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Resumo

A histéria da humanidade esta entrelacada com a utilizacdo dos recursos
naturais, incluindo os rios, que tém sido fonte de vida e desenvolvimento por
milénios. Contudo, a medida que as sociedades evoluiram,
atividades humanas geraram efluentes contaminados, exigindo cada
vez mais processos eficientes de tratamento de agua para lidar com
essa crescente poluicdo. A dgua é um recurso vital para todas as formas de vida
e é essencial para a sustentabilidade dos ecossistemas terrestres. No entanto,
a gestdo inadequada e a poluicdo tém contribuido para uma crise global de
escassez hidrica, afetando negativamente tanto os recursos naturais quanto as
comunidades humanas que deles dependem. Diante desse cenario desafiador,
0s processos de tratamento de efluentes desempenham um papel fundamental
na preservacao da qualidade da agua e na mitigacdo dos impactos ambientais.
Dentre esses processos, a filtracdo por membranas tem se destacado como uma
tecnologia promissora e eficaz. A osmose reversa, em particular, demonstrou ser
altamente eficiente na remocdo de contaminantes, incluindo metais, em
efluentes industriais. A rapida urbanizacdo e industrializacdo tém aumentado
exponencialmente o consumo de agua, tornando imperativo o desenvolvimento
de tecnologias avancadas de tratamento de efluentes. As membranas oferecem
uma solucéo viavel e sustentavel para esse desafio, sendo capazes de tratar
uma variedade de efluentes industriais, como o0s provenientes da industria téxtil,
alimenticia e farmacéutica. Além de seu papel na preservacdo ambiental, os
processos de tratamento de efluentes via membranas também contribuem para
a economia de recursos hidricos e materiais, possibilitando o reaproveitamento
de agua tratada e a recuperacado de materiais valiosos retidos nos processos de
filtragem. Essa abordagem integrada ndo sO reduz o impacto ambiental das
atividades industriais, mas também promove a sustentabilidade e a resiliéncia
dos sistemas hidricos globais.

Palavras-chave: Revisao de artigos cientificos. Tratamento de efluentes.
Tratamento com membranas. Osmose Reversa. Eletrodialise.



Abstract

The history of humanity is intertwined with the utilization of natural
resources, including rivers, which have been sources of life and
development for millennia. However, as societies have evolved,
human activities have generated contaminated effluents,
increasingly demanding efficient water treatment processes to address this
growing pollution. Water is a vital resource for all forms of life and is essential for
the sustainability of terrestrial ecosystems. Nevertheless, improper management
and pollution have contributed to a global water scarcity crisis, negatively
impacting both natural resources and the human communities dependent on
them. Faced with this challenging scenario, effluent treatment processes play a
fundamental role in preserving water quality and mitigating environmental
impacts. Among these processes, membrane filtration has emerged as a
promising and effective technology. Reverse osmosis, in particular, has proven
highly efficient in removing contaminants, including metals, from industrial
effluents. Rapid urbanization and industrialization have exponentially increased
water consumption, making it imperative to develop advanced effluent treatment
technologies. Membranes offer a viable and sustainable solution to this
challenge, capable of treating a variety of industrial effluents, including those from
the textile, food, and pharmaceutical industries. In addition to their role in
environmental preservation, membrane-based effluent treatment processes also
contribute to the conservation of water and material resources, enabling the reuse
of treated water and the recovery of valuable materials retained in filtration
processes. This integrated approach not only reduces the environmental impact
of industrial activities but also promotes the sustainability and resilience of global
water systems.

Keywords: Literature review. Effluent treatment. Membrane treatment. Reverse
osmosis. Electrodialysis.



Introducéo

Desde os primérdios a humanidade utiliza recursos naturais como
ferramentas, os leitos de rios ndo foram excecao, havendo registros de ocupacéo
humana proxima de efluentes a mais de 6 mil anos, como consequéncia da
dependéncia de agua para diversos processos da histéria muitas
atividades humanas geram rejeitos em efluentes, isso acarreta na
necessidade crescente de processos de tratamento dessas
aguas, que por sua vez podem estar contaminadas com os mais diversos tipos
de poluentes, desde matérias organicas e inorganicas simples como esgoto
doméstico e detritos de entulhos, além de rejeitos minerais de atividades de
extragcdo e compostos quimicos.

A agua é essencial para a vida em nosso planeta, sendo um recurso
indispensavel para todas as formas de vida. E gracas a agua e a atmosfera que
a Terra € o Unico lugar conhecido onde a vida pode prosperar. A disponibilidade
de &gua é crucial ndo apenas para nossa sobrevivéncia, mas também para o
funcionamento saudavel dos ecossistemas terrestres. Sem ela, seria impossivel
imaginar a existéncia da vida como a conhecemos.

No entanto, apesar da importancia da agua, estamos enfrentando uma
crise global de escassez hidrica devido ao uso irresponsavel e a poluicao
desenfreada. A ma gestdo dos recursos hidricos, juntamente com a crescente
demanda por agua, esta levando a uma diminuicdo constante dos lencois
fredticos e a degradacao da qualidade da agua em muitas partes do mundo. Isso
representa uma séria ameaca nao apenas para 0S ecossistemas naturais, mas
também para a salde e o bem-estar das comunidades humanas que dependem
desses recursos.

Contudo o crescimento populacional e os avangos tecnoldgicos exigem
cada vez mais recursos e geram cada vez mais rejeitos, isso levou a humanidade
a necessidade de tratar a 4gua utilizada, pois os tratamentos naturais do ciclo da
agua ja nao eram mais suficientes para o aumento da demanda

Imagem 1: processo de tratamento moderno convencional [1]



Dentre os principais métodos desenvolvidos até hoje, se destacam
principalmente a filtrac&o, a cloracéo, a ozonizacéo, a coagulacao e floculacao,
a decantacédo, a desinfec¢do por UV, a adsorcdo, a troca ibnica, a Osmose
Reversa e a precipitacdo. Cada um desses métodos possui suas proprias
caracteristicas e aplicacdes especificas, contribuindo de maneira significativa
para o tratamento eficiente e seguro da agua em diversas
situacdes e contextos.

Os métodos estudados serdo aqueles que utilizam

membranas pois elas possuem uma variedade de topicos de interesse. Dentre
0s principais métodos desenvolvidos até hoje, destacam-se principalmente a
andlise do desempenho das membranas de nanofiltragdo e Osmose Reversa no
tratamento de efluentes acidos contaminados com metais, bem como a
avaliacdo da estabilidade dessas membranas apos exposicao a diferentes tipos
de efluentes. Além disso, ha um foco na investigacdo da seletividade das
membranas em relagdo aos ions metélicos e &cidos, assim como na influéncia
dos parametros operacionais, como pressao, temperatura e concentracao, no
desempenho dessas membranas. Outros temas relevantes incluem a avaliacao
do potencial de reutilizacdo de efluentes tratados e o desenvolvimento de
membranas mais resistentes e estaveis para aplicacdes especificas, como o
tratamento de efluentes industriais.

Os processos de filtracdo por membranas permitem a separagdo de
solutos dissolvidos em correntes de solventes, tal como os materiais flutuantes,
e a separacao de misturas gasosas. Em sua maioria, esses processos utilizam
0 escoamento tangencial, o que os diferencia da filtracdo convencional, onde a
separacédo ocorre entre particulas sélidas em suspenséo e as correntes liquidas
ou gasosas em escoamento frontal. A membrana atua como uma barreira
permeavel e seletiva, restringindo a transferéncia de massa entre as fases,
conforme mostrado na figura 2.

@
limentacac @ (@] * .
&)

Figura2: funcionamento da membrana(Mulder 1991)
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As industrias desempenham um papel significativo na poluicdo da agua,
gerando grandes volumes de efluentes contaminados com uma variedade de
substancias toxicas, incluindo metais, produtos quimicos industriais e residuos
organicos. Esses efluentes representam uma séria ameaca para 0S
ecossistemas aquaticos e para a saude publica, exigindo medidas urgentes para
mitigar seus impactos.

Existem tecnologias disponiveis para tratar e reutilizar as
aguas residuais industriais, ajudando a reduzir a polui¢cao hidrica e
conservar os recursos hidricos. Uma dessas tecnologias é a separacao por
membranas, que inclui processos como Osmose Reversa, ultrafiltracdo e
microfiltragcdo. Esses processos sao altamente eficazes na remocao de
contaminantes da agua, incluindo metais, e podem ajudar a purificar e reutilizar
os efluentes industriais de forma sustentavel.

