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O tratamento de lixiviado de aterro sanitario tem sido um grande desafio devido a alta
complexidade e variabilidade de sua composicdo. Neste sentido, a Nanofiltragédo (NF)
tem se tornado uma alternativa eficiente para remocdo de grande parte dos poluentes
presentes. Entretanto, tal processo sofre com os efeitos das incrustagdes, que resultam em
queda na eficiéncia do processo, aumento da frequéncia de limpeza, diminuicdo da vida
util das membranas e aumento dos custos operacionais. Este estudo avaliou como
escoamento bifasico ar-liquido e a realizagdo de procedimentos de flush periédicos
afetariam o desempenho de processos de NF aplicados ao tratamento de lixiviado de
aterro sanitario. Os resultados mostraram que a injecdo de ar continua ao longo da
operacao resultou em ganhos de até 15% na producédo, obtendo os melhores resultados
em velocidade de escoamento de ar de 0,50 m/s. Porém, foi observado que os custos com
energia se sobrepdem aos ganhos obtidos na producdo. Maiores velocidades de ar, embora
tenham resultado no aumento do fluxo na primeira hora de teste, tendem a intensificar os
efeitos das incrustagdes. Os procedimentos de flush e flush bifasico com agua ou
detergente alcalino a cada 30 minutos se mostraram ainda mais eficientes resultando em
ganhos de até 30% na producdo de permeado e recuperacao superior a 90% no fluxo apos
cada procedimento. Analises de MEV, EDS, AFM e Potencial Zeta mostraram que houve
variagOes significas nas caracteristicas superficiais das membranas. Procedimentos de

flush realizados com &gua se mostraram mais vantajosos economicamente.
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The treatment of landfill leachate is a significant challenge because of its high complexity
and compositional variability. In this context, Nanofiltration (NF) is becoming an
efficient alternative for the removal of a substantial portion of the pollutants present in
leachate. However, this technique is affected by fouling, resulting in a decrease in process
efficiency, increase in cleaning frequency, reduction in membrane lifespan, and higher
operational costs, potentially making it unfeasible. This study aimed to evaluate the
effects of two-phase air-liquid flow and periodic flush procedures on the performance of
NF processes applied to landfill leachate treatment. The results showed that continuous
air injection throughout the operation led to a production increase of up to 15%. The best
results were achieved at an airflow velocity of 0.50 m/s. However, it was observed that
energy costs exceeded production gains. Although it increased the permeate flow in the
first hour of testing, higher air velocities intensified fouling effects. Flush and two-phase
flush procedures using water or alkaline detergent every 30 minutes proved to be even
more efficient. These procedures resulted in a permeate production increase of up to 30%
and a flow recovery rate of over 90% after each test. Scanning Electron Microscopy
(SEM), Energy Dispersive X-ray Spectroscopy (EDS), Atomic Force Microscopy
(AFM), and Zeta Potential analyses revealed significant variations in the membrane
surface characteristics. Water flush procedures have proven to be more economically
advantageous.
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1. Introducéo

A geragdo de residuos solidos urbanos (RSU) vem aumentando significativamente
a cada ano, estando diretamente relacionada ao aumento do consumo, avanco da
urbanizacéo e do inevitavel crescimento populacional. Além disso, o0 avango da COVID-
19 em 2020 intensificou ainda mais a geragdo de residuos. Segundo FELISARDO; DOS
SANTOS (2021), o isolamento social levou a um aumento na procura por compras online,
dos mais variados produtos, resultando na geracdo ainda maior de embalagens. Mesmo
apos a passagem do apice da pandemia no Brasil e do retorno a chamada “vida normal”
essa tendéncia vem se mantendo.

Todo esse residuo gerado necessita de algum tipo de tratamento ou destinacéo,
visto que seu descarte inadequado pode favorecer a proliferacdo de vetores de doencas,
como insetos e ratos, além da geracdo de componentes toxicos com grande capacidade de
contaminacdo do solo e das aguas.

Existem diversas formas de tratamento de RSU, sendo a disposi¢cdo em aterros
sanitarios a mais aplicada em todo mundo. De acordo com a NBR 8419/1992, o aterro
sanitario € uma técnica de disposicdo de residuos solidos urbanos no solo previamente
impermeabilizado por mantas impermeabilizantes, de forma a evitar a contaminagédo do
lencol fredtico e a dispersdo de poluentes no meio ambiente, minimizando os impactos
ambientais. Este método utiliza principios de engenharia para confinar os residuos sélidos
na menor area possivel e menor volume permissivel, cobrindo-os com uma camada de
terra na conclusdo de cada jornada de trabalho, ou a intervalos menores.

Um dos maiores problemas decorrentes da utilizagdo de aterros sanitarios como
destinacgdo final de residuos s6lidos é a geracdo de um subproduto liquido denominado
lixiviado. O lixiviado é resultado da umidade natural e da degradacéo da fracdo organica
dos residuos aterrados, além da percolacdo de &gua da chuva pelas células do aterro
(HASAR et al., 2009).

Nos aterros sanitarios brasileiros, o tratamento bioldgico é comumente aplicado,
uma vez que é uma abordagem simples e econdmica e, por este fato, € a principal técnica
utilizada em municipios pequenos (COSTA; ALFAIA; CAMPQOS, 2019). Outras técnicas
como o co-tratamento em estacfes de tratamento de esgoto também sdo empregadas.
Contudo, é de conhecimento geral que, na maioria das situacdes, somente esta abordagem

de tratamento ndo atende aos requisitos definidos pela legislacéo brasileira para o descarte
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adequado de tal efluente. Além disso, segundo COSTA; ALFAIA; CAMPOS, (2019), o
cenario atual da gestdo de residuos sélidos no Brasil mostra deficiéncias relacionadas ao
monitoramento de aterros sanitarios, havendo informacdes limitadas sobre o desempenho
dos sistemas de tratamento de lixiviado.

O tratamento de lixiviado proveniente de aterro sanitario tem sido um grande
desafio devido a sua alta complexidade e variabilidade de sua composicdo. Além disso,
as legislacdes cada vez mais rigorosas impulsionaram a busca por novos processos de
tratamento como alternativa ou complemento aos processos convencionais ja existentes.
Entre esses processos, destacam-se 0s Processos de Separagdo por Membranas, mais
especificamente Microfiltracdo (MF), Ultrafiltracdo (UF), Nanofiltracdo (NF) e Osmose
Inversa (Ol), sendo capazes de remover grande parte destes poluentes. Tais processos ja
estdo presentes em diversos aterros em operagdo no Brasil, principalmente a NF e Ol.

Os processos de NF sdo capazes de remover particulas de baixa massa molar,
como sais inorganicos polivalentes e pequenas moléculas orgéanicas, enquanto 0s
processos de Ol sdo capazes de remover quase que completamente todos os ions em
solucdo. Ja a MF e UF sdo utilizadas para remocdo de pequenas particulas em suspensao,
material coloidal, microrganismos e algumas moléculas orgéanicas de alta massa molar,
sendo utilizados como pré-tratamento para a Nanofiltracdo e Osmose Inversa ou em
biorreatores com membranas (HUPSEL, 2021). Estes processos possuem como forca
motriz o diferencial de pressdo aplicado a membrana, resultando em duas correntes,
denominadas permeado e concentrado.

Embora os processos de separagcdo por membranas supracitados sejam bastante
eficientes para o tratamento de lixiviado, principalmente quando associados a outras
tecnologias, estes sofrem com queda de vazdo e qualidade da corrente permeada, além da
necessidade de procedimentos de limpeza cada vez mais frequentes. Isto ocorre devido
as chamadas incrustacgdes ou fouling (HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006).

As incrustagdes podem ser causadas por diversos fatores, ente eles: polarizagédo
da concentracdo, precipitacdo de sais e/ou compostos organicos na superficie das
membranas e espacadores dos modulos, acimulo de s6lidos em suspensao, entre outros.
Apesar de ser bastante relevante em processos de separacdo por membranas no tratamento
dos mais diversos efluentes, ndo € comum observar formacéao de biofilme em maodulos de
membranas utilizados para o tratamento de lixiviado, sendo seus efeitos poucos

significativos se comparado aos demais fenébmenos. As incrustacdes resultam em queda
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na eficiéncia do processo, aumento da frequéncia de limpeza, diminuicdo da vida util e,
em casos extremos, resultando em perda total do mddulo, aumentando os custos
operacionais, podendo inviabilizar o processo.

Diversas alternativas sdo utilizadas para mitigar os efeitos das incrustacdes, que
geralmente estdo relacionadas ao pré-tratamento do efluente (processos de filtracdo para
remocdo de sdlidos em suspensdo, tratamento fisico-quimico, utilizagdo de biocidas e
antincrustantes), ao melhor controle dos parametros operacionais (pH, temperatura,
velocidade do escoamento e recuperacdo) e aos mecanismos de limpeza utilizados.
Alternativas menos convencionais relacionadas ao desenvolvimento de novas membranas
e modulos também vém ganhando destaque nos Gltimos anos, sendo alvo de diversos
estudos ((SILVA; MICHEL; BORGES, 2012; GUIMARAES et al., 2015;
THAMARAISELVAN et al. (2019); AHMAD et al., 2022; YADAV et al., 2022¢
diversos outros.).

A utilizacdo do escoamento bifasico ar-liquido para operacdo e limpeza de
membranas, embora ainda pouco estudada, pode se mostrar bastante eficiente no combate
aos efeitos das incrustacdes. Espera-se que as bolhas geradas pelo escoamento bifasico
criem instabilidades hidrodinamicas nos canais de escoamento, gerando uma perturbacéo
na camada de polarizacdo da concentracdo, promovendo o arraste de material particulado
e realizando a remocdo de bioincrustacdes da superficie das membranas ou dos
espacadores da alimentacdo de moédulos em espiral (WIBISONO et al., 2015). Este
processo é amplamente utilizado em mddulos de MF e UF, principalmente em mddulos

submersos, porém ainda ha poucos relatos de sua aplicacdo em mddulos pressurizados.

1.1. Objetivos

Este trabalho tem como objetivo estudar os efeitos da utilizagdo do escoamento bifésico
ar-liquido e flush periédico em maédulos de NF em espiral, no controle de incrustacdes

aplicado ao tratamento de lixiviado de aterro sanitéario.

1.1.1. Objetivos Especificos

e Avaliar como o0 escoamento bifasico ar-liquido durante a permeacdo de lixiviado

de aterro sanitario pode afetar o comportamento do fluxo de permeado ao longo
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do processo e sua producdo, além de possiveis alteraces das caracteristicas

superficiais das membranas.

e Avaliar a utilizacdo de procedimentos de flush periodicos utilizando agua,
lixiviado bruto e detergente alcalino como solucdo de flush, assim como a
influéncia do escoamento bifasico em tal processo, relacionando com possiveis

alteracOes das caracteristicas superficiais das membranas.

e Avaliar os custos envolvidos nos processos utilizados de forma a avaliar a

aplicabilidade dos processos supracitados em uma planta industrial.

1.2. Estrutura

Esta dissertacdo esta dividida em cinco capitulos. O presente capitulo apresentou
uma introducdo geral ao tema abordado, assim como os objetivos deste estudo. O Capitulo
2 apresenta uma revisdo bibliografica, iniciando pelas principais caracteristicas do
lixiviado de aterro sanitario, passando por sua geracdo, COMpOoSiGao e processos de
tratamento utilizados. E realizada uma abordagem geral dos processos de separaGao por
membranas (PSM), sendo esta aprofundada para o processo de NF e sua aplicacdo no
tratamento de lixiviado, assim como as dificuldades operacionais encontradas e
estratégias de operacdo adotadas. O capitulo é finalizado com uma fundamentacéo tedrica
do escoamento bifasico em processos de permeacdo por membranas, suas principais
caracteristicas e apresentacdo dos principais trabalhos relacionados ao tema. A
metodologia experimental utilizada neste trabalho é apresentada no Capitulo 3, com a
descricdo dos materiais, a metodologia das analises e as técnicas de caracteriza¢do. Os
principais resultados obtidos e as discussdes relacionadas a eles estdo apresentados no
Capitulo 4. As conclusdes obtidas e sugestdes para trabalhos futuros séo apresentadas no
Capitulo 5. Por fim, a bibliografia utilizada como base para elaboracdo deste estudo €

apresentada no Capitulo 6.



1.3. Contribuices Cientificas do Trabalho

O presente trabalho possui forte potencial de contribuicdo na drea de membranas

de NF aplicadas ao tratamento de lixiviado de aterro sanitario. Assim, as principais

contribuicbes cientificas decorrente do estudo sdo apresentadas abaixo, porém, nao se

limitando a estas.

Compreensdo da influéncia das condi¢cdes hidrodindmicas na reducdo de

incrustacdes superficiais.

Estabelecimento de procedimentos para recuperagdo do desempenho das

membranas e aumento da produtividade do processo.

Entendimento do efeito das condicdes de operacdo e limpeza sobre as
propriedades superficiais da membrana e sua correlacdo com as caracteristicas das

espeécies presentes no lixiviado de aterro sanitario.

Avaliacdo da influéncia do desempenho da membrana na produtividade do

processo e na reducdo do custo de tratamento do lixiviado de aterro.



2. Revisdo Bibliografica
2.1. Lixiviado de Aterro Sanitario

O lixiviado é o principal subproduto da disposicao de residuos sélidos urbanos em
aterros sanitarios. Segundo MULLER et al. (2015), este é caracterizado como um liquido
escuro de composicdo extremamente complexa e varidvel com caracteristicas
recalcitrantes.

Este efluente € resultado da umidade natural e da degradacdo da fracdo organica
dos residuos aterrados, além da percolagédo de agua da chuva pelas células do aterro. Sua
producdo comega com a introducgdo de residuos imidos na area de descarte e continua por
varias décadas apos o fechamento do aterro (HASAR et al., 2009). O volume gerado esta
diretamente relacionado a fatores como precipitacdo, evapotranspiracdo, escoamento
superficial, infiltracdo, intrusdo de agua subterranea no aterro e nas caracteristicas e grau
de compactacéo do residuo (EL-FADEL et al., 2002; RENOU et al., 2008).

A composicao do lixiviado de aterro sanitario depende das condi¢bes ambientais
(clima, temperatura e época do ano, por exemplo), densidade pluviométrica, da idade do
aterro, qualidade e quantidade de residuos ali depositados, dos processos bioldgicos e
quimicos ocorridos durante o descarte e da taxa de percolacdo de agua através dos
residuos no aterro (HASAR et al., 2009), além das caracteristicas populacionais da area
na qual o aterro esta localizado. De forma geral, o lixiviado € caracterizado pela presenca

dos seguintes componentes:

e Matéria organica dissolvida: Acidos graxos volateis e compostos refratarios como
acidos falvicos e humicos.

e Macromoléculas Inorganicas: Nitrogénio amoniacal (N-NH4"), sodio (Na®),
potassio (K*), cloreto (CI), célcio (Ca?*), magnésio (Mg?*), ferro (Fe?"),
manganés (Mn?*), sulfato (SO4%) e carbonato de hidrogénio (HCOs’), sendo 0
nitrogénio amoniacal um dos principais poluentes.

e Metais pesados: Cadmo (Cd?*), niquel (Ni?*), cromo (Cr®*), cobre (Cu?*), chumbo
(Pb?*) e zinco (Zn?).

e Compostos organicos xenobidticos: Hidrocarbonetos aromaticos, fendis e
alifaticos clorados, originarios de produtos quimicos domésticos ou industriais e
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presentes em concentragOes relativamente baixas (menor que 1 mg/l).

A matéria orgénica dissolvida corresponde a maior fragdo dos compostos
encontrados no lixiviado de aterro sanitario, com fracGes biodegradaveis e recalcitrantes.
No inicio da operacdo dos aterros, a maior parte do carbono organico esta presente como
acidos graxos volateis, porém, com o passar do tempo, as substancias himicas dominam
a fracdo organica (LIMA et al., 2017). As substancias humicas sao de particular interesse
dentro deste grupo devido a sua complexidade e dificuldade de remocéo, sendo compostas
por uma mistura de moléculas organicas de diferentes tamanhos e estruturas, incluindo
acidos humicos, &cidos fulvicos e huminas.

Ainda segundo LIMA et al. (2017), as substancias humicas podem ser definidas
como uma série de polimeros amorfos, de coloracdo amarela-marrom a preta, massa
molar elevada contendo grupos funcionais carboxilas, hidroxilas fenolicas e carbonilas.
Sao formados por reacdes de oxidacdo e polimerizagcdo da matéria organica durante o
processo de decomposicao de residuos vegetais e animais presentes no ambiente.

De acordo com DE ALMEIDA et al. (2020), a presenca de concentracdes
elevadas de acidos humicos e falvicos no lixiviado faz com que este apresente coloracéo
escura, propriedades tensoativas, atividade fotoquimica e alta capacidade de
tamponamento. Essas caracteristicas tém um impacto significativo no comportamento de
outras substancias quimicas no ambiente, alterando processos redox e potencialmente
aumentando a solubilidade de compostos hidrofébicos, bem como a solubilizacdo de
metais como Cd, Ni e Zn por meio de complexagédo. Isso, por sua vez, modifica a
biodisponibilidade e biotoxicidade de compostos poluentes presentes nos aterros
(CHRISTENSEN et al., 2001).

Conforme mencionado anteriormente, a idade do aterro € um fator importante para
as caracteristicas do lixiviado produzido. Segundo TALALAJ;, BIEDKA,;
BARTKOWSKA (2019), a degradacéo dos residuos organicos passa por sucessivas fases
aerobicas, acetogénicas, metanogénicas e de estabilizacdo, nas quais suas propriedades
como demanda quimica de oxigénio (DQO), demanda biol6gica de oxigénio (DBO),
relacio DBO/DQO, nitrogénio amoniacal e pH variam amplamente. Em geral,
convenciona-se que o aterro sanitario pode ser classificado de acordo com sua idade como
jovem (menos de 5 anos de funcionamento), médio/intermediario (de 5 a 10 anos de
funcionamento) e velho/estabilizado (acima de 10 anos de funcionamento), as quais estdo

descritas na Tabela 1.



Tabela 1 — Principais caracteristicas do lixiviado de acordo com o tempo de
operacdo do aterro. Fonte: Adaptado de KURNIAWAN; LO; CHAN (2006)

Parametro Jovem Intermediario Estabilizado
Tempo de Operagdo (anos) <5 5-10 >10

pH <6,5 6,5-7,5 >7,5
DQO (mg/L) >15000 4000 - 15000 <4000
DBO/DQO 05-1 0,1-05 <0,1
Nitrogénio Amoniacal (mg/L) <400 - >400
Carbono orgénico total (COT)/DQO <0,3 0,3-05 >0,5
Metais Pesados (mg/L) >2 <2 <2
Biodegradabilidade Alta Média Baixa

De acordo com RENOU et al. (2008), a fase inicial de funcionamento de um aterro
sanitario é chamada de fase acidogénica, na qual ocorre fermentacdo anaerdbica da
matéria organica biodegradavel gerando &cidos graxos volateis, intensificada pelo alto
teor de umidade dos residuos. Desta forma, em aterros jovens, o lixiviado é caracterizado
por seu pH &cido e pela alta relagdo DBO/DQO, acima de 0,5, definindo-o como lixiviado
de alta biodegradabilidade. O nitrogénio amoniacal esta presente no lixiviado em aterros
jovens devido a desaminacdo de aminoacidos durante a destruicdo de compostos
organicos (TALALAJ; BIEDKA; BARTKOWSKA, 2019)

Ainda segundo RENOU et al. (2008), com o amadurecimento do aterro, na
degradacdo dos residuos predomina a fase metanogénica, na qual microrganismos
metanogénicos se desenvolvem e os &cidos graxos sdo degradados e convertidos em CHa
e COg, levando ao aumento do pH. A fracdo organica no lixiviado torna-se dominada por
compostos refratarios (ndo biodegradaveis), como substancias himicas e fulvicas,
resultando em queda da relacdo DBO/DQO. De acordo com (TALALAJ; BIEDKA;
BARTKOWSKA, 2019), a hidrdlise e fermentacdo da fracdo nitrogenada de
componentes biodegradaveis leva a concentragdes elevadas de nitrogénio amoniacal, um

dos principais poluentes do lixiviado produzido.



2.1.1. Tecnologias utilizadas para o tratamento de lixiviado

O tratamento de lixiviado proveniente de aterro sanitario tem sido um grande
desafio devido a alta complexidade e variabilidade de sua composicdo. Além disso, as
legislacbes cada vez mais rigorosas impulsionam a busca por novos processos de
tratamento como alternativa ou complemento aos processos convencionais ja existentes.
CombinacBes entre tratamentos convencionais e avancados para a remocdo de
contaminantes de lixiviados de aterros sanitarios tém sido cada vez mais exploradas, uma
vez que um tratamento universal e economicamente viavel ndo é aplicavel (COSTA;
ALFAIA; CAMPOS, 2019).

Os principais processos utilizados para o tratamento lixiviado estdo representados

na Figura 1.
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Figura 1 - Principais tecnologias utilizadas no tratamento de lixiviados de aterro sanitario. Fonte:

HUPSEL, 2021.

De forma geral, o tratamento de lixiviado compreende a implementacdo de

técnicas que envolvem processos bioldgicos, fisico-quimicos, filtracdo por membranas e
tratamentos oxidativos avancados (COSTA; ALFAIA; CAMPOS, 2019). A definicdo da
melhor estratégia de tratamento é uma tarefa altamente desafiadora que depende das

caracteristicas do lixiviado, dos padrdes legais de disposi¢cdo a serem atendidos, da
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flexibilidade do tratamento, dos custos do tratamento e da sustentabilidade ambiental e
social (WEBLER et al., 2019). A flexibilidade do tratamento se torna ainda mais
importante considerando que as caracteristicas do lixiviado podem variar de forma
significativa ao longo da operacéo.

A relacdo existente entre a idade do aterro e a composicdo da matéria orgénica
pode fornecer um critério Util para a escolha de um processo de tratamento adequado. O
esquema ilustrado na Figura 2 mostra os principais parametros a serem avaliados para a

escolha de uma estratégia de tratamento apropriada para um determinado lixiviado.

DQO> 10 000 mg.L™?!
0,4 < DBOs/DQO < 0,8
Baixa concentragio N-NHs*

Aterro Jovem Aterro Maduro
DBOs > 0,54l 1500 < DQO < 10 000 mg.L._:L
0,1 < DBOs/DQO < 0,4
Alta concentragio N-NHa*

Tratamento Biolégico

Tratamento

Biologico + Tratamento Fisico-
Anaerobico + Tratamento Fisico- Quimico
Aerobico Quimico

Anaerobico

Figura 2 - Par@metros considerados na sele¢do do tratamento adequado para o lixiviado. Fonte:
Adaptado de COSTA; ALFAIA; CAMPOS (2019).

Por ser simples e de alto custo-beneficio, o tratamento biolégico é amplamente
utilizado para o tratamento de lixiviado contendo altas concentragdes de matéria organica
biodegradavel. Os processos bioldgicos consistem na biodegradacdo dos compostos
organicos por microrganismos e sdo categorizados como aerébios ou anaerdbios,
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dependendo da necessidade de oxigénio dos microrganismos utilizados.

Dentre os processos biologicos utilizados destacam-se os sistemas de lodo
ativado, filtros bioldgicos, reatores anaerobios, lagoas aeradas, anaerdbicas e facultativas,
reatores de batelada sequencial, contatores biologicos, biorreatores com membranas,
entre outros (COSTA; ALFAIA; CAMPOS, 2019; PENG, 2017;TALALAJ; BIEDKA;
BARTKOWSKA, 2019). Os tratamentos bioldgicos sdo indicados para lixiviados com
alta relacdo DBO/DQO e baixas concentracGes de nitrogénio amoniacal, caracteristicos
de aterros jovens.

Com o envelhecimento do aterro, a matéria organica biodegradavel do lixiviado
vai sendo consumida, levando a uma reducéo da relacdo DBO/DQO. A fracdo organica
passa a ser caracterizada por componentes refratarios, compostos principalmente por
acidos humicos e falvicos. Além disso, 0 aumento da concentracdo de nitrogénio
amoniacal e a forte cor escura inibem a proliferacdo de microrganismos, reduzindo
consideravelmente a eficiéncia dos processos bioldgicos convencionais.

