a 14, considerando as concentracdes presentes
na solucdo BN9 HCI 1,8 (Software Hidramedusa)

Analisando o grafico apresentado na Figura 25, percebeu-se que
utilizando um pH abaixo de 2 n&o haveria em solugdo o 6xido de zirconio
(ZrO2) na forma precipitada. Com base nisso, a acidificacdo da solu¢cao BN9 foi
feita com &cido cloridrico (HCI) 0,3mol.L? at¢é um pH 1,8 produzindo

a solucdo BN9 HCI 1,8. A Figura 26 apresenta as curvas de polarizacao para

46



esta solucéo utilizando a configuracédo 1. Os parametros da solucéo de Na,SO4

foram 0,1 mol.L™ de concentracdo, pH 6,5 e condutividade 9 mS.cm™.
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Figura 26: Curvas de polarizacao para a solugdo BN9 HCI 1,8 com
configuragéo 1 de célula

Interpretando a Figura 26 notou-se que mesmo aplicando uma corrente
de 100 mA ao sistema a corrente limite ndo foi alcancada. Isso sugere que,
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qualquer corrente inferior a 100mA que fosse aplicada ao sistema nao
promoveria uma polarizagcédo por concentracdo. Partindo desta avaliagdo, uma
nova curva foi determinada, com uma maior variagao de corrente, e o resultado
obtido esta apresentado na Figura 27.
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Figura 27: Curva de polarizacdo para BN9 HCI 1,8 com uma maior variagéo de
corrente aplicada ao sistema de ED

Com a aplicagéo de correntes acima de 100 mA, pode-se identificar, nas
membranas de troca iGnica apresentadas na Figuras 27, uma regido de platd,
caracteristica da 22 regido de curvas de polarizagcédo, que corresponde a um
estado de quase equilibrio entre a interface da membrana e a solucéo, onde

pode-se determinar uma corrente limite (i,im) para o tratamento da solucdo
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neste sistema de ED. Entretanto, valores muito elevados de im nédo séo
aplicaveis, pois promovem polarizagdo por concentragéo, levando a uma baixa

eficiéncia do PSM e gerando assim apenas a um gasto energético alto.

Seguindo no estudo para determinacdo de uma corrente limite para o
tratamento deste efluente por ED, curvas de polarizacdo com a solucdo BN9
HCI 1,8 utilizando a configuragéo 2, indicada na Tabela VIII, foram realizadas.
Era esperado que a existéncia de um gradiente de concentragdo entre 0s
compartimentos da célula de eletrodialise promovesse um melhor transporte
ibnico, e como consequéncia, um valor de iy possivelmente menor, em
relacdo ao encontrado anteriormente, permitindo o tratamento comum menor

gasto energético.
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Figura 28: Curva de polarizacdo da BN9 HCI 1,8 obtida utilizando a

configuracéo 2 do sistema de ED

Analisando a Figura 28, verifica-se que o valor da i, encontrada é

realmente inferior ao obtido quando utilizada a configuracdo 1. Dentre todas as

curvas de polarizacdo demonstradas, as Ultimas apresentadas foram as que

apresentaram um melhor perfil. Na Figura 29 estdo indicadas as trés regides
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caracteristicas de uma curva de polarizacdo. Com base nelas foi determinada a

iLim para ser utilizada durante os ensaios de eletrodialise.
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Figura 29: Curva de polarizagdo do BN9 HCI 1,8,utilizando a configuragéo 2,
com suas trés regides caracteristicas: (A) membrana cationica e
(B) membrana anionica

Pelos dados obtidos na Figura 29, a im tem uma valor de 66mA,
determinada pela membrana cationica (HDX100). Segundo a literatura, para
um melhor desempenho do processo do eletrodidlise o valor de corrente
utilizado deve ser entre 60 — 80% do valor obtido, o que corresponde a uma

corrente de 40maA.
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5.1.2 Ensaios de Eletrodialise

Apoés definir que a solugdo que apresentou melhor condicbes para o
tratamento foi BN9 HCI 1,8, ensaios de eletrodidlise foram realizados.
A Tabela IX apresenta as condi¢des experimentais dos ensaios de eletrodialise

realizados neste trabalho.

Tabela IX: Condi¢des experimentais dos ensaios de eletrodialise.

Parametros Experimentais

Ensaio | Potencial Temnpo Solugdo de Solucéo
Inicial da P trabalho condutora
de ED. (mA) Célula (V (horas) Na,SO
élula (V) (BN9 HCI 1,8) (NazS0.)
H A A
P ms.cm®  PT (ms.em?
Inicial . Inicial .
Inicial Inicial
ED.1
Conf.1 40 7,5 10 1,8 5,5 6,5 8,5
ED.2
Conf.2 40 7,3 30 1,8 6,0 7,0 9,0
ED.3
Conf.2 80 12,5 30 1,8 55 6,3 8,5

Como visto na tabela acima, foram utilizadas duas configuracdes para os
ensaios de ED. Com o uso destas duas configuracdes foi possivel avaliar se a
existéncia de um gradiente de concentragdo entre os compartimentos da célula

de ED promoveu ou ndo uma melhor extracdo i6nica. Aléem da avaliacdo da
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extracdo idnica, a utilizacdo da Configuracdo 2 possibilitou uma melhor
visualizacdo da passagem dos ions através das membranas anibnicas e

catibnicas.

A realizacdo de um ensaio de eletrodialise com um valor superior a iLim
deve-se ao fato de que na literatura ja foi descrito que a utilizacdo de um valor
superior também resulta em uma ED eficiente para o transporte ibnico, embora
com maior gasto energético®>>*. Assim, uma corrente de 80maA foi utilizada em

um dos ensaios de eletrodidlise realizados neste trabalho.

Observou-se que, para ambos os valores de corrente aplicada, o
sistema apresentou inicialmente uma resisténcia elétrica elevada, quando
comparado com alguns dados da literatura, nos quais os valores iniciais de
potencial de célula estdo em torno de 5V %*"°°_ Este potencial inicial da célula
pode ser um indicio de que a eletrodialise pode ndo ser adequada para tratar o
efluente em estudo, pois o valor elevado de potencial pode ser indicador de
uma polarizacdo por concentracao, que pode levar a formacéo de precipitados
em solucédo, devido a dissociacdo das moléculas de agua que promovem uma
mudanca de pH. A deposicdo deste precipitado sobre a superficie das
membranas, denominado scaling, leva a uma baixa eficiéncia da ED, pois estes
impedem a passagem dos ions de um compartimento para outro devido a

obstrucdo dos canais ibnicos das membranas.

5.1.3 Condutividade e pH

Durante a realizacdo de cada ensaio de eletrodidlise desta pesquisa,
foram monitorados pH e condutividade, a fim de verificar a eficiéncia do

processo.

