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			PREFÁCIO


			É com grande satisfação que apresento o livro Separação por membranas no tratamento de água e efluentes domésticos e industriais escrito pelos professores Claudio Mudadu Silva, Ismarley Lage Horta Morais e Iván Andrés Sánchez Ortiz. Esta obra representa uma importante contribuição na literatura técnica e científica do país ao abordar de forma abrangente e atualizada o tema da separação por membranas e sua aplicação no tratamento de água e efluentes.


			A escassez de recursos hídricos e a crescente preocupação com a poluição ambiental têm impulsionado a busca por soluções inovadoras e eficientes no campo do tratamento de água e efluentes. Nesse contexto, as tecnologias de separação por membranas têm se destacado como uma alternativa promissora, oferecendo processos de purificação e recuperação de recursos hídricos de forma mais sustentável e econômica.


			Esta obra é fruto de pesquisas e experiências práticas realizadas pelos autores. Seus capítulos abrangem desde os fundamentos teóricos da separação por membranas até as aplicações industriais, passando por aspectos relacionados à seleção de membranas, projetos de sistemas, operação e manutenção. O leitor encontrará informações valiosas sobre o tratamento de água para abastecimento público, a dessalinização de água e o reúso de efluentes, temas importantes para enfrentar a crescente tendência de escassez hídrica. Aborda também o tratamento de efluentes em importantes setores industriais, como de laticínios, têxtis e petróleo, que apresentam desafios e oportunidades para a utilização de processos avançados como os processos de separação com membrana.


			É importante ressaltar que este livro se destina tanto a profissionais e pesquisadores atuantes na área quanto a estudantes de graduação e pós-graduação interessados em aprofundar seus conhecimentos sobre o assunto. 


			Por fim, gostaria de expressar meus sinceros agradecimentos aos autores por compartilharem seu conhecimento e expertise nesta obra. Espero que este livro seja uma fonte de inspiração e conhecimento para todos os leitores interessados em contribuir para um futuro mais sustentável e consciente em relação ao tratamento de água e efluentes.


			Boa leitura!


			Prof. Cristiano Piacsek Borges


			Laboratório de Processos de Separação com Membranas 


			Programa de Engenharia Química - COPPE/Universidade Federal do Rio de Janeiro











			INTRODUÇÃO


			O uso de membranas no tratamento de água e de águas residuárias pode ser considerado recente. Somente na década de 1980, surgiram as primeiras estações de tratamento de água em escala industrial utilizando membranas de micro e ultrafiltração. Com o advento de novas tecnologias, os custos de implantação e operação dos processos de separação empregando membranas ficaram relativamente altos, o que, aliado à ineficiência observada, tornou os procedimentos pouco competitivos em relação aos tratamentos convencionais já bem estabelecidos no mundo. 


			Problemas relacionados aos baixos fluxos obtidos nas filtrações, devido à colmatação das membranas, à sua vida útil e, sobretudo, ao desconhecimento da tecnologia por parte dos profissionais da engenharia sanitária, proporcionaram um atraso no avanço dos processos de separação por membrana. Não obstante, o elevado potencial de sua utilização, em diversos processos industriais, alavancou, em âmbito mundial, o desenvolvimento científico expressivo na conquista da viabilização dessa tecnologia.


			Desse modo, muitos pesquisadores das universidades e da indústria se debruçaram em busca de aperfeiçoamento dos processos de filtração com membranas. Assim, desde a escolha dos materiais e meios para sua produção até o desenvolvimento de tipos de configurações dos sistemas, muito se evoluiu nas últimas décadas. Inúmeras empresas foram criadas, mundo afora, para a fabricação de sistemas de separação por membranas, o que acarretou queda expressiva nos custos, melhoria significativa da qualidade e consequente aumento dos fluxos e da vida útil do produto, além da queda de preço.


			Infelizmente o Brasil não acompanhou esse progresso. No entanto, deve-se ressaltar que alguns grupos de pesquisa universitários brasileiros vêm tentando, há décadas, contribuir para o aprimoramento dessa tecnologia no Brasil, mas a fabricação das membranas e o desenvolvimento de processos por nossa indústria são, ainda hoje, incipientes. O mesmo se pode dizer sobre o ensino da tecnologia nas universidades brasileiras. Falta ainda conhecimento dos processos de separação por membranas por parte dos professores e, consequentemente, pelos alunos — os futuros profissionais que atuarão na área sanitária. Admite-se: tal realidade tem sido modificada, mas ainda são poucas as publicações existentes do tema em português.


			A edição do livro Separação por membranas no tratamento de água e efluentes domésticos e industriais foi concebida no curso Processos Físicos e Químicos Aplicados ao Tratamento de Água e Águas Residuárias II, oferecido aos alunos da pós-graduação na Universidade Federal de Viçosa. A ideia de compilar um documento que apresentasse as monografias realizadas durante o curso surgiu após discussões com os alunos que cursaram a disciplina, em períodos distintos. Tais trabalhos se tornaram os capítulos componentes desta obra, além de outros posteriormente acrescentados por especialistas no assunto.


			A ausência de uma literatura especifica sobre o tema de separação por membranas na indústria, em língua portuguesa, que auxiliasse novos alunos e profissionais do setor de saneamento ambiental foi a força motriz para alavancar a produção deste livro.


			Seguramente, o conteúdo desta publicação está aquém dos usos atuais e futuros da tecnologia de separação por membranas na indústria. O universo da utilização dos processos de separação com membranas para o tratamento e reúso de água é muito vasto e vai além das aplicações atuais. 


			Muito em breve, novas oportunidades industriais, ainda em fase de estudos, serão propostas e inseridas, principalmente, na área de recuperação de materiais e água.


			Finalmente, acreditamos que este livro se constituirá em importante fonte de informação para alunos e profissionais da área de saneamento, podendo contribuir para acelerar o desenvolvimento desse conhecimento no país.


			A tecnologia de separação com membranas veio para ficar e ser utilizada em diversos setores industriais ou mesmo no abastecimento público de água e no tratamento de esgotos.


		




		

			1


			FUNDAMENTOS DA TECNOLOGIA DE SEPARAÇÃO POR MEMBRANAS


			Claudio Mudadu Silva


			Ismarley Lage Horta Morais





			1.1 INTRODUÇÃO


			Tecnologias de separação de suspensões ou soluções são frequentemente utilizadas no nosso cotidiano. A indústria adota vários tipos de processos, físicos, químicos e biológicos, para buscar separar componentes de uma mistura, purificar dada substância, fracionar os componentes de uma solução ou, até mesmo, concentrar um componente de uma mistura. Uma membrana é uma barreira semipermeável que permite a passagem de alguns componentes e retém outros (SINGH; HANKINS, 2016). Os tratamentos com membrana podem ser classificados considerando os parâmetros: força motriz, mecanismo de separação e propriedades de rejeição (FARHAT; BUCS; VROUWENVELDER, 2020). Nesse processo, o solvente é forçado a atravessar uma membrana semipermeável, em que a força motriz é dada por um gradiente existente entre seus dois lados, podendo ser de concentração, pressão e/ou temperatura. Para espécies iônicas, o gradiente é dado por uma diferença de potencial elétrico. Nos Processos de Separação por Membranas (PSM), o líquido que passa pela membrana é conhecido como permeado, já o líquido com os constituintes retidos é chamado de concentrado (METCALF; EDDY, 2003). Além da separação de partículas, membranas podem ser utilizadas em processos de destilação. Trata-se de uma tecnologia recente na qual a energia é utilizada para gerar um gradiente de pressão de vapor entre a alimentação e o permeado. Uma membrana de destilação hidrofóbica retém a fase líquida, permitindo a passagem do vapor (CHEN et al., 2018). Em qualquer tecnologia adotada, deve-se considerar a viabilidade técnica e econômica do processo de separação a ser utilizado.


