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RESUMO

Com a deterioragdao dos mananciais de abastecimento de dgua somada a complexificacao
dos poluentes, os tratamentos convencionais de dgua se tornaram insuficientes para remogao
desses novos contaminantes, a fim de garantir agua de qualidade para o abastecimento da
populacdo. Além disso, compostos organicos remanescentes apds as etapas de floculagdo e
decantagdao reagem com o cloro adicionado na etapa de desinfec¢ao criando subprodutos
halogenados que podem ser nocivos a saude. Os processos de separagdao por membranas
surgem como uma alternativa de tratamento complementar por apresentar atrativos como
alta capacidade de remocdo de matéria organica e microrganismos e apresentar baixo custo
operacional. Este trabalho tem como objetivo avaliar o desempenho de diferentes
membranas ceramicas tubulares, a base de alumina, preparadas pela técnica centrifugal
casting, para a reducdo de matéria organica presente na agua para uso doméstico. A dgua foi
coletada apds as etapas de decantacdo ou de filtragdo na Estacdo de Tratamento de Agua
Moinhos de Vento na cidade de Porto Alegre. Foram selecionadas 4 membranas com
diferentes condi¢cdes de preparacao, tais como velocidade de rotagdo, concentracdo de
alumina na suspensdo e o pH da suspensdo. As membranas A e C foram preparadas a 4000
rom e pH 8, a membrana A com 50% (m/m) de alumina e a C com 60% (m/m). As membranas
B e D foram preparadas a 8000 rpm, sendo a membrana B com 40% (m/m) de alumina e pH 8
e a D 60% (m/m) de alumina e pH 9,5. Para a avaliagdo das membranas foram feitos testes de
TOC, turbidez, condutividade elétrica, pH, permeancia hidraulica e avaliacdo da tendéncia ao
fouling. Verificou-se que a membrana C é a mais adequada para a remoc¢do dos compostos
organicos remanescentes, visto que apresentou uma retencao de 45,6 % enquadrando o TOC
para abaixo do limite recomendado (2 ppm). Porém, para obter valores maiores de retencao,
membranas de ultrafiltracdo com poros menores ou de nanofiltracdo devem ser avaliadas.

Palavras-chave: membranas cerdmicas, centrifugal casting, alumina, matéria orgdnica.
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ABSTRACT

With the deterioration of water supply sources added to the complexification of
pollutants, conventional water treatments have become insufficient to remove these new
contaminants, in order to guarantee quality water to supply the population. In addition,
organic compounds remaining after the flocculation and decanting steps react with the
chlorine added in the disinfection step, creating halogenated by-products that can be harmful
to human health. Membrane separation processes has been emerging as an alternative for
complementary treatment because it presents attractions such as high capacity of removal of
organic matter and microorganisms and low operational cost. This work seeks to evaluate the
performance of different tubular ceramic membranes, based on alumina, prepared by the
centrifugal casting technique, in the reduction of organic matter present in water for domestic
use. The water was collected after the decanting or filtration stages at the Moinhos de Vento
Water Treatment Station in the city of Porto Alegre. Four membranes were selected with
different preparation conditions, such as rotation speed, alumina concentration in the
suspension and the pH of the suspension. Membranes A and C were prepared at 4000 rpm
and pH 8, membrane A with 50% (w/w) alumina and membrane C with 60% (w/w).
Membranes B and D were prepared at 8000 rpm, membrane B with 40% (w/w) of alumina and
pH 8 and membrane D with 60% (w/w) of alumina and pH 9.5. To evaluate the membranes,
TOC tests, turbidity, electrical conductivity, pH, hydraulic permeance and evaluation of the
fouling tendency were performed. It was found that membrane C is the most suitable for the
removal of remaining organic compounds, since it showed a retention of 45.6%, placing the
TOC below the recommended limit (2 ppm). However, to obtain higher retention values,
ultrafiltration membranes with smaller pores or nanofiltration should be evaluated.

Keywords: ceramics mambranes, centrifugal casting, alumina, organic compounds.
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1 Introdugao

Com a deterioracdo da qualidade da dgua dos mananciais de abastecimento somada a
complexificagdo dos poluentes, os tratamentos convencionais se tornaram insuficientes para
garantir dgua de qualidade para o abastecimento da populacdo. Compostos quimicos
sintéticos, tais como cosméticos, farmacos, solventes, pesticidas e agentes plastificantes sdo
exemplos de poluentes presentes nos mananciais. Um dos problemas que surgiram sao os
subprodutos formados na etapa da desinfecgdo. Os componentes organicos que nao foram
eliminados nas etapas de floculagdao e decantagao reagem com o cloro formando subprodutos
halogenados que podem ser nocivos a saude.

Com isso, vé-se a necessidade de tratamentos complementares da agua para uso
doméstico a fim de garantir dgua de qualidade, dentro dos padrdes de potabilidade. Os
processos de separagdo por membranas surgem como uma alternativa de tratamento
avancgado.

Os processos de separagao por membranas (PSM) vém ganhando espaco nas industrias,
sendo usados, por exemplo, no tratamento de efluentes e no tratamento de dgua. Esse avanco
se deve a eficiéncia desses processos na remog¢ao de microrganismos e turbidez, por ser uma
tecnologia limpa e relativamente econdmica se comparada a tecnologias alternativas.
Algumas estacdes de tratamento de agua (ETAs) ja fazem uso dessa tecnologia, como é o caso
da ETA Belém Novo do Departamento Municipal de Agua e Esgotos (DMAE) de Porto Alegre,
gue conta com uma estacdo de tratamento 100 % automatizada de ultrafiltracdo para o
tratamento da agua.

Porém, essa tecnologia é relativamente nova em termos de aplicacdo industrial. Apesar
de ser conhecida e desenvolvida desde o século XVIIl, somente nos anos 1960 os PSM
comecaram a ser utilizados em escala industrial. Logo, é uma tecnologia ainda em
desenvolvimento, mas que possui muito potencial nas mais diversas aplica¢des.

As membranas podem ser fabricadas a partir de diversos materiais; as mais usadas
comercialmente sdo as membranas poliméricas por apresentarem menor custo de producao.
Mas as membranas preparadas a partir de materiais inorganicos vém ganhando espaco por
apresentarem diversas vantagens. Dentre elas podem-se citar as membranas preparadas a
partir de materiais ceramicos, que possuem vantagens como alta resisténcia a solventes e
estabilidade térmica.

Esse trabalho tem por objetivo avaliar o desempenho de diferentes membranas
ceramicas, a base de alumina, preparadas pela técnica de centrifugal casting, para a redugdo
de matéria organica presente na agua para consumo domeéstico. Essa agua foi coletada apds
a etapa de filtragdo na Estac3o de Tratamento de Agua da cidade de Porto Alegre-RS.

A partir do objetivo geral os seguintes objetivos especificos foram delineados:

e selecionar as membranas ceramicas a base de alumina em funcdo das condicdes
de preparacao;
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determinar a reteng¢ao das membranas selecionadas para redugdao de carbono
organico total através de experimentos com dgua filtrada da ETA;

relacionar os resultados obtidos com as condi¢Ges de preparo das membranas
selecionadas: concentragdao de alumina na dispersao e velocidade de rotagao do
processo de centrifugal casting;

avaliar a tendéncia ao fouling das membranas selecionadas através da
determinacdo da permeabilidade hidrdulica das membranas antes e apds os
experimentos de filtracdo com a dgua da ETA.
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2 Fundamentag¢ao Tedrica e Revisao Bibliografica

Neste capitulo, serdo abordados os fundamentos tedricos necessarios para a
compreensao do trabalho. Inicialmente, serdo apresentadas nocdes sobre o tratamento de
agua para consumo humano, salientando a necessidade de tratamentos avancados para se
obter dgua de qualidade adequada. Em seguida, os conceitos gerais sobre os processos de
separa¢do por membranas (PSM), com énfase para as membranas ceramicas e o uso de
membranas no tratamento de dguas para consumo humano.