As Figuras 30, 31 e 32 apresentam a variacdo de pH e condutividade
dos ensaios de eletrodidlise. Os valores iniciais apresentados foram medidos
nas solugdes iniciais, retiradas dos compartimentos que compdem o sistema de
eletrodialise apdés uma hora de estabilizagdo, que ocorre com o0 acionamento

do sistema de recirculacéo, sem a aplicacédo de corrente elétrica.
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Figura 30: Variacéo inicial e final dos valores de pH e condutividade
em ED.1( corrente de40mA e tempo de 10h)
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Figura 31: Variacgao inicial e final dos valores de pH e condutividade
em ED.2 (I corrente de 40mA e tempo de 30h)
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Figura 32: Variacgdao inicial e final dos valores de pH e condutividade
em ED.3 (corrente de 80mA e tempo de 30h)

Com os dados das Figuras 30, 31 e 32 p6de-se observar um decréscimo
no valor da condutividade do compartimento diluido em todos os ensaios, ao
mesmo tempo em que ha um aumento da condutividade nos outros
compartimentos do sistema. O aumento da condutividade no concentrado
catédico e no concentrado anddico deve-se a passagem dos ions do
compartimento central para estes. Ja no catodo e no anodo a variacao é devido
a presenca dos fons H* e OH", decorrentes das reagdes que ocorrem nos
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eletrodos, e justificam as mudancas de pH e condutividade nestes

compartimentos, como indicado a seguir:

Catodo:
2HJr + 2e > Hz(g)

2H,0+2e — H,+20H

Anodo:

2H,0 > 4H" + Oy + 4e”

Se a avaliacdo da eficiéncia do processo de eletrodialise se desse
apenas utilizando os dados da variacdo de pH e condutividade, seria possivel
afirmar que, para esta solucdo de trabalho BN9 HCI 1,8, a ED apresentou um
bom resultado. No entanto, outros fatores devem ser analisados para confirmar
a eficiéncia deste PSM no tratamento de efluentes nanoceramicos, que € o

objetivo deste trabalho.

5.1.4 Variagdes das Concentra¢des lonicas

Para verificar se a ED pode ser considerada um tratamento efetivo para
efluentes de revestimentos nanoceramicos, além da variacédo de condutividade
e pH, a mobilidade idnica, que esta relacionada diretamente com a capacidade

de originar a solugdo concentrada em ions, também deve ser avaliada.

A remocao dos ions presentes em uma solucdo que esta sob a acdo de
um campo elétrico, ndo acontece de forma uniforme, o transporte de cada um
deles esta diretamente ligado a sua mobilidade e sua carga. A mobilidade de
um ion é uma relacdo entre sua carga e seu raio. Isto quer dizer que,
comparando dois ions de mesma carga 0 que apresentar um raio idbnico menor,

tera uma maior mobilidade. Ja, comparando dois ions de raio i6nico
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semelhantes, aquele que apresentar maior carga tera uma maior mobilidade.
Com o objetivo de verificar o comportmento referente & mobilidade das
espécies ibnicas contendo Zr e F no interior do sistema de eletrodialise, foram
determinadas as extracfes percentuais destes para cada ensaio realizado,

como apresentado na Tabela X.
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Tabela X: Extracéo percentual de Zr e F do compartimento central de cada um

dos ensaios de ED

Ensaio Extracao Ionica
Zr F
Inicial
(mg LY 355,50 613,74
ED.1 _
Final 151,91 335,06
|I= 40mA; t=10h  (mg.L™)
%
Extracao 57,20 45,40
Inicial
(mg.LY 457,80 889,20
ED.2 Final
I= 40mA; t=30h  (mg.L™) 126,10 35,78
%
Extracdo 72,45 95,97
Inicial
(mg.L™) 428,20 882,52
ED.3 Final
|I=80mA; t=30h (mg.L) 175,78 413,37

%
Extracdo 58,94 53,16

60



Pelos resultados da tabela acima, analisando somente o compartimento
central, se poderia afirmar que a ED.2 apresentou melhores resultados dentre
os trés ensaios. Entretanto, para determinar se a ED foi efetiva no tratamento
de um efluente todos os compartimentos da célula de eletrodialise devem ser
avaliados em conjunto, pois a analise de apenas um dos compartimentos pode

originar uma interpretacao erronea dos resultados.

~

O comportamento relativo a mobilidade sobre a acdo de um campo
elétrico, das espécies Zr e F em cada um dos compartimentos da célula de
eletrodialise, para os ensaios realizados estdo apresentados na Tabela XI.
Como pode ser observado, ndo ha um transporte efetivo das espécies entre 0s
compartimentos da célula de ED. Este fato pode ser atribuido a alguns
parametros de ensaio, como: densidade de corrente, configuracdo do sistema e

tempo.
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Tabela XlI: Variacdo da concentragdo idnica nos compartimentos da célula de

eletrodialise
ED.1
. . Concentragdo ; Conc. o Conc. .
Espécies (mg.L™Y) Anodo An6dico Diluido Catédico Catodo
Inicial <10 354,46 355,50 356,02 <10
Zr
Final <10 381,33 151,91 385,18 <10
Inicial <0,02 705,04 613,74 689,38 <0,02
=
Final 20,52 783,38 335,06 704,78 9,45
ED.2
L Concentracdo ; Conc. - Conc. .
Espécies (mg.LY) Anodo Anédico Diluido Catédico Catodo
Inicial <10 <10 457,80 <10 <10
Zr
Final <10 75,32 126,10 105,2 <10
Inicial <0,02 6,28 889,20 <0,02 <0,02
E
Final 6,23 292,33 35,78 13,54 8,52
ED.3
~ Concentragao _ Conc _ conc
Espécies ., Anodo An6dico Diluido Catédico Catodo
(mg.L™)
Inicial <10 <10 428,20 <10 <10
Zr
Final <10 24,04 175,78 <10 <10
Inicial <0,02 <0,02 88252 <0,02 <0,02
=
Final <0,02 193,94 41337 20,84 <0,02
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Sendo ED.1 realizado com a mesma densidade de corrente que ED.2,
era esperada uma mobilidade semelhante para as espécies de interesse,
Zr e F. No entanto isto ndo foi observado, indicando que a configuracdo do
sistema de eletrodialise e o tempo de ensaio devem ser avaliados em conjunto
com a densidade de corrente aplicada ao sistema. O melhor rendimento
apresentado na ED.2, quando comparada a ED.1, baseado nos dados
apresentados, pode ser atribuido a existéncia de um gradiente de concentracdo
entre os compartimentos da célula, juntamente com um maior tempo de ensaio.
Ja entre ED.2 e ED.3, 0 uso de uma corrente acima do valor da corrente limite
(iim) ndo apresentou uma melhor mobilidade ibnica para Zr e F,.sendo um
indicio de que para esta configuracdo de sistema e solucao de trabalho, o uso
de uma corrente maior ndo proporcionou uma melhor eficiéncia, apenas levou
a um maior gasto energético e deposicao de precipitados nas membranas ion-

seletivas, devido ao efeito de polarizacédo por concentracao.