			Nos últimos anos, o processo de separação por membranas tem recebido grande atenção, tanto em instituições acadêmicas quanto na indústria (RATHNA; NAKKEERAN, 2020). A tecnologia baseada na separação por membranas possui vantagens sobre outros processos de separação, como o consumo energético relativamente baixo e a facilidade de integração dos PSMs a equipamentos e processos industriais. Além disso, sistemas de membranas têm se mostrado confiáveis, bem como apresentam longa vida útil e reduzidos custos de manutenção (SINGH, 2015). De maneira geral, processos com membranas possuem configurações simples, produção estável de efluente de elevada qualidade e reduzida vulnerabilidade a problemas operacionais, sobretudo quando comparados a processos de tratamento biológico de efluentes. Nesse último caso, a utilização de membranas possibilita aplicação de maior carga volumétrica e maior concentração de biomassa sem o risco de problemas de sedimentação do lodo (BAGHERI; MIRBAGHERI, 2018). Distintas propriedades das membranas podem se ajustar aos diferentes propósitos da separação sem, normalmente, exigir a adição de produtos químicos. Além disso, o desenvolvimento acelerado de novas membranas, com diversas propriedades químicas e físicas, novas configurações, maior disponibilidade comercial e redução do custo de aquisição de seus módulos, tem tornado a tecnologia cada vez mais atrativa para a indústria.


			Membranas são estruturas de materiais orgânicos ou inorgânicos (cerâmica, vidro, aço) que permitem a separação seletiva de partículas de uma suspensão ou moléculas de uma solução (NAGY, 2019). Elas podem ter diferentes propriedades físicas e químicas, e o transporte dessas partículas através das membranas ocorre por meio das diferenças de pressão, de concentração ou de temperatura (WANG et al., 2011). As membranas porosas são geralmente caracterizadas pelo diâmetro de seus poros: microfiltração – MF (0,05 a 10 µm); ultrafiltração – UF (0,001 a 0,05 µm); nanofiltração – NF (< 2,0 nm) e Osmose Inversa – OI (~ 0,5 nm) (SINGH; HANKINS, 2016). O PSM baseado no gradiente de pressão é análogo a um processo de filtração convencional, em que a retenção por tamanho é o princípio básico de fracionamento das diferentes espécies químicas presentes (Figura 1.1) (MULDER, 1991).


			Figura 1.1 – Partículas filtradas pelos processos por membrana
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			Fonte: adaptado de National Research Council (2008)


			Alguns processos separação por membranas requerem um pré-tratamento para que a maior parte da matéria orgânica e dos Sólidos Suspensos (SS) seja removida, como a Eletrodiálise (ED). De maneira geral, a MF é aplicada para remoção de SS e microrganismos maiores, como protozoários e bactérias. A membrana de UF é utilizada para remoção de vírus e macromoléculas orgânicas, até um tamanho de cerca de 20 nm. Na NF, podem ser removidos componentes menores e íons. A OI é apropriada para remoção de todos os componentes dissolvidos (GALVÃO; GOMES, 2015; SILVA, 2014).


			As membranas de OI são classificadas pela retenção de íons monovalentes, com capacidade de 95% a 99,5% (GHIGGI, 2011). A relação entre o tamanho de algumas partículas e os poros dos processos de separação por membrana utilizados é apresentada na Figura 1.2.


			Figura 1.2 – Comparação entre o tamanho de partículas com os poros de algumas membranas utilizadas
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			Fonte: adaptado de Baker (2004)


			Pode-se afirmar que, nos processos de MF e UF, o tamanho das partículas é a principal característica que define a permeação ou a rejeição pela membrana. Por outro lado, na OI, ou mesmo na NF, a seletividade depende também da natureza química das partículas (BERK, 2018).


			Processos de separação por membranas não são recentes. Experimentos de diálise através de membranas artificiais foram reportados por Fick em 1855 (FERRY, 1936). A UF parece ter sido reportada, pela primeira vez, por Schmidt, que, em 1856, utilizou uma membrana biológica (animal) para filtrar uma solução de proteínas. Em 1907, Bigelow e Gemberling prepararam membranas planas a partir de uma solução de éter-álcool, e, em 1918, Zsigmondy e Bachmann patentearam um processo de fabricação de membranas que se tornou disponível comercialmente na Alemanha em 1927. No entanto, o grande avanço do uso comercial e industrial dos processos de separação por membranas ocorreu, no início dos anos de 1960, a partir do desenvolvimento das membranas assimétricas por Loeb e Sourirajan (CHERYAN, 1986; MULDER, 1991). O processo de eletrodiálise surgiu comercialmente, na década de 1950, e tem sido usado na dessalinização de água salobra (baixa salinidade). Nesse método, é utilizado um campo elétrico para mover os íons de sal na água salobra de forma seletiva, fazendo que a solução concentrada passe através da membrana, deixando a água para trás. Após determinado período de tempo, a polaridade é invertida, mudando a direção dos íons de modo a evitar incrustações e a colmatação da membrana (MEZHER et al., 2011). De acordo com Levy (2008), esse é um processo que só se aplica a águas com concentrações de cloretos abaixo de 2.000 mg/L; caso contrário, torna-se demasiadamente dispendioso devido à alta demanda de energia.


			Segundo Mattioli et al. (2002), entre as vantagens, no uso das membranas, estão: 


			

					redução de uso de substâncias químicas;


					fácil operacionalidade do sistema, totalmente automatizado;


					pequena área exigida para instalação;


					viabilização do reúso do permeado;


					baixa produção de lodo;


					boa resistência a temperatura, produtos químicos e microrganismos;


					capacidade de gerar subprodutos com valor comercial.


			


			Entre as principais desvantagens, têm-se: 


			

					facilidade de obstrução dos poros;


					destruição da película da membrana pelo excesso de pressão;


					exigência de mão de obra especializada (operadores treinados);


					dificuldade no tratamento da solução concentrada;


					alto investimento para implantação do sistema.


			


			Existem ainda muitos desafios a serem superados para a melhoria dessa tecnologia, embora os PSM já estejam consolidados no mercado. A incrustação, ou colmatação, das membranas (fouling) pode ser considerada o principal fator limitante do uso de dado PSM, podendo levar a uma severa diminuição do fluxo e, consequentemente, influenciar fortemente o aspecto econômico do processo (FANE; XI; RONG, 2006). Embora possa ser introduzida energia extra para compensar a diminuição do fluxo causada pelo aumento da resistência hidráulica, a colmatação reduz a permeabilidade da membrana e sua vida útil (DAI et al., 2020). Várias modificações têm sido continuamente propostas visando minimizar os efeitos da incrustação, como substituição dos materiais utilizados na fabricação das membranas, melhorias na hidrodinâmica dos módulos, distintas configurações, usos de métodos de limpeza mais eficazes, entre outras. O desempenho dos PSM pode ser quantificado basicamente por dois parâmetros: seletividade e taxa de permeação (fluxo). 