Desta forma, houve a necessidade da integracdo de processos fisicos e quimicos
aos processos bioldgicos de forma a se alcancar eficiéncias de tratamento compativeis a
este efluente cada vez mais complexo. Segundo RENOU et al. (2008), 0s processos
fisico-quimicos sdo bastante eficientes para a reducdo de sélidos em suspensdo e
particulas coloidais, metais pesados, compostos organicos ndo biodegradaveis e
nitrogénio amoniacal. Dentre 0s processos fisico-quimicos mais utilizados destacam-se a
coagulacdo e floculacdo, air stripping, precipitacdo quimica, troca-ibnica, adsor¢do em
carvdo ativado, processos oxidativos avancados, processos eletroquimicos, entre outros
(HUPSEL, 2021, COSTA; ALFAIA; CAMPOS, 2019, RENOU et al., 2008).

A combinacdo de processos bioldgicos com processos fisico-quimicos pode ser
altamente efetiva pois mitigam os efeitos das desvantagens de processos individuais,
contribuindo para uma maior eficAcia do tratamento geral (RENOU et al., 2008;
MULLER etal., 2015). Porém, dependendo dos processos requeridos e de suas condicdes
de operagdo, muitas vezes a utilizagdo pode ser invidvel devido ao alto custo do
tratamento (HUPSEL, 2021).

Ademais, as legislacGes cada vez mais rigorosas proporcionam um endurecimento
continuo dos padrbes de descarte, levando a busca por novos processos de tratamento
como alternativa ou complemento aos processos convencionais supracitados. Entre esses

processos, destacam-se 0s Processos de Separacdo por Membranas (PSM), mais
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especificamente MF, UF, NF e Ol.

Os processos de NF sdo capazes de remover particulas de baixa massa molar,
como sais inorganicos polivalentes e pequenas moléculas organicas, enquanto 0S
processos de Ol sdo capazes de remover quase que completamente todos os ions em
solucdo. J& a MF e UF sdo utilizadas para remogéo de pequenas particulas em suspenséo,
material coloidal, microrganismos e algumas moléculas orgéanicas de alta massa molar,
sendo utilizados como pré-tratamento para a NF e Ol ou em biorreatores com membranas
(HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006).

Os processos de separacdo por membranas, apesar de serem considerados
processos fisicos, geralmente sdo tratados de forma particular devido sua alta eficiéncia,
apesar da simplicidade de operacdo e da pequena area que ocupam, além de ouras
peculiaridades que serdo discutidas posteriormente.

De acordo com DE ALMEIDA et al. (2020), os processos de separagdo por
membranas, principalmente NF e Ol, tém sido utilizados como rota tecnoldgica para
polimento do lixiviado tratado previamente por processos bioldgicos e/ou fisico-quimicos
ou substituindo, completamente, 0s processos convencionais existentes. No Brasil, 0
principal aterro sanitério do estado do Rio de Janeiro, o CTR Seropédica, utiliza sistemas
de NF e Ol para o tratamento de lixiviado, assim como o aterro sanitario de Belford Roxo,
também situado no Rio de Janeiro, que também utiliza estes processos associados a
unidades de UF. Outros aterros espalhados pelo Brasil, como o Guama (Belém-PA) e o
CTR Metropolitado (Pilar-AL), também fazem uso de processos de separacdo por

membranas.

2.2. Processos de Separacgao por Membranas

Os processos de separacdo por membranas (PSM) sdo aqueles que utilizam
membranas como barreira seletiva. Segundo HABERT; BORGES; NOBREGA (2006), a
membrana pode ser definida como uma barreira seletiva que separa duas fases e que
restringe total ou parcialmente o transporte de uma ou mais especies presentes nas fases,
baseada em suas propriedades fisicas e quimicas. Os PSMs surgiram como alternativa aos
processos de separagdo convencionais, possuindo como vantagem sua alta seletividade, o
que proporciona a utilizacdo de unidades mais compactas e eficientes. Dessa forma, 0s

processos de separac¢ao por membranas tém sido amplamente utilizados nas mais diversas
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areas, bem como para o tratamento de agua e efluentes, producdo e concentracdo de
alimentos e bebidas, separagéo de gases, e diversas outras.

A maior parte das membranas utilizadas em processos industriais sao organicas
sintetizadas a partir de compostos polimeéricos como polipropileno, acetato de celulose,
poliamidas aromaticas, entre outros. Devido ao alto custo de comercializagdo, a utilizacao
de membranas inorganicas, de materiais ceramicos, por exemplo, ainda € bastante restrita
para aplicacdes nas quais sdo necessarias resisténcia a solventes e estabilidade térmica.

De acordo com HABERT; BORGES; NOBREGA (2006), as membranas podem
ser classificadas como densas ou porosas, podendo ser isotrpicas, quando possuem
morfologia uniforme ao longo de sua espessura, ou anisotrépica, quando ha uma variagdo
morfoldgica ao longo de sua sessdo transversal, conforme ilustrado na Figura 3. Ainda
segundo HABERT; BORGES; NOBREGA (2006), as membranas anisotropicas sao
caracterizadas por uma regido superior extremamente fina, podendo esta ser densa ou com
poros pequenos, chamada de “pele”, suportada em uma camada porosa mais grossa. Caso
as duas regides sejam formadas por um Unico material, a membrana é definida como
anisotrépica integral, caso sejam formadas por materiais diferentes, é chamada de

anisotrdpica composta.

Membranas Isotrdpicas

Porosa Densa
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Porosa Camada Seletiva
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Figura 3 — Representacéo dos principais tipos de membranas. Fonte: Adaptado de BAKER, 2012.
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A separacdo de solutos por membranas porosas é principalmente funcdo do
tamanho molecular e da distribuicdo do tamanho dos poros. Em geral, apenas moléculas
que diferem consideravelmente em tamanho podem ser separadas efetivamente por
membranas porosas (BAKER, 2012). Ja& nas membranas densas, a permeacdo ocorre
através de espagos intermoleculares existentes na matriz polimérica que constitui a
membrana, deste modo, a separacdo dos componentes esté diretamente relacionada a sua
taxa relativa de transporte dentro da membrana, que € determinada por sua difusividade
e solubilidade no material no material da membrana. Desta forma, as membranas densas
sdo capazes de separar componentes de tamanho semelhante se sua concentragdo no
material da membrana (ou seja, sua solubilidade) diferir significativamente (BAKER,
2012).

Os PSMs, além de poderem ser operados com escoamento frontal (DeadEnd),
como nos processos de filtragdo convencional, ou com escoamento tangencial (Cross

Flow), conforme ilustrado na Figura 4.

alirmentacd b . .
(a) alimentacdo @ g ( ) alimentacio _ concentrado
concentrado -
—-— L — —

- T e

0, —
e — e —
e
{4} permeado G @permeado @

Filtracdo Convencional Filtracdo Tangencial
“‘Dead End Filtration’ “Cross Flow Filtration”

Figura 4 — Filtracdo frontal (a) e filtragdo tangencial (b). Fonte: HABERT; BORGES;
NOBREGA, 2006.

Para 0 caso em que o escoamento é frontal, a corrente de alimentacéo é bombeada
diretamente em direcdo a membrana, 0 permeado passa através da mesma enquanto o
soluto fica retido, acumulando-se na superficie. Este tipo de configuracdo colabora para
o fenbmeno de polarizacdo da concentracdo, formando uma torta cada vez mais espessa
na superficie da membrana sendo indicada apenas para o tratamento de efluentes com
baixa concentracdo de sélidos (HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006).
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Ja para o caso no qual o0 escoamento é tangencial, a corrente de alimentacéo escoa
paralelamente a superficie da membrana, promovendo o arraste do soluto e limitando seu
acumulo, o que consequentemente limita a espessura da regiao polarizada. Em processos
continuos, o fluxo de permeado tende a atingir valores constantes em questdo de minutos,
formando uma torta com menor espessura se comparada ao modo de operacdo descrito
anteriormente.

Dentre os PSM de maior destaque nas aplicacdes industriais estdo aqueles que o
utilizam o gradiente de pressdo como forca motriz. Entre eles, destacam-se a
Microfiltracdo (MF), Ultrafiltracdo (UF), Nanofiltracdo (NF) e a Osmose Inversa (Ol).

A MF e a UF séo processos bastante semelhantes, caracterizados pela utilizagéo
de membranas porosas que funcionam como peneiras moleculares, sendo diferenciados
apenas pelo tamanho dos poros e, consequentemente, pelo tamanho do soluto que sdo
capazes de reter, além da pressdo de filtracdo aplicada. As membranas de MF sdo capazes
de reter s6lidos em suspensdo, particulas coloidais e bactérias, com didmetros que variam
de 0,05 a 10 um. Ja as membranas de UF s3o capazes de reter ainda virus e
macromoléculas dissolvidas, com diametros de poro que variam de 0,005 a 0,05 pm
(BAKER, 2012).

A Ol possui poros tdo pequeno, inferiores a 0,0001 pum, que sdo consideradas
membranas densas, tornando seu mecanismo de permeacdo completamente diferente dos
processos supracitados. Ainda segundo BAKER (2012), esse diametro de poro se
equivale ao movimento das cadeias poliméricas que formam a membrana, desta forma, o
mecanismo de separacdo mais aceito € o modelo de sor¢do-difusdo, no qual o soluto
permeia a membrana dissolvendo-se no seu material e difundindo através de um gradiente
de concentracdo. Devido a essas caracteristicas, 0s processos de Ol sdo capazes de
remover quase que totalmente moléculas soltveis e ions em solucdo, sendo amplamente
aplicados para dessalinizagcdo. Além disso, essas caracteristicas tornam necessaria a
utilizacdo de altas pressdes de operacao.

O processo de NF é considerado intermediario entre a UF e a Ol, sendo capaz de
reter pequenas moléculas organicas, com corte de 200 a 2000 Da, e ions polivalentes.
Segundo METCALF; EDDY (2003), a rejeicdo de sais por membranas de NF é mais
complicada e depende tanto do tamanho molecular quanto dos efeitos de exclusdo de
Donnan causados pelos grupos acidos ligados a cadeia polimérica. O processo de NF sera

apresentado com mais detalhe nos proximos itens.
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As principais caracteristicas dos processos de separacdo por membranas que
utilizam a pressédo como forga motriz estdo representadas na Tabela 2.

Tabela 2 — Principais caracteristicas dos processos que utilizam a pressdo como forga motriz.
Fonte: Adaptado de HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006.

Didmetro de poros das

AP Materiais Materiais
Processo membranas . .
(bar) retidos que permeiam
(um)
Tod aterial soluvel .
ol 15-80 <0,001 odo material SOUVET ol £gua (solvente)
em suspensio
Moléculas de Agua, sais,
NF 4-25 0,001-0,005 massa molar media maoleculas
(500 < MM < 2.000 Da) de baixa MM
Coloides, macromoléculas  Agua, moléculas
UF 1-7 0,005-0,05 ’ L
(MM = 5.000 Da) de media MM
Materiais em ﬁ.gua moléculas
MF 0,5-2 0,05-10 suspensao, bactéerias ! -

de alta MM
(MM > 500 KDa) & ela

2.2.1. Nanofiltracdo

A Nanofiltracdo (NF) é um processo de separacdo por membranas que utiliza a
pressdo como forca motriz, considerado intermediario aos processos de Ultrafiltracdo
(UF) e Osmose Inversa (Ol) (HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006). Em comparac¢éo
a estes dois processos, a NF tem como vantagem a utilizagdo de pressdes de operagédo
menores e fluxos maiores em relacdo aos processos de Ol, apesar da baixa retencédo de
ions monovalentes, e maior grau de retencdo em relacdo aos processos de UF (PENG,
2017). Pode-se dizer que este processo consiste no limite entre a UF e a Ol quanto a
natureza mista da morfologia da membrana.

Como mencionado anteriormente, membranas de NF sdo capazes de reter
pequenas moléculas organicas, com corte de 200 a 2000 Da, pelo mecanismo de exclusédo
por tamanho, poréem, quando se trata da rejeicdo de sais e moléculas organicas com
diametro inferior aos poros da membrana, o mecanismo é um pouco diferente, inclusive
se comparado as membranas de Ol. A rejeicdo destes componentes por membranas de
NF depende tanto do tamanho molecular quanto dos efeitos de exclusdo de Donnan
causados pelos grupos acidos ligados ao material polimérico. Os grupos carregados

tendem a excluir ions da mesma carga, particularmente ions multivalentes, enquanto séo
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livremente permedveis a ions de carga oposta, particularmente ions multivalentes
(METCALF; EDDY, 2003; BAKER, 2012).

Membranas de NF neutras rejeitam os varios sais moléculas organicas de acordo
com o tamanho molecular, entdo a ordem de rejeicdo é simplesmente relacionada ao
tamanho dos ions, sendo que ions maiores séo rejeitados mais efetivamente. Quando se
trata de membranas com carga superficial positiva ou negativa, a rejeicao € afetada tanto
pelo tamanho molecular quanto pela carga dos ions. Segundo BAKER (2012), o efeito de
exclusdo de Donnan faz com que as membranas excluam seletivamente ions da mesma
carga da membrana, permitindo que ions de carga oposta passem mais facilmente. Isso
leva a um padrdo complexo de rejeicdo de ions, com alguns ions sendo rejeitados de forma
mais efetiva do que outros, dependendo de suas propriedades de tamanho e carga. Em
geral, as membranas de NF sdo altamente seletivas e podem ser adaptadas para rejeitar
tipos especificos de ions com base em suas propriedades de tamanho e carga.

As membranas de NF, podem variar em relacdo a sua geometria, plana ou
cilindrica, ou em relacdo a forma como estdo dispostas, ou seja, de acordo com o tipo de
maodulo utilizado. Entre os principais tipos de mddulos estdo os tubulares e de fibras ocas,
para membranas com geometria cilindrica, e os mddulos em espiral ou placa e quadro
para as membranas com geometria plana (METCALF; EDDY, 2003).

Devido a sua construcdo simples, robusta e compacta, com alta relacdo
area/volume, o tipo de médulo mais amplamente utilizado na industria sdo os mddulos
em espiral, além do custo relativamente baixo por conta da economia de escala. Este é
formado por pares de folhas de membranas planas, com um espacador entre elas, que
serve como canal de escoamento da corrente permeada, este conjunto é denominado
“envelope”. Os envelopes sdo separados entre si por outros espacadores, que servem
como canal de escoamento da corrente de alimentacdo, e enrolados em torno de um tubo
coletor central. O conjunto é selado externamente por uma resina epoxi e alocado em um
vaso de pressdo, que pode receber de 1 a 8 modulos. A alimentagcdo do modulo é feita
tangencialmente a superficie das membranas e o permeado percorre todo o0 caminho em
espiral até ser coletado no tubo central, enquanto o concentrado segue tangencialmente a
membrana saindo no sentido oposto a alimentacdo. A construcdo do mddulo e os fluxos

de alimentacédo, permeado e concentrado podem ser visualizados na Figura 5.
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Concentrado
Vedagio Permeado
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Membranas de Ol

Corrente de
Permeado

Alimentacdo

Figura 5 - Representacdo esquematica de um médulo em espiral. Fonte: Adaptado de Zotti, 2019.

Os modulos em espiral podem ser construidos com diferentes tipos de membranas,
diametros (4, 6 ou 8 polegadas), comprimentos, espessura e layout de espagadores e area
de permeacdo, o que faz com que possam ser utilizados para uma grande variedade de
aplicacdes.

Os sistemas industriais, nos quais se exigem grandes areas de filtracdo de forma a
suprir as demandas de producdo, sdo caracterizados pela combinacdo de varios vasos de

pressdo que podem estar dispostos das seguintes formas:

e Em série: Quando o concentrado de um vaso € utilizado para a alimentagdo do
vaso subsequente (Figura 6). Essa disposicdo ndo é muito comum pois as
condicBes de escoamento nos elementos ap6s o primeiro estagio ficam bastante
prejudicadas, intensificando os efeitos de incrustagdes devido a queda da

velocidade de escoamento e ao aumento da concentragéo do soluto.

Concentrado
Alimentacéo
— |

Permeado

Figura 6 — VVasos conectados em série. Fonte: Elaboracéo propria.
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Em paralelo: Quando a corrente de alimentacdo € dividida e os modulos séo
alimentados paralelamente (Figura 7). Esta configuracdo gera condigcdes de
escoamento iguais em todos os vasos, além de minimizar os efeitos da

concentragéo da corrente processada.

Q Concentrado

¥

| J

SN

Alimentacio

¥

Permeado

| J
¥
¥

Figura 7 - Vasos disposto em paralelo. Fonte: Elaboracéo propria.

Em cascata conica: E uma combinagéo entre os arranjos em série e em paralelo,
no qual os vasos sdo dispostos em quantidade decrescente ao longo de cada estagio
(conjunto de vasos em paralelo) (Figura 8). Segundo SCHAFER; FANE (2021),
a reducdo da quantidade de vasos nos estagios subsequentes mantém as condicGes
de escoamento ao longo dos estagios, sendo este um arranjo amplamente utilizado
em grandes plantas industriais. Porém, trabalhar com mdaltiplos estagios, assim
como no modelo em série, pode levar a intensificar as incrustacbes nos estagios

finais devido ao aumento da concentracdo de soluto.
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Figura 8 — Arranjo em cascata conica. Fonte: Elaboragdo prépria.

Além dos arranjos mencionadas acima, existe uma outra configuracdo na qual o
permeado do primeiro estagio € utilizado como alimentacgdo do estagio subsequente. Esta,
também conhecida como duplo passo, € utilizada para quando a qualidade do permeado
do primeiro estagio ndo atinge os parametros exigidos. A configuracdo em duplo passo

esta representada na Figura 9.

Concentrado

Alimentacéo

Concentrado

—

—_—

Permeado
4’.

Figura 9 — Configuracéo em duplo passo. Fonte: Elaboracéo prépria.

Para selecdo da configuracdo ideal para um determinado processo, deve ser
considerada a solugdo a ser tratada e seu potencial de incrustagdo, além da vazdo
disponivel para tratamento. E importante se atentar também as condicBes de escoamento

permitidas pelas membranas. Para um determinado moddulo existe uma vazédo de
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alimentacdo méxima, de modo a evitar grandes perdas de carga que podem levar ao
rompimento do moédulo, uma vazdo minima, de forma a controlar os efeitos da
polarizacdo da concentracdo, e recupera¢fes maximas por estagio e global, de forma se
evitar que os componentes presentes na solucdo ultrapassem os limites de solubilidade
(SCHAFER; FANE, 2021). Esses limites sdo apresentados nas folhas de dados das
membranas, disponibilizadas pelos fornecedores.

A tecnologia NF oferece uma abordagem versatil para atender a varios objetivos
de qualidade de agua e efluentes, como controle de contaminantes organicos, inorganicos
e microbianos, além de alta taxa de rejeicdo de ions polivalentes e de matéria organica
dissolvida (PENG, 2017), sendo utilizado para as mais diversas areas de aplicacdo,
incluindo o tratamento de lixiviado de aterro sanitario. Um maior detalhamento da
aplicacdo de processos de NF para o tratamento de lixiviado serd apresentado no item
2.2.2.

2.2.1.1. Paradmetros de Desempenho das Membranas e Médulos

Nos PSM que utilizam a pressdo como forca motriz, existem alguns parametros
que podem ser utilizados como indicadores do desempenho da membrana, entre eles estéo
o fluxo de permeado, a permeabilidade (ou permeancia), a rejeicdo e o diferencial de
pressao axial. A recuperacdo de permeado também é um parametro utilizado na analise
do processo de NF sendo definido como a razdo entre a vazéo de permeado e a vazao de
alimentacdo, os efeitos da recuperacdo de permeado no processo serdo discutidos no item
2.2.5.2. O fluxo de permeado (J) é caracterizado como a quantidade de matéria que passa
através de uma area unitaria de membrana por unidade de tempo (Equacéo (1)), o qual é
geralmente expresso em L/m?.h, sendo este um indicativo da produtividade da membrana.
O comportamento do fluxo de permeado ao longo do processo de permeagéo é utilizado
como um indicativo dos efeitos das incrustagdes, fendbmeno este que sera descrito nos

proximos itens.
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Qp 1)

Onde:
J = Fluxo de permeado
Qp = Vazéo de permeado
A = Area da membrana

A permeéncia, dada em L/m2.h.bar, é definida como a capacidade de permeagio
da membrana por unidade de &rea por unidade de pressdo. A permeéncia de uma
membrana pode ser afetada pelas suas interagdes com os solutos, sendo dependente das
caracteristicas da membrana e da solucdo a ser processada. Assim como o fluxo de
permeado, a permeancia também pode ser utilizada como indicativo dos efeitos das
incrustacBes. A permeancia de uma membrana pode ser calculada a partir do fluxo de

permeado conforme a Equacéo (2).

J )

L. =
P P

Onde:
L, = Permeancia (L/m2.h.bar)
J = Fluxo de permeado (L/m?.h)

Priit = Pressdo de Filtracdo (bar)

A rejeicdo (Rej) esté relacionado com a razdo entre a concentracdo do soluto no
permeado e a concentracdo de soluto na alimentacdo. Esta razdo esta diretamente ligada
a capacidade de retencdo de um ou mais componentes pela membrana, sendo determinada
pela Equagdo (3). A rejeicdo pode ser utilizada para analisar a integridade de uma
membrana, visto que uma queda deste parametro para um determinado soluto, pode
indicar a degradacdo da camada seletiva, que pode ocorrer por desgaste natural, ataque

de agentes quimicos, entre outros.
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R; (%) = (1 - %)X 100 )

Onde:
R; = Indice de rejeigo
Cp = Concentragdo de soluto no permeado

Co = Concentracdo de soluto na alimentacao

Em moddulos de permeacdo em espiral, a diferenca de pressdo axial (APaxial),
caracterizada pela diferenca entre a pressao de alimentacdo do modulo e a pressdo na
saida da corrente concentrada (Equacéo (4)), é um parametro de extrema importancia. O
acumulo de material nos canais de escoamento da membrana pode levar a um aumento
pressdo axial que, dependendo de sua intensidade, pode levar ao rompimento do modulo.

APyxiar = Paiim — Peonc 4)
Onde:
AP, = Diferenca de Pressdo Axial
P41im = Pressdo na entrada do canal de alimentacao

P.one = Pressdo na saida da corrente concentrada

2.2.2. Nanofiltracdo no Tratamento de Lixiviado

Com o envelhecimento dos aterros e consequente geracdo de lixiviados
estabilizados ricos em compostos recalcitrantes, atrelado aos padrbes de descarte cada
vez mais rigorosos na maioria dos paises, a tecnologia de membranas tem sido bastante
difundida no tratamento de lixiviado de aterro sanitario. Os PSM, principalmente quando
combinados aos processos convencionais de tratamento (bioldgico e fisico-quimicos),
tém apresentado alta eficiéncia para remoc¢do de DQO, DBO, amdnia e micropoluentes
do lixiviado de aterros maduros (COSTA; ALFAIA; CAMPOQOS, 2019; LI; WANG; DU,
2010).

Devido a alta capacidade de retencdo de grande parte dos contaminantes presentes
no lixiviado (compostos organicos, inorganicos e microbianos), a NF tem se mostrado
uma alternativa bastante interessante, principalmente quando utilizada como pos-
tratamento dos processos convencionais.

Diversos autores citam a NF como alternativa ao processo de Ol. De acordo com
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a Tabela 3, apesar de a Ol apresentar uma remoc¢do alta de todos os principais
contaminantes presentes no lixiviado de aterro sanitario, a NF possui um comportamento
similar na remocdo de DQO, AOX (compostos halogenados) e sais polivalentes,
caracterizado pela alta remocé&o de sulfato. No entanto, de acordo com SCHAFER; FANE
(2021), a aplicacdo de NF como um processo Unico ndo € muito comum devido as baixas
remocBes de compostos nitrogenados e sais monovalentes, tornando necessaria a
utilizacdo de processos adicionais para remoc¢ado desses componentes, tornando 0 processo
mais complexo. Apesar disso, as baixas pressdes operacionais e maior fluxo de permeado
levam a um menor consumo enérgico, além de sua baixa rejei¢cdo a ions monovalentes
resultar em um menor volume de concentrado produzido, o que pode tornar mais
vantajosa sua utilizacdo (RENOU et al., 2008; CHAUDHARI; MURTHY, 2010;
KOSUTIC; DOLAR; STRMECKY, 2015; PENG, 2017; HUPSEL, 2021; SCHAFER;
FANE, 2021).