Fiwro de
2e0litas
Efiuente Secundario .

Membrana de OR

' Pulmao

4

111

REUSO

-

L

Figura3 Fluxograma usual de Estacdes de tratamento de efluentes via membranas

A Osmose Reversa, em particular, tem se destacado como uma
tecnologia eficaz para o tratamento de efluentes industriais contaminados com
metais. Este processo envolve a passagem da agua através de uma membrana
semipermeavel para remover contaminantes, produzindo agua limpa que pode
ser reutilizada em processos industriais ou descartada com seguranca no meio
ambiente.

Além da Osmose Reversa, outras tecnologias de separacdo por
membranas, como ultrafiltragdo e microfiltracdo, também s&o amplamente
utilizadas no tratamento de &guas residuais industriais. Esses processos
oferecem uma abordagem sustentavel para o tratamento de efluentes, ajudando
a reduzir a poluicao hidrica e conservar os recursos hidricos.

Em resumo, o tratamento de efluentes industriais € essencial para
proteger o meio ambiente e garantir a disponibilidade de agua limpa para as
geracOes futuras. As tecnologias de separagéo por membranas, como a Osmose
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Reversa, desempenham um papel crucial nesse processo, oferecendo uma
solucdo eficaz e sustentavel para o tratamento de efluentes industriais
contaminados com metais. Essas tecnologias sdo fundamentais para enfrentar
a crise global de escassez hidrica e proteger a saude e o bem-estar das
comunidades humanas e dos ecossistemas naturais.

Abordagem

O presente estudo teve como objetivo principal investigar a
aplicacao de processos de separacdo de membranas em efluentes industriais
para recuperacao dos rejeitos, Eletrodialise e Osmose Reversa (OR), bem como
outros processos de separacdo movidos a gradiente de pressao na producao de
agua para reuso industrial e na recuperacao de metais.

Os objetivos especificos foram: revisitar os métodos de tratamento de
agua e avaliar a capacidade da separacdo de poluentes do permeado,
especialmente de cations metélicos, investigar a eficacia de processos baseados
em membranas no tratamento de efluentes industriais, bem como a viabilidade
e métodos de recuperacdo de metais em solucéao.

Formas de Aplicacéo

No tratamento de efluentes inorganicos contaminados com metais, varias
técnicas de separacao e purificacdo sdo empregadas para remover eficazmente
esses poluentes e garantir a qualidade da agua. Uma das abordagens mais
comuns é a ultrafiltracdo (UF), que utiliza membranas permeaveis para separar
metais, macromoléculas e soélidos suspensos com base no tamanho dos poros
e no peso molecular dos compostos. Com uma eficiéncia de remocéo que pode
superar os 90%, a UF demonstra ser eficaz em uma faixa de pH de 5a 9,5 e
pressbes de 2 a 5 bar, embora a incrustacdo da membrana possa diminuir seu
desempenho ao longo do tempo.

Outra técnica importante € a nanofiltracdo (NF), que, com propriedades
Gnicas entre as membranas de UF e Osmose Reversa (OR), pode tratar
efluentes inorganicos com concentragcdes de metal de até 2000 mg/L. As
membranas de NF podem atingir eficiéncias de remocdo entre 90% e 99%,
operando em uma faixa de pH de 3 a 8 e pressdes de 3 a 4 bar, embora ainda
seja menos investigada em comparagdao com a UF e a OR para a remocéao de
metais.
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Por sua vez, a Osmose Reversa (OR) é altamente eficaz na remocéo de
metais, alcancando taxas de rejeicdo de mais de 97% para concentracdes de
metal variando de 21 a 200 mg/L. Este processo, impulsionado por pressao,
permite que a dgua passe através da membrana enquanto retém os metais, e €
vantajoso por sua alta taxa de fluxo de agua, resisténcia quimica e estabilidade
mecanica.

PERMEADO

TUBO COLETOR
PERMEADO

ANEL DE - REJEITO

VEDAGAD |

~ ESPACADOR
FLUXO DE
ENTRADA

| . MEMBRANA

FLUXO DE ENTRADA TRANSPORTADOR DE
PERMEADO PERMEADO

Figura 4: Esquema de membrana de OR[(3]

Além disso, a troca ibnica € uma técnica comum que envolve uma troca
reversivel de ions entre uma resina e uma solucdo eletrolitica. Eficiente na
remocao de metais em concentracdes que variam de menos de 10 mg/L a mais
de 100 mg/L, a troca ibnica € especialmente eficaz em condi¢cbes acidas, com
pH de 2 a 6, devido a seletividade dos ligantes nas resinas.

Embora menos discutidas no texto, e menos presentes nas estacoes de
tratamento de agua, bem como em pesquisas, técnicas de tratamento
eletroquimico, como a eletrodialise, também podem ser utilizadas para remover
metais, e facilitam sua recuperacéo, dependendo das condicdes operacionais e
das caracteristicas das membranas. Em suma, a escolha do método de
tratamento mais adequado depende das propriedades especificas do efluente,
dos requisitos de remocdo e das condicbes de operagcdo, bem como as
necessidades que o0 processo visa atender.
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Membrana de separagao
de cations Fluxo de

] -— agua
salobra
Membrana de
znoprt:nc:: separagao de
cnntinga anions
Eletrodo Eletrodo
Catodo Anodo (1)
-)
— .
Fluxo de agua
- potavel

Fluxo do concentrado de sais
Figura 4: esquematica de funcionamento de eletrodialise[4]

Tipos de membrana

A tecnologia de separagdo por membrana é uma forma eficaz e
ecologicamente sustentavel de tratar aguas residuais. Em 1907, Behold
introduziu filmes de nitrocelulose com poros avaliados, e 0 método foi refinado
por outros desde entdo. Filmes colédio microporosos tornaram-se disponiveis
comercialmente até meados da década de 1930.

Este método inicial de microfiltracao foi ampliado para diversos polimeros
nas trés décadas seguintes, com destaque para as membranas derivadas de
acetato de celulose, cuja técnica de preparo foi desenvolvida por Loeb e Saurian
através de uma abordagem de inverséo de fases.
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Tabela 1: Correlacdo entre ions metalicos e tipo de processo requerido.
[NO_PRINTED_FORM] [3]

lons Metalicos
Ni2+, Cu2+
Hg2+, Zn2+,
Pb2+

Zn2+, Cu2+,
Pb2+, Cd2+
N2+, Fe2+
Pb2+, Ni3+,
Mn2+, Cu2+
Cd2+, Mg2+,
Pb2+

Cu2+, Cd2+,
Pb2+

As+5, Pb2+,
Cd2+

Pb2+, Cu2+
Pb2+, Cd2+,
Cu2+

Ni2+, Pb2+,
Zn2+, Cu2+
Cu2+, Ni2+,
Cd2+

Cr, Cu, Ni

Cu, Fe

Cu, Fe

Pb2+, As+5
Cu2+, Pb2+,
Cd2+

Origem da Solucéo Tipo de Membrana Eficiéncia de Remocéo
Solucédo Aquosa com
corantes e metais  Nanofiltracdo Ni = 95.8%, Cu = 96%
Membranas com polimero
enxertado de p-estirenosulfonato
Solucbes aquosas de sddio e polissulfona 95%
Solucbes aquosas Copolimero pentabloco >98%
Zn = 99.51%, Fe =
Solucédo aquosa 99.88%, Pb =99.61%, Ni
contendo ions =99.11%, Mn = 99.31%,
metalicos Membranas PES/B-Cur Cu=98.72%
Membrana de fibra oca de duplaMg =98%, Cd = 95%, Pb
Aguas residuais camada de nanofiltracédo =93%
Solucdo aquosa com
corantes e ions Cu =97.6%, Cd =98.8%,
metalicos Membrana de nanofiltracao Pb = 98.0%
As = 70.0%, Pb = 95.0%,

Aguas residuais Membranas de Polissulfona (PSF) Cd = 80.0%
Aguas residuais Membrana de papel de bucky Pb =91.0%, Cu = 94.0%

Membrana de matriz mista feita de
polivinilideno fluoreto (PVDF) e

Aguas residuaisfosfato de zirconio-alfa (PVDF-Pb =91.2%, Cd =42.8%,
industriais ZrP) Cu = 93.0%

Membrana de filme fino deNi=90.4%, Pb =91.2%,
Aguas residuais nanocomposito (TFN) Cu=92.7%, Zn = 93.3%
Aguas residuais Membrana de osmose reversa em Cu = 96.5%, Ni = 98.5%,
industriais espiral Cd =97.5%

Membrana de fibra oca com
Aguas residuais decamada interna de filme deCu = 95.33%, Cr =
eletrodeposicao poliamida 95.76%, Ni = 94.99%
Solucbes aquosas aMembrana de ultrafiltracédo reativa
base de agua de fibra oca Alta taxa de ejecao
Solucbes a base deMembrana que cria poros deAlta eficiéncia de
agua polietileno de sulfona (PVP) remocao

Membrana de matriz mista de
) Oxido de aluminio dopado com
Aguas residuais zinco/polissulfona Pb =98.4%, As = 87.0%

Aguas residuais Membrana de Mxene 99.5%

15



A Tabela 1 apresenta um resumo recente dos estudos sobre remocéao de
metais utilizando tecnologias de membrana. Filmes isotropicos e anisotropicos,
ou simétricas e assimétricas, representam dois tipos de membranas.