2.1 Tratamento de agua para uso doméstico

O saneamento bdsico — definido como o conjunto de servicos, infraestrutura e instalacdes
operacionais de abastecimento de dgua, esgotamento sanitario, limpeza urbana, drenagem
urbana, manejos de residuos sélidos e de aguas pluviais — é um direito assegurado pela
Constituicdo Brasileira de 1988 e pela Lei n2. 11.445/2007.

Para garantir o acesso a dgua potdvel, conforme a Constituicdo, as Estacées de Tratamento
de Agua (ETAs) sdo as instalagdes que fazem o tratamento da dgua que sera distribuida a
populacdo. As ETAs captam a dgua bruta de mananciais de abastecimento — fontes de agua
doce superficiais ou subterrdaneas — transformando-as em agua potavel. Esse tratamento
ocorre por meio de processos fisicos e quimicos. De modo geral, as etapas das ETAs sdo:
captacdo, floculacdo, decantacao, filtracdo, desinfecdo ou cloragao, alcalinizacao,
fluoretacao e distribuicdo. Na Figura 1 estd ilustrado o processo de tratamento de dgua de
modo simplificado.

A 3gua bruta captada do manancial de abastecimento, apds passar por um gradeamento
que retém sélidos de maior volume, passa pelo processo de floculagdo onde recebe um
coagulante primario — como sulfato de aluminio — que possibilita a unidao das particulas sélidas
em suspensdao na agua formando flocos. Na etapa da decantacgdo, esses flocos formados
adquirem peso e se depositam no fundo do decantador obtendo, assim, agua clarificada. Na
etapa da filtracdo, a agua clarificada passa por filtros compostos por camadas de antracito,
areia e pedras de diversos tamanhos que sdo responsaveis por reter os flocos e impurezas de
pequeno tamanho que ndao decantaram na etapa anterior. Apés a filtracdo, a agua filtrada
passa pelos processos de desinfeccao — em que ocorre a adi¢do do cloro para eliminagao de
micro-organismos patogénicos —, alcalinizacdo — onde agentes alcalinizantes sao adicionados
a dgua para correcao do pH — e fluoretacdo — em que ocorre a adi¢do do fllor para reduzir a
incidéncia de cdrie dentdria. Apds todos os processos, a agua tratada é armazenada em
reservatorio e distribuida para a populacao.
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Figura 1: Fluxograma simplificado das etapas de um Estag3o de Tratamento de Agua para uso doméstico.
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As ETAs foram projetadas em uma época em que os mananciais de captacdo de agua nao
se encontravam tao deteriorados como nos dias atuais. A qualidade da agua captada nos
mananciais vem se deteriorando ao longo dos anos, ndao sé pelo aumento do despejo de
poluentes, devido ao desenvolvimento urbano e industrial, mas também pela complexificagao
desses poluentes. Dentre estes podem se citar produtos farmacéuticos, cosméticos,
pesticidas, solventes entre outros, que além de serem tdxicos a saude humana, também
podem interferir no seu sistema hormonal.

Com esse aumento de complexidade, os processos convencionais utilizados pelas ETAs se
tornaram insuficientes para remover a nova gama de contaminantes da dgua. Com isso em
vista, tratamentos avancados (complementares) sdo necessarios para assegurar que a agua
atinja os parametros de potabilidade definidos pela PORTARIA GM/MS N2 888 DE 4 DE MAIO
DE 2021, do Ministério da Saude (BRASIL, 2004). Na Tabela 1 estdo apresentados alguns desses
parametros.

A turbidez expressa a transparéncia de um liquido a partir da medida da dispersao e
absorcdo de luz pelas particulas em suspensdo — quimicas e bioldgicas — que podem servir de
abrigo para microrganismos patogénicos. Uma alta turbidez na agua filtrada pode indicar que
0s microrganismos patogénicos, como Giardia e Cryptosporidium, ndao foram devidamente
removidos, além de comprometerem a etapa de desinfeccao (WHO,2017). Por isso, os
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padrdes de turbidez no tratamento de agua para consumo humano tém se tornado cada vez
mais restritivos. No Brasil, o valor maximo permitido de turbidez é de 1,0 NTU para agua
filtrada por filtracdo lenta e de 0,5 NTU para agua filtrada por filtracdo rapida.

Tabela 1: Pardmetros de potabilidade definidos pela Portaria GM/MS N2 888

Parametro Padrao Unidade
pH 6,0-9,5 -
Turbidez da agua tratada Maximo 5 NTU
Turb|d.ez daNagua filtrada Maximo 1 NTU
(filtracdo lenta)
Turb|.dez dNa aglua.l filtrada Méximo 0,5 NTU
(filtragdo rapida)*
Cloro residual livre Minimo 0,2 mg/L
Cloro residual combinado Minimo 2 mg/L
Coliformes totais Auséncia em 100 mL -

* tratamento completo ou filtragdo direta

Para atender o padrao microbiolégico definido pela referida Portaria, as ETAs precisam,
necessariamente, submeter a d4gua a um processo de desinfec¢do. A etapa de desinfecgao tem
por objetivo a inativacdo de microrganismos patogénicos remanescentes na agua sendo o
cloro o produto mais utilizado para esse fim, pois apresenta algumas vantagens, como nao ser
téxico aos seres humanos e ndo conferir sabor e odor a agua, quando em baixas
concentragdes, e apresentar custo razoavel. Porém, o cloro residual livre reage com alguns
compostos organicos naturais formando subprodutos halogenados indesejaveis (WHO, 2000).

Alguns dos principais grupos de subprodutos formados na desinfec¢do com cloro sdo os
trialometanos, acidos haloacéticos, haloacetonitrilas e haletos cianogénicos, sendo os
trialometeanos (THM) o grupo mais gerado. Muitos desses subprodutos possuem poder
cancerigeno, mutagénico e teratogénico e alguns estudos sugerem um risco aumentado de
cancer para pessoas expostas a eles (TOMINANGA; MIDIO, 1999; WHO, 1993; WHO, 1996).

Para reduzir a formacdo dos subprodutos, a melhor alternativa é a remocdo dos
compostos organicos presentes na agua. Segundo Singer (2004), a desinfeccdo com cloro é
mais eficiente quando o teor de carbono orgéanico total (TOC) é menor do que 2ppm.

A reducdo do TOC, nas ETAs, ocorre na etapa de coagulacdo. Porém, muitos fatores
interferem na eficiéncia dessa etapa — pH de coagulacdo, concentracdo de TOC, etc—e com o
aumento da complexidade e de tipos de poluentes organicos presentes na dgua bruta captada
de mananciais, a coagulacdo se torna insuficiente para manter o teor de TOC abaixo de 2 ppm.
Uma alternativa para a reducdo desse teor é o uso de tratamentos avancados como os PSM.