			A seletividade fornece a capacidade da membrana de separar um componente da mistura e a taxa de permeação, a capacidade de produção de permeado (parcela da solução que atravessa a membrana).


			1.2 PROCESSOS DE SEPARAÇÃO POR MEMBRANAS


			Uma membrana porosa constitui uma barreira que separa componentes particulados ou coloidais de uma mistura líquida. A separação baseia-se no princípio de que a mistura pode ser parcialmente fracionada quando passada por uma estrutura porosa, que tende a reter os componentes maiores e permite a passagem pelos poros dos componentes menores (Figura 1.3) (GUTMAN, 1987; ZYDNEY; COLTON, 1986). O líquido que passa pela membrana é chamado de permeado, e a fração retida recebe o nome de concentrado (ou rejeito). A passagem do permeado pela membrana está condicionada à atuação de uma força motriz, a qual pode variar de um processo de separação para outro. As principais forças motrizes que atuam nos PSM são as variações de concentração (∆C), de pressão (∆P), de temperatura (∆T) ou de potencial elétrico (∆E).


			Figura 1.3 – Processo de separação por membranas
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			Fonte: adaptado de Mulder (1996)


			Os processos de separação por membranas MF, UF, NF e OI estão relacionados à aplicação de pressão nas membranas como força motriz. Em geral, as membranas utilizadas nesses processos possuem uma fina camada de espessura, de cerca de 0,20 a 0,25 µm, suportada por uma estrutura de camada mais porosa, com espessura de 100 µm. A ED se difere dos outros processos de separação por membranas por ser um processo em que a força motriz não é representada por uma pressão, mas sim por uma força eletrostática, gerada por um campo elétrico. De maneira simples, o processo ocorre com base na migração seletiva de íons de soluções através de membranas de troca iônica, devido à força eletroestática aplicada (Figura 1.4). Esse processo é muito utilizado para desmineralização de águas salobras e água do mar (SANTOS, 2016). 


			Figura 1.4 – Representação Esquemática da Eletrodiálise
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			Fonte: Müller (2013)


			O processo de filtração pode ser classificado em função da relação da direção do fluxo e da superfície da membrana. A filtração frontal, ou dead-end, ocorre quando o fluxo da alimentação é perpendicular à superfície da membrana, e a filtração paralela à superfície é chamada de cross-flow, ou tangencial (Figura 1.5) (BELFORT et al., 1994).


			Figura 1.5 – Representação das filtrações frontal e tangencial
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			Fonte: adaptado de Redkar (1994)


			No caso da filtração frontal, o permeado arrasta os sólidos na solução de alimentação, e parte das partículas e solutos adsorvidos ficam depositados na superfície da membrana. Esse modo tem sido utilizado principalmente em processos de MF, em que a alimentação é relativamente limpa, e em aplicações de pequenos volumes. Do contrário, o acúmulo de partículas rejeitadas é tão grande que a operação com filtração frontal se torna impraticável (SINGH; HANKINS, 2016).


			Na filtração tangencial, o fluxo cruzado e a velocidade tangencial associada promovem a remoção de partículas ou macromoléculas da superfície da membrana devido à atuação de forças de cisalhamento, reduzindo a espessura da camada de sólidos depositados (SINGH; HANKINS, 2016).


			Na filtração frontal, o fluxo convectivo dos solutos em direção ao filtro faz com que os componentes retidos se acumulem no filtro, formando várias camadas (polarização de concentração e, posteriormente, formação de biofilme ou “cake”). Isso resulta em um aumento na resistência à filtração, consequentemente o fluxo diminui com uma queda de pressão constante. Quando operado em fluxo cruzado, o acúmulo das camadas pode ser mitigado até certo ponto, conforme ilustrado na Figura 1.6 (NAZIR et al., 2019).


			Figura 1.6 – Representação esquemática da filtração frontal (esquerda) e tangencial (direita) em relação ao fluxo e à formação da torta ao longo do tempo
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			Fonte: adaptado de Nazir et al. (2019)


			1.2.1 Tipos de módulos de membranas


			As membranas são comercializadas por meio de módulos, que consistem na organização de diversas camadas de membrana visando cumprir alguns requisitos importantes, tais como alta relação superfície/volume, baixa resistência ao fluxo, redução do efeito da camada de polarização durante a operação, baixos custos de construção (NAGY, 2019). Comercialmente, encontram-se disponíveis os módulos de membrana em espiral, fibras ocas, tubulares e compactas (NAGY, 2019; SCHWINGE et al., 2004), como:


			

					Placas planas – A membrana plana é suportada por placas, espaçadas com uma armação, as quais permitem a passagem do fluido nos dois lados. Funcionam a pressões baixas a moderadas; 


					Enrolados em espiral – As folhas de membrana planas são intercaladas entre espaçadores de malha com material de suporte e depois enroladas para formar um tubo. Esse tipo de módulo pode operar com pressões muito altas e é frequentemente usado para aplicações com baixo nível de sólidos em suspensão (SS); 


					Tubulares – Trata-se de uma membrana em forma de tubo dentro da qual o fluido é bombeado. A solução a ser separada é inserida no interior do tubo com velocidade axial elevada para evitar o efeito da polarização. O permeado é coletado em um recipiente em volta do tubo. Esse módulo é utilizado quando o fluido de alimentação é viscoso ou possui alto teor de SS. A desvantagem desse módulo é a reduzida densidade de empacotamento (área da membrana por volume do módulo) e tamanho elevado dos módulos; 


					Fibra oca – Consiste em fibras vazias contidas em um vaso cilíndrico. O diâmetro reduzido dos tubos (cerca de 200 a 600 mm) torna esse tipo de membrana susceptível à obstrução e implica custos elevados com pré-tratamento ou limpeza. Opera em pressões baixas a moderadas.


			


			Na configuração do sistema de membranas planas, duas membranas são dispostas paralelamente, o concentrado fica retido, e o permeado é direcionado para fora (Figura 1.7). A densidade de empacotamento das membranas planas varia de 100 a 400 m2/m3 (MULDER, 1996). Seu uso é limitado a sistemas de pequena e média escala para tratamento de águas residuárias com alta turbidez, como lixiviados de aterros (SINGH; HANKINS, 2016).


			Figura 1.7 – Configuração de membranas planas
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			Fonte: adaptado de Mulder (1996)


			Comparada com a membrana por placas planas, a de fibra oca apresenta maior área por unidade de volume do módulo de membrana e maior flexibilidade e facilidade de manuseio do módulo durante a operação. A densidade de empacotamento das membranas de fibra oca varia em função do diâmetro do tubo (Tabela 1.1).


			Tabela 1.1 – Densidade de empacotamento das membranas de fibra oca


			

				

					

					

				

				

					

							

							Diâmetro (mm)


						

							

							Densidade de empacotamento (m2/m3)


						

					


					

							

							10,00


						

							

							360


						

					


					

							

							1,00


						

							

							3.600


						

					


					

							

							0,10


						

							

							36.000


						

					


				

			


			Fonte: Mulder (1996)


			Existem duas configurações distintas dos módulos de membranas de fibra oca que variam em função do sentido do fluxo de permeado. Uma dessas configurações se caracteriza pelo fluxo de dentro para fora (a camada filtrante fica no interior da fibra) e a outra de fora para dentro (a camada filtrante fica localizada por fora da fibra). A vantagem do fluxo de dentro para fora é maior proteção da membrana filtrante, mas demanda um pré-tratamento para remoção de sólidos. Por outro lado, o fluxo de fora para dentro implica maior área de membrana, mas está mais susceptível há formação de caminhos preferenciais e áreas estagnadas entre as fibras (NAGY, 2019). Um módulo de membranas de fibra oca é apresentado na Figura 1.8.