Dentro da discussdo sobre usar ou ndo uma corrente superior a ipm
encontrada para o sistema em questdo neste trabalho, além do maior gasto
energético, a utilizacdo de uma iLim elevada promove uma maior mobilidade
dos ions H" em relacéo a das espécies de interesse, no caso Zr e F. A maior
mobilidade dos ions H*, comparado aos demais, € devido ao seu pequeno
raio. O mecanismo que descreve a mobilidade superior dos ions H" em relagdo
aos demais ions em uma solu¢éo que esta sobe a acdo de um campo elétrico é
0 mecanismo Grotthus®. Este mecanismo propde que os fons H* migram de
uma molécula de agua (H,0) para outra, assim sua mobilidade ser& superior a
de qualquer outro ion, que necessita “desviar’ das moléculas de agua®. A
Figura 33 apresenta o esquema de transporte do ion, segundo 0 mecanismo
Grotthus.
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Figura 33: Representacdo do mecanismo de Grotthus para o fon H* >

Pelos dados presentes na Tabela XI constatou-se que nao houve
realmente um transporte dos elementos investigados, presentes no
compartimento central, para os demais compartimentos. Parte da concentracao
dos ions presentes na solucdo inicial ndo foi detectada nas solucdes dos
compartimentos da célula de eletrodialise, assim supfe-se que, estando
inicialmente  em solugcdo, provavelmente o0s elementos encontram-se

depositados e/ou aprisionados nas membranas de troca idnica.

Para comprovar a ideia exposta acima, de que os elementos Zr e F
estariam retidos e/ou aderidos nos canais e superficie das membranas,
analises visuais e de MEV-EDS foram realizadas nas membranas HDX100 e
HDX200 do compartimento central da ED.2. A Figura 34 demonstra a analise
visual das membranas apés término da ED.2 e a Figura 35 apresenta as
imagens de MEV-EDS das membranas HDX100 e HDX200 antes da utilizagédo
no ensaio de ED. A Figura 36 as imagens obtidas pelas analises de
microscopia (MEV-EDS).
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Figura 34: Imagem fotogréfica das membranas HDX100 e HDX200 do
compartimento central da ED.2 antes e apds o ensaio finalizado
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(A) MEV-EDS Membrana Anidnica — HDX200
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(B) MEV-EDS Membrana Cati6énica — HDX100
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Figura 35: Imagens de MEV-EDS mostrando que ndo h4 a presenca de Zre F
antes da utilizacdo das membranas (A) HDX200 e (B) HDX100
antes da utilizacdo no ensaio de ED
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(A) MEV-EDS Membrana Aniénica — HDX200 - Compartimento Central
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(B) MEV-EDS Membrana Catidonica — HDX100 - Compartimento Central
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Figura 36: Imagens de MEV-EDS comprovando a presenca de Zre F
sobre as membranas (A) HDX200 e (B) HDX100 apds ensaio de ED
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A partir da analise visual ja foi possivel perceber a ocorréncia de
precipitados sobre a superficie de ambas as membranas. Esta precipitacdo
certamente afetou o transporte idnico no interior da célula de eletrodidlise,
impedindo assim a obtencdo das solucdes idnicas concentradas e daquela
diluida, formada basicamente por agua. As imagens de MEV-EDS permitiram
confirmar que os precipitados presentes sobre a superficies das membranas
sao formados pelo elemento Zr.

Assim, analisando os dados das Tabelas X e Xl juntamente com as
Figuras 34 e 35 conclui-se que a eletrodialise promoveu apenas a extracao dos
ions de interesse e ndo a sua recuperacao, pois estes ficaram precipitados

sobre as superficies das membranas ion-seletivas ou retidos em seus canais.

A ineficiéncia da eletrodidlise no tratamento da solugcdo BN9 HCI 1,8, em
termos de recuperacdo das espécies Zr F, pode ser atribuida, principalmente,
a complexacdo do elemento zircénio, frente a variagées de pH. Este elemento,
em solu¢cbes aquosas, apresenta uma quimica muito complexa, com formacao
de compostos multivalentes de facil precipitacdo. Desde 1950, estudos vém
tentando entender as reacdes que ocorrem entre o fon Zr** em solucdes

aquosas’’8,

O fon Zr** é estavel apenas em solucdes de extrema acidez, com pH 0.
Entre os pH 0 e 1 o zircbnio ndo apresenta-se mais somente na forma idnica,
Zr™*, mas sim em diferentes complexos como Zr(OH)**, zZr(OH),**, Zr(OH)s*

e Zr(OH)4, como mostra na Figura 37.
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Figura 37: Espécies previstas em solucdo em pH variando entre 0 e 14,
através do software Hidramedusa

Realizando a andlise da figura acima, pode-se notar que além dos
complexos catidnicos citados anteriormente contendo zirconio existem outros
com elevadas cargas como Zrs(OH)s®* e Zr3(OH)s ', e também a presenca de

um complexo aniénico, o (ZrOH)s *.

Alguns trabalhos ja relataram que a recuperacdo de Zr de solucdes
aquosas fica inviavel em pH superior a 3,5 , jA que neste pH, o zircénio
apresenta-se precipitado na forma do hidréxido Zr(OH),. Outros relatam que,
em pH maiores de 2,5, o processo de recuperacdo deste elemento ndo €

possivel e/ou ndo apresenta resultados satisfatorios™ %912,

A variacdo do pH, observada em todos compartimentos da célula de
eletrodialise nas primeiras horas de ensaio, promove uma mudanc¢a no pH que
leva & solvatacdo dos ifons zr** , zr**.8H,0, & formacdo das formas
hidrolisadas, como Zr(OH)**.7H,O e Zr(OH),**.6H,O . Como a solucdo de
trabalho apresenta ions cloreto e amoénio em pH em torno de 2, também pode
ocorrer a formacao de complexos com carga elevada, [Zr4(OH)g(H20)16]®*, e/ou
o complexo neutro [Zrs(OH)s(H20)16]Clg 2.

Interpretando os dados do ED.2, apresentados na Tabela XI, juntamente

com os resultados encontrados na andlise das membranas por MEV-EDS,
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Figura 36, pode-se dizer que tanto Zr quanto F ndo migraram completamente
através das membranas do compartimento central (diluido) para os
compartimentos de concentracdo catodica e anodica. Pelas analises
realizadas foi evidenciado que as espécies ficaram precipitadas e/ou retidas
nas membranas HDX100 e HDX200. A presenca de F na membrana HDX100
pode ser interpretada como um indicio de que os elementos Zr e F
apresentam-se em formas complexadas, do tipo (ZrFs) e (ZrFe)* ®, apesar
delas ndo estarem presentes nos graficos plotados pelo software
Hydramedusa. Estes complexos anibnicos apresentam-se na forma octaédrica,
volumosos, e tamanho entorno de 2,65 A, fato gue pode justificar sua retencéo

pelas membranas de HDX100 e HDX200.

Outro fato observado quando analisada a Tabela XI foi a passagem de
F pelas membranas cationiocas. Sabendo-se que pelas membranas catidnicas
ocorre a passagem de cations e/ou complexos catidniocos, o aparecimento de
F no compartimento andédico e no compartimento do concentrado catédico
indica que o F forma complexos carregados positivamente com algumas das

espécies presentes em solucao.