Os Processos de Separacdo por Membranas (PSM) vém ganhando cada vez mais espaco
nas industrias como alternativa para o tratamento de agua por possuirem diversos atrativos,
tais como serem de facil controle, compactos, consumir menos energia — visto que ndo ha
mudanca de fase —, por sua alta capacidade de remocdo de matéria organica e micro-
organismos e pela capacidade de reducdo da turbidez. Algumas ETAs ja fazem uso de PSM
como tratamento avancado para obtencdo de dgua potavel.
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2.2 Processos de Separagao por Membranas

Os PSM vém sendo desenvolvidos desde o século XVIII, com a descoberta do fenomeno da
osmose. No século XIX foi desenvolvida a primeira membrana sintética, preparada a partir de
nitrato de celulose. Em 1877, a produc¢do de uma membrana ceramica, a partir da precipitacao
de ferrocianeto de cobre nos poros de uma porcelana, foi relatada por Pfeffer. Mas foi
somente a partir dos anos 1960 que os PSM sairam da esfera dos laboratérios para se
tornarem operagdes industriais. Isso ocorreu devido a disponibilidade de novos materiais e
com o desenvolvimento da técnica de fabricacdo de membranas anisotrépicas (HABERT;
BORGES; NOBREGA, 2006)

Os PSM tém sido utilizados nos mais diferentes setores de atividade, na industria
quimica, na area médica, passando pela biotecnologia, pelas industrias alimenticia e
farmacéutica e terminando no tratamento de 3aguas industriais e municipais
(HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006).

2.2.1 Classificagéo das membranas

As membranas podem ser definidas como barreiras seletivas que separam duas fases,
limitando parcial ou totalmente o transporte de um ou mais componentes. Essa separa¢ao
pode ocorrer em processos de misturas liquidas ou gasosas. Quanto as membranas, elas
podem ser classificadas de acordo com a sua natureza e estrutura. Em relagdo a sua natureza,
elas se dividem em naturais e sintéticas, sendo essas ultimas organicas (poliméricas e liquidas)
ou inorganicas (metalicas ou ceramicas). No que tange a sua estrutura, as membranas podem
ser porosas ou densas, simétricas (isotrdpicas) ou assimétricas (anisotrdpicas).

Classificacdo quanto a estrutura

As membranas isotrépicas possuem uma espessura entre 100 e 200 um e podem ser
porosas (poros entre 2nm a 10 um) ou densas (poros < 2nm). As membranas porosas podem
ser classificadas em microporosas (0,5 a 2 nm), em mesoporosas (2 a 50 nm) e em
macroporosas (> 50 nm), segundo a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC).
As membranas anisotrdpicas sdo compostas por uma camada homogénea muito fina (com
poros ou ndo) chamada de pele, entre 0,1 a 0,5 um, a qual é responsavel pela seletividade da
membrana, suportada por uma camada porosa com espessura entre 50 a 150 um, cuja
principal funcdo é dar resisténcia mecanica a pele. Quando essas duas camadas sdo compostas
pelo mesmo material a membrana é do tipo anisotrdpica integral, se preparada com materiais
diferentes, é do tipo anisotrdopica composta, como ilustrado na Figura 2. O desenvolvimento
das membranas assimétricas compostas foi determinante para o avango da aplicacao
industrial de processos de separagdo com membranas.
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Figura 2: Representagdo esquematica da segdo transversal de membranas com diferentes morfologias
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Fonte: adaptado de HABERT; BORGES; NOBREGA (2006).

Para que ocorra o transporte de uma espécie através de uma membrana é necessario a
existéncia de uma forca motriz agindo sobre ela (HABERT, BORGES E NOBREGA, 2006), que
pode ser o gradiente de potencial quimico e/ou elétrico. O gradiente de potencial quimico é
dependente da temperatura, da pressdo e da composicdo, porém, em processos a
temperatura constante, o gradiente pode ser expresso em termos do gradiente de pressdo ou
do gradiente de concentragdo (ou pressao parcial). O transporte das espécies pode ocorrer
pelos mecanismos de difusdo e/ou convecc¢do, a depender da morfologia da membrana e da
forca motriz aplicada ao processo de separacao. A morfologia da membrana define, também,
os principios em que se baseiam a sua capacidade seletiva (HABERT, BORGES E NOBREGA,
2006).

Em processos que utilizam membranas porosas a separa¢ao ocorre, majoritariamente, por
exclusao de tamanho, de tal forma que particulas maiores do que o tamanho dos poros fiquem
retidas; o transporte, nesses casos, pode se dar por convecgdo e/ou difusdo. Além disso, as
espécies presentes devem ser, na medida do possivel, inertes em relacdao ao material que
constitui a membrana (HABERT, BORGES E NOBREGA, 2006). Os processos de microfiltracao
(MF), ultrafiltracdo (UF) e nanofiltracdo (NF), em que a forca motriz é o gradiente de pressao
através da membrana, sdo de natureza convectiva. Em processos como a didlise (D), em que
o fluxo de permeado é de natureza difusiva — onde ocorre a difusdo dos componentes através
dos poros da membrana — o gradiente de concentra¢ao das espécies atua como a forga motriz
do sistema.

As membranas densas, por outro lado, tém seu transporte pelo mecanismo sorcdo-difusdo
e o fluxo de permeado é de natureza (exclusivamente) difusiva. Nesse caso, a capacidade
seletiva depende da afinidade dos componentes com o material da membrana e de sua
difusdo por ela. Como exemplo, tem-se a osmose inversa (Ol), a pervaporacdo (PV) e a
permeacdo de gases (PG). Os processos de NF e de D podem ter seu transporte por sorcao-
difusdo em alguns casos.

Ha ainda processos em que a forca motriz é dada pelo gradiente de potencial elétrico; é o
caso da eletrodialise (ED). Para que ocorra, ao menos uma das espécies presentes precisa
apresentar carga elétrica, e o mecanismo de transporte é denominado exclusdo de Donnan.
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Classificagcdo quanto a natureza

As membranas sintéticas podem ser de material organico ou inorganico. As de material
organico sdo, em geral, sintetizadas a partir de material polimérico, sendo os mais comuns:
acetato de celulose, polissulfona, polipropileno, poliamida e poliacrilonitrila.

As membranas inorganicas (MI) comecaram a disputar mercado com a membranas
poliméricas nos Ultimos anos por apresentarem vantagens como uma maior vida util e
facilidade de limpeza. Além disso, os materiais inorganicos possuem uma maior resisténcia
mecanica, quimica e térmica — operando em intervalos grandes de pH e temperatura e
suportando pressoes elevadas. As membranas inorganicas apresentam potencial para serem
utilizadas em diversos processos, tais como, separacdo de gases, purificacdo de agua e
recuperacao de CO; a partir do gas natural (LI et al., 2015).

As MI possuem algumas limitagdes, como alto custo de preparagdo, baixa densidade de
empacotamento — que é a relagdo entre a drea da membrana e o volume do mdédulo —,
dificuldade em alcancar altas seletividades, de modo especial as membranas de MF, e também
ha uma limita¢do na producdo de médulos que apresentem uma boa vedacgao para operagdes
gue ocorrem a altas temperaturas (ULBRICHT; SUSANTO, 2011).

Dentre as M| destacam-se as ceramicas, que vém sendo utilizadas em processos de ultra
e microfiltracdo em que resisténcia ao solvente e estabilidade térmica sdao necessarias; as
metdlicas, de modo especial as de palddio, estdo sendo consideradas para separagdo de
hidrogénio em misturas gasosas (BAKER, 2004). Também se destacam as membranas de
carbono, utilizadas em processos de separacdao de gases, devido a elevada seletividade,
permeabilidade, resisténcia ao calor e estabilidade em operacdes corrosivas (KYOTANI, 2000).

Quanto a sua preparac¢ao, de modo geral, as Ml s3o preparadas através do processo de
calcinacdo, seguido de sinterizacao, e revestidas usando deposicdo de vapor quimico,
processo sol-gel ou métodos hidrotérmicos (GITIS; ROTHENBERG, 2016).

2.2.2 Processos em que a for¢a motriz é o gradiente de presséo

Os processos em que a for¢a motriz é o gradiente de pressao — MF, UF, NF e Ol — sdo
o foco deste trabalho, de modo especial os de micro e ultrafiltracdo. Esses processos se
diferenciam pelo tamanho dos poros das membranas e, como consequéncia, pela diferenca
de pressdo de operagdo necessaria para que ocorra a separagao, pois, para poros menores,
maior serd a retencdo e maior a pressao necessaria. Na Figura 3 estd relacionada a faixa de
tamanho dos poros das membranas com o tamanho de algumas particulas.