			Figura 1.8 – Módulo de membranas de fibra oca com fluxo do tipo de dentro para fora
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			Fonte: adaptado de Suez (2020)


			A diferença entre as membranas tubulares e a fibra oca consiste, principalmente, na dimensão dos tubos empregados (Tabela 1.2).


			Tabela 1.2 – Dimensões aproximadas das membranas tubulares


			

				

					

					

				

				

					

							

							Configuração


						

							

							Diâmetro (mm)


						

					


					

							

							Tubular


						

							

							> 10,0


						

					


					

							

							Capilar


						

							

							0,5 – 10,0


						

					


					

							

							Fibra oca


						

							

							< 0,5


						

					


				

			


			Fonte: Mulder (1996)


			As membranas tubulares não possuem suporte próprio. São dispostas dentro de tubos de aço, de cerâmica ou de plástico, e a alimentação flui dentro delas, sendo o permeado coletado no tubo no qual estão inseridas (Figura 1.9). A densidade de empacotamento das membranas tubulares é reduzida, geralmente inferior a 300 m2/m3 (MULDER, 1996). O módulo tubular permite a separação de suspensão de alta concentração, e o efeito da polarização pode ser minimizado. A desvantagem desse módulo é a baixa densidade de empacotamento e o grande tamanho (NAGY, 2019). Em geral, as plantas de tratamento com membranas tubulares consomem 50% mais energia do que as plantas de fibra oca ou em espiral, mas são relativamente baratas e têm uma vida útil mais longa (SINGH; HANKINS, 2016).


			Figura 1.9 – Representação da membrana tubular
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			Fonte: adaptado de Synder Filtration (2020)


			Os sistemas de membranas enroladas em espiral são mais robustos e apresentam maior eficiência energética e econômica (Figura 1.10). Tal configuração possui grande área superficial de membrana por volume do módulo, com densidade de empacotamento entre 300 e 1.000 m2/m3 (MULDER, 1996).


			Figura 1.10 – Representação da membrana enrolada em espiral
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			Fonte: adaptado de Osmosis Inversa (2018)


			1.2.2 Propriedades físicas das membranas


			As membranas podem ser produzidas por uma grande variedade de materiais. O tipo de material utilizado depende de requisitos de processamento, estabilidade térmica e química e da tendência de incrustação (SINGH; HANKINS, 2016). 


			Existem diferentes tipos de membrana, que podem ser classificados de acordo com suas propriedades físicas e químicas, sua natureza (biológicas e sintéticas) e sua estrutura/morfologia (simétricas e assimétricas) (Figura 1.11). 


			Figura 1.11 – Classificação esquemática das membranas
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			Fonte: os autores


			O material mais comum é o polimérico com estrutura assimétrica (anisotrópica) ou simétrica (microporosa). As assimétricas são utilizadas em processos de OI, NF e UF, e as membranas de MF podem ser tanto assimétricas quanto simétricas (SINGH; HANKINS, 2016). Além disso, as inorgânicas, desenvolvidas na década de 1980, são restritas aos processos de UF e MF (SINGH; HANKINS, 2016).


			Em relação aos materiais de constituição, os principais tipos de membranas são as poliméricas e as cerâmicas (Tabela 1.3). As membranas cerâmicas costumam ser mais caras do que as poliméricas, devido ao valor de suas matérias-primas e à complexidade de fabricação, com materiais inorgânicos, como óxidos de alumínio, zircônio e titânio. No entanto, as membranas cerâmicas são caracterizadas por uma série de vantagens, como durabilidade, alta resistência mecânica, resistência a produtos químicos e solventes e estabilidade térmica (MESTRE et al., 2019).


			Tabela 1.3 – Materiais utilizados na confecção de membranas


			

				

					

					

				

				

					

							

							Processos de Separação


						

							

							Materiais indicados para as membranas


						

					


				

				

					

							

							MF


						

							

							Cerâmica


						

					


					

							

							Polipropileno


						

					


					

							

							UF


						

							

							Cerâmica


						

					


					

							

							Acetato de Celulose


						

					


					

							

							Polisulfona


						

					


					

							

							Polietersulfona


						

					


					

							

							Polivinilpirolidona


						

					


					

							

							Poliacrinonitrila


						

					


					

							

							Fluoreto de polivinilideno


						

					


					

							

							NF


						

							

							Poliacrilamida


						

					


					

							

							OI


						

							

							Poliamida


						

					


					

							

							Poliacrilamida


						

					


				

			


			Fonte: adaptado de Cavalcanti (2012) e Wagner (2001)


			As membranas assimétricas são compostas por camadas com diferentes tamanhos de poros (Figura 1.12). Geralmente consistem em um suporte macroporoso, uma ou mais camadas intermediárias mesoporosas e uma camada superior microporosa. A camada suporte fornece resistência mecânica, enquanto as camadas intermediárias fazem a ponte entre o suporte e a camada superior, com o objetivo de reduzir gradativamente o tamanho dos poros. A camada superior é seletiva, responsável pelo processo de separação da membrana (MESTRE et al., 2019).


			Figura 1.12 – Composição de uma membrana assimétrica
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			Fonte: Mestre et al. (2019)


			Membranas com poros inferiores aos da UF são consideradas densas. Isso significa que outros fenômenos devem ser considerados, além do tamanho, quando se tenta passar um composto através delas. A massa molecular de corte (molecular – weight cut off), indicada em Daltons, representa o tamanho de moléculas que possivelmente serão retidas pela membrana (ZYDNEY; COLTON, 1986; GUTMAN, 1987). Os diferentes processos variam em função do tamanho dos poros e da diferença de pressão aplicada durante a filtração (Tabela 1.3). Vale ressaltar que não existe um consenso entre os pesquisadores em relação ao tamanho dos poros, à massa molecular e à diferença de pressão aplicada em cada processo; as faixas podem mudar os valores informados por diferentes autores. No entanto, os diferentes tipos de membranas apresentam características semelhantes às apresentadas na Tabela 1.4.


			Tabela 1.4 – Processos de separação por membrana


			

				

					

					

					

					

				

				

					

							

							Tipo


						

							

							Tamanho do poro (μm)


						

							

							Massa molecular


							(Daltons)


						

							

							Pressão


							(kPa)


						

					


					

							

							Microfiltração


						

							

							0,05-10


						

							

							-


						

							

							100 – 300


						

					


					

							

							Ultrafiltração


						

							

							0,005-0,1


						

							

							102 - 106


						

							

							200 – 1.000


						

					


					

							

							Nanofiltração


						

							

							0,001 a 0,01


						

							

							102 - 103


						

							

							1.000 – 4.000


						

					


					

							

							Osmose inversa


						

							

							< 0,002


						

							

							101 - 102


						

							

							3.000 – 10.000


						

					


				

			


			Fonte: adaptado de Berk (2018) e Wang et al. (2011)


			O tamanho dos poros influencia o fluxo através da membrana e a rejeição de partículas, enquanto o tipo de material utilizado para a fabricação dos módulos determina as estabilidades mecânica, química ou térmica. 