Os filmes isotropicos possuem uma estrutura uniforme tanto
guimicamente quanto fisicamente, podendo ser microporosos, com poros
pequenos e numerosos, ou densos, sem poros, 0 que limita sua
utilidade devido a baixa permeabilidade.

Em contrapartida, as membranas de microfiltragcdo geralmente sao
compostas por filmes isotropicos microporosos. Por outro lado, as membranas
anisotropicas possuem uma superficie ndo uniforme, sendo compostas por
varias camadas com diferentes topografias e composicdes, em que uma camada
mais espessa e permeavel sustenta uma camada fina e seletiva.

Quando utilizadas em técnicas como a Osmose Reversa, essas
membranas demonstram eficacia. As membranas sdo classificadas como
organicas ou inorganicas com base nos materiais de sua composicdo. Os
polimeros orgéanicos sintéticos sdo comumente utilizados na fabricacdo de
membranas organicas, especialmente em processos de separacao
impulsionados por pressao, como microfiltragéo, nanofiltragdo, Osmose Reversa
e ultrafiltracdo. Alguns dos polimeros organicos sintéticos frequentemente
utilizados incluem acetato de celulose, politetrafluoretileno (PTFE), polipropileno
e polietileno (PP). Por sua vez, as membranas inorganicas sao compostas por
materiais como ceramica, metal, zedlito e silica.

O avanco na tecnologia de membranas possibilitou a producdo de
membranas assimétricas, amplamente comercializadas e fabricadas a partir de
uma variedade de materiais poliméricos. Relatérios indicam que o mercado
global de equipamentos e filmes de membrana cruzada cresceu
significativamente nos dltimos anos, passando de US$ 6,8 bilhdes em 2005 para
US$ 9 bilhdes em 2008. Existem dois tipos principais de membranas: poliméricas
e inorganicas.

Quanto ao tamanho do poro, h& quatro tipos de membranas comumente
utilizadas: osmose reversa, nanofiltracdo, ultrafiltracdo e microfiltracéo. Ajustar o
tamanho do poro da membrana de osmose reversa € fundamental para purificar
a agua, especialmente para remover particulas pequenas e, ocasionalmente,
sollveis, como arsénio. No entanto, a purificacdo da agua por osmose reversa
pode resultar na exclusdo de minerais essenciais, como calcio e magnésio, que
sdo importantes para a salde humana quando consumidos através da agua
potavel.

O desenvolvimento de filmes hibridos e adsorventes, que combinam
técnicas de adsorcéao e separacdo por membrana, tem recebido uma atencéo
consideravel e € objeto de estudo prolongado. A ideia central por tras da
separacao de poluentes da agua e da remocao de metais utilizando membranas
envolve a criagcdo de uma barreira que bloqueia alguns componentes enquanto
permite a passagem de outros.
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O permeado refere-se as correntes processadas e coletadas, enquanto o
retentado é o componente rejeitado. A seletividade de uma membrana é medida
pela quantidade de um produto quimico que ela retém em uma corrente de
alimentacao.

A remocao por particdo de membrana ocorre através de mecanismos
como rejeicdo de tamanho, bloqueio estérico, proibicdo de
Donnan e propriedades adsorventes em relacdo a poluentes,
sendo amplamente aplicada em processos como ultrafiltracéo e
microfiltragdo devido a sua estabilidade quimica, mecéanica e térmica.

Diferentes métodos, incluindo processos dependentes e independentes
do equilibrio, bem como processos baseados em pressdo e outras forcas
motrizes, sdo empregados para a obtencao de material através de membranas.

Membranas Poliméricas

Embora as membranas adsorventes tenham surgido como uma opcao
para eliminar particulas metélicas, as escolhas economicamente viaveis séo
restritas a polimeros inertes, como polietileno (PE), polipropileno (PP), nylon PSF
e PVDF, devido a auséncia de grupos funcionais reativos.

Para contornar essa limitacdo, técnicas de modificacdo de superficie sdo
necessarias, como a copolimerizacdo de enxerto induzida por radiacdo, para
introduzir monémeros responsivos, como acido acrilico, acrilamida, acrilonitrila e
mondmeros contendo epoxi (por exemplo, divinilbenzeno e metacrilato de
glicidila), na camada externa do filme adsorvente. Outro exemplo € a ligacao de
diversos agentes de coloracdo e corantes de alta massa molecular, a
membranas poliméricas hidrofilicas, como polivinilbutiral, poli (metacrilato de 2-
hidroxietila), celulose, polivinilalcool e filmes de derivados de acetato de celulose.

No entanto, apesar dos esforcos para aumentar a capacidade de
adsorcdo de particulas metalicas por meio de ajustes na membrana, as
membranas pré-modificadas frequentemente falham devido a modificacGes
quimicas ou fisicas severas na superficie, ou porque os produtos quimicos
usados para modificacdo ndo sdo viaveis economicamente para aplicacfes
diarias de remocdo de particulas metalicas. Além disso, a modificacdo da
superficie pode levar a dificuldades na manutencdo do tamanho do poro da
membrana, resultando em uma perda significativa de desempenho da
membrana no fluxo de permeado.

Os tipos predominantes de membranas poliméricas incluem as seguintes
categorias:

Polimero Natural: Membranas derivadas de fontes naturais, como
celulose, quitosana ou algas. Essas membranas sdo conhecidas por sua
biodegradabilidade e baixo custo de producéo.
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Polimeros Sintéticos: Membranas fabricadas a partir de polimeros criados
em laboratdrio, como polissulfona, poliéster ou poliamida. Elas oferecem uma
ampla gama de propriedades ajustaveis e sédo frequentemente utilizadas em
aplicacdes industriais devido a sua resisténcia e durabilidade.

Membranas de Polimeros de Matriz Misturada: Combinam diferentes tipos
de polimeros para obter propriedades especificas, como maior
seletividade ou resisténcia quimica. Essas membranas séo
altamente verséteis e podem ser adaptadas para uma variedade de
aplicacoes.

Polimero Aprimorado: Membranas que passaram por modificacdes para
melhorar suas propriedades, como resisténcia a corrosdo, capacidade de
separacdo ou permeabilidade. Essas melhorias sdo alcancadas por meio de
técnicas de engenharia de materiais ou modificacdo quimica.

Membrana de Inclusdo Polimérica: Membranas que utlizam uma
abordagem de inclusdo de substancias quimicas especificas para aumentar sua
seletividade ou capacidade de adsorgéo. Essas membranas séo frequentemente
usadas em aplicacfes de separacgao seletiva, como a remoc¢éao de ions metalicos
de solugbes aquosas.[43]

Polimero Natural

A conexdo de varias substancias quimicas coloridas a camadas de
polimero hidrofilico, como polivinilbutiral, poli(metacrilato de 2-hidroxietila), poli
(a@lcool vinilico), derivado de acido acético de celulose e filme de celulose,
exemplifica a integracdo de técnicas de adsorcéo e separacdo por membrana.
Apesar das tentativas de aumentar a capacidade de adsorcdo de particulas
metalicas em membranas poliméricas, muitas vezes a membrana pré-arranjada
sofre colapso devido a severidade do material. Uma desvantagem adicional da
modificacdo superficial é a dificuldade de manter o tamanho dos poros da
membrana, resultando em uma reducdo critica na eficiéncia do fluxo de
permeacao.

No entanto, a maioria dos estudos até entao restringiu o uso de quitosana
a flocos, p6 e granulos de gel, dificultando sua aplicacdo pratica devido a
adsorcao cinética lenta. Como a quitosana apresenta resisténcia quimica e
mecanica, esforgos significativos tém sido dedicados ao desenvolvimento de
membranas de quitosana de alta densidade de embalagem, como membranas
planas ou de fibras ocas, para diversas aplicacdes, incluindo a remocao de ions
metélicos. A principal limitacdo da quitosana pura como membrana adsorvente
€ sua baixa resisténcia mecanica.