As membranas de MF sdo porosas e possuem diametro médio de poros na faixa de 0,1 a
10 um e sao utilizadas para reter particulas em suspensao, sendo capazes de reter bactérias e
protozodrios. A pressdo aplicada é de 0,1 a 2 bar (MULDER, 1996).

Figura 3: Tamanho de particulas em comparagdao com o tamanho dos poros das membranas que tém por
forga motriz o gradiente de pressao.
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Fonte: adaptado de BAKER (2004).

As membranas de UF também s3do porosas, com poros na faixa de 1 a 100 nm, porém, em
comparag¢ao as membranas de MF, possuem uma estrutura mais assimétrica. Sua classificagao
se da pela massa molar de corte (MMC), que consiste na massa molar daquelas moléculas que
ficam 90% retidas na membrana. Sdo capazes de reter virus, coloides e macromoléculas
(massa molar > 2kDa). A diferenca de pressao requerida nesses processos varia na faixa de 1
a 10 bar.

No processo de NF, as membranas podem ser densas ou porosas. Quando porosas se
assemelham as de UF, tendo sua classificacdo pela MMC e sdo capazes de reter moléculas
com massa molar inferior a 2kDa. Quando densas, se assemelham as membranas de Ol e sdao
caracterizadas pela retencao de ions multivalentes. A diferenca de pressao aplicada é de 5 a
20 bar.

As membranas de Ol sdo densas (poros menores do que 2nm) e sua classificacdo se da
pela retengao de ions monovalentes, podendo variar de 95 a 99,5%. Dentre suas aplicagdes a
principal é a desmineralizacdo da agua. A diferenca de pressao aplicada é bem mais alta do
que as dos outros processos, variando de 10 a 100 bar (MULDER, 1996; BAKER, 2004).

Na Figura 4 esta ilustrado a retencdo das membranas para os processos que utilizam a
pressdao como for¢a motriz em funcdo dos diferentes tamanhos de solutos a serem retidos,
com indicagdo do aumento da forca motriz (gradiente de pressdao) a medida que as
membranas se tornam mais fechadas (diminui¢do do tamanho dos poros).
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Figura 4: Retencdo das membranas de microfiltracao, ultrafiltracdo, nanofiltracdo e osmose inversa.
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2.2.3 Configuragdes de escoamento

Os PSM podem ser operados de duas maneiras, conforme ilustrado na Figura 5, com
configuracdo transversal (dead-end) — onde a alimentacdo escoa perpendicularmente a
membrana — ou com configuracdo tangencial (crossflow) — em que a alimentagcdo escoa
paralelamente a membrana.

Figura 5: Configuragdes de operacao: filtragem transversal e filtragem tangencial.
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Fonte: FARIA (2011)

Na configuragao transversal, em que a direcdo da alimentacdo é perpendicular a
membrana, ha a formacao de uma torta na superficie da membrana que ocasiona um
aumento na resisténcia do meio filtrante, diminuindo, assim, o fluxo permeado. Na
configuracdo tangencial, em que a alimentacdo escoa paralelamente a membrana, ha a
formacdo de duas correntes: o concentrado, com escoamento paralelo a superficie da
membrana, e o permeado, com escoamento perpendicular a membrana. A configuragao
tangencial torna possivel o arraste das substancias que poderiam se depositar na superficie
da membrana, diminuindo a formacdao da torta e garantindo uma vida util maior para a
membrana (MULDER, 1996).
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2.3 Membranas Ceramicas

As membranas ceramicas comecaram a se popularizar nos anos 1970 por sua aplicagdo no
tratamento de dguas e efluentes e na separagdo de gases. No entanto, a primeira aplicacao
industrial relatada de membranas ceramicas foi na separagao dos isétopos de uranio U-238 e
U-235 para fabricagdo de armas nucleares e combustiveis nas décadas de 1940 e 1950
(BUEKENHOUDT, 2008; GITIS; ROTHENBERG, 2016; MULDER, 1990). Atualmente, possuem
uma larga aplicagdo por possuirem alguns atrativos, tais como resisténcia a altas
temperaturas, resisténcia quimica, podendo operar em amplas faixas de pH.

As membranas ceramicas sao uma combinag¢ao de um metal com um nao metal na forma
de 6xido, nitreto ou carbeto. As membranas ceramicas comerciais sdo comumente produzidas
por 6xidos metalicos, de modo especial com o éxido de aluminio ou alumina (Al,03) e o didxido
de silicio ou silica (SiO2), mas também podem ser utilizados materiais como a zircbnia, a titania
e as zeolitas.

A a-alumina (a-Al;03) é o material mais utilizado na fabricagdo dessas membranas. Dentre
as suas vantagens podem-se citar a alta resisténcia a abrasdo e ao desgaste, estabilidade
térmica e alto custo/beneficio (GITIS; ROTHENBERG, 2016). Em relacdo as outras fases da
alumina, a fase a é a que apresenta a maior estabilidade (SILVA; LIMA; RODRIGUES, 2016).

2.3.1 Técnicas de preparo de membranas cerdmicas

Existem diversas técnicas de preparacdo de membranas e suportes ceramicos como
ilustrado na Figura 6. De modo geral, essas técnicas sdo realizadas em trés etapas: (i) dispersao
das particulas, (ii) a dispersao é colocada em um molde onde ocorre o empacotamento das
particulas, (iii) tratamento térmico a altas temperaturas (LI, 2007). Nesse trabalho o foco sera
a técnica de centrifugal casting.

A técnica de centrifugal casting consiste na adicdo de um pé a um liquido, formando uma
suspensado coloidal que é colocada em um molde cilindrico e submetida a rotacdo em torno
do seu eixo, promovendo a separacdo das fases e a formacdo do tubo devido a atuacdo da
forca centrifuga. Na etapa da rotacdo, as maiores particulas da suspensdo sdo depositadas nas
paredes do molde, seguidas das particulas menores, o que torna a superficie interna do tubo
mais lisa e uniforme do que a externa. Em seguida, o sobrenadante é descartado e o tubo
passa pelo processo de secagem e é retirado do molde, sendo denominado corpo verde. Por
fim, esse tubo passa pelo processo de sinterizacdao (NIJMEIJER et al., 1998). Na Figura 7 estdo
ilustradas as principais etapas da técnica de centrifugal casting.
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Figura 6: Principais técnicas de preparagdo de membranas e suportes ceramicos.
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Fonte: adaptado de MONASH; PUGAZHENTHI; SARAVANAN (2013).

Figura 7: Etapas para a formacdo do tubo ceramico pela técnica de centrifugal casting: dispersdo da suspensao
no molde, rotagdo, secagem e sinterizagdo.

¢ Molde submetido a
G rotacéo

Dispers&@o no molde

$

Eixo de
rotac&o
=

Motor

Equipamento de centrifugal casting Corpo verde no molde Corpo verde apés secagem Tubo apos sinterizacdo
Fonte: BERTOTTO (2019)

Algumas vantagens dessa técnica sdo a formacdo de tubos de alta qualidade com um
empacotamento homogéneo de particulas e uma superficie interna lisa e densa, além do
custo reduzido, se comparado a outras técnicas, por ser preparada em uma Unica etapa. Outra
vantagem é a possibilidade de se obterem membranas simétricas ou assimétricas a partir da
variacdo das caracteristicas iniciais da suspensdo coloidal e dos pardametros do processo.
BERTOTTO et al. (2019) concluiram que a temperatura de sinterizacdo é um parametro
fundamental para controlar as propriedades das membranas ceramicas — morfologia,
porosidade aparente e permeabilidade de gases —, e que pequenas alteragdes na temperatura
tém grande impacto na densificagdo da membrana.
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2.4 Modos de Operagao e Parametros Operacionais

Nesta se¢dao serdao apresentados os principais modos de operacdao dos PSM e a
definicao de alguns parametros operacionais importantes para o entendimento do trabalho.