			Além disso, propriedades físicas do material utilizado (tais como hidrofobicidade, carga superficial e rugosidade) e, consequentemente, da superfície da membrana podem influenciar o crescimento microbiano, responsável por processos de colmatação. Membranas com cargas neutras ou próximas da neutralidade são menos propensas ao depósito de incrustantes, enquanto a rugosidade da superfície favorece a biocolmatação (FARHAT; BUCS; VROUWENVELDER, 2020).


			1.2.3 Eficiência dos PSM


			O fluxo através da membrana está relacionado com a permeabilidade da membrana e das características da solução. O fluxo (J) é definido como o volume que permeia através da membrana por unidade de tempo e unidade de área, como mostrado na Eq. 1.
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			(1)


			O desempenho do sistema depende tanto de características da membrana, tais como o tamanho dos poros e a configuração dos módulos, quanto do fluido que está sendo filtrado, tais como temperatura, pressão, velocidade, concentração e pH (GUTMAN, 1987). A elevação da temperatura e da diferença de pressão (ou pressão transmembrana – PTM) tende a aumentar o fluxo. O incremento da velocidade contribui para melhor homogeneização e redução da concentração próxima à superfície da membrana, o que também resulta em um aumento do fluxo (GUTMAN, 1987). Geralmente, o fluxo através de uma membrana porosa pode ser descrito por uma equação linear (Eq. 2).


			J = Fator de proporcionalidade x Força motriz


			(2)


			A força motriz é descrita pela diferença de pressão aplicada através da membrana, e o fluxo convectivo do volume de solvente (em uma dimensão) obedece à Lei de Darcy (Eq. 3).
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			(3)


			em que J é o fluxo, p é a pressão hidráulica, e k é a permeabilidade hidráulica. O coeficiente [image: ] é a força motriz, expressa como o gradiente de pressão (p) ao longo da coordenada x, perpendicular à membrana. Dessa forma, o fluxo, em um meio poroso, ocorre quando há gradiente de pressão hidráulica (ou osmótica), ou seja, é diretamente proporcional à diferença de pressão aplicada e pode ser obtido pela expressão apresentada na Eq. 4 (MULDER, 1991).
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			(4)


			em que J é o fluxo de permeado através da membrana, Δp é a diferença de PTM, Δx é a espessura da membrana, η é a viscosidade dinâmica do fluido, ε é a porosidade da superfície, τ é a tortuosidade dos poros da membrana (para poros cilíndricos perpendiculares, a tortuosidade é igual a 1), e r é o raio do poro.


			Esse modelo representa boa aproximação do transporte através das membranas, mas os poros dessas geralmente são tortos e de dimensões variadas. Um modelo que apresenta aproximação mais realista da estrutura da membrana foi proposto por Carman-Kozeny (Eq. 5), em que a membrana é representada como um sistema de esferas fechadas (MULDER, 1991). 
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			(5)


			em que S é a área superficial interna da membrana, e Kc é uma constante de Carman-Kozeny, que depende da forma e da tortuosidade dos poros.


			Os modelos anteriores sugerem que o fluxo de permeado aumenta com a elevação da PTM e com a diminuição da viscosidade. No entanto, quando a solução a ser filtrada contém substâncias dissolvidas ou em suspensão, o fluxo não depende apenas da PTM, devido ao desenvolvimento contínuo de uma resistência resultante da colmatação da membrana.


			A colmatação é definida como o entupimento ou a obstrução dos poros da membrana em função do acúmulo de substâncias presentes na solução. Isso leva ao aumento da resistência e, consequentemente, à redução do fluxo de permeado (Figura 1.13).


			Figura 1.13 – Redução do fluxo de permeado em função do aumento da resistência causada pela incrustação da membrana
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			Fonte: adaptado de Li et al. (2011)


			A eficiência da membrana pode ser determinada pela seletividade ou pelo fluxo através da membrana (BERK, 2018). A seletividade, expressa pela retenção (R), é dada pela Eq. 6.
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			(6)


			em que cp é a concentração de soluto no permeado, e ca é a concentração do soluto na alimentação. Nota-se que uma seletividade igual a 1 (um) indica a retenção total (100%) do soluto, enquanto uma seletividade igual a 0 (zero) indica que o soluto passou livremente pela membrana junto com o solvente (BERK, 2018).


			Outro parâmetro utilizado para a determinação do desempenho do sistema é a recuperação (Rec), definida como (Eq. 7) (SINGH; HANKINS, 2016):
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			(7)


			em que Fp é o fluxo de permeado, e Fa é o fluxo da alimentação. O fator de concentração (ca) dado por (Eq. 8):
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			(8)


			também é um parâmetro importante para medir a eficiência do sistema (SINGH; HANKINS, 2016). A eficiência da membrana é um impasse entre a seletividade e a produtividade. De maneira geral, quanto maior a seletividade, menor a produtividade.


			1.2.4 Colmatação ou incrustação das membranas 


			Apesar das vantagens dos PSM, a colmatação das membranas ainda é o maior problema que prejudica a difusão do processo e sua aplicação em larga escala. As incrustações podem ser definidas como o material que deixa a fase líquida e adere à superfície da membrana ou ao interior dos poros. Em consequência, há alteração nas propriedades de transporte da membrana, que causa redução tanto na sua permeabilidade quanto na seletividade (MARSHALL; DAUFIN, 1995). A colmatação causada pelo acúmulo de substâncias, dentro e sobre os poros, implica aumento da PTM e redução do fluxo de permeado, resultando em elevação dos custos operacionais, devido à necessidade de limpezas ou de substituição das membranas (BAGHERI; MIRBAGHERI, 2018). A colmatação das membranas é causada por interações químicas e físicas complexas entre os constituintes da solução e a superfície da membrana. Essas interações podem levar a adesão, acumulação ou adsorção de materiais na superfície das membranas ou no interior dos poros (GUO; NGO; LI, 2012).


			No tratamento de esgotos, a colmatação ocorre devido à formação de biofilme na membrana, chamado de biofouling. Esse processo é causado pela deposição de matéria orgânica na membrana o que, posteriormente, ocasiona o aparecimento de microrganismos para degradação do material depositado. Durante a degradação, os microrganismos liberam polímeros extracelulares no meio, formando uma espécie de gel (SILVA, 2014). Dentre as consequências desse processo, podem-se citar: aumento da intensidade da polarização da concentração, devido ao acúmulo de sais na matriz do biofilme; bloqueio dos canais de alimentação de permeado e concentrado; degradação da membrana por bactérias; contaminação do permeado pelo biofilme; redução do fluxo; aumento dos custos operacionais (consumo energético e produtos químicos) e redução da vida útil da membrana (MAESTRI, 2007). O processo de formação do biofouling é ilustrado na Figura 1.14. 


			A ocorrência de fouling nos processos de separação por membranas aumenta a complexidade e os custos relacionados à sua operação, uma vez que estão relacionados à necessidade de frequentes interrupções para retrolavagem. A limpeza das membranas pode ser feita de forma física ou química. As físicas estão relacionadas à utilização de forças mecânicas para remoção das partículas acumuladas na superfície das membranas. A limpeza de forma química depende de reações que quebram as ligações das substâncias aderidas à superfície das membranas (SONG, 1998; LAUTENSCHLAGER; FERREIRA FILHO PEREIRA, 2009).