Além da mobilidade das espécies Zr e F dentro dos compartimentos da
célula de eletrodialise, durante os ensaios foram avaliadas as mobilidades dos
fons sédio (Na*), cloreto (CI) e sulfato (SO,%) através das membranas HDX100
e HDX200. A concentracdo de Na*, CI' e SO,* em cada compartimento da
célula de eletrodidlise, referente ao inicio e final de cada ensaio, esta

apresentada na Tabela XII. .
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Tabela XII: Concentracéo das espécies Na*, CI" e SO,* nos compartimentos

da célula de eletrodialise para ED.1, ED.2 e ED.3

ED.1
L Concentragao Conc. L Conc. ;
Espécies (mg.L?) Anodo An6dico Diluido Catédico Céatodo
. Inicial 2.506,4 18,21 18,32 15,52 2.508,7
N Final 1.381,9 86,64 17,27 50,82 1.561,8
) Inicial n.d 460,67 434,82 432,95 n.d
< Final 5,89 465,05 37,69 400,2 11,74
Inicial 3.077,77 74,08 87,41 76,02  3.028,79
(SO4)*
Final 3.209,62 100,86 34,12 162,42  4.394,5
ED.2
L Concentragao conc. .. . Conc. .
Espécies (mg.L?) Anodo Anédico Diluido Catédico Céatodo
. Inicial 2.955,26 3.167,22 20,38 2.957,38 2.950,4
N Final 1.230,16 4.290,53 17,01 2.661,09 441,85
) Inicial n.d n.d 370,31 n.d n.d
< Final 12,71 320,31 29,42 25,03 n.d
) Inicial 3.150,87 3.140,32 97,93 3.147,05 3.095,2
(509 Final 3.099,49 3.006,54 155 5.584,28 42341
ED.3
L Concentragao conc. . . Conc. ;
Espécies (mg.L?) Anodo An6dico Diluido Catédico Céatodo
. Inicial 2.144,73 2.122,93 19,05 2.152,92 2.128,0
N Final 810,30 2.388,78 12,36 1.200,50 1.604,4
] Inicial 14,83 n.d 352,91 n.d n.d
“ Final 14,04 327,57 17,71 21,76 9,76
. Inicial 3.176,60 3.178,51 143,61 3.201,53 3.162,4
(504 Final 3.246,13 3099,32 16,63 4697,45 1.659,6
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Como ja mencionado anteriormente, a mobilidade de um determinado
ion estd relacionada com o tamanho do seu raio ibnico e sua carga. A
extragdo percentual de ions em um dado compartimento de uma célula de
eletrodidlise estd associada com a sua mobilidade i6nica® . Assim, foi
realizada uma analise comparativa entre a extracado percentual das espécies
catibnicas e anionicas estudadas dentro deste trabalho. A Tabela XiIlI
apresenta a extracdo percentual ocorrida no compartimento central da célula

de eletrodialise.

Comparando as extracdes para Zr e Na, em todos ensaios 0s maiores
resultados foram encontrados para Zr. Este fato explica-se pelo fato do Na
apresentar um raio i6nico na ordem de 0,95 A, superior ao raio ionico do Zr,
gue possui um valor de 0,72 A% Ja tratando-se dos anions estudados, pdde-se
perceber que em todos ensaios houve uma preferéncia pela extracao
percentual na seguinte ordem: F* > CI > SO,*. Esta preferéncia de extracdo
estd de acordo com dados jA mencionados na literatura. A menor mobilidade
do ion sulfato é devido a sua estrutura tetraédrica que o deixa mais volumoso
em comparacao aos demais e ao seu maior raio idnico (2,30 A) comparado aos

demais ions, cloreto (1,81 A) e fluoreto (1,36 A), analisados®®®’.
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Tabela Xlll: Extracdo percentual ocorrida das espécies idnicas estudadas
neste trabalho no compartimento central da célula de eletrodidlise em cada um
dos ensaios realizados

ED.1

Na* zr F cr (S0.)*
Inicial 18,32 355,50 613,74 434,82 87,41
(mg.L™Y)
Final 1257 15191 33506  37.69 34,12
(mg.L™)
0,
- » 573 5720 4540 91,33 60,96
xtragdo

ED.2

Na* Zr F cl (SO4)*
Inicial 5533 45780 88920 37031 97,93
(mg.L™)
Final 1761 12610 3578 29,42 155
(mg.L™)
0,
© 1653 7245 95097 92,05 84,17
Extracéao

ED.3

Na* Zr F cl (S04~
nicial 1905 42820 88252 35201 143,61
(mg.L™)
Final 1535 17578 41337 17,71 13,63
(mg.L™)
0 1
o 3511 58,95 53,16 94,98 90,51
Extracdo
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Por todos os dados apresentados acima, pode-se identificar, como
sendo o principal limitante para o uso de ED no tratamento de um efluente de
linhas de revestimento nanoceramico, a formacédo de complexos com o
elemento Zr, frente a variagcbes de pH, com diferentes cargas i6nicas, 0 que
pode ser atribuido ao seu pequeno tamanho de raio ibnico e seu namero de
oxidagao +4. Diferentes anions apresentam diferentes habilidades em formar
complexos com ions zirconio. A sequéncia a seguir representa a facilidade de
diferentes anions para em formar complexos com o ion zircénio, 0 que pode

justicar a tendéncia a hidrolizacdo apresentada pelo ion zircénio.
'~ Br'<ClO, < ClI <NO3 < SO~ < F = C,0,” = POs> < CO3* < OH

Para uma ED eficiente no tratamento deste tipo de efluente é necessario
um rigoroso controle de pH, em condi¢des acidas (pH 0-1), com o objetivo de
inibir as precipitacdes e formagdo de complexos iGnicos com carga elevada,
como os ja citados anteriormente. No entanto, esta condicdo extremamente
acida gera problemas com as membranas ion-seletivas, pois elas sofrem
ataques em suas estruturas quando em condicbes extremas, tanto acidas

como alcalinas.

5.2 Microfiltracao

Nesta secdo serdo apresentados os resultados encontrados para MF,
analisando se este PSM seria uma opc¢ao viavel no tratamento de um efluente
de revestimentos nanoceramicos a base do acido hexafluorzirconico. A solucéo
de trabalho utilizada nos ensaios de microfiltracdo foi BN1, solucdo com
concentracbes similares a um efluente real, cujas caracteristicas foram

apresentadas na Tabela IV.

5.2.1 Determinacgdo dos parametros experimentais

5.2.1.1 Compactagcdo da Membrana PVDF 0,2uym
As membranas poliméricas quando submetidas a acdo de uma presséo
podem sofrer modificagbes em sua estrutura, e essas modificagcbes podem

influenciar diretamente no fluxo do permeado obtido durante uma MF3**'34.

Para evitar essas possiveis influéncias, antes dos ensaios de microfiltracao
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propriamente dito foi realizado a compactacdo da membrana de microfiltracéo
PVDF 0,2um.

A compactacao foi realizada submetendo a membrana PVDF 0,2um a
uma pressado transmembrana (PTM) de 1 bar monitorando o fluxo de

permeado, no caso agua deionizada, em funcdo do tempo, até observar valor

constante.
Compactag¢ao da Membrana PVDF 0,2um
1200
1000
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Figura 38: Compactacdo da membrana PVDF 0,2um com agua deionizada a
uma PTM 1bar a 25°C durante 180 minutos com
velocidade tangencial de 200 L.h™

Inicialmente o fluxo (Jp) apresentou-se elevado e ao passar do tempo foi
decaindo até obter um valor constante em torno de 284 Kg.m2.h?, a 150

minutos, valor este de acordo com dados j& relatados na literatura®.3

5.2.1.2 Permeabilidade da Membrana PVDF 0,2um

Apbs compactacdo da membrana, foram feitos testes de permeabilidade
frente & dgua, permeabilidade hidraulica, e a solucdo de trabalho BN1, que

representa um efluente sintético de linhas de revestimentos nanoceramicos.