Tabela 3 - Comparacao entre os processos de NF e Ol na remogao dos principais contaminantes
de lixiviado de aterro sanitario. Fonte: Adaptado SCHAFER; FANE, 2021.

Parametro Unidade NF ol
Retencdo de DQO % 90-99 92-99
Retencao de AOX % 85-93 90- 96
Retencdao de N-NO3 % 10- 20 83-93
Retencao de N-NO4 % 10- 20 86-94
Retencdo de Cloreto % 5-10 98-99,6
Retencdo de Sulfato % 94 - 98 99-99,9
Retencgao de Metais Pesados % 85-96 88 - 97
Fluxo de Permeado L/m2.h 20- 80 10-20
Recuperacdo de Agua % 75-85 70-80
Pressdo de Filtracdo bar 10-30 40- 65

Diversos estudos tém sido realizados para avaliar a eficiéncia dos processos de
NF no tratamento de lixiviado de aterro sanitario, apresentando resultados bem
promissores.

LI; WANG; DU (2010) estudaram a NF como pos-tratamento de um processo
com biorreatores com membranas BRM. Para tal, foram utilizadas membranas de fibras
ocas de poliamida, desenvolvidas pelos proprios autores. O lixiviado a ser tratado foi
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proveniente de um aterro jovem contendo de 4670 a 6700 mg/L de DQO e 820 a 960
mg/L de nitrogénio. Apés o tratamento com BRM foram alcangados valores de 568 a 850
de DQO e 2 mg/L de N-NH4", alcancando concentragdes inferiores a 100 mg/L de DQO
apos tratamento com NF, indicando que o processo combinado estava adequado para o
tratamento daquele efluente. Os autores também observaram uma queda do fluxo de
permeado nos 6 primeiros dias de operacdo resultado de incrustagdes na superficie da
membrana e, apds procedimento de limpeza com HCI 0,01 mol L™ e um detergente ndo
informado, foi possivel alcancar 96% do fluxo inicial.

KOSUTIC; DOLAR; STRMECKY (2015) compararam 0 desempenho de
membranas comerciais de NF (NF90 e NF270) e Ol (XLE) no tratamento de lixiviado
contendo aproximadamente 1720 mg/L de DQO, 1260,5 mg/L de TOC e 1147,6 mg/L de
nitrogénio amoniacal. O efluente inicialmente foi pré-tratado por um processo de
coagulacao e floculacéo, reduzindo para 27,9, 58,6 e 7,9% os parametros supracitados, e
em seguida passou pelos processos de NF e Ol, resultando em remocéao acima de 90% de
DQO e TOC. As membranas NF90 e XLE apresentaram significativa remocdo de
nitrogénio amoniacal, 88,1% e 88,9% respectivamente, enquanto a NF270 teve baixa
rejeicdo, em torno de 37,1%. Todas as membranas foram fortemente afetadas por
incrustacdes e o fluxo de permeado ndo foi completamente recuperado ap6s limpeza
alcalina, indicando a ocorréncia de incrustacdes irreversiveis.

DE ALMEIDA et al. (2020) avaliaram a viabilidade técnica e econbmica da
utilizacdo de NF no tratamento de lixiviado de aterro apds pré-tratamento por um processo
fisico-quimico, contendo em torno de 2258 mg/L de DQO e 821 mg/L de substancias
himicas. Para andlise do processo foram utilizadas membranas comerciais SR100 e
NP030 em escala de bancada, com pressao de operacdo variando entre 6 e 9bar, resultando
em remocdo em torno de 90% das substancias humicas e valores de DQO inferiores a 250
mg/L. Os autores também observaram queda continua do fluxo de permeado ao longo dos
testes, associando isto a adsorcdo de compostos humicos e fulvicos na superficie das
membranas. Apds procedimentos de limpeza quimica ndo conseguiram a recuperagdo
completa das membranas, o que foi relacionado ao surgimento de incrustagdes
irreversiveis.

Esta abordagem utilizada por DE ALMEIDA et al. (2020), a utilizacdo da NF
como pds-tratamento de um processo fisico-quimico, tem sido amplamente utilizada por
diversos autores. MORAVIA (2010), MARIAN; NGHIEM (2010) e DE ALMEIDA et
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al. (2020) também observaram alta remocbes de DQO, acima de 80%, porém, a
concentragdo de nitrogénio amoniacal no efluente final ndo estava de acordo com o0s
padrdes de descarte da maioria dos paises.

HUPSEL (2021) utilizou uma abordagem bem interessante, utilizando os
processos de UF e NF como pré-tratamento para Ol no tratamento de um lixiviado com
alta concentracdo de N-NH4*, em diferentes rotas nas quais utilizava adi¢do de acido
sulfurico até atingir pH 5 em diferentes etapas do tratamento e adsor¢do em carvédo
ativado. O objetivo principal deste trabalho foi avaliar a remocéo de nitrogénio em cada
etapa. Foram observadas remocgdes acima de 96% dos principais pardmetros como
turbidez, condutividade ionica, DQO, alcalinidade e nitrogénio amoniacal.

Embora os estudos mencionados na sessdo anterior tenham utilizado diferentes
abordagens para avaliar a utilizacdo da NF no tratamento de lixiviado de aterro sanitario
de diferentes idades e pré-tratamentos, todos tiveram que lidar com problemas
relacionados a queda do fluxo de permeado ao longo do tempo. Este é um problema
enfrentado por todos os PSM utilizados nas mais diversas aplicacfes e é decorréncia de
fendmenos relacionados a polarizacdo da concentracdo e a deposicdo de diferentes
espécies na superficie e nos poros das membranas, denominado de incrustacdes ou
fouling. Segundo SCHAFER; FANE (2021), estes podem limitar a competitividade do
processo, aumentando 0s custos com energia, mdo de obra adicional para manutencao e
limpeza quimica excessiva que resulta em reducdo da vida Gtil da membrana, podendo

inviabilizar o processo.

2.2.3. Polarizacdo da Concentracao

A polarizacdo da concentracdo € um fenbmeno inerente a todos 0s processos de
transporte seletivo, sendo caracterizada pela concentracdo de soluto na regido proxima a
superficie da membrana, gerando resisténcia a transferéncia de massa e,
consequentemente, queda do fluxo de permeado. Adicionalmente, a maior concentragéo
de soluto proximo a superficie da membrana pode tanto favorecer seu transporte através
da mesma, contribuindo para reducdo da seletividade do processo, quanto levar a
precipitacdo de componentes em sua superficie.

O fenbmeno de polarizagdo da concentracdo esta esquematizado na Figura 4, na

qual J representa o fluxo de permeado, Cp a concentragdo do soluto no permeado, C a
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concentra¢do média do soluto na regido polarizada, Cm a concentracdo méxima do soluto
na regido polarizada, Co a concentracao de soluto na alimentacgéo, Jd o fluxo difusivo e §

a espessura da regido polarizada.

— § —>
P,| Permeado m . Reaitt P,
i 1
J i I Polarizada
Solvente
. Co

Membrana

= Jd=-D.dCidz

Alimentacao
z

Diregdo do
Escoamento

Figura 10 — Representagcdo esquematica do mecanismo de polarizagdo da concentragéo.
Fonte:HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006.

Os efeitos da polarizacdo da concentracdo podem ser facilmente visualizados ao
se analisar o comportamento do fluxo de permeado em diferentes pressdes de operacéo,
comparando um solvente puro com uma solucdo contendo solutos que sdo totalmente ou
parcialmente retidos pela membrana.

Ao se processar um solvente puro, o fluxo de permeado aumenta de forma linear
e continua com o aumento da presséo filtracdo, conforme ilustrado na Figura 11. Ao se
processar uma solucdo contendo solutos que sao retidos pela membrana, o0 aumento da
presséo de filtracdo proporciona o aumento do fluxo nas pressdes mais baixas, no entanto,
0 aumento do fluxo de permeado leva ao aumento da concentracdo das especies retidas
na regido proxima a superficie da membrana. Esse aumento da concentragdo de soluto
leva a formacdo da camada de polarizacdo, 0 que gera uma resisténcia adicional a
transferéncia de massa e, consequentemente, reducdo do fluxo. A partir de uma
determinada pressdo de filtragdo, um incremento desta resulta em um aumento
equivalente da resisténcia a transferéncia de massa, ndo afetando o fluxo de permeado.

Este valor constante para o fluxo é chamado de fluxo limite, a partir do qual qualquer
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incremento de presséo leva apenas ao aumento da camada polarizada, mantendo o fluxo de

permeado constante.

Solvente
Puro
Solucdo de
Macromoléculas

/ Fluxo Limite

Fluxo de Permeado

P4 P2 Pa P4

Pressdo de Filtracdo

Figura 11 —Efeito da pressdo na formacéo da camada de Polarizacdo. Fonte: Adaptado de
BAKER, 2012.

E importante frisar que a polarizagdo da concentragio é totalmente reversivel e
estd diretamente ligada a concentracdo de solutos na solugédo processada e as condi¢fes
de escoamento da corrente de alimentacdo, quanto maior o Reynolds (Re), maior a
velocidade tangencial e menor a espessura da regido polarizada. Apesar disso, sua
ocorréncia pode dar origem a outros fendmenos que prejudicam irreversivelmente o
desempenho da membrana, como incrustagdes por deposicdo, incrustacbes por
precipitacdo e bioincrustagdes. Segundo BAKER (2012), a longo prazo, o melhor
desempenho de um sistema de membranas é alcangado quando 0 mesmo opera em pressdes

inferiores P3 (Figura 11), pois, em pressdes mais elevadas, o0 material na superficie da

28



membrana pode se compactar e/ou precipitar, formando uma camada de material
depositado com menor permeabilidade levando a queda do fluxo e ao surgimento de

incrustacdes irreversiveis.

2.2.4. Incrustaces e outros problemas operacionais

Em processos de separacdo por membranas, principalmente quando aplicados
para o tratamento de lixiviado de aterro sanitario, € comum observar, ap6s decaimento
inicial acentuado, uma queda continua e mais lenta no fluxo de permeado ao longo do
tempo de operacdo. Esta queda indica que outros fenbmenos, além da polarizacdo de
concentracdo, estdo presentes (Figura 12). A variacdo do fluxo ao longo do tempo é
atribuida a possiveis alteracdes na superficie da membrana, provocadas pelas espécies

presentes na solucdo tratada. Estas, sdo relacionadas a formacéo de incrustacoes.

4
Solvente Puro
- AP Constante
L,
=
ar
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o Solugdio
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e
-
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Polarizagdo Incrustagdo
da
Concentroagdo

Figura 12 — Variacdo do fluxo de permeado com o tempo em um processo com escoamento
tangencial. Fonte: Adaptado de HABERT; BORGES; NOBREGA (2006).
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Incrustacdo ou fouling pode ser definido como a deposicdo de substancias
suspensas ou dissolvidas de forma irreversivel ou parcialmente irreversivel na superficie
externa, espacadores ou poros da membrana, sendo esta influenciada por diversos
parametros fisicos e quimicos, tais como a concentracdo do soluto, temperatura, pH e
forca ibnica (HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006). Os principais fendmenos

envolvidos no processo de incrustacao estdo descritos a seguir.

e Adsorcdo de Compostos Organicos

A adsorcdo desempenha um papel importante na incrustacdo das membranas de
NF por compostos organicos, sendo muitas vezes considerada como uma primeira etapa
para outros fendémenos (SCHAFER; FANE, 2021). O fendmeno de adsor¢do pode ser
definido como as interacGes que ocorrem entre 0s solutos presentes na solucdo a ser
processada e o material da membrana (HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006), porém
0s mecanismos envolvidos ainda ndo sdo completamente compreendidos.

A adsor¢do pode ocorrer tanto na superficie (Figura 13.a) quanto no interior dos
poros (Figura 13.b), este Ultimo para o caso em que o diametro do soluto € inferior ao

didametro do poro da membrana.

Figura 13 — Fenbmeno de adsorcao de soluto (a) na superficie e (b) no poro da membrana. Fonte:
Adaptado de SCHAFER; FANE, 2021.

De acordo com HABERT; BORGES; NOBREGA (2006), quando a adsor¢do
ocorre no interior dos poros ocorrem modificagdes mais severas, tanto no fluxo permeado
como na capacidade seletiva da membrana. A adsorc¢éo de moléculas na parede dos poros
tem como consequéncia uma diminuicao efetiva no diametro destes, resultando em queda

do fluxo permeado e um aumento da rejeicdo da membrana, podendo também levar ao
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entupimento dos poros.

Quando se trata de adsor¢do de compostos organicos, as substancias humicas,
como acidos hamicos e fulvicos caracteristicos do lixiviado de aterro sanitario, merecem
uma atencdo especial. A adsorcdo desses componentes pode ocorrer tanto na superficie
das membranas quanto no interior de seus poros, podendo interagir com esta de diversas
maneiras.

Substancias humicas possuem, geralmente, carga negativa devido a presenca de
grupos funcionais ionizaveis. Desta forma, a adsorcdo desses compostos pode levar a
uma alteracéo da carga superficial da membrana, podendo facilitar a ocorréncia de novas
incrustacdes. As substancias hiumicas também podem interagir com cétions multivalentes
levando a formacao de complexos com interacdes especificas que podem afetar a retencao
das membranas e a formagdo de incrustagBes inorganicas e camada gel (SCHAFER;
FANE, 2021).

Segundo RAUTENBACH; KOPP; HERION (1989), a adsor¢do de compostos
organicos leva a formacéao de um filme condicionador que permite a adesdo de bactérias,
levando ao surgimento de bioincrustacdes. Ademais, as substancias humicas podem
sofrer mudangas conformacionais em resposta as condi¢des quimicas e hidrodinadmicas,
0 que pode afetar sua capacidade de adsorcao e aglomeracao.

A interacdo de compostos organicos com as membranas pode ser bastante
complexa, dependendo depende de diversos fatores, como: composi¢édo do lixiviado, pH,
concentracdo de ions, fluxo de permeado e das caracteristicas da membrana.
Compreender essas interacfes € importante para desenvolver estratégias de mitigacéo da
incrustacdo, como a pré-tratamento, o ajuste do pH e a modificacdo da superficie da

membrana de forma a reduzir a aderéncia desses compostos (SCHAFER; FANE, 2021).

e Deposicao de material em suspensédo ou coloides

A deposicdo de solidos suspensos, tais como coloides, moléculas orgénicas,
produtos de corrosdo, hidroxido de ferro, algas e materiais particulados finos, pode
ocorrer gradativamente na superficie da membrana, podendo gerar o entupimento do
canal de alimentagdo dos mddulos.

Segundo SCHAFER; FANE (2021), coloides sdo definidos como particulas finas

suspensas na faixa de tamanho de alguns nanémetros até alguns micrémetros. Estes
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representam uma categoria bastante ampla de compostos como éxidos metalicos, sabdes,
detergentes, proteinas, matéria organica, silicatos e argila. Normalmente, na faixa de pH
do lixiviado de aterro sanitario, estas substancias possuem carga superficial negativa,
enguanto os ions solUveis com carga positiva encontram-se dispersos em torno das
particulas coloidais (COSTA, 2006).

O aumento da concentragdo de particulas coloidais leva a compressdo da camada
ibnica e coalescéncia das particulas. Este efeito € intensificado na superficie da membrana
pelo efeito de polarizacdo de concentracdo, especialmente em altas pressdes de operacao
que, normalmente, estdo associadas a elevados fluxos de permeado. O resultado deste
efeito é a formacdo de uma camada gelificada sobre a superficie da membrana, que é
dificil de ser removida (ROMAO DE OLIVEIRA, 2007).

A alta resisténcia hidraulica das membranas de NF permite que camadas
substanciais de torta coloidal se formem antes que a incrustacdo seja detectada, e a
retencdo de solutos ionicos intensifica a incrustacdo coloidal por meio da triagem de
interacOes eletrostaticas (SCHAFER; FANE, 2021).

De acordo com COSTA (2006), alguns tipos de deposicdo sdo extremamente
dificeis de remover, podendo levar a incrustacdes irreversiveis, conduzindo a perda do
desempenho de sistemas de NF. A deposicdo de particulas em suspensdo e material
coloidal costuma ocorrer com maior intensidade nos primeiros modulos de um sistema
de NF, gerando aumento significativo no diferencial de pressdo axial (APaxial) € queda do
fluxo de permeado, aumentando 0s custos operacionais, devido a necessidade de se operar

com pressdes maiores para manter a producao.

e Precipitacdo de substancias que excederam o limite de solubilidade

O aumento da concentracdo de uma ou mais espécies além de seu limite de
solubilidade, geralmente decorrente da polarizacdo da concentracdo, resulta na
precipitacio destas na superficie ou interior dos poros da membrana. A medida que a agua
é removida do permeado, a concentracdo de ions na alimentacdo aumenta até que, em
algum ponto, o limite de solubilidade seja excedido, o sal entdo precipita na superficie da

membrana como incrustacao (Figura 14).
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Figura 14 - Mecanismo de precipitacdo de substancias inorganicas. Fonte: Adaptado de
SCHAFER; FANE, 2021.

Os principais agentes incrustantes pelo mecanismo de precipitacio em
membranas de NF sdo as espécies inorganicas, tais como: sais de carbonato, sulfato e
fosfato de ions bivalentes, hidroxidos metélicos, sulfetos e silica (RAUTENBACH,;
ALBRECHT, 1989). A precipitacdo de moléculas organicas também pode ser observada
em menor escala, resultando na formacao de uma camada gelificada.

Segundo SCHAFER; FANE (2021), nos processos de NF e Ol, o maior risco de
incrustacdo existe na corrente de concentrado na ultima secéo do sistema de membrana.
A retirada do permeado resulta em um aumento da concentracdo de todas as espécies
dissolvidas na corrente de concentrado e no estabelecimento da supersaturacdo de uma
ou mais espécies pouco sollveis que, subsequentemente, podem precipitar. Este problema
geralmente é agravado nas tentativas de se aumentar a recuperacdo, levando a
supersaturacdo, em particular muito perto da superficie da membrana.

Ainda segundo SCHAFER; FANE (2021), a incrustagdo por precipitacdo reduz a
qualidade e o fluxo de permeado e reduz a vida util do sistema de membrana, podendo
levar a danos fisicos devido a dificuldade de remocéo de incrustacfes e ao entupimento
irreversivel dos poros ou do canal de alimentacdo do modulo. Os principais parametros
que afetam a incrustacdo sdo a concentracdo de sal no concentrado, temperatura,

velocidade do fluido e pH, bem como o tipo e material da membrana.
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e Biofouling

A incrustacdo bioldgica ou biofouling é caracterizado pelo crescimento de
microrganismos nos médulos de membranas. As células desses organismos se depositam
fisicamente contribuindo para a incrustacdo particulada de maneira analoga a deposicéo
de particulas orgénicas ou inorganicas. No entanto, a capacidade de influenciar
ativamente a constituicdo da camada incrustante por sua atividade metabdlica distingue a
incrustacdo bioldgica por células microbianas de todos os outros mecanismos de
incrustacio (SCHAFER; FANE, 2021).

De acordo com BAKER; DUDLEY (1998), o acumulo de microrganismos,
fragmentos de celulares e substancias poliméricas extracelulares resultam na formacéo de
biofilmes. A formacéo do biofilme € iniciada pela adesdo de microrganismos a superficie
da membrana, que passa a ser uma superficie condicionada, em seguida, as células
comecam a crescer pela conversdo de matéria organica e outros nutrientes em materiais
extracelulares, denominados substancias poliméricas extracelulares (SPE), gerando o
biofilme (COSTA, 2006; ROMAO DE OLIVEIRA, 2007). As SPE séo caracterizadas
por uma mistura de polissacarideos, proteinas, acidos nucléicos, lipideos e outros
compostos poliméricos. Estas sdo as principais responsaveis pela estrutura e integridade
funcional dos agregados, possibilitando as ligacdes célula a célula e as ligacdes de células
individuais as superficies, além de servir como reserva de nutrientes (COSTA, 2006).

Biofilmes podem abrigar nicleos de cristalizacdo, acelerando as incrustacdes
inorganica. Ademais, o metabolismo microbiano na camada incrustante pode converter
substancias ndo incrustantes em incrustantes fortes (SCHAFER; FANE, 2021). Biofilmes
que ocorrem em sistemas de membrana podem causar perda severa de desempenho e o
uso de procedimentos de limpeza caros para manter a producdo e a qualidade
(RAUTENBACH; ALBRECHT, 1989).

A Dbioincrustacdo dos canais de alimentacdo e espacadores em elementos
enrolados em espiral geralmente causa um aumento significativo no diferencial de presséo
axial (APaxial), que é frequentemente detectada antes que o fluxo ou a qualidade do produto
normalizado sejam afetados. Existe ainda a possibilidade de algumas sec¢des do canal de
alimentacdo ficarem blogueadas de tal forma que o fluxo fique concentrado em outras

partes do canal de alimentacdo, impactando a eficiéncia de procedimentos limpeza, visto
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que a solucdo ndo consegue alcancar os canais bloqueados (RAUTENBACH,;
ALBRECHT, 1989).

Os principais fatores relacionados ao desenvolvimento do biofilme compreendem
a disponibilidade de nutrientes, a temperatura e pH da solucdo processada e a velocidade

de escoamento.

e Rea¢do Quimica com o material da membrana.

Alguns compostos quimicos, sejam aqueles utilizados para procedimentos de
limpeza quimica ou aqueles adicionados em etapas de pré-tratamento do efluente, podem
reagir com grupos funcionais presentes na superficie das membranas poliméricas, levando
a degradacdo de sua camada seletiva.

Entre os diferentes produtos quimicos que podem estar presentes em plantas de
tratamento de lixiviado, 0s agentes oxidantes merecem destaque. Estes sdo
frequentemente utilizados para mitigar a bioincrustacdo e oxidar solutos inorgéanicos
reduzidos (CRITTENDEN; HARZA, 2005).

O hipoclorito de sodio é o agente oxidante mais comumente encontrado em
plantas de tratamento de dgua e efluentes, sendo utilizado para limpeza quimica de alguns
tipos de membranas ou controle de bioincrustagdes. Por outro lado, este € um dos
principais responsaveis pela degradacdo de membranas poliméricas. O mecanismo de
degradacéo do hipoclorito de sodio para membranas de diferentes materiais esta descrito
na Tabela 4.

Membranas compostas com camada seletiva de poliamida (PA) sdo as mais
comumente utilizadas em plantas de tratamento de agua e efluentes, por serem capazes
de suportar uma ampla gama de valores de pH e altas recuperac@es, funcionarem bem em
baixa pressao e por possuir boa estabilidade sob compactacao de alta pressao e ataques
bioldgicos. Além disso, estas sdo caracterizadas por sua alta permeabilidade a 4gua e alta
rejeicdo salina devido a sua camada de pele de poliamida altamente reticulada e ultrafina
(HAILEMARIAM et al., 2020). Apesar disso, possuem baixa tolerancia a cloro livre,
normalmente, concentragdes inferiores a 0,05mg/L. Por esse motivo, € imprescindivel o
controle da concentracdo deste composto em qualquer planta de tratamento que utilize

esse tipo de membrana.
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Tabela 4 — Mecanismo de degradacdo de membranas poliméricas pelo hipoclorito de sddio. Fonte:
Adaptado de ANTONY; LESLIE (2011).

Material

Mecanismo de degradagdo por hipoclorito de sédio

PVDF

Acetato de Celulose

PES - Polietersulfona

PS - Polisulfona

PA - Poliamida

PVP

Ndo leva a nenhuma grande mudanca na estrutura quimica. Pode
levar a degradacdo de aditivos que possam ter sido utilizados para
modificacOes da superficie.

Degradagdo do acetato de celulose levando a formagdo de grupos
terminais carboxil (-COOH), aldeido (-CHO) e cetona (-C=0).

Cisdo parcial de grupos PH-S resultando em cadeia de polimeros
PES terminada por acido sulfénico ou grupos terminais de cloreto
de fenila. Pode levar a degradagaode aditivos que possam ter sido
utilizados para modificagdes da superficie.

Cisdo da cadeia de polisulfona por oxidagado radical, para produzir
alcenos e alcoois

Substituicdo eletrofilica do anel aromatico. Cloragdo do nitrogénio
amida seguido de rearranjo de Orton.

Cisdo da cadeia e oxidac¢do do PVP levando a abertura do anel da
pirrolidina.