			Figura 1.14 – Formação do biofouling
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			Fonte: adaptado de Schneider e Tsutiya (2001)


			Durante a filtração, ocorre a separação do solvente do soluto, e cria-se um gradiente de concentração do soluto na direção normal à superfície da membrana. A concentração do soluto próximo à membrana é maior do que a do restante da solução (BERK, 2018). Esse acúmulo recebe o nome de polarização de concentração (PC) (Figura 1.15).


			Figura 1.15 – Perfil de concentração de uma membrana polarizada. Na ausência da camada gel, Cg = Cw. Sendo, Cb = concentração de soluto na solução; Cg = concentração na camada gel; Cw = concentração de soluto na superfície da membrana; Cp = concentração de soluto no permeado; Jp = fluxo de permeado
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			Fonte: adaptado de Singh e Hankins (2016)


			Os efeitos adversos desse fenômeno de PC são, segundo Berk (2018):


			

					A elevada concentração produz uma pressão osmótica, que provoca o retorno do fluxo de solvente do permeado para o concentrado;


					O aumento da concentração e, consequentemente, da viscosidade próxima à superfície, que provoca aumento da resistência ao fluxo através da membrana. 


			


			A PC é um processo reversível. As características da colmatação da membrana podem ser avaliadas pelo modelo das resistências em série, utilizando a Lei de Darcy (GUO; NGO; LI, 2012). A expressão matemática desse modelo é apresentada na Eq. 9. 
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			(9)


			A análise da resistência da membrana pode ser realizada de acordo com a Lei de Darcy (Eq. 10):
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			(10)


			em que:


			R = resistência hidráulica total;


			Rm = resistência intrínseca da membrana;


			Rf = resistência devido à colmatação causada por adsorção irreversível e ao entupimento dos poros;


			Rp = resistência devido ao bloqueio dos poros;


			Rc = resistência devido à camada de gel (ou “torta”).


			O procedimento experimental para determinação de cada valor de resistência sugerido (WANG; WU; TANG, 2009):


			

					
Rm é determinada por filtração de água deionizada utilizando um módulo de membrana limpo;


					
Rf é estimada por filtração de água deionizada utilizando uma membrana colmatada. Assim, Rf = R – Rm;


					A superfície da membrana deve ser lavada com esponja e água de para remover a camada de gel (“torta”), posteriormente a membrana deve ser utilizada para filtração com água deionizada para medir a resistência de Rp + Rm. O resultado será utilizado para calcular Rp;


					O valor de Rc pode, então, ser obtido por meio da fórmula Rc = Rf – Rp. 


			


			1.2.5 Fluxo crítico 


			Partículas polarizadas próximas à superfície da membrana podem influenciar o fluxo através da membrana de diferentes maneiras. Por exemplo, algumas partículas podem interagir com a superfície da membrana por adsorção ou alocação física nos poros, podendo ocorrer interação tanto interna quanto superficial. Além disso, em elevadas concentrações, essas partículas podem formar um biofilme (CHEN et al., 1997).


			Um dos maiores problemas em PSM é a redução do fluxo a valores muito abaixo dos da capacidade teórica da membrana. A variação típica do fluxo com o tempo consiste numa redução inicial rápida, seguida de longa e gradual redução ao longo do tempo. É sabido que a colmatação da membrana é o principal fenômeno responsável por isso. A ocorrência da colmatação afeta o desempenho da membrana tanto por deposição de uma camada sobre a membrana quanto pelo bloqueio total ou parcial dos poros, afetando o tamanho efetivo destes (FIELD et al., 1995).


			Nos experimentos que mostram a operação de sistemas de MF a fluxo constante, sem o aumento da pressão através da membrana, por longo período de tempo, pode-se deduzir que a colmatação é branda. Entretanto, quando a pressão é aumentada e atinge um valor em que começa a ocorrer colmatação rigorosa, o fluxo reduz-se a valores iguais ou inferiores aos de fluxo observados antes da colmatação. Certamente, mesmo reduzindo novamente a diferença de pressão, o fluxo continua inferior devido a uma camada de colmatação na superfície da membrana (FIELD et al., 1995; CHEN et al., 1997). Tal comportamento pode ser observado na Figura 1.16.


			Figura 1.16 – (A) Diferença de pressão e fluxo versus tempo para a condição de fluxo inferior ao fluxo crítico e (B) diferença de pressão e fluxo versus tempo para fluxo superior ao fluxo crítico
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			Fonte: adaptado de Chen et al. (1997)


			A hipótese do fluxo crítico de um sistema de filtração é que existe um fluxo abaixo do qual a sua redução não ocorre com o tempo (ou é muito pequena); acima desse fluxo, ocorre colmatação. Esse é o fluxo crítico e depende das características hidrodinâmicas, das características do lodo biológico e de outras variáveis do sistema de filtração (FIELD et al., 1995).


			Estudos realizados por diversos autores confirmaram que sistemas de filtração operando com elevados fluxos iniciais podem causar colmatação mais severa do que operando com fluxos mais baixos (KIM et al., 1993; CHEN et al., 1997; FRANKEN et al., 1990; FANE; HODGSON, 1989; BOWEN; GAN, 1991; HODGSON et al., 1993 citados por CHEN et al., 1997). Agregação coloidal e depósitos heterogêneos são observados em alta propagação em direção à membrana. Para partículas maiores, como biomassa de lodos ativados, não foi observada colmatação quando o fluxo foi mantido abaixo de um valor crítico que dependia do fluxo, do tamanho dos poros e da natureza da alimentação.


			1.2.6 Minimização de incrustação e colmatação


			Nas últimas duas décadas, foram publicadas diversas pesquisas a respeito dos diferentes aspectos da colmatação das membranas. Os trabalhos mais recentes focaram principalmente processos anticolmatação, ou seja, empregados para o controle da colmatação em vez da avaliação dos mecanismos ou das causas do fenômeno (BAGHERI; MIRBAGHERI, 2018). As incrustações da membrana podem ser classificadas como reversíveis e irreversíveis. As primeiras podem ser removidas na etapa de lavagem com água ou o próprio efluente (retrolavagem), as segundas, que são mais problemáticas, requerem uma etapa de limpeza química (MUTHUKUMARAN et al., 2005). Tipicamente, a escolha do método de limpeza depende da configuração do módulo, do material da membrana e da natureza da incrustação envolvida no processo de membrana (POPOVIĆ et al., 2010). Esses métodos podem ser classificados em físicos e químicos. Ainda que os métodos de limpeza química sejam os mais usados, podem causar danos severos à membrana, que muitas vezes precisa ser substituída (KAN et al., 2016).


			1.2.7 Retrolavagem


			As membranas filtrantes exigem limpezas periódicas para diminuir e controlar os efeitos adversos da concentração e da polarização e manter seu funcionamento regular. A retrolavagem consiste na inversão do fluxo de permeado através da membrana, por meio da alteração da direção da PTM (Figura 1.17). O objetivo do processo é solubilizar partículas retidas no processo de filtração, desbloqueando os poros das membranas e retomando a capacidade de fluxo.