A permeabilidade da membrana PVDF 0,2um foi determinada aplicando-
se diferentes PTM na membrana e medindo o fluxo ao longo do tempo. Os
resultados obtidos estdo apresentados na Figura 39. Ambos os testes de
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permeabilidade foram realizados em modo de recirculacéo total com velocidade
tangencial de 200 L.h™ e tempo de estabilidade de 30 minutos para cada PTM
testada. Os valores de permeabilidades, Lp, encontrados para a membrana
foram de 324,1 kgm?h' e 278,34 kgm®>h™ para &gua deionizada e BN1,

respectivamente.

Permeabilidade da Membrana PVDF 0,2um

350
200 JPens = 324,1AP %
R%=0,9567 /i
‘_'-‘: 250 ®
£ 200
) -
= 150 IP sgua geionizada = 278,340P M 4gua deionizada
e . R2=0,9698
E 100 ¢ BN1
50
O T T T T T 1

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
PTM (bar)

Figura 39: Permeabilidade da membrana PVDF 0,2um para agua deionizada e
BN1, a 25°C, para os seguintes valores de PTM: 0,3, 05, 0,7 e 1bar

Analisando os resultados encontrados para a permeabilidade da
membrana PVDF 0,2um constatou-se que a permeabilidade de BN1 é
semelhante a permeabilidade encontrada para a agua deionizada. A pequena
variacdo observada pode ser explicado pela despressurizacdo ocorrida no
sistema de MF apds a determinagéo do Jp da dgua deionizada. Possivelmente
a despressurizacdo do sistema de MF gerou uma descompactacdo da
membrana, fendmeno este atribuido ao comportamento viscoelastico

apresentado pelas membranas poliméricas**3.

Apés a realizagdo do teste de permeabilidade para BN1 foi feita uma
lavagem circulando agua deionizada sem aplicacdo de PTM no sistema de MF
com o0 objetivo de remover qualquer precipitado que estivesse sobre a

superficie da membrana.

Baseado nos dados encontrados, apresentados nas Figuras 38 e 39,
foram determinados os parametros experimentais e planejados os ensaios de
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MF em modo de concentracdo para posterior avaliacdo da MF no tratamento

destes efluentes.

5.2.2 Ensaios de Microfiltracao

Um ensaio de microfiltragéo, MF.1, com a solu¢cdo BN1 foi operado, em
duplicata, com os seguintes parametros operacionais: velocidade tangencial de
200L.h™?, 25°C e PTM de 0,3 bar. Esta PTM foi escolhida por apresentar um
valor de Lp para BN1 semelhante ao Lp da &gua deionizada. MF.1 foi
realizado em modo de concentragdo e amostras foram retiradas da
alimentacado e do permeado para posterior anélises das concentracées de Zr e
F em cada uma delas.

MF.1 foi realizado com um volume inicial de alimentagcéao de solugéo 10L
e desenvolvido até obter fator de concentracdo volumétrica (FCV) igual a 9
que, em teoria, levaria a concentracdo das espécies de interesse, Zr e F, em
um valor aproximadamente dez vezes maior do que as concentragdes iniciais
de cada um. O fluxo de permeado foi medido inicialmente a cada 2 minutos e
depois em intervalos maiores de 5 minutos para verificar se este permanecia
constante durante execucdo do ensaio. A Figura 40 apresenta a variacdo do

fluxo do permeado ao longo do MF.1 em modo de concentragéo.
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Figura 40: Variagao do fluxo do permeado ao longo do MF.1
em modo de concentracao

O primeiro fato observado foi que o fluxo inicial de BN1 durante MF.1
apresentou um menor valor, em torno de 70%, daquele encontrado durante o
teste de permeabilidade para esta solucdo a 0,3 bar. Isto indica que alguns

precipitados ficaram retidos nos poros da membrana PVDF 0,2um.

Amostras referentes a alimentacéo, inicio e final do MF.1, e aos FCV
1,5, 5, 7 e 9 foram analisadas em termos de concentracdo de Zr por ICP-OES.

Os resultados encontrados estdo expressos ha Tabela XIV.
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Tabela XIV: Concentracdo de Zrem MF.1 nos FCV 1,5,5,7e9

Zr
Amostra FCV
(mg.L™)
Alimentagéo
Inicial 0,706 +0,005
Concentrado
(Alimentacao 9 0,460+0,002
Final)
Permeado 1,5 < 0,005
Permeado 5 < 0,005
Permeado 7 < 0,005
Permeado 9 < 0,005

Examinando os dados expostos na

Tabela XIV identificou-se que no permeado a concentracdo do elemento Zr foi
muito baixa, inferior ao limite de deteccdo do equipamento (< 0,005 mg.L™),
podendo ser considerada como nula. Outra constatacao foi que nédo ocorreu a

concentracéo deste elemento na solugéo de alimentacao ao final de MF.1.

N&o estando o Zr presente na solucdo permeada e nem tendo sido
detectado no concentrado ao final de MF.1 na solucdo de alimentacdo a
explicacdo mais aceitavel para isso é que durante MF.1 algumas espécies
ficaram retidas nos poros da membrana. A retencdo de precipitados nos poros
€ um fenbmeno caracteristico da MF que tem como mecanismo de transporte

mais atuante a excluséo estereoquimica’2's2.
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Pelos resultados apresentados na Tabela XIV constatou-se que a MF,
nas condi¢des estudadas neste trabalho, ndo seria eficiente no tratamento de
um efluente de linhas de revestimentos nanoceramicos. A utilizacdo de uma
membrana de MF com tamanho de poros menores do que aquela utilizada

neste trabalho resolveria o problema da retenc&o no interior dos poros.

5.3 Nanofiltracao

A seguir seréo relatados os resultados encontrados durante a realizacéo de
NF. A escolha deste PSM surgiu apds a ineficiéncia da ED e da MF para o

possivel tratamento de um efluente de linhas de revestimentos nanoceramicos.