Para abordar esse desafio, pesquisadores tém explorado diferentes
estratégias. O uso de quitosana como compdésito de filme fino, juntamente com
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um suporte adequado, surge como uma solugao para o problema mecanico
encontrado nas membranas planas de quitosana. Outra abordagem promissora
envolve a incorporacdo de nanobiomateriais para melhorar a resisténcia
mecanica das membranas. A criacdo de membranas compostas utilizando
quitosana como suporte também demonstrou melhorias, apesar das dificuldades

relacionadas a uniformidade do revestimento de quitosana na
membrana de suporte.

A combinacdo de quitosana com outros materiais

poliméricos se mostra uma alternativa viavel para superar as limitagbes da
quitosana pura, proporcionando beneficios adicionais, como estabilidade
quimica aprimorada e maior resisténcia mecéanica. Avangos significativos foram
alcancados na construgdo de membranas adsorventes de quitosana, como a
utilizacdo de polimeros derivados de polissulfona para a producdo de
membranas de ultrafiltracdo. A pesquisa sobre a remocéao de biomoléculas e ions
metdlicos utilizando membranas mistas de quitosana tem produzido resultados
promissores, especialmente na troca de ions trivalentes por ions metalicos.

O desenvolvimento de nanoparticulas de quitosana e sua fusao na matriz
polimérica tém sido areas de interesse crescente, com o objetivo de melhorar as
propriedades das membranas mistas de quitosana. A eficiéncia de adsorcéo de
ions cobre (II) em membranas de fibra oca de quitosana demonstrou resultados
notaveis, impulsionando avancos significativos na area.[44][45]

Polimeros Sintéticos

O poliacrilonitrila (PAN) se destaca entre os polimeros sintéticos devido a
sua excelente estabilidade em solventes, custo acessivel e durabilidade
mecanica. Apesar de sua obtencdo anteriormente ser desafiadora, processos
especificos, como a hidrélise e a cicloadi¢cdo [3 + 2] em altas temperaturas,
podem modificar facilmente os grupos nitrila (dCN) do PAN para permitir a
adsorcao de ions metalicos.

Um estudo conduzido por Kumar et al. ilustra essa capacidade ao criar
uma membrana adsorvente de ultrafiltracdo a partir de um polimero sintético
(PVT-co-PAN) poliviniltetrazol-copoliacrilonitrila. A abordagem de separacao de
fases induzida por nao solvente (NIPS) foi empregada para produzir as
membranas neste estudo. Os fragmentos de PVT presentes influenciam as
caracteristicas da membrana, como tamanho de poro, carga e hidrofilicidade.

A presenca de PVT na membrana a torna menos hidrofilica e mais
negativamente carregada, além de servir como um importante local de ligacao
para particulas de Cu (Il) durante a adsor¢cédo. Essas descobertas destacam o
papel crucial dos fragmentos de PVT na modificacdo das propriedades da
membrana.

Estudos adicionais mostraram que a adicdo de acetato de celulose as
membranas modificadas reduziu sua hidrofilicidade, enquanto micrografias de
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SEM revelaram padrdes elasticos preenchidos com acetato de celulose denso e
grandes poros nas superficies das membranas compostas, 0 que aumenta a
eficiéncia na movimentacdo da agua. Em resumo, as membranas mistas PU-
CALl apresentam-se como uma promissora opg¢ao para o tratamento de aguas
residuais na industria téxtil.[45][46]

Membranas de Matriz Mista de Polimeros

Nos ultimos anos, a tecnologia de membranas deu um salto significativo
com o desenvolvimento das membranas de matriz mista (MMM). Estas
membranas combinam o processo de separacdo por membranas com as
excelentes capacidades de adsorcao de adsorventes, muitas vezes materiais
inorganicos. Qualquer tipo de nanomaterial pode ser utilizado como aditivo para
superar as limitacdes das membranas poliméricas convencionais. As
propriedades intrinsecas dos nhanomateriais melhoram ainda mais as
caracteristicas das membranas, como a hidrofilicidade aprimorada, tamanho de
poro menor, capacidade adsorvente aumentada e maior porosidade, resultando
em um melhor fluxo de agua sem comprometer a eficiéncia de remocéao. O
método mais comum para adicionar nano-enchimentos é por meio de uma
simples técnica de mistura, utilizando copolimeros, biomateriais, argila e 6xidos
metélicos para criar MMMs adsorventes.

A adicao de nanoparticulas as membranas melhora suas caracteristicas
fisico-quimicas, resultando em maior eficacia na remogdo, como mostrado em
varios estudos. Por exemplo, Ladhe et al. (2009) desenvolveram uma MMM para
a captura de Ag+ usando silica, polissulfona e acetato de celulose. Yilmaz Yurekli
(2016) investigou a adsorcdo de metais, utilizando nanoparticulas de zeolita
implantadas em uma membrana de polissulfona. Gohari et al. usaram
membranas de UF de PES com 6xido de manganés hidratado (HMO) para
remover Pb(ll) de solu¢des aguosas. Além disso, alguns estudos exploraram a
combinacéo de polimeros mistos para produzir MMMs com penetracédo de agua
adequada ou maior confiabilidade mecéanica/quimica.

Além disso, a capacidade do adsorvente de se ligar ao adsorbato esta
associada a remocédo de contaminantes, como corantes e metais, por meio do
processo de adsorcdo. A adsorcdo de metais € influenciada pela presenca de
grupos funcionais ativos, como fendlicos, carboxilicos e hidroxilas. A combinacéo
de componentes inorganicos com membranas poliméricas pode alterar a
composicdo da membrana hibrida, resultando em maior capacidade de
adsorcdo. Por exemplo, Zhang et al. (2024) descreveram duas técnicas de
fabricacdo de membranas usando PVDF e Oxido de zinco (ZnO). Essas
membranas hibridas apresentaram uma capacidade de adsorcdo
significativamente maior do que as membranas originais de PVDF.[47][48][49]

Polimero Aprimorado
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O individuo que opera um sistema de Ultrafiltracdo Aprimorada com
Adicdo de Polimero (PEUF) deve considerar varias nuances do processo. O
PEUF, desenvolvido por um pequeno grupo de cientistas, € um método eficaz
para extrair metais do tratamento de agua, utilizando principios semelhantes aos
do MEUF. No entanto, o PEUF difere na formacdo de um composto com

particulas metélicas usando polimeros sollveis em agua, como acido
poliacrilico (PAA), polietilenimina (PEI), poliamina de vinilo
(PVAm) e outros. A eficacia do PEUF é notavel, proporcionando alta

eficiéncia na remocdo de metais e na producdo de extratos altamente
concentrados.

A interagdo entre diferentes polimeros e metais, juntamente com a
quantidade de polimero e os niveis de pH, afeta a eficiéncia da remocao de
metais no processo PEUF. Por exemplo, uma propor¢do maior de polimero para
metal tende a aumentar a eficacia na remocéao de particulas de metal pesado.
Além disso, o pH influencia a rejeicdo de metais, sendo mais eficaz em niveis
neutros a elevados.

A escolha da membrana para a ultrafiltracdo aprimorada por polimero
também é crucial. Diferentes membranas apresentam caracteristicas especificas
que afetam a eficiéncia do processo. Por exemplo, as membranas de nanofibra
tém sido usadas para remover ions Cd2+ por meio de quelatacdo, demonstrando
altas taxas de remocéao de metais.

7

Além disso, € importante considerar a aplicabilidade de diferentes
técnicas de filtracdo de membrana, como a ultrafiltracdo (UF) e a Osmose
Reversa (OR), no tratamento de aguas residuais contaminadas com metais.
Enquanto a RO é mais eficaz na remocéo de metais, mesmo com uma taxa de
rejeicdo de 97%, a NF pode ser uma op¢ado mais econbmica, especialmente em
situacdes de baixo fluxo de agua.