			Figura 1.17 – Filtração e retrolavagem das membranas
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			Fonte: a) adaptado de Redkar (1997); b) adaptado de Singh e Hankins (2016)


			A retrolavagem pode ser realizada por pulsos curtos com elevada frequência, ou seja, vários pulsos por segundo ou pulsos longos de filtração inversa em intervalos de tempo maiores. A operação com maiores intervalos de tempo entre as retrolavagens leva à formação de uma torta, devido à deposição de partículas sobre a superfície da membrana. A torta formada é removida periodicamente pela inversão do fluxo. Entretanto, na retrolavagem por pulsos curtos, a frequência de filtração inversa é tão alta que a camada de partículas sobre a superfície não é formada.


			Redkar (1994) desenvolveu modelos matemáticos para a retrolavagem de alta e baixa frequências, os quais são apresentados nos tópicos subsequentes.


			1.2.8 Retrolavagem de alta frequência (pulsos curtos ou backpulsing)


			Para determinado tempo de retrolavagem, o pulso médio desta aumenta com o incremento da filtração, de acordo com a Eq. 11.
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			(11)


			em que [image: ] é o pulso médio de permeado (por ciclo), (J) é o fluxo médio de permeado (por ciclo), J0 é o fluxo de alimentação do sistema, tf é o tempo de filtração, tb é o tempo de retrolavagem e 
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			1.2.9 Retrolavagem de baixa frequência (pulsos longos ou backflushing)


			O modelo para a retrolavagem de baixa frequência descreve a redução do fluxo devido à formação da torta (Eq.12).
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			(12)


			em que t é o tempo desde o início da filtração, e tc é o tempo de formação da torta, dado pela Eq. 13.
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			(13)


			Assume-se que a torta é removida instantaneamente da superfície da membrana pelo fluxo durante a retrolavagem, que não há incrustação significativa no interior da membrana, e a resistência da membrana é constante para a filtração e retrolavagem.


			O fluxo médio por ciclo é dado pela Eq. 14.
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			(14)


			em que [image: ] é o volume filtrado total por unidade de área coletado durante o tempo tf, e βJ0tb é o volume total de filtrado por unidade de área perdido durante a retrolavagem de duração tb.


			Após longos períodos de operação, o fluxo de permeado começa a reduzir, mesmo com a realização da retrolavagem. Para manter o fluxo desejado, é necessário o aumento da PTM. Isso se deve à colmatação, que não é removida completamente com a limpeza mecânica durante a retrolavagem, denominada incrustação irreversível (Figura 1.18) (LI et al., 2011). 


			Figura 1.18 – Redução do fluxo de permeado ao longo do tempo
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			Fonte: adaptado de Li et al. (2011)


			Para recuperar a permeabilidade da membrana e reduzir a sua resistência, é necessária uma limpeza química, que, ao contrário da limpeza mecânica, é realizada por meio da parada do sistema e da retirada do modulo de membranas durante algumas horas. Isso reduz a capacidade total do sistema e produz efluente difícil de ser tratado. Além disso, o excesso de limpeza química compromete a vida útil da membrana. Dessa forma, é importante a otimização das condições de operação do sistema (pressão, fluxo e recuperação) e limpeza mecânica por retrolavagem (pressão, fluxo, frequência e duração), para evitar a realização de limpeza química (LI et al. 2011).


			1.3 MÉTODOS MAIS RECENTES ANTICOLMATAÇÃO


			Uma das principais desvantagens dos processos de separação por membranas é a redução do desempenho do sistema devido à colmatação. A colmatação pode ser classificada em: (1) partícula, (2) inorgânica, (3) orgânica e (4) biológica (biocolmatação). Esses diferentes tipos de colmatação podem ocorrer simultaneamente e influenciar uns aos outros (FARHAT; BUCS; VROUWENVELDER, 2020). Além de reduzir a eficiência do sistema, a colmatação provoca o aumento dos custos do tratamento. As principais consequências da ocorrência de incrustação são: (1) deterioração da qualidade e quantidade do permeado produzido; (2) maior consumo de energia; (3) maior uso de produtos químicos para limpeza; (4) maior tempo de inatividade da planta (menos produção de água) e (5) menor vida útil da membrana (FARHAT; BUCS; VROUWENVELDER, 2020).


			Diversos métodos para evitar a colmatação das membranas têm sido avaliados. Alguns dos principais são apresentados a seguir (Tabela 1.5).


			Tabela 1.5 – Processos físicos, químicos e biológicos de redução da colmatação em processos de separação por membranas


			

				

					

					

					

				

				

					

							

							Tipo


						

							

							Tecnologia


						

							

							Características


						

					


				

				

					

							

							Físico/Mecânico


						

							

							Aspersão de ar


						

							

							As bolhas de ar provocam turbulência e aplicam uma tensão cisalhante que reduz a polarização de concentração e a colmatação. A maior compreensão da turbulência causada pela aeração tem levado a configurações inovadoras que maximizam o efeito na redução da colmatação.


						

					


					

							

							Adição de meio suporte móvel


							(Biomídia)


						

							

							Utilizado em tratamento de águas residuárias. A adição de biomídia resulta no aumento da concentração de biomassa, bem como aumenta a estrutura, o tamanho e a sedimentabilidade das partículas. Os valores de PTM são menores do que em reatores apenas com biomassa dispersa. Além disso, as biomídias exercem um efeito mecânico na redução da colmatação.


						

					


					

							

							Membranas rotativas e vibratórias


						

							

							A rotação e a vibração das membranas contribuem para a remoção da colmatação reversível. Além disso, o movimento das membranas contribui para a uniformização do licor misto.


						

					


					

							

							Ultrassom


						

							

							Utiliza som com frequência acima da audição humana para dissolução e destacamento de partículas solúveis e insolúveis, reduzindo a polarização de concentração e removendo o biofilme da superfície da membrana. Produz bolhas de cavitação que geram pressões e temperaturas elevadas.


						

					


					

							

							Modificação da superfície das membranas


						

							

							Membranas hidrofílicas são mais resistentes à colmatação. Além disso, a deposição de incrustante é menos provável em superfícies de membrana com carga neutra ou próxima da neutralidade. Por outro lado, membranas rugosas são mais propensas à colmatação, sobretudo à biológica. A utilização de materiais de grafeno como agentes antimicrobianos também tem sido avaliada.


						

					


					

							

							Químico


						

							

							Limpeza ácida


						

							

							Efetivo para a remoção de sais precipitados sobre a superfície ou nos poros da membrana, bem como material inorgânico ou mineralizado. São utilizados diversos tipos de ácidos para limpeza in situ ou ex situ.


						

					


					

							

							Limpeza básica


						

							

							Bases com pH geralmente entre 11 e 12 são utilizadas para remoção de material orgânico depositado sobre a superfície. Nesse processo, proteínas e carboidratos são hidrolizados e solubilizados em moléculas menores. Gorduras e óleos reagem com as bases gerando micelas de sabão solúveis por um processo de saponificação.


						

					


					

							

							Utilização de oxidantes


						

							

							Colmatação orgânica ou biológica é removida por meio de oxidação e desinfecção. As limitações desse processo são, sobretudo, danos à membrana e geração de subprodutos tóxicos. Os agentes oxidantes atuam sobre grupos funcionais dos colmatantes orgânicos, aumentando a hidrofilicidade ou quebrando em moléculas menores.