5.3.1 Determinacgéo dos parametros experimentais

Para NF além da compactacdo da membrana e determinacdo da
permeabilidade hidraulica e da solugcédo de trabalho outro parametro estudado

foi a rejeicdo de algumas solucdes salinas®® ™

5.3.1.1 Compactagédo da Membrana NF 270

Pelo mesmo motivo ja citado na compactacdo da membrana de
microfiltracdo PVDF 0,2 um, foi realizada a compactacdo da membrana
NF 270, circulando agua deionizada com velocidade tangencial de 200 L.h?,
em modo de recirculagéo total, a uma PTM de 12 bar. O fluxo de permeado foi
monitorado a cada 30 minutos até ser detectado um valor constante. A
Figura 41 demonstra o comportamento da membrana NF 270 durante a sua
compactacao. O fluxo de permeado (Jp) foi constante ao longo de todo ensaio

de compactacdo, mantendo seu valor em torno de 177 Kg.m?.h™.
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Figura 41: Compactacao da membrana NF 270 a 25°C durante 180 minutos

5.3.1.1Coeficiente de Rejeicdo Salina

ApOs a compactacdo da membrana NF 270 foram determinados o0s
coeficientes de rejeicdo salina destas membranas. As solucdes utilizados para
determinacdo deste parametro foram NaCl e Na,SO4. As concentracbes dos
sais foram determinadas por meio de medidas de condutividade. Os resultados
encontrados para rejeicbes foram de 58,78% para NaCl e 98,40% para

Na,SO., valores estes de acordos com outros ja relatados na literatura®%

5.3.1.2 Permeabilidade da Membrana NF270

Para a membrana NF270 foram definidas as permeabilidades para agua
deionizada e para a solucdo de trabalho BN1 em diferentes pH. A
determinacao da permeabilidade (Lp) para a BN1 em diferentes pH é devido ao
fato de estudos relatarem que alguns tipos de membranas de NF podem sofrer
influéncia deste parametro na sua estrutura atuando diretamente na
performance da membrana na NF?"""2. A Figura 42 apresenta os fluxos de
permeado encontrado para agua deionizada e BN1 em diferentes pH. Assim
como a compactacéo, as permeabilidades foram determinadas a 25°C com

velocidade tangencial de 200 L.h™.
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A solugédo BN1 originalmente apresenta pH 4,5. Partindo desta foram
produzidas duas outras, uma &cida com pH 3,0 e outra basica com pH 9,0. A
acidificacdo foi feita com HClI 0,3 molL? e a alcalinizacgdo com
NaOH 0,5 mol.L™>. Entre cada um dos testes foi realizada a lavagem do sistema

de NF com circulacéo de agua deionizada sem aplicacdo de presséao.

A

180 % & Agua
160 = X Jp 4gua deionizada = 13,7AP
2 _
140 / R%=0,9768
X
120 A BN 1% pH 3,0
100 Jp BN1 pH 3,0 = 14,3AP
R?=0,9081

/ mBN 1% pH 4,5

Fluxo (kg.m-2h-1)
]

60
40 Jp BN1 pH 4,5= 15,0AP

R2=0,9754

20
0 x BN 1% pH 9,0
0 5 10 15  JpBN1pH9,0=13,2AP
2 _
PTM (bar) R*=0,979

Figura 42: Permeabilidade da membrana NF270 para dgua deionizada e BN1
em diferentes pH, a 25°C, para os seguintes valores de PTM: 5, 7, 10 e 12 bar

O Jp de BN1 em diferentes pH apresentou semelhante comportamento
linear em todas as PTM testadas, indicando que esta membrana nédo sofreu
influencias em sua estrutura devido a variacado de pH da solucdo de trabalho.
Outro dado importante demonstrado na Figura 42 foi que ndo ocorreu o
fenbmeno de polarizagdo por concentragdo na superficie da membrana
NF270"3, devido ao comportamento linear apresentado durante o estudo da

permeabilidade.

Durante os testes de permeabilidades para BN1 em diferentes pH, em
modo de recirculacdo total, foram retiradas aliqguotas em cada uma das PTM
testadas a fim de verificar se a rejeicdo das espécies Zr e F apresentavam
comportamentos semelhantes como os observados para o Jp de cada uma das

solucoes.
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Os resultados encontrados estdo na Tabela XV e observou-se que a
rejeicdo das espécies Zr e F, apresentadas na forma de concentragdo, foram

diferentes em cada um dos ensaios.
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Tabela XV: Concentracdo das espécies Zr e F em cada uma das PTM testadas

em cada teste de Lp

PTM Zr F
Amostras
(bar) (mg.L?) (mg.L™
Alimentacéo Inicial [BN1 pH 3,0] 0,79+0,01 12,22+0,2
Alimentacéo Final [BN1 pH 3,0] 0,07+0,02 11,76 +0,3
Permeado [BN1 pH 3,0] 5 <0,003 120+£0,4
Permeado [BN1 pH 3,0] 7 <0,003 13,37 £0,2
Permeado [BN1 pH 3,0] 10 <0,003 10,18+ 0,4
Permeado [BN1 pH 3,0] 12 <0,003 9,80+0,3
Alimentacéo Inicial[BN1 pH 4,5] 0,93+0,05 12,24+0,1
Alimentacédo Final [BN1 pH 4,5] 0,10+0,02 15,32+0,4
Permeado [BN1 pH 4,5] 5 <0,003 12,24 £ 0,2
Permeado [BN1 pH 4,5] 7 <0,003 10,04 £ 0,3
Permeado [BN1 pH 4,5] 10 <0,003 16,86 £ 0,1
Permeado [BN1 pH 4,5] 12 <0,003 13,77 +0,3
Alimentacéo Inicial [BN1 pH 9,0] 1,24+0,01 11,51+0,1
Alimentacéo Final [BN1 pH 9,0] 1,30+£0,06 12,70%0,3
Permeado [BN1 pH 9,0] 5 <0,003 11,76 £0,5
Permeado [BN1 pH 9,0] 7 <0,003 13,57+£0,1
Permeado [BN1 pH 9,0] 10 <0,003 9,52+0,2
Permeado [BN1 pH 9,0] 12 <0,003 9,73+0,2
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Analisando os dados para o elemento Zr, verificou-se que em BN1 pH 9
a rejeicao foi maior do que em BN1 em pH acidos. Em pH acidos ocorreu uma
diminuicdo da concentragéo de Zr, em aproximadamente 90% da concentragdo
inicial determinada. J4 na solugcdo com pH alcalino a concentracdo de Zr
permaneceu constante, sendo um indicio de que nestas condi¢cdes a NF pode

ser efetiva no tratamento de linhas de revestimentos nanoceramicos.

Os diferentes resultados obtidos podem ser explicados pela presenca de
complexos ibnicos de Zr em solucdo que variam sua carga de acordo com 0s
valores de pH>"°864747576 " A Figura 43, obtida por software Hydramedusa,
motra 0s possiveis complexos idnicos de Zr presentes na solucdo BN1 em

diferentes valores de pH.

i OH
o+ ps
-2 -

Lj ~ F-

v T - '

U -4r Zr(OH)>2 ~ NHj3

o | ZrOH3* N e ©i=

.j P Z1(OH )5l
Zr. Z Zr(OH),
; / \ I \1 :-li—. 1 \ ™ L I /

1
2 4 \6 8 10 12 14

Figura 43: Possiveis complexos idnicos de Zr presentes em solucdo em
diferentes valores de pH salientado aqueles presentes em pH superiores a 5

Em pH mais acidos (0-5), observa-se apenas complexos catibnicos,
com cargas que variam de +1 a +8. A partir do pH 5 verifica-se a presenca de
um complexo de Zr aniénico (Zr(OH)®"). O éxido de zircénio (ZrO,) - precipitado
- e hidréxido de zirconio (Zr(OH),) estdo presentes em solugdo em todos os
trés pH testados em NF (3, 4,5 e 9). A Figura 44 apresenta a solugdo BN1 com

a presenca de precipitas nos diferentes pHs testados.
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Figura 44: BN1 em diferentes pHs, mostrando a presenca de precipitado. (A)
BN9 pH 4,5; BN1 pH 3; (B) BN1 pH 4,5e (C) BN1 pH 9

Associando-se estas informacfes com a caracteristica da
membrana NF270 apresentar uma densidade de carga negativa sobre a sua

77,78

superficie’"'”, os dados expressos na Tabela XV sdo coerentes.