Em resumo, o PEUF oferece uma abordagem eficiente para a remocao
de metais do tratamento de agua, com potencial para produzir extratos altamente
concentrados. No entanto, a escolha adequada de polimeros, membranas e
condigBes operacionais é essencial para maximizar a eficdcia do processo.
[50][51][52][55]

Membrana de inclus&o polimérica

As Membranas de Inclusdo de Polimeros (PIMs) sao altamente
vantajosas devido a sua capacidade seletiva na extracéo de ions metalicos, sua
versatilidade e eficiéncia econdmica. Elas desempenham um papel crucial na
separacdo de ions metélicos especificos em misturas complexas, sendo
aplicadas em uma variedade de areas, como mineragdo, tratamento de aguas
residuais e processos hidrometalirgicos. No entanto, algumas limitacées das
PIMs incluem estabilidade limitada em condicbes extremas de pH ou
temperatura, bem como o risco de obstrucao.
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Apesar dessas limitagdes, as PIMs sdo amplamente preferidas devido a
sua eficacia, seletividade e capacidade de reduzir a geracdo de residuos em
comparacdo com meétodos convencionais. Elas se tornaram ferramentas
valiosas no combate a contaminacao por metais, especialmente em contextos
onde precisdo e sustentabilidade sdo essenciais. Normalmente, as PIMs sdo
fabricadas na forma de filmes finos e estaveis, feitos a partir de uma
mistura de polimeros, surfactantes de membrana e um agente
transportador.

Enquanto o material base da membrana oferece estabilidade mecéanica,
os plastificantes conferem flexibilidade & membrana e a tornam compativel com
0os componentes. O transporte de ions dentro da PIM é fortemente influenciado
pelo tipo de polimero base utilizado. O tributirato de celulose (CTB) e o cloreto
de polivinila (PVC) sé&o os materiais de membrana mais comumente empregados
em PIMs devido a sua estabilidade mecéanica e compatibilidade com a maioria
dos agentes transportadores.

Para facilitar o transporte de ions metalicos, frequentemente sao
adicionados plastificantes a solucdo de moldagem, a fim de diminuir a
temperatura de transicéo vitrea e produzir membranas mais flexiveis e menos
quebradicas. Os plastificantes comerciais mais comuns incluem o éter pentilico
de 2-nitrofenil (NPPE) e o éter octilico de 2-nitrofenil (NPOE), ambos

amplamente acessiveis e com diversas aplicacdes industriais.

O agente transportador, que pode ser um polimero ou um trocador de
ions, desempenha um papel crucial na eficiéncia do processo de PIM,
influenciando a concentracéo e as capacidades de extracdo. Existem diferentes
tipos de agentes transportadores, incluindo aqueles basicos, quelantes, acidos,
macrociclicos e macromoleculares, e neutros.

Comparadas aos métodos de extracdo tradicionais, as PIMs oferecem
vantagens como velocidade de extracdo rapida, alta seletividade, baixo custo e
baixo consumo de energia. Além disso, as PIMs apresentam resisténcia
mecanica superior em compara¢cdo com as membranas liquidas, embora
possuam menor fluxo inicial e coeficientes de permeabilidade.[53][54]
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Osmose Reversa

Funcionamento

A Osmose Reversa (OR) é o mecanismo principal usado para tratamento
de efluentes com membranas, responsavel pelo funcionamento de membranas
de ultra e nanofiltrac@o, além de estar presente nos processos de
eletrodialise como um mecanismo paralelo Nesse método, uma
pressao maior que a pressdo osmotica € aplicada a solugdo mais
concentrada, revertendo o fluxo do solvente para o meio menos concentrado, o
gue resulta na producao de agua potavel a partir de fontes salobras ou marinhas.

E um processo comumente utilizado também para dessalinizacéo,
empregado na separacdo de solutos de baixa massa molar, como sais
inorganicos dissolvidos e pequenas moléculas organicas, também € amplamente
utilizado para obtencéo de agua potavel em paises do Oriente Médio.

f.ji L

Figura 5: equipamento de osmose reversa industrial

A OR é uma tecnologia altamente eficaz, encontrando aplicacbes
diversas, desde a producdo de agua ultrapura para industrias eletrbnicas e
farmacéuticas até a dessalinizacdo de agua para uso em navios e plataformas
de extracao de petroleo.

A eficiéncia da Osmose Reversa € avaliada por meio de parametros como
rejeicdo ao soluto, fluxo permeado e recuperacao. A rejeicdo ao soluto mede a
capacidade da membrana em reter os solutos indesejados, enquanto a
recuperacao expressa a eficiéncia do processo em relacdo a quantidade de agua
purificada produzida em relacdo a agua de alimentac&do. Esses parametros sao
cruciais para determinar a viabilidade econdmica e operacional da OR em
diversas aplica¢cOes industriais e de tratamento de agua.
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As membranas utilizadas na Osmose Reversa podem ser caracterizadas
quanto a sua permeabilidade hidraulica, rejeicdo ao soluto e recuperacao. A
permeabilidade hidraulica da membrana determina o fluxo de agua atraves dela,
engquanto a rejeicdo ao soluto indica a capacidade da membrana em reter os
solutos indesejados. Ja a recuperacao descreve a eficiéncia do processo em
relacdo a quantidade de agua purificada produzida em relacdo a agua
de alimentacdo. A compreensdo desses parametros €
fundamental para o desenvolvimento e otimizacéo de sistemas de
Osmose Reversa.

Um processo é classificado como Osmose Reversa caso o gradiente de
pressdo esteja na faixa de 15-80atm e a membrana seja impermeavel a todos
0s solutos do meio, obtendo apenas o0s solventes como material permeado em
elevada pureza.[1][20][28][36]

Usos em efluentes organicos

A Osmose Reversa, por defini¢éo, foi idealizada para possuir recuperacao
proxima a total para todos os tipos de efluentes, como exemplos para uso em
recuperacédo de efluentes com efluentes organicos em (E. K. Schoenell and N.
Hamburgo 2020) de 75% de recuperacdo do permeado, incluindo remocéao
completa de coliformes fecais de agua de esgoto e remocdo de outros
compostos organicos ate niveis aceitaveis para descarte de recursos hidricos
legalmente requeridos.

Para o processo de tratamento da agua de fabricacdo de jeans[35], um
efluente com diversos corantes e compostos organicos, entre outros, e
referenciado por Fortino (2012), o processo de coagulacao e floculacédo pode ser
empregado para facilitar a aplicacdo de procedimentos de filtragem.

O equipamento de Osmose Reversa utilizado no estudo de (E. K.
Schoenell and N. Hamburgo 2020) possuia a capacidade de utilizar até 4
mddulos de membrana (vasos de presséao). Utilizou-se um médulo contendo uma
membrana de poliamida modelo BW 30-4040 (Dow Filmtec), com uma é&rea de
7,2 m2, O sistema incluia também um filtro de poliéster plissado, com capacidade
de retencéo de 5 pum, posicionado antes da entrada do efluente na membrana.

O sistema de Osmose Reversa foi operado em modo de recirculacéo total
em diferentes pressdes de trabalho: 6, 8, 10 e 12 bar, por 1 hora cada pressao.
Apés determinar a pressédo de trabalho ideal, levando em consideracdo diversos
parametros operacionais, como vazao do permeado, consumo energético, ajuste
de parametros fisico-quimicos e conformidade com a legislagéo, o sistema foi
operado com recirculagdo do concentrado para avaliar diferentes taxas de
recuperacéo de permeado.

As vazbes do permeado foram medidas e amostras foram coletadas para
cada pressao e concentracao aplicada. A vazéo de saida do concentrado para
todos os ensaios foi de 0,17 L/s. O indice de densidade de sedimentos (SDI) no
esgoto e nos concentrados gerados foi calculado de acordo com o Protocolo D-
4189 da ASTM, utilizando uma membrana de 47 mm com poros de 0,45 um e
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aplicando 30 psi de pressao. Os resultados obtidos foram representados pela

tabela 2 abaixo.

Tabela 2: Caracterizagdo média do esgoto inicial e do permeado para as pressdes aplicadas na OR (6, 8, 10 e 12 bar).[20]

Parimetros Unidade I'I:I;i:: Fgr:.jr;f:du T‘::::flddu F:::‘Lj':iu FLT[]L;‘L]';U Resol u.'.hi? L.‘ON AMA - Reso |Il}'i30 F_ONS EMA
Inicial 6 Bar 8 Bar 10 Bar 12 Bar n” 43012011 n* 3532017

Carbono Total mg.]_'I 63.5 3.0 28 25 2.2 ne. n.e.
Carbono Inorgiinico mg.]_'I 3Tl 3.0 28 25 22 ne. n.e.
Carbono Orgénico Total rnl:';.]_'I 26.4 0 0 o 0 n.e. n.e.