2.4.1 Modos de operagdo

Os principais modos de operagao para os PSM s3o reciclo total, batelada e diafiltracao.

No modo reciclo total, Figura 8, tanto o permeado quanto o concentrado retornam ao
tanque de alimentacdo. Esse modo é utilizado para estabelecer as interagdes membrana-
solucdo e para determinar as melhores condi¢des de operacdo do sistema.

No modo batelada somente o concentrado retorna para o tanque de alimentacdo, o
permeado é recolhido do sistema, como demonstrado na Figura 9.

No modo diafiltracdo ha a adicdo de um solvente no tanque de alimentagdo, ou
diretamente na corrente de alimentacdo, com o objetivo de purificar o concentrado ou
aumentar a recuperag¢do de um componente que sai na corrente de permeado. Essa operagao
pode ocorrer de forma continua ou em batelada.

Figura 8: Esquema do modo de operagao reciclo total.
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Figura 9: Esquema do modo de operagdo em batelada.
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2.4.2 Pardmetros operacionais

O fluxo de permeado e a seletividade sdo avaliados para determinar o desempenho e a
eficiéncia dos PSM.

Fluxo de permeado e permeabilidade hidraulica

Para membranas porosas em que o gradiente de pressdo atua como for¢a motriz, é valida
a Lei de Darcy, conforme a Equacdo (1):

J=Lpr (1

sendo J o fluxo de permeado (L.m2.h'?), L, a permeabilidade (L. m™*.h.bar?), AP a pressdo
transmembrana (bar) e e a espessura da membrana (m). A pressdo transmembrana é a
diferenca entre a média aritmética das pressdes de entrada e saida do mdédulo e a pressao de
corrente do permeado, que, geralmente, é a pressdo atmosférica.

Quando o fluido utilizado é agua, o coeficiente L, é denominado permeabilidade
hidraulica. Quando a espessura da membrana ndo esta bem definida, utiliza-se a permeancia
hidraulica (K), que é expressa como a razao entre a permeabilidade hidraulica (L) e a
espessura da membrana (e), como mostrado na Equacao 2:

K=— (2)

Logo, o fluxo de permeado (J) pode ser expresso pela Equacdo 3. A permeancia hidraulica
é o coeficiente angular da reta que representa o fluxo de permeado em fungdo da pressao
transmembrana.

J=Kx*AP (3)
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Retencdo

A retencdo observada (Robs) — fracdo retida pela membrana — pode ser medida pela razdo
entre a concentragdo de um componente na corrente de permeado (C,) e de sua concentragao
na corrente de alimentacao, (Cp), conforme a Equacéo 4.

Rops =1 —— (4)

2.4.3 Polarizagdo por concentragdo e fouling

A polarizacdo por concentracdo é caracterizada pelo aumento da concentracdo das
espécies retidas proximo a superficie da membrana, independente da configuracdo do
escoamento — tangencial ou frontal (HABERT, BORGES E NOBREGA, 2006). E um fendmeno de
camada limite inerente aos processos de transporte seletivo que promove uma resisténcia
adicional ao transporte através da membrana e, consequentemente, uma reducdo no fluxo
de permeado. Na Figura 10 esta ilustrado o esquema da formacdo da camada polarizada.

A concentragao por polarizagao é um fendbmeno reversivel e, em escala laboratorial, pode
ser minimizado aumentando a velocidade de escoamento da alimentacdo. Porém, em escala
industrial, além do controle da vazdo de alimentacdao nos médulos, deve-se melhorar o design
dos modulos de membrana (BAKER, 2004).

Outro fen6meno comum nos PSM, particularmente naqueles que utilizam membranas
porosas, é o fouling. O fouling promove uma queda continua do fluxo permeado com o tempo
— podendo levar horas ou mesmo dias para se estabilizar, quando se estabiliza — devido ao
acumulo de soélidos na superficie ou na matriz da membrana (HABERT, BORGES E NOBREGA,
2006). Na Figura 11 esta ilustrado o fouling em uma membrana de UF.

Figura 10: Esquema da formagdo da camada polarizada
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Fonte: adaptado de CHEN et al. (2004)
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Figura 11: Representagdo esquematica de fouling interno e superficial em uma membrana de ultrafiltracdo
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Dentre os diversos fendmenos que contribuem para o fouling, destacam-se: adsorgao das
moléculas de soluto na superficie ou na matriz da membrana devido a interagdes fisico-
guimicas com o material da membrana, entupimento de poros por moléculas ou particulas
em suspensao — podem ocorrer na superficie da membrana ou em seu interior — e formacao
de uma torta de filtragdo — formada pelo depdsito de material em suspensdo sobre a superficie
da membrana (HABERT, BORGES E NOBREGA, 2006). Nas membranas de Ol também pode
ocorrer a precipitacdo de sais na superficie da membrana, fendmeno conhecido como scale
(BAKER; 2004).

Os fendmenos que constituem o fouling sdo totais ou parcialmente irreversiveis, mas
podem ser minimizados. Por se tratar de um fenbmeno complexo, cada sistema requer um
tratamento especifico para a reducdo do fouling, entretanto algumas abordagens se destacam
como o pré-tratamento adequado da alimentacdo, mudanca nas propriedades das
membranas, condicoes de processo e limpeza periddica e adequada do sistema (MULDER,
1994).

O percentual de fouling pode ser calculado comparando o coeficiente de permeancia
hidraulica da dgua antes e depois da filtracdo, através da Equacdo 5 apresentada a seguir
(MANTTARI; VIITIKKO; NYSTROM, 2006).

%fouling = [1 - (%)] * 100 (5)

onde K4 e K, sdo a permeancia hidraulica depois e antes da filtracdo, respectivamente,
ambos em L.m=2.h"1.bar,
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2.5 Uso de Processos de Separa¢do com Membranas no Tratamento de Agua para
Uso Domeéstico

Os PSM vém sendo cada vez mais utilizados para o tratamento de agua por apresentarem
varias vantagens, tais como, alta eficiéncia na remog¢ao de matéria organica, baixo custo de
operacgao, dentre outras ja citadas. Por isso, muitas pesquisas estdao sendo desenvolvidas para
contornar as limitagOes desses sistemas e tornar os processos de tratamento de dgua mais
eficientes.

Para a reducado do efeito do fouling em PSM de baixa pressao (MF e UF) para tratamento
de agua potavel, pré-tratamentos tém sido empregados nesses processos. Em um artigo de
revisdo, Huang, Schwab e Jacangelo (2009) analisaram a eficiéncia de diversos pré-
tratamentos e seus impactos na reducao do fouling — coagulagao, adsor¢ao em carvao ativado,
pré-oxidacao e pré-filtracdo — e concluiram que a coagulacdo apresenta os resultados mais
promissores para esse fim.

Outra limitacdo encontrada para os PSM de baixa pressao é a dificuldade de remocao de
contaminantes de baixo peso molecular. Zheng et al. (2018) desenvolveram um sistema de
filtracdo por membrana ceramica eletroquimica (ECMF) e testaram sua eficiéncia na remocao
da p-cloroanilina (PCA). Os resultados obtidos mostraram que houve uma eficiente remocao
de PCA nas aguas contaminadas pelo sistema ECMF. Também foi analisado o custo energético
do sistema e a conclusdo foi que o sistema ECMF possui potencial para a purificacdo da dgua
com boa relagdo custo-beneficio.