Segundo ANTONY; LESLIE (2011), embora a limpeza quimica seja um

procedimento inevitavel em qualquer processo de separa¢do por membranas, esta é a

principal causa de danos a membrana em uma planta operacional. A necessidade de

procedimentos de limpeza frequentes pode resultar em variagdes nas propriedades

mecanicas, morfoldgicas e quimicas dos modulos, levando a reducdo da vida util das

membranas e perda da qualidade do permeado. Deste modo, a selecdo correta do

procedimento de limpeza, que envolvem a escolha e concentragdo do produto utilizado,

tempo de contato, temperatura e forcas de cisalhamento aplicadas durante a limpeza, sdo

critérios importantes que podem levar a degradacdo das membranas.

2.2.5. Estratégias de Operacéo

A aplicacdo bem-sucedida da tecnologia de membranas requer um controle
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eficiente das incrustagdes, caso contrério, esta pode causar a inviabilidade de qualquer
PSM (RENOU et al., 2008). Uma operagédo proativa, onde uma indica¢do precoce de
incrustacbes e uma boa identificacdo do tipo de incrustacdo e suas causas, se torna
necessaria, de forma a minimizar seus efeitos e viabilizar a operacao da planta. A Tabela
5 apresenta os principais agentes responsaveis pela incrustacdo em sistemas de NF,
discutidos na sessdo anterior, e as principais estratégias utilizadas para seu controle, que
serdo discutidas a seguir. E importante mencionar que , no tratamento de lixiviado, ha a

contribuicdo de todos esses agentes para a ocorréncia de incrustacoes.

Tabela 5 - Agentes incrustantes e suas estratégias de controle. Fonte: Adaptado SCHAFER;
FANE (2021).

Agente Incrustante Estratégias de Controle

Controle das condi¢bes hidrodindmicas e cisalhamento, operagédo

Geral . P . P
abaixo do fluxo critico, limpeza quimica.

Operar abaixo do limite de solubilidade, realizacdo de pré-tratamento,
operar em pH entre 4-6, operar com baixa recuperacdo, utilizacdo de
aditivos (anti-incrustantes).

Compostos
Inorganicos (scaling)

Compostos Pré-tratamento através de processos bioldgicos, carvao ativado, troca
Organicos ibnica, ozbnio, coagulacdo aprimorada, ultrafiltracao.
Coloides e

Pré-tratamento através de coagulacdo e floculacdo, filtracdo,

nanomateriais Co x . x
microfiltracdo, ultrafiltracéo.

(<0,5um)

Pré-tratamento através de desinfeccdo (cloracdo), filtracdo,

Material Biologico coagulacdo, microfiltracdo e ultrafiltracao.

2.25.1. Pré-Tratamento

O pré-tratamento é uma etapa de suma importancia em processos de separacdo
por membranas, uma vez que a qualidade do efluente a ser processado tem um impacto
significativo na eficiéncia do processo, na frequéncia de limpeza e na vida util das
membranas. Desta forma, o pré-tratamento pode ser composto de diversas etapas que tém
como objetivo a remocdo de solidos em suspensdo, coloides, matéria orgénica e
inorganica dissolvidas, além de reduzir o potencial de bioincrustagdes e remover
compostos oxidantes (SCHAFER; FANE, 2021).
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Algumas das técnicas de pré-tratamento mais comuns incluem:

Tratamento Bioldgico — Os processos bioldgicos sdo projetados principalmente para
a remocdo de matéria organica dissolvida e suspensa em condicdes aerdbicas ou
anaerdbicas, sendo capaz de remover solidos em suspensdo, nitrogénio, fésforo e
metais (SCHAFER; FANE, 2021). A separagdo da biomassa do efluente clarificado
é realizada por sedimentacdo. Os principais processos bioldgicos utilizados ja foram

apresentados na Figura 1.

Filtracdo Convencional - Utilizada para remocao de sélidos em suspensdao com
didmetro de até 1um. A filtragdo convencional pode ser realizada usando diferentes
tipos de filtros, como filtros de areia, filtros cartucho, filtros de manga, filtros

multimidia, entre outros.

Filtragdo por membranas de MF e UF: S&o capazes de remover particulas ainda
menores do que os filtros convencionais, sendo aplicadas para remoc¢éo particulas
finas, coloides, virus, bactérias, proteinas e algumas fracGes organicas. A filtracao
por membrana pode ser feita com membranas de diferentes tamanhos de poros,
dependendo da necessidade especifica do processo. Apesar de serem amplamente
eficientes para o pré-tratamento de efluentes para processos de NF, também sdo
bastante suscetiveis a incrustacdes, principalmente quando aplicadas ao tratamento
de lixiviado.

Coagulacdo/floculacdo: Utilizada para remover particulas finas e coloidais,
reduzindo a carga orgéanica e inorganica do efluente e diminuindo sua turbidez e cor.
O processo de coagulacdo consiste na adigdo de um coagulante, geralmente sulfato
de aluminio, cloreto férrico ou policloreto de aluminio. O coagulante neutraliza a
carga elétrica das particulas presentes, fazendo com que elas se agrupem e formem
flocos. Ja a floculagdo permite que os flocos formados durante a coagulacdo se
juntem e formem particulas ainda maiores, que sdo mais facilmente separadas do

liquido por sedimentacdo, flotacdo ou filtragdo. A floculacdo também pode ser
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auxiliada pela adicdo de polimeros, que ajudam a formar flocos maiores e mais

estaveis.

e Adsorcao: Utilizados remover compostos organicos e inorganicos dissolvidos, 6leos
e graxas, agentes oxidantes, metais pesados e outros contaminantes que possam estar
presentes no efluente. Os principais adsorventes utilizados sdo o carvédo ativado,
resinas de troca idnica, zedlitas e argilas. O carvao ativado é 0 mais comumente
utilizado devido a sua alta capacidade de adsorcdo de compostos organicos e
inorganicos, além de sua disponibilidade comercial. A eficiéncia da adsorcéo
depende de varios fatores, incluindo as propriedades do material adsorvente, a
natureza e a concentracdo dos contaminantes presentes no efluente, do pH e da
temperatura do processo.

e Adicdo de agentes oxidantes: A adicdo de agentes oxidantes é utilizada para
desinfeccdo do efluente e reducdo da matéria orgénica. Os principais agentes
utilizados sdo o cloro, ozdnio e radiacdo ultravioleta. A desinfec¢cdo é um importante
método de pré-tratamento porque atua na inviabilizacdo de microrganismos que
podem causar bioincrustacdes. Como ja mencionado anteriormente, alguns agentes
oxidantes, como o cloro, podem degradar a camada seletiva da membrana, sendo
necessaria sua remocdo antes de entrar no processo de NF. Essa remocdo é
geralmente realizada pela adicdo de metabissulfito de sdédio a corrente de

alimentacéo.

e Adicdo de antincrustantes: Os antincrustantes ou inibidores de incrustagdo, como
também sdo conhecidos, reduzem a incrustacdo inorganica da membrana alterando
as propriedades quimicas e fisicas dos ions, interferindo na cinética de precipitacao
de sais mesmo quando seu limite de solubilidade e excedido (BAKER, 2012).
Segundo JIANG; LI; LADEWIG (2017), uma desvantagem do uso de inibidores de

incrustacdo é a possibilidade de um novo risco de incrustagéo.

Dependendo das caracteristicas do efluente e das exigéncias do processo, pode ser

necessario uma combinacdo de técnicas de pré-tratamento para obter uma operagéo
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eficiente. A Tabela 6 resume as principais técnicas de pre-tratamento utilizadas em
processos de NF, assim como os principais objetivos de cada uma.

Tabela 6 — Métodos de pré-tratamento em maddulos de NF. Fonte: Adaptado de SCHAFER; FANE
(2021).

Pré-Tratamento Sais !)ou.co Coléides Sélidos I\{Iatfer.ial Agentes Matél.'ia
soluveis Bioldgico Oxidantes Organica

Ajuste de pH X X X
Inibidores de precipitagdo X X
Troca l6nica X X
Abrandamento X
Cristalizador de Leito Fluidizado X
Filtros de midea X X
Coagulacgo e Floculagdo X X X
Flotag3o por ar dissolvido (FAD) X X
MF e UF X X X
Filtro Cartucho X X
Cloracdo X
POA X X
Descloracdo X
Desinfecgdo X
Filtragdo por carvio ativado granular X X X
Tratamento Biol4gico X X

2.2.5.2. Controle dos parametros operacionais

O controle dos parametros operacionais como velocidade de escoamento,
temperatura, pH e recuperagdo é de suma importancia para a operacdo eficiente de
processos de NF, principalmente no tratamento de um efluente tdo complexo como o
lixiviado de aterro sanitario. A operacao de uma planta com os pardmetros bem ajustados,
pode retardar de forma significativa os efeitos das incrustagdes.

Segundo HABERT; BORGES; NOBREGA (2006), o aumento da velocidade de
escoamento (velocidade tangencial) provoca a diminuicéo da espessura da camada limite
de polarizacdo, levando a diminuicdo da concentracdo das espécies retidas na regido
proxima a superficie da membrana. Ademais, velocidades elevadas introduzem forcas de
cisalhamento que aumentam o arraste parcial de biofilme, além de afetar sua morfologia
e densidades (COSTA, 2006). Vale ressaltar que uso de velocidades muito elevadas pode
levar a danos a integridade do modulo de permeacdo, devendo-se sempre operar dentro

das faixas de operagéo indicadas pelo fornecedor da membrana.
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Trabalhar em baixas pressfes, consequentemente com baixa recuperagao, embora
leve a um menor fluxo de permeado, a longo prazo, pode ter efeitos significativos na
ocorréncia de incrustacbes e resultar em uma maior producdo. Isto ocorre porque a
reducdo do fluxo de permeado reduz o arraste de soluto por conveccdo em direcao a
superficie da membrana, reduzindo a concentracdo deste na regido préxima a sua
superficie, o que também reduz os riscos de precipitacdo de componentes pouco sollveis
e a ocorréncia do fenémeno de adsorcdo (HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006). Esse
mesmo efeito é observado quando se trabalha com recuperacdo de permeado reduzida,
minimizando o acimulo de solutos na superficie e reduzindo a camada polarizada. Ainda
segundo HABERT; BORGES; NOBREGA (2006), em condi¢fes menos polarizadas a
incrustacdao € bem menos intensa e o fluxo de permeado se estabiliza mais rapidamente
em valores superiores aos dos fluxos quando se trabalha em condi¢des mais severas de
pressdo. O fluxo inicial de permeado no caso de pressdes maiores é mais elevado, mas
este cai rapidamente com o tempo de operacao.

O layout de operacdo também pode influenciar no grau de incrustacdo das
membranas. Mddulos industriais, geralmente sdo alocados em vasos de pressdo com
capacidades que variam de 1 a 8 modulos. Quanto maior o nimero de elementos por vaso,
menor sera a velocidade de escoamento nos elementos finais, fazendo com que estes
estejam mais suscetiveis aos efeitos das incrustacdes. Além disso, em um sistema
composto por mais de um vaso, estes podem estar dispostos de diversas formas em série,
paralelo, operando em mais de um estagio, entre outros. Desta forma, o equipamento deve
ser dimensionado de forma a atender as condi¢Oes de escoamento ideais para a
configuracdo escolhida e para o efluente que esta sendo processado.

O controle do pH é outro fator importante para reduzir a ocorréncia de
incrustacdes. O pH pode afetar a solubilidade de alguns compostos que sdo conhecidos
por causar incrustacbes em membranas, como sais polivalentes e alguns compostos
organicos, além de afetar a retencao de alguns compostos, como a aménia, por exemplo.
Quando o pH esta muito elevado ou muito baixo, a solubilidade desses compostos pode
ser alterada, o que pode levar a sua precipitagdo e deposi¢do na superficie da membrana.
Segundo SCHAFER; FANE (2021), trabalhar com pH elevado reduz a ocorréncia de
incrustacdes organicas, pois tanto a membrana quanto 0s compostos organicos estarao
carregados negativamente, gerando uma repulséo entre eles. Por outro lado, o pH elevado

reduz o limite de solubilidade de compostos inorgénicos, levando a sua precipitacdo. O
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oposto ocorre quando se opera em faixas de pH muito baixas, aumentando a solubilidade
de compostos inorganicos. Porém, a diminuicdo do pH também pode aumentar o
potencial de incrustacdo de silica, matéria coloidal e compostos organicos.

E importante destacar que o controle dos pardmetros operacionais deve ser feito
de forma integrada e em conjunto com outros fatores, como a escolha do tipo de
membrana e modulo, o pré-tratamento do efluente, a pressdo de operagdo, entre outros.
Esses fatores podem ser ajustados de forma a otimizar a eficiéncia da operacdo e garantir

um processo eficiente e sustentavel.

2.2.5.3. Limpeza Quimica

A limpeza quimica pode ser caracterizada pela utilizagdo de um ou mais agentes
quimicos para se remover o material incrustado na superficie e no interior dos poros das
membranas. A limpeza quimica € um procedimento mais agressivo as membranas, sendo
empregada quando os mecanismos de limpeza fisica ndo sdo mais eficientes.

Um regime tipico de limpeza consiste na recirculacdo da solucdo em alta
velocidade através dos modulos de membranas, sendo a temperatura, as condigdes
fluidodinamicas e o tempo de limpeza fundamentais para a desempenho do processo.

Segundo BAKER (2012), a escolha de um ou mais agentes de limpeza quimica
esta diretamente relacionada as caracteristicas do efluente a ser tratado, do tipo de
incrustagdo e do material da membrana utilizada, devendo estes apresentar estabilidade
quimica, baixo custo e capacidade de remocao com a agua, sendo capazes de dissolver o
material incrustado sem danificar a membrana. Os agentes mais comumente utilizados
sdo acidos, bases, agentes quelantes, tensoativos, biocidas, agentes oxidantes e enzimas,
sendo uma variedade de produtos formulados e comercializados pelos proprios
fornecedores de membranas. A Tabela 7 lista os principais agentes quimicos utilizados

junto as suas respectivas aplicagcdes e modos de acao.
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Tabela 7 — Agentes quimicos mais utilizados nos procedimentos de limpeza
convencionais. Fonte: Adaptado de TORRES, 2015.

Agente Quimico

Aplicacao

Modo de Acgao

MalOH

Material orgénico
(proteina,
carboidrato...)

Rompe as ligagcdes entre o matenal incrustado e
a membrana. Em elevadas concentracdes e
temperaturas, causa a peptizacio de proteinas,
solubilizando-as.

MaOH seguido de

Oleos e gorduras,

Remove o material incrustado através da

HCI/NaCIo proteinas. hidrélise e oxidacdo do mesmo.
carboidrato,
EDTA Metais, ions. .. Remove metais e alguns ions por quelacio.
H2504 Solubiliza o material incrustado. Acido citrico
~ HNO3 DMA e sais combina acidez com propriedades de detergéncia
Acido citrico minerais e quelacdo, e & o mais indicado para remocio de
Hel sais.

Tensoativos

Oleos, gorduras,
proteinas...

Possuem grupos funcionais hidrofilicos e
hidrofobicos. Solubiliza e dispersa o matenal

incrustado.

A limpeza quimica, independente do procedimento utilizado, pode afetar a vida
util da membrana, por este motivo, é de suma importancia otimizar a frequéncia das

limpezas mecénicas com o objetivo de minimizar a necessidade de limpeza quimica.

2.2.5.4. AlteracBes das membranas e modulos

Nos ultimos anos, tém sido reportados diversos estudos relacionados a
modificacbes de membranas e modulos de NF e Ol de forma a melhorar a eficiéncia e a
durabilidade dessas membranas.

De forma geral, as modificacGes realizadas em membranas tém como objetivo
torna-las mais resistentes a agentes oxidantes ou menos suscetiveis a formacdo de
bioincrustacdes, seja realizando estudos com novos materiais, seja no desenvolvimento
de novas técnicas de preparo. Estas buscam alterar as propriedades da superficie ligadas
a carga superficial, morfologia, hidrofilicidade e grupos quimicos presentes.

SILVA; MICHEL,; BORGES (2012) estudaram o recobrimento de membranas de
Ol com poli(alcool vinilico) (PVA) e glutaraldeido, variando suas concentragdes, com o
objetivo de reduzir o efeito do cloro na degradacdo da camada seletiva de poliamida em
membranas industriais. Foi observado um aumento de mais de 15 vezes na resisténcia a
oxidacdo da camada seletiva, embora tenha sido observada queda da rejeicéo apoés testes

de longa duragéo.
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GUIMARAES et al. (2015) também estudaram o recobrimento de membranas de
NF e Ol com PVA, atrelado a biocidas naturais, mas desta vez, visando a reducgdo de
incrustacdes. Para tal, foram utilizadas membranas comerciais com camada seletiva em
poliamida. Foi observado que o recobrimento com PVA resultou em uma reducdo da
rugosidade e deslocamento do ponto isoelétrico da membrana, tornando-a mais negativa,
resultando na reducdo da adsor¢do de moléculas organicas, que sdo caracterizadas por
possuirem carga negativa.

YADAV et al. (2022) revestiram membranas comerciais de NF, com camada
seletiva caracterizada por um filme fino de polipiperazina, com 6xido de grafeno, em
diferentes concentracdes, para aplicacdo no tratamento de lixiviado. Eles observaram que
este revestimento resultou em um aumento da molhabilidade da membrana e tornou sua
carga superficial mais negativa. Apesar de a utilizacdo deste revestimento ter reduzido a
permeabilidade hidraulica devido a resisténcia desta nova camada, foram alcangados
valores superiores de rejeicdo salina. Como a carga dos contaminantes presentes em
lixiviados de aterro sdo caracteristicamente negativas, esse deslocamento de carga
observado gera uma repulsdo entre os contaminantes e a superficie da membrana,
reduzindo em aproximadamente 20% as incrustagoes.

Os estudos acima citados apresentaram queda da permeabilidade da membrana,
indicando que os agentes utilizados no recobrimento geraram uma resisténcia a mais

PU et al. (2022) desenvolveu uma membrana de NF por meio do enxerto de um
monémero derivado de bipiridinio, um composto antibacteriano com capacidade de
interferir no metabolismo e reproducdo bacteriana, e um composto hidrofilico em
membranas com camada seletiva de poliamida, por reacdo de esterificacdo, para o
tratamento de lixiviado. A membrana resultante apresentou permeabilidade hidraulica
cerca de quatro vezes maior do que a da membrana comercial, com alta rejeicdo de ions
divalentes e matéria organica, alem excelentes propriedades antincrustantes e
antibacterianas, devido ao aumento da carga superficial negativa da membrana.

J& os estudos relacionados ao desenvolvimento de novos médulos de permeacéo,
envolvem modificacbes na espessura e morfologia dos espagadores dos canais de
alimentacdo. Essas modificacdes buscam melhorar as condi¢fes de escoamento e uma
melhor distribuicdo da vazéo de alimentagdo e aumento da turbuléncia nos canais de
alimentacdo, gerando um aumento no cisalhamento e consequente arraste de materiais

que poderiam depositar na superficie das membranas. AHMAD; LAU (2006), por
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exemplo, realizaram estudos de simulac¢do hidrodindmica, no qual avaliaram o efeito de
diferentes geometrias de espacadores no controle da polarizacdo da concentragéo.

Além disso, a utilizacdo de espacadores de maior espessura, apesar de resultar em
uma diminuicdo na area de permeacao de modulos industriais em espiral, pode reduzir
significativamente o entupimento dos canais por material particulado que pode estar
presente na solucdo a ser processada, principalmente em plantas de tratamento de
lixiviado.

Existem estudos mais recentes relacionados ao revestimento quimico de
espacadores e utilizacdo de novos materiais. THAMARAISELVAN et al. (2019)
estudaram o recobrimento de espacadores em polipropileno com uma camada fina de
oxido de zinco, avaliando sua atividade biocida, alcancando resultados satisfatorios.

As modificac6es realizadas em membranas e modulos de NF e Ol podem oferecer
solucBes promissoras e facilmente aplicaveis, com forte potencial para melhorar o
desempenho e a longevidade de membranas utilizadas em plantas de tratamento de
lixiviado de aterro sanitario. Porém a evolucao dos estudos relacionados a modificacfes
de membranas e a producdo de mddulos industriais ainda pode levar um certo tempo,
principalmente devido a seu escalonamento. Por outro lado, modificagdes relacionadas a
espessura e geometria dos espacadores tém sido difundidas na industria, alcancando

resultados bem satisfatorios.

2.2505. Escoamento Bifasico

O escoamento bifasico pode ser caracterizado como 0 escoamento através de um
duto contendo componentes em duas fases, sejam elas sélido-liquido, gas-liquido ou
liquido-gés. Quando se trata de processos de separacdo por membranas para tratamento
de agua e efluentes, geralmente, é considerado apenas o escoamento liquido-gas, visto
que o uso de particulas solidas pode levar ao entupimento de modulos, além da alta
possibilidade de dano a camada seletiva devido a abrasdo(CUIl; CHANG; FANE, 2003;
WIBISONO et al., 2014).

A utilizagdo de escoamento bifésico em processos com membranas pode se dar
tanto em procedimentos de limpeza ou durante a permeacdo, sendo tratada na literatura
como “Air Sparging” ou “Gas Sparging”. Quando se trata de injecdo de ar em processos
com membranas, a primeira aplicacdo que vem a mente daqueles familiarizados com este
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tipo de processo é sua utilizacdo em biorreatores com membranas (BRM). Os BRM
utilizam a combinacdo do tratamento bioldgico, representado por um processo de lodos
ativados, com a permeacdo por membranas, nos quais os modulos ou feixes de
membranas estdo imersos em um tanque aerado, onde o permeado € retirado dos mddulos
por succdo ou por gravidade. Em geral, os sistemas com membranas submersas utilizam
membranas tipo fibra oca ou placa plana. O contetdo do biorreator estd em contato com
a superficie externa das membranas, com alta concentracdo de solidos, correspondentes
ao tratamento biologico. Nos BRM a injecdo de ar tem trés objetivos principais: fornecer
oxigénio para os organismos envolvidos no tratamento bioldgico; manter a biomassa
suspensa e impedir ou minimizar o acimulo de material particulado na superficie da
membrana. O borbulhamento de ar cria um escoamento tangencial a superficie da
membrana, induzindo tensdes de cisalhamento moderadas que sdo responsaveis pelo
desprendimento das particulas de lodo depositadas na superficie da mesma. A aplicacao
da injecdo de ar como mecanismo de prevencéo ou reducédo de incrustagdes observada em
modulos de BRM, motivou estudos sobre sua aplicacdo em diversos tipos de membranas
e modulos.

Nos processos que envolvem a utilizagdo de membranas como barreira seletiva, o
escoamento bifasico gas-liquido é intencionalmente usado para criar instabilidades
hidrodinamicas nos canais de escoamento. Essas instabilidades geram uma perturbacao
na camada de polarizacdo da concentracdo, promovem o arraste de material particulado e
realizam a remocdo de bioincrustacdes das superficies das membranas ou dos espacadores
da alimentacdo de modulos em espiral (WIBISONO et al., 2015)

O escoamento bifasico em mddulos de permeacdo pode ocorrer de duas formas:

e Fluxo em co corrente, quando as fases liquida e gasosa fluem no mesmo sentido,
ou seja, quando a injecdo de ar é realizada no canal de alimentacéo. Este tipo de
configuragdo é a mais utilizada na maioria dos processos e modulos
convencionais, como por exemplo: MF, UF, NF e Ol, em mddulos de tubulares,

de placa plana ou em espiral.

e Fluxo em contra-corrente, quando as fases liquida e gasosa escoam em sentidos
opostos. As principais aplicacbes deste tipo de fluxo sdo em modulos de
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contactores por membranas e destilagdo por membrana.

Além do sentido da injecdo de ar, existem outros fatores que influenciam na

eficiéncia do escoamento bifasico. A orientacdo do mddulo (horizontal, vertical ou

inclinada), a geometria e dimensfes do canal de escoamento (cilindrica ou retangular), a

fracdo volumétrica gas/liquido e as velocidades de escoamento (NICKLIN, 1962). Estes

fatores estdo diretamente ligados a distribuicdo geométrica das fases dentro do canal de

escoamento, e sdo definidos como “padroes de escoamento” (WIBISONO et al., 2014).