Devido a densidade de carga negativa na superficie da membrana, em
pH mais baixos os complexos catibnicos de Zr possivelmente interagiram com
esta carga negativa da membrana NF270, ficando retidos sobre a superficie da
membrana, uma vez que a presenca de Zr nao foi detectado no permeado. O
inverso ocorre em pH mais elevados, pH 9 , onde o complexo aniénico, em
teoria, foi repelido pelas cargas negativas superficiais da membrana
retornando a solucdo de alimentacdo. Com base nestas constatacdes,
juntamente com 0s parametros experimentais anteriormente determinados, foi
realizado em ensaio de nanofiltracdo, NF.1, com o objetivo de obter uma
solucdo sem a presenca de Zr e F , permeado, e outra com estas espécies

concentradas.

A capacidade do F de formas complexos com o Zr pode ter influenciado
no transporte ou retencédo do F pela membrana NF270 em todos os trés pH
testados em NF (3, 4,5e 9).
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5.3.2 Ensaio de Nanofiltracéo

NF.1 foi realizada em modo de concentracdo a uma PTM de 10 bar, pH
10, 25°C (+ 2°C) e velocidade tangencial de 200 L.h™. O pH foi controlado pela
adicdo de NaOH no tanque de alimentacdo e monitorado com um pHmetro. A
temperatura foi mantida por um banho ultratermostatico. O ensaio foi
desenvolvido até um FCV 2,2 devido ao volume inicial de alimentacédo ser de
3L. Todos estes valores escolhidos foram determinados com base nos testes
de determinacdo de parametros realizados anteriormente. Assim como em
MF.1 o fluxo de permeado foi medido inicialmente a cada 2 minutos e depois
em intervalos maiores de 5 minutos para verificar a constancia deste ao longo
de NF.1. A Figura 45apresenta o comportamento do fluxo de permeado em
NF.1 com pH controlado em 10, tempo de operacdo de 680 minutos e FCV 2,2.

140
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8 022440 )
£ "‘0‘ 7S L 2
= 80 -
g
Y 60 -
3
“ 40 -
20 -~
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1,00 1,20 1,40 1,60 1,80 2,00 2,20
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Figura 45: Variacao do fluxo do permeado ao longo do NF.1
em modo de concentracdo com pH 10

Ja de inicio é possivel perceber que o fluxo inicial apresentou-se em
menor valor do que aquele encontrado durante a realizacdo do teste de
permeabilidade para BN1 em pH 9, isto indica que mesmo com a lavagem do
sistema de NF certa quantia dos precipitados existentes em solucao ficou retida

nos poros e/ou na superficie da membrana.
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Durante o NF.1 em modo de concentracao foram retiradas amostras da
solugcédo de alimentacéo inicial e final e do permeado nos FCV 1,2, 1,6, 2,0 e
2,2 para a determinacao da rejeicdo de Zr e F ao longo deste ensaio. A Tabela
XVI demonstra os resultados obtidos, indicando que o objetivo de se obter uma

solucédo sem a presenca de Zr e F foi encontrada.

Tabela XVI: Rejeicdo das espécies Zr e F, em termos de concentracéo,
durante NF.1 com pH controlado em 10

Zr F
Amostras FCV
(mg.L? (mg.L?)
Alimentacéo 1,51+0,03 14,82 £0,2

Permeado 1,2 <0,003 <0,02
Permeado 1,6 <0,003 <0,02
Permeado 2,0 <0,003 <0,02
Permeado 2,2 <0,003 <0,02

Concentrado 1,2 1,82 +£0,02 11,60 £ 0,3

Concentrado 1,6 2,14 + 0,01 11,76 £ 0,2

Concentrado 2,0 2,64 +0,04 12,73 +0,5

Concentrado 2,2 2,70+ 0,03 12,97 £ 0,3

A suposicao de que em pH alcalino os complexos anidnicos contendo Zr
presentes em solucéo seriam repelidos pelas cargas superficiais negativas da
superficie da membrana foi confirmada pelo fato da concentracdo deste
elemento ao final de NF.1 ser praticamente o dobro daquela existente no inicio.
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Este valor de concentracdo detectado estd de acordo com o valor esperado
para um FCV 2,2.

Para o elemento F ndo se percebeu uma concentracdo ao final de NF.1,
como observado para o Zr. Nao estando presente na solucédo permeada a ideia
mais aceitavel € de que este ficou aprisionado na superficie e/ou poro da
membrana NF270.

Na Figura 46 estdo apresentadas as imagens de MEV-EDS da
membrana NF270 com o objetivo de detectar a presenca dos elementos Zr e F
sobre a superficie e/ou poros desta. O elemento Zr foi detectado em trés dos
quatro pontos analisados. A presenca deste elemento ndo foi detectada apenas
no ponto 2 da imagem de MEV-EDS, que trata-se da superficie da membrana

NF270 sem a presenca de precipitados.

Nos quatro pontos analisados por MEV-EDS n&o se observou o
presenca de F. Uma justificativa para este fato seria que o pico caracteristico
do F em uma analise por EDS aparece préximo ao pico do carbono (C). Como
a analise de MEV-EDS necessita de uma metalizacdo da amostra (pedaco da
amostra) com carbono a quantidade deste elemento em relacdo ao F é

superior, assim sO se observa o pico do C e ndo o pico do F.
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Figura 46: Imagens de MEV-EDS da membrana NF270 apos realizacdo de NF

Dentre os trés PSM testados durante a execucdo deste trabalho a NF foi
a que apresentou melhores resultados podendo ser considerada um possivel
processo para o tratamento de efluentes de linhas de revestimentos

nanoceramicos a base do acido hexafluorzirconico.
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6. CONSIDERACOES FINAIS

Na avaliacdo dos resultados obtidos nos ensaios com os PSM ficou
evidente que trés parametros sdo os fatores determinantes do desempenho
positivo ou negativo de cada um dos processos: tipo de membrana,
complexacdo do elemento zirconio e pH da solucdo. Variacdes de pH em
solugdes contendo o elemento zirconio produzem diferentes complexos idnicos
contendo esse elemento e também seu hidréxido, que inicia sua formacéo e
precipitacdo a partir do pH 1,5. Dependendo do tamanho de poro da membrana
e das caracteristicas de sua superficie, 0s complexos podem ser transportados,
retidos e/ou rejeitados, determinando, assim, se as solu¢des desejadas, uma
concentrada com os elementos Zr e F e outra diluida, podem ser obtidas.

