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Resumo
O tratamento de efluentes coloridos, como é o caso do tingimento da pele de peixe, tem sido amplamente estudado. Desta forma, o objetivo deste trabalho foi utilizar o processo de separação por membranas no tratamento de soluções sintéticas de corante utilizadas no tingimento de peles de peixe. As membranas foram confeccionadas pelo método de inversão de fases e as concentrações dos polímeros (PSU e PES) e dos sais (KCl, NaCl, CaCl2, MgCl2) variadas. Determinou-se a pressão de operação e estudou-se a porcentagem de remoção dos corantes e o fouling apresentado pelas membranas. A composição de 16,4% de PSU, 5% de PES e 3% de NaCl obteve os melhores resultados em termos de %R e fouling.
Introdução
A aquicultura no Brasil tem gerado muitos empregos relacionados ao aproveitamento dos subprodutos do abate de peixes, principalmente a pele que, após submetida ao curtimento e tingimento, pode ser utilizada na confecção de diversos acessórios (TAVARES, 2013).
Na transformação da pele em couro uma grande quantidade de água é utilizada no processo, gerando efluentes coloridos, os quais causam danos ao meio ambiente, caso sejam descartados sem tratamento prévio. Neste sentido, as chamadas tecnologias limpas podem ser aplicadas, como é o caso do processo de separação por membranas (PSM). Entretanto, no PSM o fouling, que ocasiona queda rápida do fluxo pela deposição de partículas nos poros da membrana, é um problema que deve ser evitado (OURADI et al., 2014).

Desta forma, este trabalho teve como objetivo a confecção pela técnica de inversão de fases, de membranas poliméricas na avaliação da remoção de cor de soluções de corantes empregados no tingimento de peles de peixe.
Materiais e Métodos

Preparo das soluções poliméricas e módulo de filtração 

Preparou-se 30 mL de solução com polisulfona (PSU), polietersulfona (PES) e diferentes sais, utilizando o solvente N,N-dimetilformamida (DMF), Tabela 1. A confecção das membranas seguiu a técnica de inversão de fases em banho de não-solvente, água deionizada (Ribeiro 2005). O módulo experimental com filtração frontal, possui uma área filtrante de 2,5.10-4 m² e força motriz fornecida por N2.
Tabela 1 – Composições das membranas poliméricas

	Composição
	PSU
	PES
	KCl
	NaCl
	CaCl2
	MgCl2

	M1 – A e B
	16,4
	5
	3
	0
	0
	0

	M2 – A e B
	16,4
	5
	0
	3
	0
	0

	M3 – A e B
	16,4
	5
	0
	0
	3
	0

	M4 – A e B
	16,4
	0
	3
	0
	0
	0

	M5 – A e B
	16,4
	0
	0
	3
	0
	0

	M6 – A e B
	16,4
	5
	0
	0
	0
	3


Compactação, permeabilidade hidráulica e passagem de albumina bovina (BSA)

Submeteram-se as membranas à passagem de água deionizada por 2 h na pressão de 1 bar e em seguida aumentou-se a pressão gradativamente (até 4 bar) até obter o fluxo estabilizado, em que o maior determinava a pressão de operação (Pop). Por fim, na Pop, passou-se uma solução de BSA (40 Å) à 600 ppm para que os raios aparentes de cada membrana fossem calculados, a partir dos dados obtidos pela curva de calibração (210 nm), (BASSETI, 2002).
Passagem das soluções de corante, estudo do fouling e limpeza das membranas
Soluções de 50 ppm dos corantes amarelo reativo CI 50 (415 nm) e preto direto 90 (480 nm) foram filtradas nas membranas na Pop até fluxo constante (J).
Em seguida, submeteram-se as membranas a água deionizada até fluxo constante, determinando o índice de fouling (Equação 1), e realizou-se a limpeza das membranas com água deionizada, solução de NaOH 0,5% e passagem de água deionizada por 1 h.
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Resultados e Discussão
Caracterização da membrana
Realizou-se a compactação a fim de estabilizar os poros e obter um fluxo constante em função do tempo. A Tabela 2 contém os valores de fluxo permeado e a Pop de cada membrana. A membrana M6 continha água em sua composição (MgCl2.6H2O) e não pode continuar sendo avaliada no trabalho.
Tabela 2 – Pressão de operação (Pop) para cada membrana