Como o foco do presente trabalho é o estudo do escoamento bifasico em médulos de NF

em espiral, a seguir seréo apresentados os principais padrdes de escoamento considerando

canais horizontais retangulares estreitos com escoamento em co corrente, visto que esta é

a geometria que mais se assemelha aos canais do mddulo espiralado.

Escoamento estratificado suave: O liquido flui ao longo da parte inferior do canal

com um escoamento continuo de gas ao longo da parte superior.

‘Plug Flow’: Plugs alongados e suaves de gas se movem ao longo da parte
superior do canal. Com maiores vazdes de liquido, os plugs de gas se tornam
menores e tém uma grande protuberancia na frente do plug e uma cauda na

extremidade.

“Slug Flow”: Com vazdes de gas mais altas, a transicdo do fluxo estratificado para
0 escoamento com bolhas tem uma aparéncia mais ca6tica com bolhas arrastadas

misturadas com os plugs de gas maiores, o filme perto do topo do canal.

Escoamento com bolhas dispersas: Uma vez que as bolhas do plug e do slug se
separam, elas se espalham ainda mais por toda a se¢do do canal & medida que a

vazdo de liquido aumenta.

Escoamento anular ondulado: Em velocidades muito altas de gés, o filme liquido
na parte inferior da secdo do canal fica aspero e ondulado; goticulas séo arrastadas

no nudcleo gasoso.
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O padréo de escoamento em funcédo das velocidades superficiais do liquido (uL) e
do gas (ug) e da relagdo gas/liquido 6 = (uG/uL + uG), esté representado na Figura 15:
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Figura 15 — Padrdes de escoamento gas-liquido em canais horizontais e sua relagdo com as
velocidades da fase gasosa (uG) e da fase liquida (uL) e relagdo gas/liquido (0). Fonte: Adaptado
de WIBISONO et al. (2014).

Os padrdes de escoamento para outras geometrias podem ser encontrados em
NICKLIN (1962), WAMBSGANSS; JENDRZEJCZYK; FRANCE (1991), CuUl;
CHANG; FANE (2003), WIBISONO et al. (2014), entre outros.

Conforme observado acima, padrbes de escoamento produzem diferentes tipos de
bolhas, e estas, interagem de forma diferente com a superficie da membrana. Diversos
estudos relatam que o slug flow € o padréo de escoamento mais efetivo para reducdo de
torta por proporcionar maiores tensdes de cisalhamento em diferentes intensidades
(BELLARA; CUI; PEPPER, 1996; DUCOM; CABASSUD, 2003; ALSALHY;
ALBYATI; ZABLOUK, 2013). De acordo com CUIl; CHANG; FANE (2003), bolhas em
movimento geram fluxos secundarios e vdrtices que perturbam a camada limite de

transferéncia de massa e promovem a mistura local perto da superficie da membrana. Este
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regime de escoamento resulta em um filme anular, conforme o liquido deslocado no
sentido oposto, entre a bolha e a parede do tubo, que pode ser uma regido de cisalhamento
elevado, intensificando a transferéncia de massa. A representacdo esquematica do

movimento das fases liquida e gasosa, descrito acima, esta representada na Figura 16.
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Figura 16 — Representagdo esquematica do movimento das fases liquida e gasosa no escoamento
bifasico tipo slug. Fonte: Adaptado de CUI; CHANG; FANE, 2003.

Inicialmente, os estudos referentes a utilizacdo de escoamento bifasico em
processos de separacdo por membranas foram direcionados a processos que utilizam
membranas e mddulos de micro e ultrafiltracdo, caracterizados pela baixa pressdo de
operacéo, tendo sua aplicagdo posteriormente expandida para processos que envolvem
pressdes de operacdo mais elevadas.

Um dos primeiros relatos sobre a influéncia da injecdo de ar em modulos de NF
foi realizado pelo grupo de Ducom e Cabassud do Institut national des sciences
appliquées (INSA) de Toulouse. De forma geral, esses estudos tiveram como objetivo
avaliar a melhora no desempenho na permeacéo de diferentes solucdes por injecdo de ar
com membranas de NF em modulos de placa plana, bem como a utilizacao de simulagdes
e modelagem para entender o comportamento das bolhas nestes processos.

Em um primeiro trabalho, CABASSUD; DUCOM (2000) investigaram o efeito
da aeracdo na formacdo de torta e nos efeitos da polarizacdo de concentracdo em
membranas de NF durante a filtracdo de uma suspensao de argila (7 g/L). Foi constatado
que, para qualquer que seja a velocidade superficial da fase liquida, a inje¢do de ar permite
um aumento do fluxo de permeado, o que contribui para a hipdtese de que o escoamento
bifasico evita o depdsito de particulas na superficie da membrana. Além disso, foi
observado que, para dada velocidade da fase liquida, o fluxo de permeado aumenta com
a velocidade da fase gasosa. Nos testes realizados sem a injecdo de ar, foi possivel

observar um deposito de particulas espessas na superficie da membrana, especialmente
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para velocidades de liquido muito baixas. J& com a adicdo de ar, esse deposito de
particulas se mostrou mais fino e mais dificil de ser conforme se aumentava a velocidade
do ar.

Em seguida ESSEMIANI et al. (2001), do mesmo grupo, caracterizaram 0
comportamento de uma bolha ascendente pela analise de seu movimento e formato,
utilizando um sistema de video e simulagdes numericas. Eles observaram que as bolhas
realizam um movimento oscilatorio e de velocidade constante, ndo havendo alteracGes
significativas na area especifica das mesmas, indicando sua estabilidade dentro dos
maodulos.

Buscando entender melhor como os mecanismos envolvidos no ganho de
eficiéncia pela injecdo de ar, DUCOM; PUECH; CABASSUD (2002) avaliaram a
influéncia do escoamento bifasico na tensdo de cisalhamento nesses mesmos madulos. A
tensdo de cisalhamento foi estimada atraves da utilizacéo de método eletroquimico, sendo
relacionada com os fluxos de permeado obtidos utilizando a mesma suspensao de argila
do primeiro estudo. Os autores observaram que a injecdo de ar de fato levou a um aumento
do cisalhamento na superficie da membrana e que, quanto maior este cisalhamento, maior
0 ganho no fluxo de permeado ao longo da operacéo.

Em um estudo subsequente, DUCOM; CABASSUD (2003) investigaram este
mesmo comportamento desta vez por permeacao de uma solucdo salina sintética de CaCl,
(0,3 ~ 10g/L). Néo foram observados ganhos no fluxo de permeado e na rejeicdo para
todas as velocidades de ar testadas, os autores atribuiram isto ao fato de que a
transferéncia de massa, durante o teste, estar limitada por efeitos osmoticos e ndo pela
polarizacdo da concentracdo, como observado anteriormente.

Os estudos acimas mencionados serviram de precursores de diversos outros
estudos subsequentes, sendo amplamente citados quando o assunte é escoamento bifasico
em modulos de NF e Ol. ALSALHY; ALBYATI; ZABLOUK (2013) avaliaram o
escoamento bifasico aplicado a filtragdo de solucdes salinas, desta vez, utilizando uma
solucdo de NaCl (15g/L) em membranas de Ol em modulos em espiral. Os resultados
mostraram que o escoamento bifasico gas-liquido resultou em um aumento do fluxo de
permeado de 66%, com ganhos de até 4% na rejeigéo salina.

ASEFI et al. (2019) avaliaram, por modelagem computacional (CFD) e
procedimentos experimentas de validacdo, o efeito da injecdo de ar no fenbmeno de

polarizacdo da concentracao e no fluxo de permeado durante a permeacdo de uma solugéo
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salina de MgSQO4 (4000mg/L). Para a realizac¢do do estudo, foram utilizados modulos de
NF em placa plana, com espacadores no canal de alimentagéo, variando-se a vazao de ar
injetada. Foi observado que a injecdo de ar resultou em aumento do fluxo de permeado
devido a reducdo da camada de polarizacéo da concentracdo na superficie da membrana.
Esta reducéo foi estimada em até 73%. Os autores também observaram que o escoamento
de bolhas, caracteristico das menores vazdes de ar testadas, teve pouco ou nenhum efeito
sobre o fluxo de permeado, enquanto a mudanca do regime de escoamento para o slug
flow acarretou no aumento do fluxo de permeado. Este resultado em relacdo ao padrao de
escoamento estd de acordo com o relatado por BELLARA; CUI; PEPPER (1996) e
CABASSUD; LABORIE; LAINE (1997), que o padrdo de escoamento tipo slug flow
proporciona um maior cisalhamento, favorecendo a transferéncia de massa. A modelagem
computacional, a qual utilizou uma abordagem multifasica baseada no método Euleriano,
apresentou resultados compativeis com os dados experimentais, podendo esta ser uma
ferramenta Gtil para avaliar a influéncia de diferentes pardmetros no processo.

Outros autores avaliaram o uso do escoamento bifésico durante os procedimentos
de limpeza. CORNELISSEN et al. (2007) estuaram a utilizacdo de limpezas periddicas
com injecdo de ar, sem agentes quimicos, com e sem adi¢cdo de um biocida a base de
sulfato de cobre. Para tal foram utilizados 3 modulos de NF em espiral de 4”, com camada
seletiva em poliamida, operando em paralelo. O primeiro médulo, operou continuamente
e passou por procedimentos de limpeza com ar e agua, por uma hora, sempre gque a pressao
axial atingia 150% da inicial. O segundo médulo operou com limpeza diaria de uma hora
com ar e agua e o terceiro com dosagem diaria de agente biocida e limpezas com ar e
agua também quando a pressdo axial atingia 150% da inicial. O terceiro modulo obteve o
melhor desempenho com um aumento na pressao axial de 18% e a formacéo de biofilme
foi avaliada pelo método de ATP-bioluminescéncia, observando-se 8.000 pgATP/cm? em
110 dias. O segundo modulo também se comportou bem, com um aumento de presséo
axial de 37% e 20.000 pgATP/cm? em 110 dias. O elemento de referéncia apresentou um
aumento de pressédo de 120% em 21 dias. Vale ressaltar que, para esse estudo, 0s autores
avaliaram os efeitos das bioincrustagdes através da varia¢do da pressao axial, mantendo
o permeado fechado ao longo de todo periodo de testes, ndo avaliando a influéncia no
fluxo de permeado.

ROMAO DE OLIVEIRA (2007) avaliou a eficiéncia de procedimentos de

limpeza utilizando agentes quimicos convencionais, como &cido citrico e soda, além de
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testes com perdxido de hidrogénio e peréxido de carbamida, comparando os resultados
obtidos com injecé@o de ar, variando a razdo ar/solucdo de limpeza. Foram utilizadas
membranas comerciais de Ol, com camada seletiva em poliamida, previamente expostas
a uma solucéo sintética contendo extrato de levedo, silica e sulfato de célcio, dispostas
em um mddulo de membrana plana em acrilico, possibilitando uma avaliac¢do visual da
superficie das mesmas ao longo dos testes. A analise visual indicou maior remocao dos
agentes incrustantes para os testes realizados com escoamento bifasico com a maior razéo
ar/solucdo. Pelas andlises da permeabilidade hidraulica e rejeicdo salina, foi observado
que ainjecdo de ar favoreceu apenas a limpeza com as solugées de perdxido de hidrogénio
e peroxido de carbamida, ndo apresentando resultados significativos para 0s agentes
quimicos convencionais. A autora também evidenciou o risco de dano a cama seletiva
provocado pelo cisalhamento das bolhas de ar com a superficie da membrana,
evidenciado pela queda da rejeicdo observada em alguns testes realizados.

Apesar de os resultados promissores no campo do escoamento bifasico em
processos de separacdo por membranas, existem poucas publicacdes estudando sua
aplicacdo em processos de NF e Ol, sendo a maioria dos estudos direcionados a técnicas
de pré-tratamento ou limpeza quimica em processos de MF e UF. Quando se trata do
escoamento bifasico aplicado ao tratamento de lixiviado de aterro sanitario por processos
de NF e Ol, os resultados sdo ainda mais escassos, ndo sendo observada literatura

disponivel.
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3. Materiais e Métodos

A seguir sera descrita a metodologia abordada no presente estudo, assim como 0s

materiais utilizados em cada etapa.

3.1. Caracterizagdo do Lixiviado

O lixiviado bruto utilizado €é proveniente de um aterro sanitario em

funcionamento, localizado no estado do Rio de Janeiro, coletado diretamente da lagoa de

equalizacdo ao longo do periodo de realizagdo dos testes. As caracteriza¢@es do lixiviado

foram realizadas no Laboratério de Processos de Separagdo com Membranas e Polimeros
(PAM), vinculado ao Programa de Engenharia Quimica (PEQ) da COPPE/UFRJ.

Os parametros analisados foram aqueles geralmente associados aos principais

poluentes presentes no lixiviado de aterro sanitario e que estdo diretamente relacionados

ao desempenho do processo de NF, sendo eles:

Demanda Quimica de Oxigénio (DQO): Analisada pelo método colorimétrico
apos digestao de 2h em um reator, de acordo com a metodologia de digestdo com
dicromato de potéssio (K2Cr207). Dois padrdes de dicromato de potéssio foram
preparados para DQO alta (100 mg/L a 1000 mg/L) e baixa (5 mg/L a 100 mg/L),
sendo estes padronizados por um padrdo de biftalato de potassio (KHP) de 1000
mg/L. As amostras digeridas foram analisadas em um espectrofotdémetro Dr 2800,
da marca Hatch, em comprimento de onda de 600 nm para DQO alta e 420 nm
para DQO baixa.

Turbidez: Analisada pelo método nefelométrico, em um turbidimetro AP2000, da
Policontrol, cujo limite inferior de detecgéo € de 0,02 NTU e superior de 800NTU.
Vale ressaltar que o equipamento conta compensagédo de cor, minimizando erros

relacionados & coloracédo do lixiviado.

Condutividade I6nica: Quantificada por condutivimetro HANNA HI198130, com
faixa de leitura de 0 a 20000 puS/cm.
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e pH: Analisado pelo método potenciométrico utilizando um pHmetro HANNA

H198130, mesmo equipamento utilizado para analise de condutividade.

E importante mencionar que todas as andlises realizadas obedeceram as
metodologias descritas no Standard Methods (APHA, 2017).

3.2. Sistema de Testes

Para o presente trabalho foi desenvolvido um sistema de permeacdo em escala de

bancada, representado nas Figura 18.
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Figura 17 — Fluxograma unidade de NF em escala de bancada.
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Figura 18 — Fotografia do sistema de permeagdo em escala de bancada, onde:1- Tanque de

lixiviado; 2 tanque de flush; 3 — bomba; 4 médulo de permeacdo; 5 balanga; 6 entrada de ar.

O sistema é composto pelos seguintes itens:

TQ101: Tanque utilizado para alimentacdo do efluente bruto, equipado com um
trocador de calor para manutencao da temperatura ao longo dos testes.

TQ102: Tanque de armazenamento da solucao de flush.

B101: Bomba equipada com inversor de frequéncia, responsavel pelo bombeamento
e pressurizacao do lixiviado bruto e solucéo de flush para 0 médulo de membranas.
NF101 - Mddulo de membrana plana.

Balanga eletronica Gehaka modelo BK-3000 com transmissdo de dados, conectada a
um computador para coleta da variacdo de massa ao longo do tempo;

Compressor de ar utilizado para promogdo do escoamento bifasico;

Vélvulas e instrumentacdo para controle de vazdo e pressdo de operacdo das

principais correntes do processo.

Durante a permeagdo, o lixiviado bruto € bombeado pela agdo da B101 através do

modulo de NF, gerando duas correntes, denominadas permeado e concentrado. A corrente

permeada, clarificada, é coletada em um recipiente depositado em cima da balanca,

enquanto a corrente concentrada é recirculada para o tanque de alimentacdo. De forma a

manter a concentracdo de poluentes constante no tanque de alimentagéo, de tempos em

tempos, o permeado acumulado é realimentado ao tanque TQ101.

Ja para o procedimento de flush, a solu¢do € bombeada do TQ102, mantendo-se a
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linha de permeado fechada, a pressdo atmosférica. A solucdo passa pelo médulo de
membrana e, em seguida, € descartada. O procedimento de flush consiste no escoamento
de agua ou outra solucdo tangencialmente a superficie da membrana com o objetivo de
remover contaminantes, particulas ou residuos acumulados.

O mddulo de NF utilizado, ilustrado na Figura 19, foi desenvolvido de forma a
simular as condi¢des de escoamento observadas em um maodulo industrial em espiral de
8”. Este € composto por: uma base inferior em polipropileno com uma cavidade para
alocacdo de um meio poroso, do mesmo material, que serve como suporte para
membrana; a membrana de NF; um espagador de 1mm, de forma a simular o espagcamento
entre os envelopes de membrana do médulo industrial; uma manta de vedagao e uma base
superior em acrilico, para uma analise visual dos experimentos. O médulo possui 800mm

de comprimento por 100 mm de largura.

Base inferior
Meio Poroso
Membrana

Espagador

Gaxeta
Base Superior

Figura 19 — Mddulo de nanofiltracdo desenvolvido para o estudo.

Para a realizacdo dos testes foram utilizadas amostras de uma membrana
comercial retiradas de um modulo em espiral de 8” NANO SW da Hydranautics, com
uma area equivalente a 0,051m2. A Tabela 8 apresenta as principais caracteristicas do

maodulo de membranas, segundo informagGes (datasheet) do fornecedor.
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Tabela 8 — Principais caracteristicas do médulo NANO SW de 8”, da Hydranautics.

NANO-SW

Configuracdo: Espiral
Filme Fino de Poliamida

Material: Composta (PA-TFC)
Avrea de Filtracio: 37 m2
Espessura do Espagador 0,86mm
Pressdo Maxima: 41,36 bar
Temperatura Maxima: 45 °C
Fluxo de Permeado (nominal): 46,85 L/h.m?
Rejeicdo MgSOa: 99,80%

Fonte: Adaptado de Hydranautics NANO-SW Membrane Data Sheet.

3.3. Caracterizagdo das membranas

A caracterizacdo das membranas consistiu na permeacdo de uma solucdo padrao
com concentracdo de 2000 mg/L de MgSOs, a uma pressdo constante de 6,0 bar,
avaliando-se o fluxo de permeado e a rejeicdo salina da membrana e comparando com
valores padrdes. E importante mencionar que a pressdo utilizada na caracterizagio é
inferior aquela estipulada no datasheet da membrana (7,6 bar), por conta das limitaces
do sistema de teste utilizado. Desta forma, para critério de avaliacdo, foi realizada a
caracterizagdo de uma membrana nova para servir como novo padrdo para a membrana
NANO SW avaliada.

Todas as membranas utilizadas foram caracterizadas antes e depois de cada teste,
garantindo que estes fossem realizados sempre com membranas com caracteristicas
similares as do datasheet, além de avaliar o estado das membranas apds cada
experimento. Essas caracteriza¢cdes também foram utilizadas para avaliar a eficiéncia dos
procedimentos de limpeza realizados, comparando-se o fluxo inicial (antes do teste de

permeacao), com fluxo observado na caracterizacdo apds o procedimento de limpeza.

3.4. Influéncia da presséo de filtracdo na permeacéo do lixiviado e obtengdo do fluxo

limite

Para avaliar o comportamento da membrana de NF na permeacéo do lixiviado e
obtencéo do fluxo limite para este efluente, foi construida uma curva relacionando o fluxo
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de permeado com a pressdo de filtracdo. Para tal, o lixiviado passou pelo processo de
permeacédo variando-se a presséo de filtracdo entre 1,0 e 6,0 bar. Para cada condicdo, a
permeacao ocorreu por 2 horas, periodo no qual fluxo de permeado atingia um patamar
préximo a estabilidade (regime estabelecido), sendo mensurado o fluxo de permeado
nesta condicdo. A velocidade de escoamento da fase liquida no modulo de membranas
foi mantida constante em 0,22m/s (80L/h), valor este equivalente ao Reynolds méaximo
suportado pelo mddulo industrial de 8 (225). O procedimento se repetiu para cada
pressdo utilizada, sendo a membrana limpa e caracterizada entre um teste e outro, de
forma a garantir que membrana estivesse nas mesmas condigdes iniciais de fluxo e
rejeicdo salina. Foi utilizado 10L de lixiviado, com as correntes permeada e concentrada
recirculadas para o tanque de alimentagdo. O mesmo procedimento foi realizando agua

deionizada, para critérios de comparacéo.

3.5. Testes de permeacao com escoamento bifasico e flush

Os testes de permeacdo foram realizados durante 3 horas mantendo-se uma
pressdo de filtracdo constante de 6,0 bar, analisando a variacdo do fluxo de permeado ao
longo do tempo de teste. A velocidade de escoamento da fase liquida no modulo de
membranas foi mantida constante em 0,22m/s (80L/h), valor este equivalente ao Reynolds
maximo suportado pelo mddulo industrial de 8” (225). Os testes foram realizados
variando a velocidade de escoamento do ar no médulo de permeacédo. Para tal, foram
utilizadas velocidades de 0,25m/s, 0,50m/s e 0,75m/s, equivalentes as vazdes de 80L/h,
160L/h e 270L/h, respectivamente.

Os ensaios com flush periodico também foram realizados por 3 horas nas mesmas
condicGes de escoamento da fase liquida. O procedimento de flush foi realizado a cada
30 minutos, por um periodo de 1 min, utilizando as seguintes solucBes: Agua pura,
lixiviado bruto e detergente alcalino comercial. O detergente utilizado foi o WETOSMO
1106 B (pH 10), que é utilizado para limpeza de membranas, composto por uma mistura
de compostos inorganicos alcalinos, detergentes biodegradaveis e agentes quelantes e
complexantes. O escoamento bifasico também foi avaliado durante os procedimentos de
flush, utilizando a velocidade da fase gasosa que obteve os melhores resultados nos testes
de permeacao.

E importante mencionar que, pelas caracteristicas sazonais do lixiviado de aterro
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sanitario (variacdo de volume e composicao ao longo do ano) e possiveis mudancas nas
caracteristicas das amostras que foram recebidas do aterro no periodo no qual ocorreu o
estudo, para cada condicdo testada foi realizado um teste “branco”, caracterizado pela
permeacao padrdo ou permeacdo sem injecdo de ar, de forma a mitigar os efeitos sazonais
do lixiviado, permitindo uma anélise mais comparativa dos resultados obtidos.

Além disso, para se ter uma comparacdo confiavel dos efeitos do escoamento
bifasico e relaciona-los com a velocidade de escoamento de ar, além de compara-los com
os procedimentos de flush testados, foi avaliado o aumento percentual do volume de

permeado produzido em cada um dos testes, através da equacéo (5), a seguir:

V.
Aumento Percentual da Produ¢do Acumulado (%) = <71> X100
0
Onde:

V; = Volume acumulado do experimento i no tempo t.

V, = Volume acumulado do experimento sem injecdo de ar no tempo t.

Para garantir a reprodutibilidade dos resultados, todos os testes foram realizados

em triplicata.

3.6. Limpeza Quimica

Para limpeza quimica das membranas foram empregados os agentes de limpeza
convencionais geralmente utilizados em membranas poliméricas, o0 NaOH (pH 10) e
Acido Citrico (pH 4). Durante o procedimento de limpeza quimica, o agente de limpeza
foi circulado pela célula de permeacdo e mantido em contato com a superficie da
membrana, com velocidade de escoamento de 0,22 m/s a pressao atmosférica, mantendo-
se 0 permeado fechado. Inicialmente, foi realizada a circula¢éo da solucéo de &cido citrico
(pH 4) pelo periodo de 60 min. Terminado o ciclo de limpeza &cida, foi realizado o
enxague com agua e, em seguida, foi realizada a circulacdo da solucédo de NaOH (pH 10)
por 30 min. A sequéncia de limpeza descrita, assim como 0s tempos de circula¢do sdo
comumente utilizados em processos de separacdo por membranas (ROMAO DE
OLIVEIRA, 2007).
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Apo6s o procedimento, as membranas foram caracterizadas de modo a avaliar a
eficiéncia do procedimento, pela equacéo (6).