O mercado global de membranas de UF tem crescido ao longo dos anos e a estimativa é
gue aumente de 0,95 bilhGes de ddlares em 2017 para 2,14 bilhdes em 2023. Na aplicacdo ao
tratamento de dgua, as membranas poliméricas dominam o mercado. Contudo, a aplicacdo
da tecnologia de membranas ceramicas vem crescendo rapidamente e espera-se que atinja
uma taxa de crescimento anual de 12% (ASIF; ZHANG, 2021). Esse crescimento é devido a
diversas vantagens que essas membranas apresentam em comparagao com as poliméricas,
como estabilidade quimica/térmica e baixa propensdo a incrustagdo. Apesar do custo mais
elevado, possuem um ciclo de vida muito maior do que as membranas poliméricas. Além
disso, as membranas ceramicas podem ser integradas com processos de oxida¢dao avancados.
Devido a essas vantagens, muitas ETAs utilizando essa tecnologia tém sido instaladas em
paises como Japao, Estados Unidos e Reino Unido (ASIF; ZHANG, 2021).

No Brasil, algumas ETAs ja fazem uso de PSM, como é o caso da ETA Belém Novo de Porto
Alegre, que conta com uma estagdo de tratamento compacta 100 % automatizada de
ultrafiltracdo para o tratamento da agua. Essa unidade foi projetada para ampliar o
abastecimento de agua na Zona Sul e possui uma capacidade de 300 L por segundo (DMAE,
2019).
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3 Materiais e Métodos

Neste capitulo estdo descritos os materiais e equipamentos utilizados durante o
desenvolvimento deste trabalho, bem como a metodologia experimental aplicada para os
testes de desempenho das membranas.

3.1 Membranas Ceramicas

Foram selecionadas 4 membranas ceramicas tubulares a base de alumina, preparadas no
Laboratério de Processos de Separacdo por Membranas (LASEM) da Universidade Federal do
Rio Grande do Sul (UFRGS), com diferentes especificacdes para serem testadas. Todas as
membranas foram preparadas com uma suspensdo de alumina comercial (CT3000SG) e dgua
destilada em diferentes concentracdes, e foram sinterizadas a uma temperatura de 1100°C.
Na Tabela 2 e na Figura 12 estdo apresentadas as especificacbes e as fotografias das
membranas selecionadas, respectivamente.

Estas membranas foram preparadas em um estudo de tese de doutorado (Bertotto, 2019)
e foram escolhidas com diferentes condicoes de preparo para avaliar a influéncia do pH, da
velocidade de rotacdo e da concentracdo massica na retencdo das membranas.

Tabela 2: Especificagées das membrana selecionadas

Concentragao Rotagao Espessura
(% massico de (rpm) pH (mm)
Membrana alumina)
A 50 4000 8 1,58
B 40 8000 8 1,03
C 60 4000 8 2,56
D 60 8000 9,5 2,38

Figura 12: Fotografias das membranas tubulares A, B, Ce D

TEHNE

Fonte: autora
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3.2 Agua de Alimentagdo

As amostras coletadas para o teste foram de 4gua clarificada (AC) — apds o processo de
decantagao — e agua filtrada (AF) — apds o processo de filtragem — na ETA Moinhos de Vento
do Departamento Municipal de Agua e Esgotos (DMAE) em Porto Alegre. Os pontos de coleta
estao indicados na Figura 13.

Figura 13: Indicagdo dos pontos de retirada de agua na ETA-Moinhos de Vento do Departamento Municipal
de Agua e Esgotos (DMAE) em Porto Alegre.
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3.3 Equipamento

O sistema de filtragdo com membranas é composto de um moddulo para membrana
tubular, um tanque de alimenta¢do com capacidade para 1 litro, uma bomba diafragma
(SHURflo 8030-813-239), um medidor de vazdo, dois mandmetros para medidas de pressao e
duas valvulas —uma para regular a vazao de concentrado e outra para a vazao de recirculagao.
Na Figura 14 estd apresentado o fluxograma simplificado do sistema utilizado.

Figura 14: Fluxograma simplificado da unidade de filtragdo com membranas, com maddulo tubular.

5

5
P) 1 P
e da _cj Memerana Y
ashmenta 8o
: .

'

Amosira de permeado

i

Legenda: (1) mdédulo para membrana tubular, (2) tanque de alimentacdo de 1,0 L, (3) bomba
diafragma, (4) valvulas para controle da vazdo das correntes de concentrado e de (5) recirculagdo,
(6) dois manGmetros para as medidas de pressao e (7) medidor de vazdo.

Fonte: adaptado de BERTOTTO (2019)

3.4 Metodologia Experimental

Todos os experimentos foram realizados no modo batelada — com a corrente de
concentrado retornando ao tanque de alimentacdo e a corrente de permeado sendo retirada
no sistema.

3.4.1 Fluxo de permeado e permeabilidade hidrdulica

Para caracterizar as membranas quanto as suas permeabilidades hidrdulicas, foram
realizadas medidas dos fluxos de permeado, sob diferentes pressdes, antes e apds o
experimento, utilizando agua destilada. Para fazer a medida do fluxo de permeado
cronometrou-se o tempo para permear 10 mL de agua. As pressoes utilizadas foram distintas
para cada membrana assim como a quantidade de pontos medidos, uma vez que possuem
diferentes especificacdes e também por limitacGes experimentais. Essas pressdes estdo
apresentadas na Tabela 3.
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Tabela 3: PressGes utilizadas nas medidas de fluxo de permeado para determinagdo da permeancia hidraulica.

Membrana Pressao (bar)
A 1,1 0,9 0,7 0,5 -
B 0,6 0,4 0,2 - -
C 1,2 1,1 1 0,7 -
D 1,5 1,3 1,1 0,8 0,5

3.4.2 Pds-tratamento da dgua

Para os testes de tratamento de dgua o primeiro passo foi a escolha da agua a ser tratada,
agua clarificada (AC) ou agua filtrada (AF). Para isso foram realizados testes com as duas
qualidades de dgua utilizando a Membrana C. Para cada qualidade de dgua utilizou-se cerca
de 3 litros, sendo que 1 litro é utilizado para a ambientacdo do sistema e aproximadamente
100 mL ocupa o volume morto do sistema. Foram coletadas amostras da agua de alimentacao
e do permeado para os testes analiticos — pH, turbidez, TOC e condutividade elétrica. Depois
da andlise dos resultados, que serdao discutidos no capitulo 4, a AF foi escolhida para ser
utilizada nas demais membranas.

Os testes de desempenho das membranas A, B e D foram realizados da mesma maneira,
utilizando aproximadamente 3 L de AF e recolhendo amostras da alimentagao e do permeado.
Foram realizadas as mesmas analises, sendo TOC a mais importante, para comparar a
eficiéncia das membranas na remoc¢do dos compostos organicos remanescentes na agua
filtrada.

3.5 Meétodos Analiticos

Foram feitas analises de condutividade elétrica (Condutivimetro Digimed DM-32), pH
(pHmetro Digimed DM20) e turbidez (Turbidimetro Policontrol AP2000), tanto na agua de
alimentacdo quanto no permeado para caracterizacdo das amostras. As amostras também
foram enviadas para a Central Analitica do Departamento de Engenharia Quimica (DEQUI) da
UFRGS para a obtenc¢do das medidas do TOC (analisador Shimadzu TOC-V CSH - combustao
catalitica a 680 °C e detector infravermelho ndo-dispersivo).
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4 Resultados e Discussao

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos no desenvolvimento
deste trabalho. Na primeira secdo sdao relatados os resultados obtidos nos testes de
desempenho das membranas selecionadas e na segunda secdo o desempenho hidraulico das
mesmas.