	
	M1
	M2
	M3
	M4
	M5

	
	A

AR
	B

PD
	A

AR
	B

PD
	A

AR
	B

PD
	A

AR
	B

PD
	A

AR
	B

PD

	J 

(kg h-1 m-2)
	64,2
	76,1
	25,4
	28,4
	113,3
	121,6
	29,6
	30,6
	1,3
	44,3

	Tempo (h)
	1,1
	1,1
	2,1
	2,1
	1,1
	1,1
	2,0
	2,1
	1,1
	1,6

	Pop (bar)
	2,0
	2,0
	2,0
	2,0
	4,0
	4,0
	2,0
	2,0
	1,0
	1,0


Todas as membranas obtiveram reprodutibilidade de fluxo, exceto a membrana M5. O maior e o menor fluxo foram dados pelas membranas M3 e M5 na pressão de 4 e 1 bar, respectivamente. Na determinação dos raios aparentes, as membranas foram classificadas como ultrafiltração, com raios em torno de 50 Å e indicadas para recuperação de pigmentos coloridos (HABERT et al., 2006).

Filtração das soluções de corante e índice de fouling

As soluções sintéticas de corante foram ultrafiltradas (amarelo reativo CI 50 (AR) nas membranas A e preto direto 90 (PD) nas membranas B) e calcularam-se as % R (Tabela 4), exceto para a M5 que entupiu na etapa de passagem de BSA.
Tabela 4 – Comportamento após a passagem das soluções sintéticas.
	Composição
	J (kg h-1 m-2)
	Cfinal (mg L-1)
	R (%)

	
	A - AR
	B- PD
	A - AR
	B- PD
	A - AR
	B- PD

	M1
	40,17
	45,35
	46,78
	15,73
	6,45
	68,53

	M2
	63,67
	51,74
	26,74
	6,83
	46,53
	86,34

	M3
	112,94
	77,88
	46,21
	21,33
	7,57
	57,33

	M4
	5,65
	5,85
	32,47
	4,97
	35,06
	90,05


Analisando a Tabela 4, nota-se que o PD obteve melhores porcentagens de remoção (57 a 90%), em comparação à solução com o AR (6 a 47%). A membrana M3 obteve os melhores resultados de fluxo, porém, a membrana M2 obteve o maior percentual de remoção (86,34%) juntamente com alto fluxo permeado. Em referência aos sais KCl, NaCl, CaCl2 e MgCl2, adicionados as soluções poliméricas com o intuito de melhorar o rendimento da membrana, não pode-se determinar a sua influência sobre os resultados de fluxo permeado e percentual de remoção.
Os fluxos e porcentagens de fouling para a membrana M2 estão dispostos na Tabela 5. Observa-se que o fluxo limpo (Jlimpo) foi maior que o fluxo final (Jfinal) com água deionizada, pois após a passagem da solução de corante ocorreu o entupimento dos poros das membranas. A membrana com menor valor de fouling foi a M3, demonstrando haver pouco entupimento dos poros da membrana. Entretanto, em termos de fluxo e % 
R a membrana M2 foi considerada a mais viável.

Tabela 5 – Índice de fouling para amarelo reativo CI 50 e preto direto 90

	Composição
	Jlimpo (kg h-1 m-2)
	Jfinal (kg h-1 m-2)
	F (%)

	
	A
	B
	A
	B
	A
	B

	M1
	64,23
	76,13
	44,53
	55,74
	30,67
	26,78

	M2
	25,45
	28,42
	18,31
	19,84
	28,07
	30,18

	M3
	113,32
	121,56
	108,01
	120,58
	4,69
	0,81

	M4
	29,64
	30,62
	6,73
	7,46
	77,29
	75,65


Conclusões
Neste projeto verificou-se que o processo de separação por membrana tem aplicabilidade no tratamento de soluções de corante utilizadas no tingimento de peles de peixe. Ao analisar as composições das membranas, a que apresentou melhores resultados em termos de fluxo e %R foi a M2, com composição 16,4% de PSU, 5% de PES e 3% de NaCl. Em termos de fouling, a membrana M3 foi a mais satisfatória, com índices menores que a M2.
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