(6)

_ ]Limp

€ x 100

0

Onde:
€ = Eficiéncia de recuperacdo da membrana em %.
Juimp = Fluxo ap6s procedimento de limpeza em L/h.m?,

Jo = Fluxo inicial em L/h.m?,

3.7. Caracterizacdo da superficie das membranas

De modo a avaliar os efeitos das deposicdes e da injecdo de ar comprimido na
superficie das membranas, foram realizadas as seguintes caracterizacdes apresentadas a

sequir:

3.7.1. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A morfologia da superficie das membranas apds os testes de permeacdo também
foi analisada pela técnica de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), tendo como
objetivo avaliar a integridade da camada seletiva, assim como a caracterizacdo dos
agentes incrustantes presentes na superficie da membrana. As andlises foram realizadas
no Nucleo Multiusuario de Microscopia da COPPE/UFRJ no microscopio da marca
Tescan Vega 3, utilizando magnitude de ampliacdo de 500x e 10.000x.

Para a analise, as amostras, ainda umidas, passaram por um processo de
metalizacdo pela aplicacdo de uma fina camada de ouro em metalizador Quorum Q150R
ES e, entdo, levadas ao microscopio. Esse pré-tratamento é importante para aumentar a
condutividade elétrica da membrana, essencial para uma boa resolugdo das imagens

geradas.
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3.7.2. Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

Foram realizadas andlises de EDS em espectrometro de raio-X de energia
dispersiva (EDS) acoplado ao microscopio eletronico Tescan Vega 3. Tal analise permite
verificar a presenca de diferentes elementos na superficie da membrana de forma a inferir

sobre os componentes ali presentes.

3.7.3. Distribuicéo de Tamanho de Particulas

A analise de tamanho de particulas foi realizada no Laboratorio de Tratamento de
Aguas e Relso de Efluentes — LABTARE (EQ/UFRJ), no equipamento Brookhaven
NanoBrooks ZetaPlus pela técnica de espalhamento de luz dindmico (Dynamic Light
Scattering - DLS). A analise foi realizada no material depositado em uma membrana ap6s
ser submetida ao procedimento de permeacdo normal pelo periodo de 3 horas, com o
objetivo de avaliar qualitativamente a distribuicdo de particulas nela depositada. Desta
forma, com o auxilio de uma pisseta, um jato de agua destilada foi direcionado a
superficie da membrana com 8 cm?2 de area, removendo o material depositado e coletando-

0 em um bequer para posterior analise.

3.7.4. Microscopia de Forca Atbmica (AFM):

A morfologia e topografia da superficie das membranas foram analisadas de forma
a avaliar a variacdo na rugosidade apds a realizacdo dos testes de permeacdo. As analises
foram realizadas no Laboratorio de Modificacdo e Caracterizacdo de Superficies —
LabAFM (METALMAT/COPPE/UFRJ), em microscopio de forga atdbmica da marca JPK
Instruments modelo NanoWizard Il, pela técnica de contato intermitente. A amostra
preparada foi mantida Umida, pois seu ressecamento poderia acarretar modificacdes na
morfologia devido a precipitacdo de componentes. Durante a analise, foram registrados
os dados de deflexdo do cantilever, que forneceram informagdes sobre a topografia da
superficie. Mapas de curvas de forga foram realizados em regides de 10 pum x 10 pum.
Anélises posteriores para medicdo da rugosidade foram realizadas utilizando o software
JPKSPM Data Processing fornecido pela JPK.
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3.7.5. Potencial Zeta

De forma a avaliar possiveis altera¢cdes na carga superficial das membranas ao
longo dos testes, 0 que pode levar a variacGes na intensidade de deposicdes, foram
realizadas analises de potencial Zeta. As analises foram realizadas pelo equipamento da
AntonPaar SurPASS 3, do Instituto SENAI de Inovacdo em Biossintéticos e Fibras —
SENAI/CETIQT.

Esta anélise se baseia no fenémeno eletrocinético do potencial de escoamento, no
qual uma solucéo eletrolitica de KCI 0,001M é recirculada em uma célula composta por
duas superficies planas paralelas, nas quais estdo dispostas as amostras de membranas,
formando um canal. A diferenca de pressdo originada entre a entrada e a saida do canal,
a condutividade elétrica, atemperatura e o pH do meio sdo registrados ao longo da anélise.
O escoamento da solucdo leva a um movimento relativo das cargas da superficie da
membrana provenientes de sua dupla camada elétrica, gerando uma diferenca de
potencial, chamada de potencial de escoamento, que é detectado por eletrodos dispostos
em ambos os lados da membrana.

As analises foram realizadas em algumas das condi¢cdes de permeacédo testadas
neste trabalho e em uma membrana nova para critérios de comparacdo. Para amostra de
membrana nova, variou-se o pH em uma faixa entre 2,5 e 10,5, obtendo-se o potencial
Zeta em funcdo do pH, sendo possivel obter o ponto isoelétrico da membrana (pH no qual
0 potencial Zeta é igual a zero). A variacdo de pH para a membrana nova foi realizada
por meio da adicdo de NaOH e HCI na solucdo eletrolitica utilizando um titulador
automatico. Para as demais amostras, o potencial foi medido apenas em pH 8,5, 0 mesmo
do lixiviado utilizado para produzir as amostras, pois varia¢des no pH poderiam resultar
mudancas das caracteristicas superficiais das membranas. E importante mencionar que

todas as amostras de membranas foram mantidas umidas até a realizagdo das analises.

3.8. Analise preliminar de custo operacional

Para avaliar a viabilidade econdmica dos processos propostos, realizou-se uma
andlise preliminar de custo operacional. Essa anélise foi conduzida por extrapolacdo dos
resultados experimentais obtidos em bancada para um sistema industrial simplificado,
considerando 24h de operacdo. Este sistema consiste em um vaso de pressdo capaz de
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acomodar seis elementos de membranas de 8”, dispostos em série, cada um com uma area
de permeacdo de 37 m?, totalizando uma érea de 222 m2.

O custo operacional foi estimado com base na premissa de que consiste
principalmente nos gastos com energia elétrica para acionamento da bomba e compressor
de ar. Para a analise, 0s custos associados aos componentes periféricos, pré-tratamento,
depreciacdo, manutencédo, substituicdo de membranas, mdo de obra e produtos para
limpeza quimica ndo foram considerados, uma vez que estes sdo equivalentes para todas
as condicdes testadas, exceto para a limpeza quimica e troca de membranas, que pode ter
sua frequéncia alterada dependendo da estratégia de operacéo utilizada.

Desta forma, inicialmente foi calculada a poténcia requerida pela bomba pela
equacao (7:

p.Q.H 7

P(W) = 57 X 735,499

Onde:
P = Poténcia consumida em W.
p = Densidade do fluido em kg/m3
Q = Vazao volumétrica em m3/s
H = Altura manométrica em mca

n = Eficiéncia da bomba

Em seguida, foi calculada a poténcia do compressor de ar pela equacéo (8:

pay = & ®

Onde:
P = Poténcia consumida em W.
Q = Vazao volumétrica em m3/s.
AP = Diferenca de pressao em Pa.

n = Eficiéncia do compressor.

Com a poténcia requerida por esses equipamentos, foi calculado o consumo diario
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para cada condicdo testada, assim como o volume efetivo total produzido em um dia,
descontando o volume gasto para realizagdo dos procedimentos de flush. O consumo de

energia foi calculado pela equacéo (9:

P.t 9)

Consumo (kWh) = 1000

Onde:
P = Poténcia consumida em W.

t = Tempo de funcionamento em horas.

O célculo do volume produzido foi feito a partir dos dados experimentais obtidos
nos testes em bancada, por integracdo, de 0 a 24 horas, da curva fluxo de permeado em
funcdo do tempo, multiplicando o valor obtido pela area de permeacdo (A = 222 m?),

conforme ilustrado na Figura 20.

Jp

Jp = a.th

24
V=A| Jydt

0 24h t

Figura 20 — Metodologia de caculo do volume total produzido, onde: Jp é o fluxo de permeado; t
é 0 tempo; a e b sdo constantes; VV é o volume produzido; A é a area de permeacdo. Fonte:

Elaboracdo prdpria.

Por fim, foi calculado o custo operacional por m3 produzido pela equacéo (10,
considerando a tarifa de energia elétrica de R$ 0,754 por KWh consumido (Tarifas Enel
Rio de Janeiro, 2023).
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Consumo X Tarifa (10)

CUSLO energia (R$/m?) = Volume Produzido

Os parametros de operacao utilizados para o sistema industrial foram equivalentes
aqueles utilizados nos testes em bancada, desta forma, foi considerada a mesma presséo
de operacgéo de 6 bar e vazéo de alimentagdo de 15 m?/h, correspondente a um Reynolds
de 224,5, 0 mesmo do mddulo em escala de bancada.

Na condicdo com detergente alcalino como solucdo de flush, foi calculado o custo
do produto quimico pela equacao (11).

C. Vflush- q (11)

Custoger = 7
P

X tarifa

Onde:
C = Custo do detergente em R$/m3.
¢ = Concentracdo do detergente em kg/L.
Viusn = Volume gasto por flush L.
q = Quantidade de flush por dia.

V, = Volume produzido.
Assim, o custo total foi definido como:

Custoiorar = CustOepergia + CUSLOGer
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4. Resultados e Discussao

A seguir serdo abordados todos os resultados obtidos nos testes de permeacéo,
assim como a caracterizacao da superficie das membranas ao final de cada experimento.
Por fim, serd apresentada uma andlise de custo operacional referente as principais

condigdes de operacao.

4.1. Caracterizagdo do Lixiviado

O lixiviado utilizado nos testes de permeacéo, coletado da lagoa de equalizacéo
de um aterro sanitario em operacdo no Rio de Janeiro, foi caracterizado de forma a se
determinar os principais pardmetros que interferem no processo de permeagdo em
membranas poliméricas de NF, conforme a metodologia descrita no item 3.1. Os valores

obtidos por essa caracterizacdo estdo apresentados na Tabela 9.

Tabela 9 — Caracterizacdo do lixiviado bruto utilizado no estudo. Total de 7 amostras coletadas
no periodo de 2021 a 2022.

Parametros Média Valor Maximo  Valor Minimo
DQO (mg/L) 9491387 1320 493
Turbidez (NTU) 24+10 42 2
Condutividade (uS/cm) 1081214414 13200 8467

pH 8,413 4 9,8 6,1

Analisando os parédmetros apresentados, o aterro em questdo se encaixa nas
caracteristicas de um aterro estabilizado, apresentando carater alcalino (avaliando a
média) e DQO abaixo de 4000 mg/L, caracteristicas esperadas visto que é um aterro com
mais de 10 anos de operacgdo. Tal afirmacao poderia ser ainda mais embasada atraves de
analises de DBO e nitrogénio amoniacal, visto que, para aterros com essas caracteristicas,
espera-se um lixiviado de caracteristicas recalcitrantes (DBO/DQO<0,1) e altas
concentragfes de nitrogénio amoniacal (>400 mg/L) (KURNIAWAN; LO; CHAN,
2006). Esses parametros ndo foram analisados pois pouco interferem na operacdo do
sistema de membranas.

A baixa turbidez apresentada indica uma baixa concentracdo de solidos
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suspensos, 0 que é positivo para a operacdo de membranas dispostas em modulos em
espiral, minimizando a possibilidade de deposigéo e consequente entupimento axial.

A coloracdo escura apresentada pelo lixiviado, ilustrado na Figura 21, €
caracteristico de substancias humicas, que sao as principais responsaveis por incrustagoes
em membranas poliméricas pelo mecanismo de adsorcao, além de levarem a formacéo de
uma camada gelificada ao se ligarem a cations multivalentes, podendo até mesmo facilitar
a ocorréncia de bioincrustacdes (SCHAFER; FANE, 2021).

Figura 21 — Aspecto visual do lixiviado utilizado nos testes de permeacéo.

Devido ao volume gasto por teste (10L) e das diversas condi¢des analisadas, foi
necessario a realizacdo de varias coletas ao longo do ano, o que resultou na grande
variacdo dos parametros apresentados, 0 que comprova o comportamento sazonal do
lixiviado. Além disso, o aterro sanitario em questdo recebe lixiviado de outros aterros e
empresas, 0 que colabora para essa grande variagdo observada. Tal variacéo justifica a
metodologia realizada para analise dos testes de permeacgdo, se mostrando necessario a
realizaco de testes “branco” para cada condigao, de forma a se fazer uma normalizagio
dos resultados, e da comparacdo destes pelo aumento percentual do volume produzido.
Cabe mencionar também que os dados de permeacédo que serdo apresentados nos itens a
seguir correspondem a uma média dos dados obtidos pelo processamento de lixiviados

de diferentes coletas.
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4.2. Influéncia da presséo de filtracdo na permeacéo do lixiviado e obtencdo do fluxo

limite

Conforme apresentado na Figura 22, os resultados dos testes com agua destilada
mostraram que houve uma variacdo linear e continua do fluxo de permeado de acordo
com a pressao de filtracdo aplicada. Esse comportamento era esperado, pois a agua
destilada ndo contém solutos em solucdo, o que significa que a membrana nédo sofre os

efeitos da polarizacdo da concentracdo e incrustagoes.

® Agua destilada Lixiviado
100

90
80
70
60 .

50

J (L/h.m?)

40

0 1 2 3 4 5 6
P (bar)

Figura 22 — Comparativo do efeito da pressdo na permeacdo de agua destilada e lixiviado.
(Condicdes de escoamento: vazdo 80L/h, Reynolds 225, velocidade de escoamento 0,22 m/s;
Dados do lixiviado: 987 mg/L de DQO e condutividade de 11200 puS/cm.).

Quando a permeacéo do lixiviado foi analisada, observou-se um aumento inicial

no fluxo de permeado. No entanto, os efeitos da polarizagéo da concentragdo comecaram
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a ser percebidos. A partir de uma pressao de filtragdo de 2 bar, a relacéo entre o fluxo de
permeado e a pressdo comecou a diminuir, ou seja, significa que resisténcias adicionais a
transferéncia de massa estdo sendo sentidas. A medida que a pressdo de filtracdo foi
aumentada para 4 bar, qualquer incremento adicional na pressdo resultou em variagdes
pouco significativas no fluxo de permeado. Esse comportamento indica que o sistema esta
se aproximando do fluxo limite, no qual o incremento da pressdo leva & um aumento
equivalente da resisténcia a transferéncia de massa, resultando apenas no aumento da
camada polarizada. E importante mencionar que a remocgdo de DQO se manteve entre
91% e 97%, enquanto a rejeicdo de sais permaneceu em torno de 20% em toda a faixa de
pressdo analisada.

Esses resultados demonstram que, ao tratar o lixiviado com membranas de NF, a
presenca de solutos em solucdo afeta o fluxo de permeado, devido aos efeitos da
polarizagdo da concentragdo. Deste modo, os resultados ressaltam a importancia de se
conhecer as caracteristicas do efluente a ser tratado de modo a controlar os efeitos da

polarizacdo de concentracao.

4.3. Testes de permeacdo com injecdo de ar continua

Inicialmente foi avaliado o comportamento do sistema mediante a injecdo de ar
comprimido durante a operacdo, de forma continua, utilizando trés vaz6es de ar (8ONL/h,
160NL/h e 270NL/h), equivalentes as velocidades de escoamento de 0,25m/s, 0,50m/s e
0,75m/s, valores estes correspondentes a faixas de operacdo encontradas na literatura
(DUCOM; CABASSUD, 2000 e 2003; DUCOM; MATAMOROS; CABASSUD, 2002;
DREWS et al., 2010; ALSALHY; ALBYATI; ZABLOUK, 2013; ASEFI et al., 2019).

Os testes realizados com injecdo continua de ar com velocidade de escoamento de
0,25 m/s, mostraram um aumento no fluxo instantaneo de permeado em relag&o aos testes
realizados sem injecdo de ar, conforme apresentado na Figura 23.

Este comportamento pode indicar que o cisalhamento causado pelo escoamento
bifasico levou a uma reducéo da espessura da camada polarizada, reduzindo a resisténcia
a transferéncia de massa e consequente aumento do fluxo, visto que a presséo de operacao
foi mantida constante. Porém, ao se analisar o decaimento do fluxo (Figura 24),
determinado pela razéo entre o fluxo instantaneo (J) e fluxo inicial (Jo), este apresentou
um decaimento ligeiramente superior ao teste realizado sem a injecéo de ar, alcancando
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valores proximos a 41,6% do fluxo inicial, enquanto que na opera¢do normal, sem injecao

de ar, este ficou em torno de 43,9%.

smvar=0m/s ovar=0,25m/s

Fluxo (L/h.m?)

Tempo (h)

Figura 23 — Variagdo do fluxo de permeado ao longo do teste com injecdo continua de ar a 0,25

m/s.

.Var=0m/s a::var=0,25m/5

J/lo

0,2

0,0
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3

Tempo (h)

Figura 24 — Decaimento do fluxo em relacdo ao fluxo inicial (J/Jo) ao longo do teste com injecao

continua de ar a 0,25 m/s.

Com o aumento da velocidade de escoamento de ar para 0,50 m/s, foi observado

0 mesmo comportamento do fluxo instantaneo, apresentando valores superiores ao longo
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de todo teste, conforme apresentado na Figura 25. J& o decaimento do fluxo se mostrou
mais intenso, alcangando valores proximos a 39,2% do fluxo inicial, enquanto na

operacdo normal, sem injecdo de ar, este ficou em torno de 53,5%, ilustrado na Figura 26.

mvar=0m/s var=0,50m/s

70

__ 60

E 50
£

; 40

:g 30

0

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3
Tempo (h)

Figura 25 — Variacédo do fluxo de permeado ao longo do teste com injecdo continua de ar a 0,50

m/s.
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Figura 26 — Decaimento do fluxo em relacdo ao fluxo inicial (J/Jo) ao longo do teste com injecao

continua de ar a 0,50 m/s.

Aumentando ainda mais a velocidade de escoamento de ar, dessa vez para 0,75

m/s, foi observado um aumento ainda maior do fluxo instantaneo na primeira hora de
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teste, porém, este caiu rapidamente, atingindo valores proximos aos observados nas
menores vazdes de ar (Figura 27). J& o decaimento do fluxo, ilustrado na Figura 28, se
mostrou similar aos testes realizados com velocidade de ar de 0,50 m/s, chegando a 41,2%

do fluxo inicial, enquanto os testes sem injecao de ar 53,5%.

mvar=0m/s var=0,75m/s

Fluxo (L/h.m?)

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3

Tempo (h)

Figura 27 — Variacao do fluxo de permeado ao longo do teste com injecéo continua de ar a 0,50

m/s.
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Figura 28 — Decaimento do fluxo em relacéo ao fluxo inicial (J/Jo) ao longo do teste com injecéo

continua de ar a 0,75 m/s.

Este comportamento pode indicar que, apesar da injecdo de ar proporcionar um
aumento do fluxo instantaneo de permeado para as trés condigdes testadas, a remocao

parcial do material depositado na superficie da membrana pode ter facilitado a adsorc¢éo
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de matéria organica, intensificando os efeitos das incrustagdes.

Como ja mencionado anteriormente, a sazonalidade do lixiviado impede uma
comparacao direta entre os testes realizados nas diferentes velocidades de escoamento da
fase gasosa. Deste modo, para se ter uma analise mais assertiva dos efeitos do escoamento
bifasico e relaciona-los com a velocidade de ar utilizada, foi avaliado o aumento
percentual do volume produzido em cada um dos testes pela equacdo (5), conforme
descrito no item 3.5.

A variacdo do volume de permeado acumulado ao longo dos testes pode ser

observada na Figura 29.

ovar=0,25m/s var=0,5m/s var=0,75m/s
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0%
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3
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Figura 29 — Aumento percentual do volume produzido acumulado nos ensaios com injegéo de ar

continua.

Foi observado que a injecdo de ar proporcionou um aumento do volume
acumulado de permeado de 12,4%, 15,6% e 14,8%, para as velocidades de escoamento
de ar de 0,25m/s, 0,50m/s e 0,75m/s, respectivamente, apds as 3 horas de testes. Os testes
realizados apontaram um ganho acima 25% na primeira hora dos experimentos com a
vazao de ar de 0,75m/s, indicando que a maior vazao resulta em um maior ganho inicial.
Porém, esse maior fluxo acaba intensificando os efeitos das incrusta¢des, levando a uma
queda répida, tendendo a resultados similares aos alcangados nas vazfes mais baixas. Isto

indica que o aumento da velocidade da fase gasosa para 0,75m/s ndo resulta em um
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aumento efetivo da producdo, se comparado aos testes realizados com velocidade
de0,50m/s.

Comparando o aspecto visual das membranas ap0s o0s testes de permeacéo padréo
(sem escoamento bifasico) com aqueles em que o escoamento bifasico foi utilizado, foi
possivel observar que as membranas expostas a injecdo de ar aparentavam estar
visualmente mais limpas do que aquelas expostas as condi¢fes de permeacdo padrdo
(Figura 30). Este resultado esta em consonancia com a hipétese de que o cisalhamento
proporcionado pelas bolhas de ar resulta no arraste do material que poderia depositar na
superficie da membrana. E importante mencionar que, devido a coloragdo escura do
lixiviado, em todas as situagdes a membrana passou por um procedimento de flush com

agua de modo a facilitar a visualizagéo.

Figura 30 — Aspecto visual da membrana ap6s experimento padréo sem injecdo de ar (a) e com a

utilizacdo do escoamento bifasico (b).

Como discutido nos trabalhos citados no item 2.2.5.5, o aumento do fluxo
decorrente do escoamento bifasico também foi reportado nos trabalhos do grupo de
Ducom e Cabassud para os casos em que foi utilizada suspensao de argila (DUCOM,;
PUECH; CABASSUD, 2002) e emulsdo 6leo/agua (DUCOM; MATAMOROS;
CABASSUD, 2002) em modulo de NF.

Foi observado que o aumento da velocidade de escoamento da fase gasosa resulta
em um aumento do fluxo de permeado. Porém, nestes trabalhos, o fluxo de permeado foi
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medido apos apenas 10 minutos de permeacdo, o que torna possivel avaliar o efeito do
escoamento bifasico apenas na reducdo da camada polarizada, ndo sendo possivel avaliar
se esse aumento no fluxo iria se manter ao longo do tempo de operagédo ou qual efeito
deste no decaimento do fluxo. Ainda assim, os resultados obtidos neste trabalho e o que
foi observado por Ducom e Cabassud corroboram para a hipotese de que o escoamento
bifasico aumenta o cisalhamento na superficie da membrana, reduzindo a camada
polarizada e aumentando a transferéncia de massa.

Para o caso em que foi utilizada suspencéo de argila (7 g/L), na condicdo mais
préxima da realizada neste trabalho, para uma velocidade de escoamento da fase liquida
de 0,24 m/s e velocidades da fase gasosa de 0,20 m/s e 0,40 m/s (méxima utilizada pelos
autores) foi observado um aumento do fluxo de permeado de aproximadamente 8% e
17%, respectivamente. Analisando a Figura 23 e Figura 25, apés 10 minutos foi
observado o aumento do fluxo de 17% e 19% para as velocidades de escoamento de ar de
0,25 m/s e 0,50 m/s, respectivamente. Para a maior vazao de ar, os valores encontrados
estdo bem proximos, porém, para as menores vaz@es de ar, o desempenho obtido neste
trabalho se mostra superior. Vale ressaltar que, para ambos 0s casos investigados pelos
autores, foi utilizado modulos de placa plana na orientacdo vertical, com canal de
escoamento de 5mm, cerca de cinco vezes maior do que 0 espacamento em membranas
em espiral e do canal de escoamento utilizado neste trabalho. O fato de 0 modulo estar
disposto na vertical ajuda no deslocamento da bolha e no contato desta com a superficie
da membrana, visto o tamanho elevado do canal de espacamento. Porém, modulos
industriais em espiral séo instalados na horizontal, desta forma, o estudo conduzido nesta
dissertacdo se aproxima mais das condi¢cdes de campo, além disso, o espacamento menor
do canal de escoamento facilita a interacdo das bolhas com a superficie.