DBOy mg 0,.L" 883 5.0 30 3.0 5.0 120 ou 60% eficiéncia [run.l‘:a]n;j 2\.22&{)}

DO mg Og.L': 2248 3.1 EN | 31 R e, dcurtl_?.:ll'r::i‘::]ﬁul
Cor mg PrColL! 380 1.5 1.5 1.5 1.5 ne. n.e.
Turbidez NTU 4.0 0.4 03 0.2 0.3 ne. n.e.
pH 7.2 7.3 7.0 7.6 i-o 6-9
Temperatura °C 220 235 245 - 285 f:iuuiiﬁfrd“ 40°C

Fésforo Total mg.L" 9 0015 0,021 0,012 0,026 ne. ! _uf. ‘.{,‘\“{:"t':l’i';:l:‘::”’
Mitrato mg. L~ Nem NOy 0.5 0.7 0.5 0.4 0.3 ne. n.e.
Nitrito rng_]_': N oem NOy 6.6 0,016 0.018 0,02 0,017 ne. n.e.
Mitrogénio Amaoniacal rnl:';.]_'I nd. n.d. n.d. . n.d. n.e. 20
Mitrogémo Total Kjeldahl mg.L"! 9.8 5,2 i3 1.4 1.4 n.e. f.e.
Sohidos Dissolvidos Fixos mg.L"! 2145 385 9.0 115 19,5 e f.e.
Solides Dussolvidos Totais mg.L"! 4090 1585 355 1345 1445 ne. n.e.
Sélidos Dissolvidos mg.L"! 1945 1200 6.5 1230 125.0 ne. ne.
Woldteis =
Sbolidos Sedimentiveis mL.L" 0.2 =01 <01 <1,1 < 0,1 <1 < ]
Solidos Suspensos Fixos rnl:';.]_'I ER 1.0 1.0 1,0 1,0 ne. n.e.
Solidos Suspensos Totais mg.]_" 422 11 1.4 1.0 22 ne ) S.“ N Ht.] -

(conforme vazio)

Sdlidos Suspensos Voldteis mg.L"! 389 11 L4 L0 22 n.e n.e.

Apés cada ensaio, a membrana foi limpa com agua da torneira e uma
solucdo de hidréxido de sédio (NaOH) 0,1%, conforme o manual do
equipamento. Foi realizada andlise de cloro na agua de limpeza para garantir
que nao houvesse residuos que pudessem danificar a membrana. A
permeabilidade da membrana foi avaliada antes e apos a limpeza, aceitando-se
uma diferenca de até 10% do valor inicial.

Para a recuperacgéo de metais e sais em (B. Caroline Ricci) e (L. Scapini
2007), indicando recuperacao de metais e sais em solugcéo acima de 95% para
membranas TFC-HR e SEPA — 97 em condi¢cbes de trabalho de 10bar para
ambos.

Comumente para facilitar o procedimento o efluente tratado passa por
pre-tratamente em processos de micro, ultra e nanofiltracdo, para diminuir a
pressao necessaria na etapa de OR, facilitar manutencéo e prolongar o tempo
de operagéo entre as limpezas[35].

Usos em efluentes contaminadas com metais
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Anélogo ao procedimento realizado em (E. K. Schoenell and N. Hamburgo
2020), (J. C. Mierzwa and H. G. Riella) realizou ensaios parecidos, sintetizaram
um efluente para ensaios, feito aos moldes do rejeito gerado pela instalacao
Nuclear de Agua pressurizada, 12,73mg/L de cromo, 13,20 mg/L de manganés,
14,43 mg/L de ferro, 5,96mg/L de Cério, 13,13 mg/L de molibdénio, 971 mg/L de
sélidos dissolvidos, 1500mg/L de surfactantes, 541,3mg/L de
demanda quimica de oxigénio(DQO),e 1,48 mg/L de prata, 0
efluente passou por tratamentos auxiliares de coagulacdo, e
estabelecendo recuperacao de 90%, aplicando 15bar de pressédo, como possivel
notar na tabela 4 a seguir, obteve-se separacdes elevadas dos metais
contaminantes inicialmente presentes.

Tabela 3:caracterizacdo do efluente tratado

Contaminante Concentracao (mg/L) Remocéo (%)

Fésforo Cromo N/A --X--
1,33 89,6%

Manganés 0,06 99,5%
Ferro <0,05 > 99,7%
Prata 0,06 95,9%
Cério 0,41 93,1%
Calcio 591,18 --X---
Molibdénio 9,68 26,3 %
lodo N/A ---X---
DOO 66,9 87,70 %
Condutividade 4,58 mmho/cm ---X---
pH 7,00 ---X---

Como é possivel analisar pelos resultados obtidos pelo estudo, a reducgéo
dos metais dissolvidos foi suficiente para o efluente tratado alem de se adequar
para reuso atingiu especificacdes proprias para consumo.

Entretanto o maior empecilho do uso amplo de osmose reversa para
tratamentos de aguas poluidas € o gasto elevado energético para a separacao,
esses gastos sao mitigados com o uso de pré-tratamentos, como coagulacéo,
micro e nanofiltracdes, essas operacdes ajudam também a prolongar a vida util
do equipamento e reduzir a necessidade de limpezas das membranas.
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Nanofiltracéo

Funcionamento

A nanofiltracdo é uma técnica de separacdo com membranas que se
posiciona entre a Osmose Reversa e a ultrafiltracdo. E
frequentemente empregada para separar solutos organicos de baixo
peso molecular, permitindo passagem de moléculas no intervalo de
200-2000 daltons, e para a desmineralizacdo parcial de correntes liquidas,
visando a remocéo de sais polivalentes. [9][10]

Os mecanismos de transporte que ocorrem na nanofiltracdo incluem
difusdo, exclusdo molecular e interacfes eletrostaticas, permitindo a remocéao
seletiva de ions polivalentes. Esta técnica € amplamente aplicavel em diversos
setores industriais, oferecendo uma alternativa eficiente para a purificacdo de
liguidos e a remocédo de impurezas.[26][40]

A eficacia da nanofiltracao é influenciada néo apenas pela constituicao da
membrana, poros de 0,5-5nm, mas também por parametros operacionais,
gradiente de pressao entre 5 e 25 atm, e pela dinamica de circulacdo da
alimentacdo. Os sistemas de nanofiltracdo séo frequentemente projetados em
modulos, que consistem em involucros contendo suportes para as membranas
e condutos para distribuicAo da alimentacdo e coleta do permeado. Esta
abordagem modular possibilita uma configuracao flexivel em série ou paralelo
de diferentes moédulos, facilitando a manutencdo e adaptacdo do sistema de
acordo com as necessidades especificas do processo.[17][29][37]

Na industria, diversos tipos de modulos sdo empregados na nanofiltracao,
como os de pratos planos, tubulares, em espiral e de fibras ocas. Cada tipo de
modulo possui caracteristicas especificas em termos de compactacédo, preco,
facilidade de limpeza e controle da transferéncia de massa adjacente a
membrana. Esta diversidade de opc¢bes permite uma selecdo mais precisa do
tipo de modulo mais adequado para cada aplicacéo especifica, seja na industria
alimenticia, farmacéutica, de tratamento de agua ou em outras areas.[35][43]
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Uso em efluentes organicos

O uso em curtume, tal como descrito em (Streit 2011) deu-se com 0 uso
de uma solucédo sintética preparada com base nos efluentes estudados
anteriormente

Tabela 4: propriedades da solugéo antes do tratamento

Parametro Sol. Sint.
DQO (mgO2.L"-1) 907
COT (mg.L"-1) 290

N total (mg.L"-1) 270

N amoniacal (mg.L"-1) 99,0
Condutividade (mS.cm”-1) 8,35
Saédio (mg.L"-1) 950
Magnésio (mg.L"-1) 998
Cloreto (mg.L"-1) 3342
Sulfato (mg.L"-1) 1989

Com base no uso de membranas sintéticas NF 200(Dow), de poliamida,
trabalhando com pressées de 8 atm, obtendo:
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Tabela 5: propriedades da solucdo depois do tratamento

Parametro Sol. Sint. Tratada
DQO (mgO2.L"-1) 28,0
COT (mg.L"-1) 15,0
N total (mg.L"-1) 112
N amoniacal (mg.L"-1) 51,0
Condutividade (mS.cm”-1) 4,88
Sodio (mg.L"-1) 413
Magnésio (mg.L"-1) 335
Cloreto (mg.L"-1) 819
Sulfato (mg.L"-1) 761

Nas condicGes deste estudo, a nanofiltracdo demonstrou uma eficacia
notavel na remocédo de diversos componentes indesejados, apresentando altas
taxas de rejeicdo para matéria organica, polifendis, sais e diferentes formas de
nitrogénio. Com taxas de rejeicado de até 94% para matéria organica e 99% para
polifendis, essa técnica se mostra promissora para o tratamento de efluentes em
diversos setores industriais, proporcionando uma purificacdo significativa do
liquido.