4.1 Pés-tratamento da Agua

4.1.1 Membrana C

Para a membrana C foram realizados testes com os dois tipos de dgua, AC e AF. A pressdo
de operacao foi fixada em 0,8 bar e foram coletados cerca de 130 mL de permeado. Os testes
de condutividade elétrica, turbidez, pH e TOC foram realizados na dgua de alimentagao e no
permeado. Na Tabela 4 estdo apresentados os resultados das analises realizadas.

Tabela 4: Resultados das analises realizadas para as correntes de alimentagao e permeado utilizando a
Membrana C

Percentual de

M A li 3 p
embrana C gua de alimentagdo ermeado reducio (%)
AC 3,37 1,79 46,9
TOC (ppm)
AF 3,29 1,79 45,6
AC 6,44 7,38 -
pH a 25°C
AF 6,47 7,18 -
AC 1,32% 0,4 69,7
Turbidez (NTU)
AF 0,19* - -
Condutividade AC 141,5 140,2 0,9
elétrica
AF 134,4 126,5 5,9

(uS/cm) a 25°C
* - valores fornecidos pelo DMAE

O turbidimetro utilizado n3ao apresenta sensibilidade para valores muitos baixos de
turbidez — valores abaixo de 1 NTU. Os valores de turbidez da agua de alimentacao
apresentados na Tabela 3 foram fornecidos pelo DMAE, quando testadas no laboratério o
valor da turbidez da AC foi de 1,35 NTU — préoximo do valor fornecido — e o do permeado foi
de 0,4 NTU. Nao foi possivel obter valores de turbidez da AF em nenhum dos casos. Porém, o
valor fornecido pelo DMAE ja se encontra dentro dos limites de potabilidade definidos pela
PORTARIA GM/MS N¢ 888 DE 4 DE MAIO DE 2021, do Ministério da Saude, que define que a
turbidez da agua filtrada deve estar abaixo de 1 NTU. A AC também atingiu o padrdo de
turbidez exigido pela Portaria, apds o processo de filtragdo com membranas.

Ha, ainda, uma recomendacdo de que se mantenha a turbidez abaixo de 0,5 NTU para
garantir a eficiéncia na remocdo de enterovirus, oocistos de Cryptosporidium spp.e de Giardia
spp.. Em ambos os casos essa recomendacao foi atingida.
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Em relagao ao pH, a Portaria define que deve ser mantido na faixa de 6,0 a 9,5. Para os
dois tipos de agua, AC e AF, houve um aumento do pH na corrente de permeado, indicando
gue pode ter ocorrido alguma interacao dos ions H+ presentes na agua com a membrana ou
a retencdao, mesmo muito baixa, de alguns compostos com caracteristicas mais acidas. Vale
ressaltar que, para todos os experimentos o pH da corrente de permeado foi mantido na faixa
recomendada pela Portaria.

Quanto a condutividade elétrica, no caso da AC, ndo houve uma reducdo significativa. Ja
na AF houve uma reducdo de 5,9 %, porém ndo foi possivel avaliar a variabilidade
experimental, pois foi realizado apenas uma medida. A Portaria ndo define valores padrdes
para a condutividade elétrica.

Em relagdo ao carbono organico total, a retencdo (Rroc) da membrana foi de 46,9 % para
aACede 45,6 % para a AF. Apesar do TOC ndo ser um parametro analisado para a potabilidade
de dgua, Singer (2004) recomenda que esse valor seja menor do que 2 ppm, pois reduz os
subprodutos formados na etapa de cloragdo. Em ambos os casos, o valor de TOC alcangado
com o PSM foi menor do que 2 ppm.

De acordo com os resultados obtidos com a Membrana C, a AF foi a escolhida para os
testes com as demais membranas, pois para os dois tipos de agua testados os resultados
obtidos, em rela¢cdo aos parametros avaliados, foram similares. A intencdo, neste caso, é o
pos tratamento da dgua filtrada com membranas com o objetivo de fornecer um polimento
para a dgua de abastecimento, anterior a cloragao.

4.1.2 Membranas A, Be D

Para as trés membranas A, B e D foram coletados aproximadamente 130 mL de permeado
para realizacdo dos testes. A pressao de operacdo foi de 1, 0,5 e 1,2 bar para as membranas
A, B e D, respectivamente. Nas Tabelas 5, 6 e 7 estdo apresentados os resultados de fluxo
permeado, retencdo em relacdao a matéria organica e valores para os parametros analisados
(TOC, pH, turbidez e condutividade elétrica) obtidos para a corrente de alimentacdo e de
permeado.

Tabela 5: Resultados obtidos para os experimentos de filtracdo utilizando dgua filtrada e a membrana A

Percentual de

Membrana A Alimentagdo Permeado reducio (%)
TOC (ppm) 3,19 3,08 3,4
pH a 25°C 6,51 7,21 -
Turbidez (NTU) 0,2* - -
Condutividade
elétrica 118,86 111,88 5,9

(uS/cm) a25°C
* - valor fornecido pelo DMAE
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Tabela 6: Resultados obtidos para os experimentos de filtragcdo utilizando 4gua filtrada e a membrana B

Percentual de redugdo

Membrana B Alimentagdo Permeado (%)
TOC (ppm) 2,43 2,52 -
pHa 25°C 6,76 7,2 -
Turbidez (NTU) 0,19* - -
Condutividade
elétrica 138,18 135,9 1,7

(uS/cm) a25°C
* - valor fornecido pelo DMAE

Tabela 7: Resultados obtidos para os experimentos de filtragdo utilizando agua filtrada e a membrana D

Percentual de

Membrana D Alimentacdo Permeado reducio (%)
TOC (ppm) 2,97 2,56 13,8
pH a 25°C 6,49 7,38 -
Turbidez (NTU) 0,19* - -
Condutividade
elétrica 139,05 133,35 4,1

(uS/cm) a25°C
* - valor fornecido pelo DMAE

Assim como para a Membrana C, em todas as demais membranas foi notado um aumento
nos valores de pH na corrente de permeado, mas se mantendo dentro da faixa recomendada
pela Portaria. Também houve uma reducgdo nos valores de condutividade elétrica, obtendo-
se redugdes de 5,9 %, 1,7 % e 4,1 % para as membranas A, B e D, respectivamente.

Em relagdo a turbidez, os valores da alimenta¢dao apresentados foram fornecidos pelo
DMAE, novamente nado foi possivel medir os valores de turbidez no laboratdério devido a
sensibilidade do equipamento para valores muitos baixos. Porém, o valor da agua de
alimentacdo ja se encontrava abaixo da recomendac¢ao de 0,5 NTU.

Quanto a retengao de TOC, para as trés membranas os resultados ndo foram satisfatérios.
Dentre as trés, a membrana D foi a que apresentou a melhor retengdo (13,8 %), porém nao
atingiu a recomendacao de 2 ppm. Para as membranas A e B, os valores de TOC na
alimentac¢do e no permeado foram praticamente os mesmos, ou seja, ndo ouve retenc¢ao da
matéria organica remanescente na agua filtrada.

De acordo com os resultados apresentados, a membrana mais eficiente para remocgao da
matéria organica remanescente foi a membrana C.

Como mencionado, o método de preparo das membranas tubulares foi o centrifugal
casting, que proporciona a obtencdo de diferentes estruturas. A rotacdo empregada no
processo de formacdo da membrana e a concentracdo de alumina na dispersao influenciam
diretamente no tamanho e distribuicdo dos poros e, consequentemente, no seu poder de
retencao.
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Na Tabela 8 estd apresentada a retencdo das membranas testadas neste trabalho de
acordo com as suas especificagoes.