ALSALHY; ALBYATI; ZABLOUK (2013) utilizaram membranas de Ol em
espiral para avaliar a influéncia do escoamento bifésico no fluxo de permeado, utilizando
uma solucdo salina sintética contendo 15 g/L de NaCl. Para os testes, foi utilizada
velocidade de escoamento da fase liquida de aproximadamente 0,22 m/s, a mesma
utilizada no presente trabalho. Os autores também observaram aumentos significativos
no fluxo de permeado com o aumento da velocidade de escoamento de ar. Porém, para
analise dos resultados, os autores calcularam o fluxo de permeado médio ao longo de 1
hora, dividindo o volume total produzido pela &rea permeacdo. Assim, esses resultados

podem ser relacionados com os dados apresentados na Figura 29, visto que um aumento
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percentual no fluxo médio é equivalente ao aumento do volume produzido. Para os testes
realizados com velocidade de escoamento da fase gasosa de 0,27 m/s, 0,53 m/s e 0,79
m/s, 0s autores observaram aumentos de aproximadamente 7%, 15% e 25% no volume
produzido, respectivamente. Comparando com a menor vazdo de ar utilizada neste
trabalho, 0,25 m/s, apds 1 hora de teste, foi alcangado um aumento na producéo de 13,2%,
0 dobro do obtido por ALSALHY; ALBYATI; ZABLOUK (2013). J& para as velocidades
de 0,50 m/s e 0,75 m/s foram alcancadas produtividades de 17,7% e 22,7% acima dos
testes realizados sem uso do escoamento bifasico, resultados bem proximos dos obtidos
pelos autores. Mais uma vez, pela falta de dados de fluxo ao longo dos testes e pelo pouco
tempo de permeacdo, ndo foi possivel avaliar como escoamento bifésico se relaciona com
a queda percentual do fluxo.

Ha de se observar que, como foi utilizada uma solucdo sintética de NaCl nos
experimentos supracitados, o aumento do fluxo de permeado pela injecdo de ar ocorre
exclusivamente pelo efeito das bolhas de ar na camada polarizada, devido & auséncia de
outros agentes incrustantes, diferente do que ocorre com o lixiviado, composto por uma
variedade de componentes altamente incrustantes. Para o lixiviado, o aumento do fluxo
de permeado € decorrente ndo s6 da reducdo da camada polarizada, mas também pelo
arraste do material depositado na superficie da membrana, material este que leva a
formacdo de torta de filtracdo e da camada gelificada.

Como ja mencionado, existem poucos trabalhos na literatura que estudam
escoamento bifasico em médulos de NF e Ol, sendo a maior parte deles relacionados a
procedimentos de limpeza. Isso torna dificil a comparacdo dos resultados obtidos neste
trabalho com a literatura disponivel. Quando se trata de escoamento bifasico para o

tratamento de lixiviado de aterro sanitario, nao foi encontrada literatura disponivel.

4.4. Testes de Permeacdo com flush periodico

Apos a realizacdo dos testes com injecdo de ar continua, foi avaliado o
comportamento do sistema mediante a realizacdo de procedimentos de flush periddico
realizados a cada 30min, nos quais a solucdo de flush foi bombeada através do canal de
alimentacédo pelo periodo de 1 min, mantendo-se o permeado fechado. A velocidade de
escoamento da fase liquida utilizada para o procedimento foi a mesma da fase liquida
durante a permeacdo (0,22m/s), enquanto para a fase gasosa, optou-se por conduzir 0s
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testes com velocidade de escoamento de 0,50 m/s, visto que esta apresentou resultados
melhores nos testes conduzidos com injecéo de ar continua. O procedimento de flush foi
realizado com a utilizacdo de trés solucdes: agua, o proprio lixiviado bruto e o detergente
WETOSMO 1106 B (pH 10), além de injecéo de ar apenas durante o periodo de flush.
Os ensaios realizados com a agua como solucao de flush estdo ilustrados na Figura

31.
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Figura 31 — Decaimento do fluxo nos testes realizados com flush periédico utilizando agua como

solucéo de flush, com e sem injecdo de ar.

Os resultados obtidos mostraram que a realizacdo de flush periédico com agua
levou a uma recuperacdo parcial do fluxo de permeado apds cada procedimento,
apresentando um comportamento similar a retrolavagem em membranas de MF e UF. Na
analise de decaimento do fluxo, ndo foram observadas diferencas significativas entre os
testes realizados com injec@o de ar e sem injecdo de ar, atingindo valores de 54,1% e
53,5%, respectivamente. Na operacdo normal, sem procedimento de flush, o fluxo chegou
a40,8% do fluxo inicial.

Ao se utilizar o proprio lixiviado bruto como solugéo de flush, também foi
observado um aumento do fluxo de permeado apés a realizagdo de cada procedimento,
porém, atingindo resultados inferiores aqueles observados com agua, como ilustrado na

Figura 32. Mais uma vez, ndo foram observadas diferencgas significativas no decaimento
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do fluxo dos testes realizadas com e sem injecéo de ar, resultando em fluxos de 46,0% e
45,5% do fluxo inicial apds as 3 horas de testes, respectivamente.

Esta diferenca de comportamento entre os procedimentos realizados com agua e
lixiviado bruto indica que o mecanismo envolvido na recuperacdo parcial do fluxo com
flush com agua ndo envolve apenas o arraste do material depositado na superficie da
membrana, caracteristico da polarizacdo da concentracdo e deposi¢do, mas também esta
relacionado a dessor¢do ou solubilizacdo parcial dos componentes adsorvidos na

membrana.

# Flush Lixiviado Flush Lixiviado+ar (0,5 m/s) e Operacdo Normal

1,00
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Figura 32 — Decaimento do fluxo nos testes realizados com flush periddico utilizando lixiviado

bruto como solucéo de flush, com e sem injecdo de ar.

Visando intensificar os efeitos da injecdo de ar durante o procedimento de flush,
foram realizados testes com o detergente alcalino. O principal objetivo foi avaliar se 0s
efeitos tensoativos do detergente poderiam aumentar a interagao entre as bolhas de ar e a
superficie da membrana. Os testes mostraram que a recuperacdo do fluxo apos cada
procedimento de flush foi bem superior aos atingidos com a utilizacdo de agua e lixiviado
bruto, recuperando mais de 90% do fluxo inicial do procedimento anterior (J1 > 0,9Jo; J2
>0,9J1; J3>0,9J2...), como pode ser observado na Figura 33. Esse comportamento é ainda

mais evidente ao se observar o fluxo final apos as 3 horas de experimento, chegando a
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63,0% e 61,7% do fluxo inicial, para os testes com injecdo de ar e sem injecéo de ar,
respectivamente. Conforme os experimentos anteriores, ndo foram observadas diferencas
significativas no decaimento de fluxo pela utilizacdo do escoamento bifésico durante o
flush.

Flush Detergente ¢ Operacdo Normal e Flush Detergente+Ar (0,5 m/s)
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Figura 33 — Decaimento do fluxo nos testes realizados com flush periddico utilizando detergente

alcalino como solucéo de flush, com e sem injecéo de ar.

Assim como para injecdo continua de ar, para a comparacdo dos experimentos
realizados com flush periddico, foi avaliado o aumento percentual do volume produzido.
O resultado dessa analise esta representado na Figura 34.

Todos os testes realizados com procedimentos de flush com ou sem injecéo de ar
resultaram em aumento do volume produzido durante as 3 horas de teste. Apesar disso,
nos testes que se utilizou lixiviado bruto como solugéo de flush apresentaram resultados
inferiores aos demais, incluindo os testes realizados com injecao continua de ar, qualquer
que fosse a velocidade de ar utilizada. A realizacéo de flush com lixiviado bruto, ao final
do tempo de teste, resultaram em um aumento de 6,64% para 0 caso em que ndo houve a
injecdo de ar e 8,04% para o procedimento realizado com escoamento bifasico.

Por outro lado, os testes realizados com agua ou detergente alcalino como solugédo
de flush, resultaram em um aumento significativo da producdo, cerca de 25% para o flush
realizado com &gua pura e de 30% para 0s casos em que foram realizados flush com agua,

injecdo de ar e detergente alcalino com e sem escoamento bifasico, resultados bem
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superiores aqueles alcangados pela injecdo continua de ar. Como j& observado, este
comportamento pode indicar que além da remocéo do material depositado na superficie
da membrana, ocorre a solubilizacdo e/ou dessorcdo dos componentes ali adsorvidos,

intensificados pela acdo do produto quimico.
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Tempo (h)

Figura 34 — Comparativo geral da produtividade dos experimentos com injecdo de ar continua e

flush periddicos com diferentes solugdes.

4.5. Extrapolagdo dos Dados para 24h de Operacdo

A extrapolacdo dos dados de fluxo de permeado para 24h de operagédo, foi
realizada para obter uma estimativa do aumento da producao do sistema em tempos mais

prolongados, assim como a estimativa do fluxo de permeado para qual o sistema iria
8o



atingir condicdo de regime estabelecido. Para tal analise relacionou-se o volume
permeado instantdneo médio (média entre os volumes produzidos em cada instante de
tempo) com o tempo de operacgdo para as 3 horas de teste. Em seguida foram tracadas as
linhas de tendéncia que melhor se ajustam aos dados obtidos, sendo estas curvas de
poténcia. As equacOes obtidas estdo apresentadas na Tabela 10 com seus respectivos
coeficientes de ajuste.

Tabela 10 — Curvas obtidas a partir do volume instantaneo médio produzido.

Condicao de Teste Equacao R2

Operacdo Normal 1,4622 = t%843 0,997
v Ar=0,50 m/s 1,6885 * 08363 0,998
Flush Lixiviado Bruto 1,6054 * %8378 0,999
Flush Lixiviado Bruto e Ar 1,6179 * 08421 0,999
Flush Agua 1,8158 « 09209 0,999
Flush Agua e Ar 1,8418 x t09353 0,999
Flush Detergente 1,9601 « 09684 0,999
Flush Detergente e Ar 1,8828 « %9431 0,999

E importante mencionar que, para a condicio normal de operago, sem injecao de
ar ou realizacdo de flush, foi selecionado o conjunto de testes que se observou a 0 maior
decaimento do fluxo permeado, visto que, com a variabilidade do lixiviado, uma média
entre todos 0s ensaios realizados ndo seria representativa.

A partir dessas equaces foi calculado o fluxo para cada instante de tempo até 24
horas de operacdo. O célculo foi realizado a partir da derivacdo das curvas obtidas e
dividindo pela area de filtracdo, equivalente a 0,07 m?2 para os testes com injecéo de ar
continua e operacdo normal e 0,051m2 para os demais, chegando as equacdes
apresentadas na Tabela 11.
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Tabela 11 — Equacg0es obtidas para o calculo do fluxo instantaneo para cada condigéo de teste.

Condicao de Teste

Equacéo

Operacdo Normal

17,6091 * ¢t~ %157

v Ar = 0,50 m/s

20,1728 ¢t~ 01637

Flush Lixiviado Bruto

26,3726 * t 01622

Flush Lixiviado Bruto + Ar

26,7144 % t~01579

Flush Agua

32,7877 % t~ 00791

Flush Agua + Ar

33,7772 * t~0.0647

Flush Detergente

37,2188 x t~0.0316

Flush Detergente + Ar

34,8170 » t 00569

Os dados obtidos a partir das equacgdes acima estdo representados na

Figura 35.
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Figura 35 — Fluxo de permeado estimado para 24 horas de operagao.
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Mais uma vez o desempenho das condi¢Bes testadas se mostrou superior a
operacdo normal. Porém, o ganho efetivo da operacdo com injecdo de ar continua néo se
mostra significativo, visto que o fluxo estimado apos 24 horas de operacdo esta bem
préximo daquele esperado para a operacdo normal, 12,03 L/h.m?2 para o escoamento
bifasico contra 10,69 L/h.m? para a operacdo normal. Além disso, 0 comportamento do
decaimento do fluxo de permeado se mostrou similar nas duas condi¢des, ndo sendo
suficiente para compensar 0s custos com energia para geracdo de ar na pressdo de
trabalho. Ademais, com o comportamento apresentado ndo se espera reducdes na
frequéncia de limpezas quimicas.

Analisando o comportamento dos testes com flush utilizando o proprio lixiviado
bruto observa-se que em ambos 0s casos, com e sem injecao de ar, o fluxo de permeado
final foi superior ao estimado para a operacdo normal (em torno de 16 L/h.m2). Entretanto,
0 fluxo inicial superior, em torno de 45 L/h.m? contra 35 L/h.m? e a tendéncia de
decaimento bem similar a operacdo normal, pode indicar que a diferenca entre os fluxos
finais obtidos se da apenas em decorréncia das caracteristicas do lixiviado utilizado em
cada teste.

Os testes realizados com procedimento de flush ndo sé apresentaram fluxos bem
superiores, mas também um decaimento mais suave, esse comportamento indica que estes
possuem forte potencial de aumentar significativamente a producdo, além de reduzir a
frequéncia de procedimentos de limpeza quimica. Os procedimentos de flush com
detergente seguem indicando desempenho superior aqueles realizados com &gua.
Curiosamente, o flush com detergente combinado com escoamento bifasico alcangou
resultados inferiores ao realizado sem injecdo ar, 0 oposto do que o observado para 0s
testes com agua. Um ponto que necessita de atencdo é que, embora tenha alcangcado 0s
melhores resultado, os custos devido ao consumo de detergente podem inviabilizar o

processo.

4.6. Caracterizacdo da Superficie

A caracterizagdo da superficie foi realizada de modo a se avaliar a condigdo das
membranas apds a realizacdo dos testes e comparando-as com uma membrana nova, que

ndo passou por nenhum processo de permeacdo. O resultado das andlises realizadas para
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as principais condicdes testadas (operagdo normal, escoamento bifasico com velocidade
de ar igual a 0,50 m/s, flush com &gua, flush com &gua e ar e flush com detergente e flush

com detergente e ar) serdo apresentadas a seguir.

46.1. MEV

A Microscopia Eletronica de Varredura foi realizada para verificar a topografia
das membranas apds o0s procedimentos experimentais, assim como avaliar a integridade
da camada seletiva de poliamida e os materiais ali depositados. As imagens obtidas pelo
MEV foram realizadas nas magnitudes de 500x e 10.000x e estdo representadas nas

Figuras Figura 36 a Figura 41.

Figura 36 — Fotomicrografia da superficie da membrana nova com ampliacdo de 500x (a) e
10000x (b). (Dados do lixiviado: 987 mg/L de DQO e condutividade de 11200 puS/cm.)
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Figura 37 — Fotomicrografia da superficie da membrana apds opera¢do normal com ampliagéo de
500x (a) e 10000x (b). (Dados do lixiviado: 987 mg/L de DQO e condutividade de 11200 puS/cm.)
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Figura 38 — Fotomicrografia da superficie da membrana apds flush com agua com ampliagdo de
500x (a) e 10000x (b). (Dados do lixiviado: 987 mg/L de DQO e condutividade de 11200 uS/cm.)
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Figura 39 — Fotomicrografia da superficie da membrana apds flush com &gua + ar com ampliagéo
de 500x (a) e 10000x (b). (Dados do lixiviado: 987 mg/L de DQO e condutividade de 11200
pS/cm.)
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Figura 40 — Fotomicrografia da superficie da membrana ap6s flush com detergente com ampliacéo
de 500x (a) e 10000x (b). (Dados do lixiviado: 987 mg/L de DQO e condutividade de 11200
uS/cm.)
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Figura 41 — Fotomicrografia da superficie da membrana apés flush com detergente e ar com
ampliacéo de 500x (a) e 10000x (b). (Dados do lixiviado: 987 mg/L de DQO e condutividade de
11200 pS/cm.)

A Figura 36 ilustra a imagem da superficie da membrana Nano SW nova, onde é
possivel observar uma superficie homogénea, com estruturas tipicas de filmes superficiais
de poliamida, ndo sendo observado nenhum tipo de deposicéo.

Apos a permeacdo do lixiviado com operagdo normal, esperava-se que a superficie
estivesse intensamente incrustada, conforme comportamento observado para o fluxo de
permeado nos testes de permeacdo. Entretanto, com ampliacdo de 500x, Figura 37 (a), foi
possivel observar pouco material depositado, 0 que pode indicar que a fracdo da

membrana analisada ndo € representativa da superficie como um todo. Com uma
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ampliacdo de 10.000x, Figura 37 (b), ja é possivel observar estruturas amorfas
caracteristicas da ocorréncia de incrustacoes.

De forma geral, foi observada ocorréncia de incrustacdes em todas as condicdes
testadas. A morfologia do material encontrado é compativel com incrustagdes por
substancias himicas, caracterizada por LIN (2017).

Ao se analisar os testes com a realizacéo de flush periddico com &gua, Figura 38,
observa-se estruturas similares as encontradas na membrana na qual foi realizada a
permeacdo normal, porém, em menor intensidade, o que justifica a melhora do
desempenho. Também foi observado regides que se assemelham a pequenas particulas
suspensas, componentes estes que nao foram observados quando se utiliza o escoamento
bifasico durante o flush (Figura 39).

Com a utilizacdo da solucdo de detergente boa parte do material foi removido.
Analisando a Figura 40 (a), com amplitude de 500x, é possivel observar duas regides com
caracteristicas distintas, uma completamente lisa, bem similar & membrana nova e outra
com material depositado. Com amplitude de 10.000x, Figura 40 (b), esse material
depositado é o mesmo observado na membrana resultante do teste com flush com agua.
Assim como observado no flush bifasico com agua, esse material também foi removido
no flush bifasico com solucdo de detergente, sendo observado uma pequena fracdo deste
na imagem com amplitude de 500x, Figura 41 (a). Na amplitude de 10.000x, Figura 41
(b), quase nao é possivel observar indicios de incrustacdes.

Este resultado é curioso, visto que a operacdo em que se realizou-se flush com
detergente e sem uso de escoamento bifasico apresentou resultados melhores do que a
operacdo em que houve injecdo de ar, apesar de esta Ultima possuir caracteristicas
similares a membrana nova. Inclusive, os resultados obtidos nesta condicdo de operacédo

foram similares aos observados com flush bifasico com agua.

46.2. EDS

O EDS foi realizado para avaliar a presenca de elementos quimicos na superficie
da membrana. Os resultados obtidos estédo ilustrados nas FigurasFigura 42 Figura 47. Para
todas as membranas os principais elementos detectados na superficie foram carbono (C),
oxigénio (O) e enxofre (S), 0 que é esperado em membranas cuja camada seletiva é a base
de poliamida e o suporte € polissulfona. Nas membranas que passaram por procedimentos
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de flush (Figura 44,Figura 45,Figura 46 eFigura 47), foram detectados pequenos picos de

enxofre (S), cloreto (Cl) e potéssio (K). Estes podem estar relacionados a precipitacées

devido a secagem dessas membranas durante o preparo.
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Figura 42 — Espectrograma EDS da superficie da membrana Nano SW nova.
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Figura 43 — Espectrograma EDS da superficie da membrana apés operagdo normal.

cps/eV

Distribuigio
Elemental
c 59,6%
N 16,2%
o 14,1%
$ 9,5%
A —
T B s e m a w
6 8 10 12 14 16 18 20
Energy [keV]

201
18]
16
143
121
10

o N & O
i

Distribuigéo

Elemental

c 60,9%

s} 17,2%

s 13,8%

a 4,1%

Na 2,5%

K 1,6%

A~
L B S S e S B S L LA e s
6 8 10 12 14 16 18 20
Energy [keV]

Figura 44 — Espectrograma EDS da superficie da membrana apds operacdo com flush com agua.
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Figura 45 — Espectrograma EDS da superficie da membrana ap6s operagdo com flush com agua
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Figura 46 — Espectrograma EDS da superficie da membrana ap6s operacdo com flush com

detergente.
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Figura 47 — Espectrograma EDS da superficie da membrana ap6s operacdo com flush com

detergente e ar.
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Pela analise dos espectros de EDS, é possivel afirmar que ndo hé ocorréncia de
incrustagdes inorgénicas, o que reforca a hipétese de que o material depositado,
observado nas imagens geradas no MEV sdo provenientes de compostos organicos,

possivelmente decorrentes de substancias humicas.
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46.3. AFM

As imagens da topografia das membranas obtidas pela analise de AFM estao
apresentadas na Figura 48, enquanto os valores da rugosidade média (Ra) e da rugosidade
média quadratica (RMS) estdo apresentados na Tabela 12, estes valores representam uma
média de anélises em triplicata.
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Figura 48 — Fotomicrografias da topografia da superficie das membranas utilizadas nos testes de
permeacao para uma area de 100 um?2. (Dados do lixiviado: 987 mg/L de DQO e condutividade
de 11200 puS/cm.)
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Tabela 12 — Rugosidade das membranas obtidas a partir das imagens de AFM.

Condicao de Teste Ra (nm) RMS (nm)
Membrana Nova 146+14 190+1,6
Operacdo Normal 53,7+ 155 68,8 + 19,3
V Ar =0,50 m/s 102,1+21,1 128,5+ 22,9
Flush Agua 780+2,1 100,6 + 1,5
Flush Agua e Ar 51,7 +4,1 67677
Flush Detergente 60,9+114 92,2 £23,2
Flush Detergente e Ar 16,9+0,1 22,0+0,3

As imagens mostraram mudancas significativas nas caracteristicas superficiais da
membrana ap6s 0s procedimentos experimentais. Para a membrana nova é possivel
observar uma superficie homogénea, com baixa rugosidade e distribuicdo uniforme de
vales e picos.

Apds a permeacdo normal, a superficie se torna completamente heterogénea
devido a deposicdo de particulas, ndo sendo possivel observar um padrdo na distribuicéo
de picos e vales, apresentando regides de rugosidades distintas. O surgimento de picos no
histograma e o deslocamento da curva para esquerda, que representa uma maior
frequéncia de regides mais baixas, corroboram para tal afirmacdo, sustentada pelo
aumento significativo da rugosidade. Este comportamento também esta de acordo com a
hipotese de que a imagem observada pelo MEV apresentada na Figura 37 (a), ndo €
representativa do estado da membrana.

O aumento da rugosidade devido a ocorréncia de incrustacfes também foi
observado por BASTRZYK; GRYTA; KARAKULSKI (2014). Os autores processaram
uma solucdo decorrente da fermentacdo de glicerol, pre-tratada por UF, em membranas
de NF com caracteristicas semelhantes a utilizada neste trabalho. Foi observado um
aumento de 13,7 nm para 102 nm na rugosidade da superficie da membrana utilizada.
Resultado similar foi observado por LI et al. (2022), que utilizaram membranas de NF
para permeacéo de 4gua salobra proveniente de um lago, atribuindo tal comportamento a
ocorréncia de adsorcéo e deposi¢édo de poluentes.

GUO et al. (2022) também analisaram a rugosidade de membranas de NF ap0s a

permeacdo de &gua salobra, porém, diferente do observado neste trabalho, os autores
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identificaram que, apds 2 horas de permeacéo, houve reducdo da rugosidade. Esta reducao
foi justificada pela formacdo de torta devido a deposicdo de material na superficie da
membrana. Essa diferenca de comportamento pode ter ocorrido pois a solugéo processada
pelos autores, além de passar por etapas de pré-tratamento por coagulacdo, sedimentagéo
e filtros de areia, possui caracteristicas menos complexas que o lixiviado de aterro
sanitario. Além disso, a membrana com camada seletiva de polisulfona modificada ja
possuia uma rugosidade elevada (51,6 nm), proxima aquela observada apds a operacao
normal no presente trabalho.

Com a utilizagdo do escoamento bifasico houve um aumento ainda maior da
rugosidade e da distancia entre pico e vale, mantendo a caracteristica heterogénea da
superficie e a distribuicdo ndo uniforme. Esse aumento da rugosidade pode indicar que
houve uma remocdo parcial de sélidos finos que formava uma camada recobrindo a
superficie da membrana, permanecendo o material coloidal adsorvido. Porém, essa
remocdo ndo foi suficiente para resultar em uma melhora significativa no volume
produzido.

Com a realizacdo dos procedimentos de flush com agua, houve uma reducéo da
rugosidade em relagdo ao teste com injecdo de ar, porém, ainda permaneceu superior a
operacdo normal, ndo havendo reducdo da distancia entre pico e vale. Este
comportamento pode indicar que, além das particulas finas, parte do material coloidal
adsorvido pode ter solubilizado na agua. Esses efeitos foram intensificados pelo uso do
escoamento bifasico, desta vez, alcancando rugosidade inferior a operacdo normal e
reduzindo a distancia pico-vale. Como observado no item 4.4, essa remogé&o foi suficiente
para aumentos significativos no volume produzido.

A analise realizada na membrana ap6s o procedimento de flush com detergente
mostrou um aumento da rugosidade da membrana e reducdo na distancia pico-vale.
Apesar do aumento observado na rugosidade, esta foi a condi¢do na qual foi observado o
melhor desempenho nos testes de permeacdo. Entretanto, ao se utilizar o escoamento
bifasico durante o flush com detergente, foi observada uma superficie homogénea, assim
como observado nas imagens provenientes do MEV, com reducdo significativa na
rugosidade e da distancia entre pico vale, equivalentes a de uma membrana nova.