O permeado resultante da nanofiltracdo exibiu caracteristicas que o
tornam adequado para o reuso em processos produtivos especificos, como no
caso da industria de curtumes. Especialmente em etapas onde a qualidade da
agua nao € um fator critico para o desempenho dos processos, o permeado pode
ser reintegrado ao ciclo produtivo, contribuindo para a sustentabilidade e a
eficiéncia dos sistemas industriais. Aléem disso, a capacidade da nanofiltracdo
em reter matéria organica a torna uma escolha valiosa como pré-tratamento para
outras técnicas de purificacdo, como a eletrodialise, ampliando ainda mais suas
aplicacdes potenciais.
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Usos em efluentes contaminadas com metais

Para usos visando a remocdo de metais de efluentes, tal como em (B.
Caroline Ricci 2015), onde foi estudado para efluentes de processo de extracao
de ouro, onde, com o auxilio de membranas comerciais MPF-34, o]
efluente utilizado nesse caso foi proveniente diretamente da
planta de beneficiamento de ouro de Minas Gerais

Tabela 6: Caracterizacgéo fisico-quimica do efluente do processo de oxidacéo sob presséo

Parametro Unidade Valor
pH - 1,46
Condutividade mS.cm”-2 28,07
Fe mg.L"-1 571
SST - 2561
SDT - 436,5
Cu mg.L"-1 105,5
Co mg.L"-1 348
Ni mg.L"-1 34,6
Ca mg.L"-1 40,01
Mn mg.L"-1 23.973
Al mg.L"-1 156,8
As mg.L"-1 487,6
Acidez total gCaCO3.L"1 | 10,28
Acidez livre gCaCO3.L"1 | 6,89
SO412- mg.L"-1 21.480

Os ensaios de filtracdo, realizados com gradientes de pressao de 4 a
12bar, observasse nesse estudo que a membrana de nanofiltracdo nao foi
eficiente para reter os acidos presentes em solucédo, isto é, acido sulftrico,
entretanto, apresentou retencao proxima a 90% dos ions metalicos presentes na
solucéo, se mostrando um processo eficiente para reduzir

E também, em (A. E. D. Mahmoud and E. Mostafa 2023), onde foram
avaliados os usos para remocao de metais, tais como Cd As Cu Mn Pb, as
membranas utilizadas foram as da Dow, NF 270.

A solucéo de trabalho, sintetizada para diferentes concentragces usando
metais comumente encontrados em efluentes de rejeitos industriais, condigdes
de operacgéo variadas para diversos pH, pressao, registraram desempenho na
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remocao de cobre, alcancando quase 100% de rejeicdo em varias condi¢des de
pH e pressdo. No entanto, sua eficacia diminuiu com concentracbes mais altas
de cobre. Além disso, a membrana mostrou boa remocéo de cadmio, manganés
e chumbo, mas ndo conseguiu reter arsénio devido a sua porosidade. O fluxo do
permeado aumentou com a pressao, mas a diminuicdo do fluxo pode ser
atribuida a fatores como adsorcao na superficie da membrana. A

diferenca na eficacia de retencdo entre solucbes Unicas e
multicomponentes foi minima, indicando que a composi¢do da

solucéo teve pouco impacto na eficiéncia da membrana.

Ultrafiltracé&o

Funcionamento

O processo de ultrafiltracdo (UF) utiliza membranas porosas com poros
na faixa de 2 a 100 nm para separar espécies nanomeétricas com base em
gradientes de concentracdo e pressdo aplicada. Essas membranas sao
amplamente empregadas na purificagdo de aguas residuais e em diversos
setores industriais, como laticinios, farmacéutico, alimenticio e de tratamento de
aguas residuais. Elas sdo capazes de separar solidos suspensos, matérias
organicas, particulas coloidais e macromoléculas, incluindo proteinas,
sedimentos sdlidos, plasticos, nanoparticulas e microrganismos. [8][59]

As membranas de ultrafiltracdo (UF) sdo encontradas em diferentes
configuracdes, incluindo filmes porosos assimétricos, membranas de fibra oca e
sistemas de placa e estrutura. A escolha entre esses tipos de membrana
depende das condicdes operacionais especificas, como gradientes de
concentracéo, pressodes de alimentacéo e temperatura.[20][58]

Em termos de materiais, as membranas UF podem ser classificadas como
inorganicas ou poliméricas. As membranas inorganicas oferecem boa
estabilidade quimica e térmica, porém seu alto custo limita sua aplicabilidade em
algumas situacdes. Por outro lado, as membranas poliméricas, feitas de
materiais como PVDF, PSF, PES, PAN e CA, sdo amplamente preferidas devido
as suas propriedades de permeacao e ao custo mais baixo de fabricacédo. Esses
materiais poliméricos sdo escolhas comuns em aplica¢des industriais devido a
sua eficacia na separag¢do de componentes nanométricos e a sua disponibilidade
comercial.[38][40][47]

Nos ultimos anos, houve um interesse crescente na incorporacédo de
nanoparticulas em membranas poliméricas para melhorar suas propriedades de
separacéo. Isso inclui o uso de nanotubos de carbono, zeolitos, nanoparticulas
metalicas e oxidos metalicos. Essas melhorias visam aumentar a eficiéncia e a
seletividade das membranas UF.[23][50][49]
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Em resumo, as membranas UF desempenham um papel crucial em uma
variedade de aplicacdes industriais, oferecendo uma solucéo eficaz e econdmica
para a separacao de espécies nanometricas em liquidos.

Juang e Shiau (2000) realizaram testes de ultrafiltracdo utilizando
efluentes sintéticos contendo ions de niquel Il, cobre I, cadmio Il, zinco II, cromo
[ll e IV. Eles empregaram concentracdes relatadas na época pelos
orgados de saude publica e protecdo ambiental dos EUA, Hong Kong
e Tailandia. Entre os métodos utilizados, estava a ultrafiltragcao com
varias membranas comerciais disponiveis na época, resultando em separacdes
superiores a 95% para a maioria dos testes. Isso indica um potencial uso da
tecnologia, desde que o grau de pureza da agua requerido seja compativel com
o efluente tratado.

Em Qin e Kolkman (2004), foi estudada a aplicacdo da UF como pré-
tratamento de esgoto doméstico para Osmose Reversa (OR), visando alcancar
padrées minimos de tratamento para reduzir os custos com a Osmose Reversa
posteriormente para uso industrial. O uso da ultrafitracdo superou as
expectativas, entregando agua em condicdes melhores que as requeridas para
0 processo de OR a um custo reduzido.

Microfiltracéo

A microfiltracdo € o processo de separacdo por membranas movido a
pressdo menos eficiente para fins de tratamento de agua, uma vez que 0S poros
sdo na faixa de 100 a 1000 nm, operando com gradiente de pressao de 0,1 a
lbar, tendo suas principais aplicacdes como etapas de remoc¢éo de particulas
flotantes como pré-tratamento de efluentes para outros processos,
principalmente com a ajuda de floculantes, e além disso, possui usos na industria
alimenticia, como producao de proteinas isoladas do leite. [40][60]
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Eletrodialise

Funcionamento

A eletrodidlise constitui uma técnica de separacdo que emprega
membranas iénicas para facilitar a translocacao de ions entre solugdes mediante
um campo elétrico. Nesse procedimento, os ions séo transferidos
através das membranas de uma solucao para outra, gerando duas
novas solucgdes: uma mais diluida e outra mais concentrada em
relacdo a solucdo inicial. Uma unidade tipica de eletrodialise € formada por
membranas ibnicas (positivas e negativas) arranjadas de forma intercalada em
uma disposicao semelhante a um filtro prensa, com espacadores entre elas para
estimular um fluxo turbulento. [2][5]

Os eletrodos séo localizados nas extremidades da unidade e estdo em
contato com uma solucao de lavagem. Quando um campo elétrico € ativado, 0s
ions positivos (cétions) se dirigem ao catodo, enquanto os ions negativos
(&nions) migram para o anodo. Esse processo resulta na formagdo de um
compartimento mais concentrado e outro mais diluido em ions. Uma pilha tipica
de eletrodialise industrial € composta por 200 a 500 membranas positivas e
negativas. Cada par de membranas & capaz de transferir uma quantidade
definida de eletrélito de um compartimento diluido para um concentrado. A
utiizacdo de multiplos pares de membranas aumenta a eficacia do
procedimento. [14][39]