O processo de eletrodialise ndo apresentou um resultado satisfatério no
tratamento das solu¢cdes contendo Zr, indicando que, nas condicbes de
trabalho em que foram realizados os ensaios, a ED ndo seria aplicavel ao
tratamento deste novo tipo de efluente. Para um bom resultado, um rigoroso
controle de pH em condicbes acidas (0-1) seria indicado. Em solu¢bes com pH
entre 0 e 1, o elemento zirconio ndo estaria presente na sua forma precipitada,
com isso, os canais de transporte idnico das membranas HDX100 e HDX200
ndo seriam obstruidos, promovendo, assim, o transporte esperado das
espécies presentes nas solucdes de trabalho. O ndo desenvolvimento de
tratamentos nesta condicdo deve-se ao fato de que membranas para
eletrodidlise tém sua estabilidade comprometida em condi¢cdes de pH extremos
(pH<2 e pH>12).

Assim como a ED, o processo de microfiltracdo, com a membrana PVDF
0,2um, n&o se apresentou como processo de separagcdo por membranas mais
apropriado para o tratamento de efluentes de linhas de revestimentos
nanoceramicos, visto que o elemento Zr foi detectado tanto no permeado,
quanto no concentrado, apos os ensaios de MF em modo de concentracao.
Realizando um balangco de massas se supds que uma parte das espécies
ibnicas com zirconio, contidas na solucdo de alimentacdo, ficou retida na
superficie da membrana e a outra parte foi transportada, através dos poros, até

o permeado. A presenca de Zr no permeado pode ser atribuida ao tipo de
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transporte que atua em um processo de MF: a exclusdo estereoquimica, que

nada mais € do que a separacao pelo tamanho de poros.

Dentre os trés PSM testados a nanofiltracdo (NF) foi a que apresentou
um melhor desempenho, tornando-se assim, um possivel processo de
tratamento para efluentes nanoceramicos contendo Zr. A nanofiltracdo foi a
Unica técnica que promoveu uma separacao efetiva, originando duas solugoes:
um concentrado de Zr e F e um permeado sem a presenca destas espécies.
Este resultado sO foi possivel mantendo constante e alcalino o pH (9-10) da
solucéo de trabalho (BN1).

Diferente da ED, a presenca de precipitados na solucéo de trabalho n&o
prejudicou o desempenho da membrana de nanofiltragdo na separagéo,
através da rejeicdo, das espécies ibnicas. De certa forma, a presenca destes
até auxiliou na concentracdo de flior. Os poros da membrana obstruidos pela
presenca dos precipitados impediram a passagem do F, fazendo com que este
retornasse ao tanque de alimentagéo, dando origem a solugao concentrada.

Além do tamanho de poro, a presenca de cargas negativas na superficie
da membrana NF270 é o que a distingue da membrana de MF PVDF 0,2um.
Essa densidade de carga superficial existente na membrana é a responsavel
pela rejeicdo dos complexos anidnicos contendo zirconio (Zr(OH)s), originando

assim a solucdo concentrada com Zr.

Com base em todos os resultados pode-se dizer que a NF € um
processo aplicavel, no entanto, cabe ressaltar que algumas modificac6es sao
necessarias, uma delas seria a utilizacdo de membranas de NF com densidade
de carga positiva. A ideia é que com este novo tipo de membrana nao seria
necessario uma alcalinizacdo do efluente e um posterior ajuste de pH para a
reutilizacdo da solucdo concentrada no banho nanoceramico dentro da linha de

revestimento.
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7. CONCLUSOES

Trés fatores foram considerados como determinantes no desempenho
efetivo dos PSM testados: pH da solugéao, complexacéo do elemento zircénio e
tipo de membrana.

A eletrodidlise, nas condicdes testadas neste trabalho, ndo se
apresentou como um possivel tratamento para os efluentes contendo o
elemento zirconio em solucéo. A utilizacdo de duas configuracdes de célula foi
importante para avaliar o transporte das espécies presentes em solucdo
através das membranas ion-seletivas. Por meio dos ensaios de ED e da
avaliacdo dos resultados obtidos em termos de transporte i6nico pelas
membranas HDX100 e HDX200 constatou-se que o ion fluoreto € capaz de
formar complexos tanto com carga negativa quanto positiva, ja que este
elemento foi encontrado no compartimento do concentrado catédico ao final

dos ensaios.

A microfiltragdo utilizando a membrana PVDF 0,2um n&o mostrou um
bom desempenho, isto €, uma boa separacdo, durante os ensaios, indicando
gue nas condi¢des estudadas este PSM nédo seria adequado para o tratamento
deste novo efluente & base do acido hexafluorzirconico. Os resultados
encontrados para esse PSM indicaram que ocorreu um aprisionamento das
espécies de interesse, Zr e F, tanto na superficie da membrana PVDF 0,2um
quanto no interior dos seus poros. A retencdo das espécies nos poros da
membrana pode ser considerada como mais um indicio da formagéo de

complexos volumosos entre Zr e F.

A nanofiltragdo, com a membrana NF270, exibiu os melhores resultados
dentre os PSM testados, tornando-se assim um processo possivelmente
aplicavel no tratamento de efluentes de linhas de revestimentos nanoceramicos
a base do acido hexafluorzirconico, desde que haja um controle do pH em
condicOes alcalinas. Os dados observados nas analises de F e Zr nos testes de
NF em trés diferentes pH confirmam também a existéncia de complexos de F

com cargas positivas e negativas, como ja mencionado na ED e na MF.
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A alcalinizacdo da solucédo de trabalho, com controle de pH, e a carga
superficial negativa da membrana de nanofiltracdo NF270 foram os fatores
determinantes para que a nanofiltracdo apresentasse o0s resultados
satisfatorios encontrados. Sabendo-se que em condi¢cGes acidas a solucdo de
trabalho apresenta apenas ions complexos contendo o elemento zirconio
carregados positivamente, a substituicio da membrana NF270 por uma
membrana de nanofiltracdo com carga superficial positiva eliminaria a etapa de
alcalinizacdo do processo, tornando assim a NF um processo mais rapido e

econdmico.
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8. TRABALHOS FUTUROS

Com base nos dados apresentados durante todo o desenvolvimento
desta tese, pode-se dizer que a nanofiltracdo, dentro dos PSM testados,
apresentou melhor desempenho. Mas para tornar este processo um tratamento
realmente aplicavel para efluentes de linhas de revestimentos nanoceramicos a
base do acido hexafluorzircénico outros experimentos com este tipo de PSM

devem ser realizados.

Algumas sugestdes de novos experimentos, trabalhos futuros, seriam a
realizacdo do processo de nanofiltragcdo com a mesma membrana, NF270, no
entanto com uma velocidade tangencial superior aquela utilizada, isto €, maior
que 200 L.h™*. A utilizacdo de uma velocidade tangencial superior poderia,
talvez, promover uma remocao dos precipitados que se acumulam sobre a
superficie da membrana ao longo dos experimentos de nanofiltracdo. Essa
remocao de precipitados, “limpeza” da superficie da membrana, levaria a um
maior rendimento, eficiéncia, em termos de volume de permeado e solucao
concentrada ao final do processo de nanofiltracdo. Outra sugestdo de trabalho
seria a utilizagdo de uma membrana de nanofiltragdo com carga superficial
positiva durante o processo de nanofiltracdo. Com uma membrana para
nanofiltracdo com carga superficial positiva nao seria necesséaria a
alcalinizacdo do efluente. Este fato torna-se importante, pois elimina o uso de

reagentes durante o processo tornando-o mais econdémico.
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