Os dados de rugosidade foram relacionados com o aumento da producéo
decorrente dos processos utilizados, resultando no grafico ilustrado na Figura 49. Néo é

possivel tracar um paralelo entre a rugosidade da superficie e 0 aumento da producéo,
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visto que, o teste com injecdo de ar continua apresentou aumento consideravel da
rugosidade acompanhado de um aumento de 15% na producdo, por outro lado, os testes
realizados com procedimento de flush resultaram em reducéo da rugosidade em relagéo
ao escoamento bifésico, acompanhados de ganhos superiores a 20% na producdo de
permeado. Além disso, € possivel observar uma grande variagdo da rugosidade entre os
testes realizados procedimentos de flush, apesar de terem tido desempenho similar na

producao.

50%
45%
40%
35%

30%
60,9nm - 26%

25% 16,9nm - 23% ° Flush Deter7g 04nm - 2206

Aumento Percentual da Producéo

20% Flush Deter. + Ar 51,7 - 24% Flush Agua
Flush Agua + ar
15% 102,1nm - 15%
var + 0,50 m/s

10% MEMBRANA

o% NOVA 53,7nm

0% 14.6nm o Op. Normal

- 20 100 120

40 _ 60 _ 80
Rugosidade Média (nm)
Figura 49 — Relacdo entre o aumento percentual da producdo ap6s 2 horas de operacdo e a

rugosidade média da superficie da membrana.

Anadlises de AFM sdo geralmente utilizadas quando se estd avaliando o
recobrimento de membranas por diferentes solucbes para alterar suas propriedades
superficiais para obter melhor desempenho. Esse recobrimento pode modificar a
densidade de carga superficial, alterar a hidrofilicidade da superficie ou aumentar a agéo
de agentes oxidantes. Esse recobrimento é realizado com solu¢cdes homogéneas que
apresentem uma boa interacdo com a superficie da membrana e, em geral, observa-se uma
reducdo na rugosidade. Esse comportamento foi observado por GUIMARAES et al.
(2015) ao se realizar o recobrimento com diferentes solucGes de poli(alcoolvinilico)
(PVA) e aditivos. O aumento da rugosidade observada neste estudo pode se dar pelo fato
de o lixiviado possuir composicdo extremamente complexa e heterogénea, com uma

variedade de componentes que interagem de forma diferente com a superficie da
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membrana, diferente do observado quando ocorre o recobrimento controlado de
superficies.

As imagens de fase da superficie das membranas (Figura 50) mostraram
diferencas na composicdo da superficie em todas as condi¢Ges de permeacao, indicando
que de fato houve deposi¢édo de material proveniente do lixiviado. As partes mais escuras
das imagens representam materiais mais duros, enquanto as partes mais claras
representam materiais mais moles. A membrana nas quais foram realizados flush com
solucdo de detergente apresentaram distribuicdo mais homogénea de fases, se
aproximando das caracteristicas da membrana nova, indicando esses procedimentos s&o
eficientes na remogéo do material depositado, mesmo com isto nédo se refletindo na
producdo. Cabe ressaltar que a analise dos resultados de AFM esta em consonancia com

as observac0es discutidas com as fotomicrografias de MEV
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Figura 50 — Imagens de fase por AFM da superficie da membrana nova e das membranas ap6s

diferentes condi¢cdes de operacdo com lixiviado. (Dados do lixiviado: 987 mg/L de DQO e

condutividade de 11200 pS/cm.)
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4.6.4. Distribuicdo de Tamanho de Particulas

A Figura 51 mostra a distribuicdo de tamanho de particulas de material retirado
da superficie da membrana de NF ap6s permeacéo com lixiviado. E possivel observar a
presenca de trés grupos de particulas com faixas de tamanho diferentes. Um primeiro
grupo compreende particulas de 1 a 2 nm e um segundo grupo de particulas de 120 a 1000
nm. Ambos 0s grupos de particulas possuem tamanho compativel com material coloidal,
quem pode variar de 1 nm a 1000 nm (VON SPERLING, 2003). Um terceiro grupo possui
particulas de 4000 nm a 10000 nm, caracteristica de sélidos em suspensdo, que possuem
distribuicdo de tamanho acima de 1000 nm (VON SPERLING, 2003).

T T T 1
1,00 10,00 100,00 1,0043 10044
Diameter (nm)

Figura 51 — Distribuicéo de tamanho de particulas de material retirado da superficie da membrana

apos permeacdo de lixiviado.

A presenca dessas duas classes de materiais, colabora com a hipotese de que o
material suspenso é removido ou parcialmente removido ao se realizar a operacdo com
escoamento bifasico, enquanto os procedimentos de flush atuam na remocéao de material

coloidal e material adsorvido.

4.6.5. Potencial Zeta

O potencial Zeta da membrana nova e daquelas expostas as diferentes condigdes

de operagédo foi avaliado e os resultados obtidos estdo expressos na Figura 52.
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Figura 52 — Avaliacdo do potencial Zeta da membranas de NF nova e apés testes de permeagdo
em pH 8,5.

E possivel observar que, apos a permeacio, o potencial Zeta das membranas se
tornou mais negativo em todas as condicGes testadas. Conforme evidenciado nas analises
de MEV e EDS, os principais responsaveis pela ocorréncia de incrustacGes nas
membranas sS40 compostos organicos, provavelmente substancias hdmicas. Essas
substancias possuem potencial Zeta negativo (KLUCAKOVA, 2018), desta forma, a
deposicdo ou adsorcao desse material na superficie da membrana tende a ampliar o valor
do potencial para valores mais negativos.

Com a realizacdo do escoamento bifasico e dos procedimentos de flush esperava-
se que o potencial Zeta das membranas fossem se aproximando do potencial de uma
membrana nova, acompanhando a melhora da eficiéncia do processo e a reducdo do grau
de deposicédo observados no MEV e no AFM.

Ao se utilizar o escoamento bifasico durante a operacdo, a membrana se mostrou
menos eletronegativa em relagdo a operacdo normal, indicando que parte do material
depositado foi removido. Este comportamento seguiu com a realizacao do flush com agua,
se aproximando do potencial da membrana nova.

Ao se realizar o procedimento de flush com detergente, o potencial da membrana
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ficou um pouco mais eletronegativo do que o potencial da membrana que passou pelo
procedimento de flush com &gua, porém ainda proximos. Esperava-se que este fosse ainda
mais proximo ao da membrana nova pelo fato de ter obtido o melhor desempenho nos
testes de permeacdo, além de a membrana ter apresentados as caracteristicas superficiais
mais proximas de uma membrana nova de acordo com os resultados obtidos no MEV.
Cabe mencionar que os valores do potencial Zeta ndo sdo quantitativos e estdo sujeitos a
flutuacGes experimentais, indicando a tendéncia do comportamento eletrocinético em
funcdo da densidade de carga superficial. Em outras palavras, qualitativamente, 0s
resultados obtidos estdo de acordo com os comportamentos observados nos demais testes
realizados. Por exemplo, nas operac6es com flush bifasico observou-se que as membranas
se tornaram mais eletronegativas em relacdo a operacdo normal, comportamento que
corrobora com todos os resultados obtidos nos testes de permeacdo e nos demais testes

de caracterizacéo.

4.7. Analise preliminar de custo operacional

A andlise de custo operacional foi realizada seguindo os procedimentos descritos
no item 3.8, considerando um sistema simplificado compostos por um vaso de pressdo
com capacidade para 6 elementos de 8”, operando por 24h. O custo foi estimado
admitindo que este é composto pelos custos com energia elétrica, para acionamento da
bomba e compressor de ar, e produtos quimicos para realizacdo dos procedimentos de
flush, quando aplicavel.

Como mencionado item 3.8, 0s custos com produtos quimicos para procedimentos
de limpezas e custos com pré-tratamento, troca de membranas, manutenc¢éo e depreciacao
foram desconsiderados com a premissa de que estes sdo 0s mesmos independente do
procedimento operacional. Apesar do fato de que a eficiéncia apresentada nos testes com
flush periddicos poder levar a uma menor frequéncia de limpeza quimica e,
consequentemente, reducdo dos custos com produtos quimicos, além de redugdo na
frequéncia de troca de membranas.

E importante mencionar que a analise ndo foi realizada para todas as condigdes
testadas. Deste modo, a andlise dos custos serd apresentada a seguir, especificando o

critério de escolha da condicéo de operagéo:
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Condicéo padrdo: Para levantamento de custo operacional de um sistema com
operacdo padrdo, sem realizacdo de flush ou escoamento bifasico, de forma a

comparar e avaliar a aplicagdo das demais condicdes testadas.

Escoamento bifasico continuo com velocidade de ar de 0,50 m/s: Melhor condicéo
observada dentre agquelas que foram realizadas com a injecdo de ar continua ao

longo de toda a operacéo.

Flush com agua e flush com velocidade de ar de 0,50 m/s: Condicdes que
apresentaram resultados satisfatorios. Apesar de o teste com escoamento bifésico
apresentar desempenho superior, 0 custo com energia para geracao de ar pode
fazer com que o procedimento sem injecdo de ar seja mais vantajoso. Além disso,
este apresentou desempenho préximo ao obtido com flush com detergente

comercial.
Flush com detergente comercial: Melhor condicdo em termos de volume
produzido. O teste com escoamento bifasico ndo entrou no levantamento por

apresentar resultado inferior ao teste ao teste realizado sem tal procedimento.

Assim, o memorial de célculos da anélise de custos operacionais esta apresentado

na Tabela 13.

Tabela 13 — Andlise de custos das condi¢Oes oeracionais utilizadas.

DADOS DO SISTEMA

n° de vasos 1
Membranas por vaso 6

Area p/ membrana 37 m2
Area total 222 m2
Area Transversal do Mddulo 0016 m2
DADOS DE OPERACAO

Vazdo de Lixiviado 15 m3/h
Pressdo de Filtragéo 6 bar
Tempo de Operacédo 24 h
Vazéo de Flush - Fase Liquida 15 m3/h
Pressdo Operagéo Flush 0,5 bar
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Tempo de Flush 1 min

Volume Gasto por Flush 0,25 m3
Frequéncia de Flush 2 Flush/h
Volume Gasto 05 ma3/h
Vazéo de ar ( velocidade = 0,5
m/s) ( 28,76 mifh
POTENCIA DA BOMBA
Eficiéncia () 0,75
Densidade do Lixiviado 997 Kg/m3
Poténcia 33234 W
POTENCIA DO COMPRESSOR - PERMEACAO
Delta P 600000 Pa
Eficiéncia (1) 0,75
Poténcia 63906 W
POTENCIA DO COMPRESSOR - FLUSH
Delta P 50000 Pa
Eficiéncia (1) 0,75
Poténcia 5326 W
CONSUMO DETERGENTE
Concentracdo de Detergente 0,2 g/L
Massa Consumida por Flush 50 g
Volume Consumido 2,4 kg/dia
CUSTOS
Custo Energia 0,754  R$/kWh
Custo Detergente 107,00  R$/kg
- x Operacdo  vel. ar Flush Flush Flush
Condigdo de Operagao I\Fl)orm%I 0,5m/s agua Ag;f ¥ Detergente
Consumo Bomba (kWh/dia) 79,76 79,76 79,76 79,76 79,76
Consumo Compressor de Ar
(oWhidia) P 0 153,38 0 0,43 0
Volume produzido (m?/dia) 55,05 63,84 135,91 144,91 173,24
Custo Energia (R$/m3) 1,09 2,75 0,44 0,42 0,35
Custo Produto Quimico (R$/m3) 0 0 0 0 1,48
Custo Total (R$/md) 1,09 2,75 0,44 0,42 1,83

A vazéo de alimentacdo de lixiviado e da solucdo de flush foram consideradas

mantendo Reynolds equivalente ao utilizado nos testes em bancada. O tempo e frequéncia

de flush sdo os mesmos utilizados nos testes em bancada, sendo considerados para 0s

calculos de volume gasto por procedimento de flush e o volume gasto por hora. A vazéo

de ar empregada no flush foi calculada de forma a proporcionar uma velocidade de
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escoamento de ar de 0,50 m/s, ou 28,76 m3/h.

As poténcias consumidas pela bomba e pelo compressor foram calculadas pelas
equac0es 7 e 8, respectivamente. Para tal, foi considerada uma eficiéncia 0,75 para ambos
0S equipamentos. A poténcia consumida pelo compressor foi calculada em duas
condicGes de processo, para injecdo de ar continua, na qual a pressdo de operagdo € de
6,0 bar (600000 Pa), e para injecéo de ar durante o procedimento de flush, cuja presséo
de operacao € de 0,5 bar (50000 Pa). Desta forma, foi calculada uma poténcia equivalente
a 3323,4 W para a bomba de alimentacdo do lixiviado e de 6390,6 W e 532,6 W para o
compressor na inje¢ao continua e no procedimento de flush periddico, respectivamente.

Posteriormente, foi calculada a massa de detergente consumida por flush, 50 g, a
partir da concentracdo necessaria na solucao (0,2 g/L). Com isso, foi determinado que sao
consumidos 2,4 kg de detergente por dia de operacao.

Pela equacéo 9 foi calculado o consumo de energia da bomba e compressor de ar
para cada uma das condicdes de processo testadas. Em seguida, foi determinado o volume
diario produzido tendo como base as curvas experimentais obtidas e descontando-se o
volume gasto com flush. Os volumes produzidos foram calculados integrando a curva de
fluxo de permeado em funcgdo dor tempo de teste, multiplicando pela &rea do sistema
industrial e extrapolando para 24h de operacdo, descontando o volume gasto para
realizacdo de procedimentos de flush. Cabe ressaltar que, para contornar as flutuacdes
decorrentes das caracteristicas do lixiviado, foram utilizados dados médios de fluxo.
Desta forma, foi calculado o custo de energia elétrica por m?3 ctbico produzido, utilizando
como base o valor da tarifa de energia elétrica de 0,754 R$/kWh.

Para compor o custo, foi determinado o custo do detergente por m3, multiplicando-
se a massa gasta por dia pelo custo do detergente. Assim, o custo total por m3 produzido
foi calculado somando-se custo gasto com energia elétrica com aquele gasto com o
produto quimico. Os valores encontrados estdo apresentados na Tabela 13

Os resultados demonstraram que o procedimento mais vantajoso, ou seja, aquele
que teve o menor custo por m3 produzido foi flush com agua e ar, resultando em um custo
53% menor se comparado a opera¢do normal. Apesar de o flush com detergente resultar
em um maior volume de permeado produzido, o custo do detergente corresponde a uma
parcela significativa do custo total, cerca de 80%. Foi possivel observar também que a
operacdo com injecdo de ar continua é invidvel devido ao alto custo energético para

compressao do ar.
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5. Conclusao

O presente estudo investigou a utilizacdo de escoamento bifasico durante a
operacdo de um sistema de NF para tratamento de lixiviado de aterro sanitério, além da
realizacdo de flush periédicos com diferentes solugdes.

A caracterizacdo do lixiviado utilizado apresentou bastante variagdo nos
parametros de DQO, turbidez, condutividade e pH. Essa variacdo esta relacionada a
sazonalidade caracteristica de tal efluente, visto que foram realizadas coletas ao longo de
2 anos de estudo, e pelo fato do aterro onde foi realizada a amostragem receber efluentes
de outros locais. Essa variacdo dificulta ainda mais a operacdo de sistemas por
membranas, sendo necessario um acompanhamento continuo dos parametros de operacao
de forma a adequa-los as caracteristicas do efluente. Porém, pode-se concluir que o
lixiviado utilizado neste estudo apresenta caracteristicas de um aterro estabilizado.

A avaliacdo da variacdo do fluxo de permeado em funcéo da presséo de filtracéo
aplicada mostrou o forte potencial de incrustacdo do lixiviado, chegando a um fluxo limite
em uma pressao entre 2 e 3 bar, indicando a formacdo de uma camada polarizada. Essa
afirmacdo foi confirmada pelas modificacdes causadas nas caracteristicas superficiais da
membrana, como 0 aumento da rugosidade e indicacdo da presenca de diferentes
materiais pela analise de AFM, além da reducdo do potencial Zeta da membrana apds
operacdo normal. As analises de MEV e EDS indicaram que esses efeitos se dao pela acao
de compostos organicos, provavelmente, substancias himicas, devido a morfologia
caracteristica do material e de nédo ter sido evidenciados picos em intensidades relevantes
de inorganicos.

A utilizagdo do escoamento bifasico de forma continua no processo de tratamento
de lixiviado de aterro sanitario apresentou aumento no volume produzido para as trés
velocidades de ar utilizadas. Foi observado que a injecdo de ar proporcionou um aumento
do volume acumulado de permeado de 12,4%, 15,6% e 14,8%, para as velocidades de
escoamento de ar de 0,25m/s, 0,50m/s e 0,75m/s, respectivamente, ap0s as 3 horas de
testes. Este comportamento pode indicar que o cisalhamento causado pelo escoamento
bifasico levou a uma reducéo da espessura da camada polarizada, reduzindo a resisténcia
a transferéncia de massa e consequente aumento do fluxo de permeado. O aspecto visual
das membranas ap0s a realiza¢do dos testes corrobora para esta afirmacdo, visto que as

membranas que operaram com escoamento biféasico aparentavam estar visualmente mais
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limpas.

Os testes realizados apontaram um ganho acima 25% na primeira hora dos
experimentos com a vazao de ar de 0,75m/s, indicando que a maior vazédo de ar resulta
em um maior ganho inicial. Porém, esse maior fluxo acaba intensificando os efeitos das
incrustagdes, tendendo & resultados similares aos alcangados nas vazGes mais baixas, ou
seja, 0 aumento da velocidade da fase gasosa para 0,75m/s ndo resulta em um aumento
efetivo da producéo.

Apesar do aumento do fluxo instantaneo em todas as condi¢des, o decaimento do
fluxo de permeado durante 0s experimentos se mostrou mais intenso quando se utiliza o
escoamento bifasico durante a operacéo. Este comportamento pode indicar que a remogao
da camada polarizada pode tornar a superficie mais exposta a adsor¢do dos compostos
himicos existentes no lixiviado, podendo levar a um aumento na frequéncia de limpezas
quimicas. Além disso, a necessidade de geracdo de ar comprimido a uma pressao
ligeiramente superior a pressdo de operacdo, resulta em um aumento de aproximadamente
2,5 vezes nos custos com energia elétrica, o que torna 0s ganhos na producdo pouco
significantes.

Os testes realizados com procedimentos de flush ou flush bifésico resultaram no
aumento do volume produzido em todas as condi¢des testadas. Apesar disso, a utilizagdo
do lixiviado bruto como solucdo de flush se mostrou pouco eficiente, inclusive se
comparada a injecdo de ar continua, resultando em ganhos inferiores a 10% na producao.

A realizacédo de flush periddicos com &gua levou a recuperacdo parcial do fluxo
de permeado ap06s cada procedimento, resultando em um aumento proximo de 25% na
producdo. Os resultados foram superiores ao se utilizar o escoamento bifasico durante o
procedimento flush, gerando quase 30% a mais de permeado. A caracterizacdo da
superficie das membranas indicou queda na rugosidade superficial devido ao escoamento
bifasico. Isto ocorreu pelo arraste das particulas depositadas proporcionado pelas bolhas
de ar, conforme mostrado nas imagens provenientes do MEV. Porém, ndo esta claro se a
remocdo dessas particulas esta relacionada a melhora no desempenho, visto que a
remocdo deste material também foi observada nos testes com utilizagdo do detergente
alcalino.

A utilizacdo da solucéo de detergente alcalino pH 10 para a realizacdo do flush foi
a condicao que apresentou os melhores resultados, levando a recuperacao do fluxo a mais

de 90% do fluxo inicial do procedimento anterior. Embora o flush bifasico com detergente
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tenha deixado a superficie das membranas visivelmente mais limpas, evidenciado pelas
imagens obtidas no MEV e pela rugosidade da superficie da membrana bem proxima a
de uma membrana nova, os resultados em termos de producdo de permeado foram
similares aqueles obtidos pelo flush bifasico com agua.

A extrapolagéo dos dados de fluxo de permeado nas diferentes condicdes de teste
simulando 24 horas de operacdo evidencia ainda mais a melhora no desempenho devido
a realizacdo dos procedimentos de flush, resultando em um fluxo final de até 3x ao obtido
na operacdo normal. Por outro lado, o comportamento do fluxo ao se utilizar o escoamento
bifésico durante a operacdo tende a resultados similares & operagdo normal, atingindo
fluxos de 12,0 L/h.m2 e 10,7 L/h.m2, respectivamente. Este comportamento reforca a ideia
de que as membranas expostas ao escoamento bifasico ficaram mais expostas aos efeitos
das incrustacGes.

Apesar dos 6timos resultados obtidos pelo detergente alcalino, foi evidenciado
que o alto consumo do agente quimico aumenta de forma significativa os custos
operacionais, 0 que inviabiliza a utilizacdo de tal processo. Porém, caso seja possivel
reduzir a frequéncia de flush, esta pode ser uma excelente estratégia para o controle de
incrustagdes. Outro fator importante nesse sentido é que, para intensificar os efeitos de
incrustacdes e melhorar a visualizagdo dos resultados experimentais durante o tempo de
teste, foram utilizados fluxos de operacdo elevados. Em plantas industriais de NF para
tratamento de lixiviado costuma-se trabalhar com fluxo inferior a 15 L/h.m?, o que indica
a possibilidade da realizacéo de flush em intervalos de tempo bem superiores.

De forma geral, a realizacdo de flush bifasico com agua se mostrou o processo
mais efetivo, pois, apesar de ndo ter obtido o melhor desempenho em termos de producao,
foi aquele que apresentou 0 menor custo por m3 produzido. O fato de o flush ser realizado
em baixa pressao, leva a um baixo custo de geracédo de ar, podendo-se utilizar dispositivos
mecanicos encontrados no mercado.

Além do aumento da produtividade da planta, espera-se também que os
procedimentos de flush com agua e/ou detergente, avaliados neste trabalho, reduzam de

forma significativa a frequéncia de limpezas quimicas e consequente troca de membranas.

e Sugestdes para trabalhos futuros

Os resultados obtidos no presente estudo se mostram promissores na melhora do
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desempenho de sistemas de NF aplicados ao tratamento de lixiviado de aterro sanitério,
tendo capacidade de aumentar a producéo e reduzir a frequéncia de limpezas quimicas.
Desta forma, com intuito de se avancar nas pesquisas relacionadas a este tema, sugere-se

as seguintes abordagens:

o Realizagdo de testes variando-se a frequéncia de flush, tanto utilizando 4gua como
detergente alcalino. Uma reducédo na frequéncia de flush pode levar a ganhos ainda
maiores na producdo, além de poder viabilizar economicamente a utilizagdo de

detergente alcalino.

o Realizar testes com diferentes promotores de turbuléncia que compdem os modulos
comerciais (espacador) pois este pode influenciar na interacdo das bolhas de ar com a

superficie da membrana.

o Realizar testes de longa duracdo a fim de se validar os dados obtidos pela extrapolagdo
dos dados experimentais para 24h de operagdo. Testes de longa duracdo também pode
ser utilizados para avaliar a frequéncia de limpezas quimicas necessarias para

manutencao da operacéao

o Os testes realizados neste estudo foram realizados em condi¢Ges de fluxo que
intensificam a ocorréncia de incrustagcdes, visto o curto tempo de ensaio. Assim
recomenda-se utilizar fluxos menores, compativeis com o de plantas industriais em

testes de longa duracdo.

o Realizar testes com alimentagdo continua de efluente, sem reciclo das correntes
concentrada e permeado para o tanque de alimentacdo. Deste modo deve ser possivel
avaliar a obstrucéo axial do modulo devido ao acumulo de sélidos em suspensdo e a

influéncia do escoamento bifasico sobre este comportamento.
o Realizar estudos em modulos industriais em espiral.

o Avaliar a influéncia da orientacdo do modulo, horizontal e vertical, na eficiéncia do

flush bifasico.

o Avaliar a utilizagdo de dispositivos mecanicos para geracdo de ar, de forma a reduzir
custos operacionais e viabilizar o escoamento bifasico durante a operagao.
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o Minimizar o efeito da variacdo de lixiviado com testes utilizando solu¢do sintética.

o Investigar os efeitos do escoamento bifasico na rejeicdo de amonia.
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