						

					


					

							

							Surfactantes e quelantes


						

							

							Remove colmatantes orgânicos associados a íons metálicos. Surfactantes possuem capacidade de solubilizar macromoléculas removendo gordura, óleo e proteínas da superfície das membranas. Podem ser combinados a oxidantes e álcalis para melhorar o processo de limpeza.


						

					


					

							

							Produtos químicos de limpeza que incorporam reagentes efervescentes


						

							

							Produzem uma gama de microbolhas que agitam o biofilme que se deposita na superfície da membrana auxiliando na sua remoção, atuando assim como agentes de limpeza química e física.


						

					


					

							

							Biológicos


						

							

							Detecção de quorum bacteriano


						

							

							O quorum bacteriano é um mecanismo regulador de comunicação célula a célula, no qual as bactérias coordenam a aglomeração, determinam a secreção de substâncias poliméricas extracelulares (SPE) e formação de biofilme. O controle químico ou físico da colmatação não previne a formação de biofilme. Técnicas de têmpera de quorum interrompe o processo de quorum bacteriano evitando a colmatação.


						

					


					

							

							Desacoplamento de energia


						

							

							O comportamento fisiológico dos microrganismos (que envolve a comunicação entre células e formação de biofilmes) está intimamente relacionado com o metabolismo energético. O descoplamento de energia do metabolismo microbiano, mediante a inibição da síntese de adenosina trifosfato (ATP), impede a adesão microbiana e a formação de biofilme.


						

					


					

							

							Biológicos


						

							

							Disrupção enzimática de SPE


						

							

							As SPE envolvem as células bacterianas e possuem função essencial nas propriedades físicas das comunidades microbianas aderidas. Agem também como barreiras que protegem as células de agentes antimicrobianos. A aplicação de enzimas que destroem a integridade física das SPE contribui para a remoção do biofilme, mas ainda apresenta limitações para aplicações em larga escala devido à sensibilidade das enzimas à temperatura e pH.


						

					


					

							

							Bacteriófagos


						

							

							Os efeitos antimicrobianos dos bacteriófagos consistem na lise microbiana ou extrusão e replicação do genoma no interior da célula bacteriana seguida da lise celular. Dessa forma, a utilização dessa tecnologia reduz a formação de biofilme na superfície da membrana.


						

					


				

			


			Fonte: Bagheri e Mirbagheri (2018); Farhat, Bucs e Vrouwenvelder (2020)


			1.4 APLICAÇÕES DOS PSM


			A demanda de água está aumentando na sociedade devido ao crescimento da população global e da demanda de água em diferentes etapas de processos de produção. O acesso à água potável é fundamental, e a água doce de alta qualidade é essencial para o planeta (RAHIMPOUR; RAHIMPOUR; PEYROVEDIN, 2017). O abastecimento de água depende cada vez mais de fontes alternativas, tais como águas residuárias tratadas, água do mar e água da chuva, além das águas superficiais e subterrâneas (ZHENG et al., 2015).


			O crescimento da industrialização, sobretudo nos países em desenvolvimento, provoca um aumento do uso de água e do descarte de efluentes (SONG et al., 2020; ZHENG et al., 2015). A China, por exemplo, precisa atender 22% da população mundial com apenas 8% das fontes de água do planeta. Além disso, a industrialização no país é a que mais cresce entre os países em desenvolvimento nas últimas duas décadas (ZHENG et al., 2015).


			O tratamento de águas residuárias e o reúso têm atraído grande atenção devido à possibilidade de servir como uma fonte de água para as indústrias, reduzir o descarte de efluentes e minimizar a concentração de poluentes atendendo aos padrões de lançamento (ZHENG et al., 2015). Devido a limitações econômicas e técnicas das metodologias convencionais de tratamento de águas residuárias, muitas indústrias recorrem às tecnologias de membrana para realizar um tratamento mais confiável (SAMAEI; GATO-TRINIDAD; ALTAEE, 2018). Nesse sentido, os biorreatores à membrana (membrane bioreactors ou MBR) são considerados uma tecnologia robusta para tratamento e reúso de águas residuais industriais (NGUYEN et al., 2020).


			Nos últimos anos, a tecnologia de membrana recebeu atenção tanto da academia quanto de indústrias. O desenvolvimento da tecnologia de membrana conseguiu superar diversas barreiras de sua aplicação industrial e permitiu a aplicação em vários processos de separação seletiva e/ou concentração de componentes. Os processos industriais de separação mais desenvolvidos que fazem uso da tecnologia de membrana são a MF, a UF, a NF, a OI e a eletrodiálise. As membranas podem ser utilizadas em processos de separação de gases, pervaporação, reatores a membrana, entre outros (MESTRE et al., 2019).


			Ao longo de décadas, as tecnologias de membrana foram aplicadas a uma ampla gama de aplicações industriais, especialmente no tratamento de águas residuárias. Os efluentes gerados pelas indústrias contêm compostos altamente variáveis, como sólidos, matéria orgânica, compostos tóxicos, nutrientes, compostos biogênicos etc., dependendo do tipo de indústria. Os PSM têm se tornado uma alternativa vantajosa em relação aos métodos de tratamento convencionais, como os mecânicos, químicos ou biológicos. A utilização dessa tecnologia tem crescido consideravelmente, sobretudo no tratamento de águas residuárias da indústria petroquímica, siderúrgica e de geração de energia (ZHENG et al., 2015). Em relação à geração de efluentes contaminados, as principais categorias industriais que utilizam processos com membranas são: mineração, alimentos, papel e celulose, têxtil, petroquímica e farmacêutica. Todas elas produzem águas residuárias que podem causar impactos adversos aos cursos d’água, ao solo, ao ar, impactando negativamente os seres humanos e o ecossistema (SAMAEI; GATO-TRINIDAD; ALTAEE, 2018).


			Em dezembro de 2019, a capacidade total de tratamento de grandes projetos MBR comissionados (com capacidades de tratamento individual ≥ 100.000 m3/d) atingiu 11.399.000 m3/d. O maior projeto foi instalado em Pequim, na China, com uma capacidade de tratamento de 780.000 m3/d. O país se tornou um dos principais locais de aplicação de MBR, com 41 dos 62 grandes MBR ocupando 64% da capacidade de tratamento e com uma capacidade total 10.000.000 m3/d para o tratamento de águas residuárias municipais (ZHANG et al., 2020).


			Na China, existem 580 plantas de membranas em prática, que tratam 6,7 milhões de metros cúbicos de águas residuárias por dia. As quatro maiores empresas geradoras de águas residuárias no país são a petroquímica, de papel, de mineração e têxtil (Figura 1.19a). A capacidade de tratamento das plantas varia de 500 a 100.000 m3/d, com uma capacidade média de 12.000 m³/d (Figura 1.19b). Cerca de 70% das PSM são utilizadas pelas indústrias petroquímicas, de geração de energia e siderúrgicas (Figura 1.19c). A indústria de papel possui a menor quantidade de plantas instaladas, mas a maior capacidade média de tratamento em suas estações (Figura 1.13d). As estações de tratamento com membrana das indústrias papeleiras possuem, em média, a capacidade de tratar 38.000 m³/d de efluentes enquanto, por exemplo, as de alimentos possuem apenas 5.000 m³/d (ZHENG et al., 2015).
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