A resisténcia elétrica total do sistema € determinada pelos eletrodos,
membranas e solucdes entre elas, que sdo separadas por espacadores de
trajetoria sinuosa ou de fluxo regular. A disposicdo das membranas pode ser
alterada ou exclusivamente positiva ou negativa, dependendo das exigéncias de
separacdo. No deslocamento dos ions metdlicos, todos os ions presentes na
solugdo competem pela transferéncia, sendo a mobilidade ionica afetada pelo
raio ibnico e carga do ion. Os ions H+ exibem alta mobilidade devido ao seu
diminuto raio atdbmico, atravessando as membranas positivas com facilidade e
modificando o pH da solu¢éo por meio do mecanismo de Grotthus.[12][17]

Figura 6: — (a) Membrana catiénica — HDX 100; (b) Membrana aniénica — HDX 200.[17]

33



Uso em efluentes organicos

O uso de métodos para tratar efluentes organicos € um dos
aspectos mais importantes no setor de tratamento de agua,
devido ao seu impacto no meio ambiente, a crescente demanda por

agua nas industrias e as regulamentacdes cada vez mais rigorosas em relacao
a qualidade dos residuos industriais. Apesar de os métodos atualmente
utilizados para o tratamento de agua em larga escala lidarem com a maioria
dos poluentes organicos, existe uma necessidade especifica nas industrias
farmacéuticas e téxteis de métodos mais eficazes para lidar com esses tipos de
poluentes.

Para fonte de curtume[17], da industria de producao de couro, 0s ensaios
em, , verificou-se que o aumento da matéria organica diminui o valor limite de
corrente aplicada, consequentemente diminui a eficacia da separacao, apesar
disso se mostra um processo eficaz para reutilizacdo de agua em todas as
etapas da producdo de couro, embora a eletrodialise ndo remova matéria
organica as membranas em si filtram ela, gerando acumulo da mesma, €&
importante ressaltar também que apés 400hrs de uso a membrana apresenta
quedas na eficiéncia, de remocdo de ions, perdas essas que podem ser
parcialmente recuperadas com processos de limpezas, como indicado na tabela
7 a seqguir:

Tabela 7: indices de remoc¢dao para os principais solutos processos industriais

Extracao (%)

Nova Membrana Membrana
Parédmetro Membrana Usada ApoOs Limpeza
DQO 97 +1 96 +1 9% +1
N. Amon. 34 +2 33+3 35+2
Magnésio 50+ 4 30+4 40+ 3
Saodio 28+ 3 24 +3 25+ 2
Cloreto 54+3 42 + 2 48 + 2
Sulfato 25+3 15+3 16+3
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Usos em efluentes contaminadas com metais

A industria de acabamento de metais gera grandes volumes de residuos
contaminados, contendo diversos metais e sais, que necessitam de
tratamento adequado para evitar danos ambientais. A eletrodialise (ED)
€ uma técnica eficaz para esse fim, capaz de recuperar agua e
concentrar eletrolitos dos efluentes industriais.

Pelo carater de deslocamento idnico seletivo favorecido pela eletrodialise
esse procedimento vem por ser um dos mais promissores para recuperacao de
metais, em (Deitos Bittencourt 2019), onde foram avaliadas as remoc¢des para
alguns dos principais metais presentes em efluentes contaminados por metais
em tratamentos de superficies metalicas, observamos em (Dani Rico Amado)
uma andlise do comportamento de diversas membranas produzidas pelo grupo,
entretanto as membranas comerciais de Nafion obtiveram desempenho superior

O tempo de ensaio utilizado foi de 3 horas, com densidade de corrente de
10mA/cmz, a tabela abaixo para a membrana de Nafion 450

Tabela 8: Remoc®es aferidas pela membrana de Nafion 450

Membrana Cromo (%) Sédio (%) Calcio (%) Magnésio (%)

Nafion 450 | 100 100 85 78

No processo de tratamento de efluentes provenientes do acabamento de
metais, a eletrodialise destaca-se como uma solucéo eficaz e sustentavel. Ao
final do tratamento, a agua recuperada atende aos padrdes de qualidade
exigidos para reutilizacdo, acima de 94% de recuperacéo para todos 0s metais
utilizados comumente na industria, contribuindo para a reducédo da demanda por
agua fresca. Além disso, a solucao concentrada resultante pode ser reintegrada
aos banhos de eletrodeposicdo, o que nao apenas reduz o desperdicio, mas
também maximiza a eficiéncia dos recursos disponiveis.

Comparativamente aos meétodos convencionais de tratamento, como
coagulacéo e floculacao, a eletrodialise oferece diversas vantagens. Isso inclui
a diminuicdo do descarte de residuos, bem como a reducdo dos custos
associados a disposic¢ao do lodo galvanico, que é uma substancia toxica e requer
um tratamento especializado.

Em suma, a eletrodialise emerge como uma alternativa promissora para
o tratamento de efluentes gerados pelo processo de acabamento de metais. Ao
proporcionar uma solucdo sustentavel e eficaz para a gestdao de residuos
industriais, ela desempenha um papel crucial na preservacdo dos recursos
hidricos e na promocéao da sustentabilidade ambiental.
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Recuperacao

Além do efluente recuperado processos de tratamento de efluentes com
membranas também nos fornecem um concentrado chamado de torta de filtrado,
gque é uma mistura dos solutos, os quais sdo possiveis de
recuperagdo, entre eles, sais, metais e até matéria organica 0s
procedimentos de separacao variam de acordo com 0s materiais
presentes no efluente e retirados pelas membranas, os objetos de recuperacao
estdo na torta formada na superficie da membrana removida durante o processo
de lavagem, os concentrados de natureza organica podem ser reaproveitados
para adubagem desde que que a concentragdo de metais e sais presentes neles
nao exceda limites ecologicos e de sobrevivéncia do meio adubado.

Para recuperacdo de sais e metais para fins especificos, como uso em
eletrbnica e producdo de catalizadores, € necessario emprego de técnicas
eletroquimicas para conseguir reaproveitar os cations da solucdo[17], a
eletrodeposicdo (A. Carolina and M. Costa), € um método viavel para tal
reaproveitamento, cada elemento terd condi¢cdes especificas de trabalho,
visando obtencao de metais com grau de pureza adequado para serem utilizados
novamente, e cada efluente tera suas préprias condic¢des iniciais, implicando que
cada condicionamento de meio € particular para cada processo.

E importante lembrar também que as etapas de coagulag&o retem alguns
ions nos complexos de precipitados insollveis[7], aos quais € necessario
aplicacao de processos quimicos, tratamento com &cidos fortes, HCI e H2SO4,
para recuperacao[] caso sejam esses 0s metais de interesse, principalmente
ferro e aluminio, entre outros com propriedades quimicas similares, nesse caso
o agente floculante é recuperado parcialmente também.

Devido ao caréter eletroquimico da eletrodialise os lodos formados ja
possuem qualidade maior para 0 uso em recuperagao de metais, uma vez que a
solucéo formada do lado do catodo ja sera concentrada em metais [5] e a matéria
organica permanece, em sua maioria, no leito de trabalho do efluente
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Conclusodes

As rapidas industrializacdo e urbanizacdo aumentaram drasticamente o
consumo de agua, tornando essencial a conservacao desse recurso escasso.

No entanto, muitos processos industriais liberam aguas residuais
contaminadas por uma variedade de poluentes, das mais diversas
origens, o que contribui significativamente para a poluicdo
ambiental.

Devido aos esforcos atuais de preservacdo ambiental, diversos métodos
de tratamento de residuos sdo constantemente estudados com o objetivo de
melhorar a qualidade dos tratamentos, visando reduzir 0 impacto negativo no
meio ambiente causado por nossas atividades como sociedade.

Os processos de tratamento de efluentes via utilizagdo de membranas
sdo métodos promissores, o0s diversos estudos analisados indicam a
versatilidade da tecnologia para multiplos efluentes em potencial, como esgoto
domeéstico, rejeitos de galvanoplastia, descarte da industria téxtil, alimenticia e
até farmacéutica.

Processos de tratamento via membrana além de serem, em geral,
simples, podem ser combinados com outros processos, que tornem mais viaveis
economicamente o reaproveitamento do efluente, o que ajuda a diminuir o
consumo global de 4gua das industrias que puderem aplicar tais métodos.

Ha, também, a possibilidade de reaproveitamento e recuperacdo dos
materiais retidos, seja matéria organica para uso como fertilizante em produtores
rurais, como recuperacao eletroquimica.
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