Tabela 8: Retenc¢do observada para TOC em relagdo a rotagdo e a concentragdo de alumina na dispersdo para
membranas sinterizadas a 1100°C

Rotacio Retengdo TOC (%)
40% (m/m) Al,03 50% (m/m) Al,O3 60% (m/m) Al O3
4000 rpm - 3,4 (A) 45,6 (C)
8000 rpm 0 (B) - 13,8 (D)

Legenda: (A) — membrana A; (B) — membrana B; (C) — membrana C e (D) — membrana D.

Tomando como referéncia a membrana C, que foi preparada com rotacdo de 4000 rpm e
concentra¢do de 60% (m/m) de alumina (Al,03), observa-se que a reten¢do da membrana é
muito superior em relacdo a retencdo da membrana preparada a 8000 rpm, para uma mesma
concentracdo de alumina na dispersdao — membrana C e membrana D. Isso pode ser devido a
diferenca nos arranjos dos poros nas estruturas. Na velocidade maior ha uma maior selecao
de tamanhos das particulas da suspensdo, as que possuem maior velocidade terminal se
depositam junto a parede do tubo e as menores particulas se depositam na parte interna
formando, assim, uma estrutura assimétrica. Para baixas velocidades, a estrutura é simétrica,
e as particulas se organizam de uma maneira mais homogénea, como pode ser observado nas
imagens de microscopia eletronica de varredura apresentadas na Figura 15. As imagens se
referem as membranas que foram preparadas nas mesmas condi¢cdes das membranas A (4000
rom, 50 % (m/m) Al20-3), B (8000 rpm, 40 % (m/m) AI20-3) e C (4000 rpm, 60 % (m/m)
Al20-3). Observa-se que para todas as concentragbes, as membranas preparadas na
velocidade de rotacdo de 4000 rpm apresentam estrutura simétrica. Na Figura 16 estd
ilustrada a morfologia das superficies externa, interna e da secdo transversal de uma
membrana similar a membrana D (8000 rpm, 60 % (m/m), pH 9,5) e, que assim como nas
membranas preparadas com pH 8 com a mesmas especificacdes, observa-se uma estrutura
assimétrica.

Figura 15: Micrografia da segdo transversal das membranas preparadas com velocidades de rotagdao de 4000 e
de 8000 rpm., concentragGes de 40 %, 50 % e 60 % de alumina e pH 8. Ampliagdo de 50 x.

40 % 50 % 60 %

Fonte: BERTOTTO (2019)
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Figura 16: Micrografias da superficie externa (13.a), da superficie interna (13.b) com ampliagdo de 100 x e
secdo transversal (13.c) ampliado 50 x para a membranas sinterizada a 1100°C com 60% (m/m) de alumina,
rotacdo de 8000 rpm e pH 9,5.

(13.a) pH 9,5

Fonte: adaptado de BERTOTTO (2019)

No caso da membrana C, ha a formagdo de aglomerados, provavelmente devido a alta
viscosidade da suspensdao, ocasionando uma maior rugosidade na parede interna da
membrana, uma vez que a baixa velocidade nao é suficiente para mover os aglomerados para
a parede externa do molde, como pode ser observado na Figura 14 em destaque (BERTOTTO,
2019). Na Figura 17 esta apresentada a micrografia da superficie interna das membranas
preparadas nas duas velocidades de rota¢cdo com diferentes concentragdes de alumina. Pode-
se observar que a rugosidade da superficie interna das membranas aumenta com o aumento
da concentragdo para a rotagdao de 4000 rpm e que para a rotacdao de 8000 rpm,
aparentemente, a rugosidade nao é alterada.

Figura 17: Micrografias da superficie interna das membranas preparadas com velocidades de rotagdao de 4000 e
8000 rpm, com concentragdo de 40 % (m/m), 50 % (m/m) e 60 % (m/m) de alumina e pH 8,0. Ampliacdo de
100x

50 %

s

X108 19w

Fonte: adaptado de BERTOTTO (2019)
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Também pode-se notar a influéncia da velocidade de rotacdo na espessura das
membranas, sendo a espessura da membrana C de 2,56 mm e a da membrana D de 2,38 mm.
Nota-se que o aumento da velocidade resulta em uma menor espessura, o que também pode
ser explicado pela conformacdo das particulas durante a rotacdo, efeito combinado da
viscosidade da suspensdo, tamanho de particulas e velocidade de rotacdo do equipamento
(BERTOTTO, 2019).

Em relacdo a influéncia da concentracdo de alumina na dispersao, pode-se notar, para as
duas velocidades, que a retencdo aumenta com o aumento da concentracao, assim como ha
um aumento na espessura. A concentragao de alumina influencia diretamente na estrutura
da membrana; quanto menor a concentracdo, menor serd a retencdo, o que é sustentado
pelos resultados obtidos experimentalmente.

Para a rotacdo de 4000 rpm observa-se que ocorre um aumento da espessura a medida
que o teor de alumina na dispersdo aumenta. A membrana A — 50 % (m/m) de alumina —,
apresenta uma espessura de 1,58 mm, enquanto a membrana C — 60 % (m/m) de alumina —
apresenta uma espessura de 2,56 mm (média entre a maior e a menor espessura), um
percentual de aumento de 62 %. Na velocidade de 8000 rpm, a membrana B, de menor
concentragdo (40% (m/m) de alumina), possui uma espessura de 1,03 mm (média entre a
maior e a menor espessura), enquanto a espessura da membrana D (60% (m/m) de alumina)
é 2,38mm. Na Figura 18 estdo apresentadas fotografias da secao transversal das membranas,
ilustrando a diferenca de espessura.

Figura 18: Fotografia da seg¢do transversal das membranas tubulares A, B, Ce D com indicagdo da espessura.

Fonte: autora

Os resultados de retencdo obtidos neste trabalho estdao de acordo com resultados obtidos
no trabalho de Bertotto (2019), pois apresentaram a mesma tendéncia. A partir desses
resultados é possivel inferir que as membranas selecionadas pertencem a classe de MF ou UF
mais aberta (membrana C). Segundo Singer (1994), para alcancar remocgdes de carbono
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organico residual superiores a 75 % é necessdrio o emprego de membranas de NF ou de UF
mais fechadas.

4.2 Fluxo de permeado e permeabilidade hidraulica

Nas Figuras 19 a 21 estdo apresentados os graficos do fluxo de permeado, utilizando agua
destilada, para cada uma das membranas testadas antes e apds o tratamento com agua
filtrada.

O valor da permeancia hidraulica (K) das membranas, antes e apds o tratamento da agua
filtrada, é calculado pelo coeficiente angular da linha de tendéncia linear de cada curva. Na
Tabela 9 estdo apresentados os valores de permeancia hidrdulica para as membranas
testadas.

Figura 19: Permeancia hidraulica da membrana A (50 %, 4000 rpm) antes (R?=0,9963) e ap6s (R?=0,9958)
tratamento da agua filtrada.
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Figura 20: Permeancia hidraulica da membrana B (40 %, 8000 rpm) antes (R?=0,9984) e apds (R?=0,9995)
tratamento da agua filtrada.
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Figura 21: Permeancia hidraulica da membrana C (60 %, 4000 rpm) antes (R?=0,9923) e apds (R?=0,9983)
tratamento da agua filtrada.
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Figura 22: Permeéancia hidraulica da membrana D (60 %, 8000 rpm) antes (R?=0,9994) e apds (R?=0,9983)
tratamento da agua filtrada.
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Tabela 9: Valores de permeancia e de permeabilidade hidraulica das membranas antes e apds o tratamento da
agua e percentual de fouling.

Antes Depois
Membrana e (m) Permeancia Permeancia fouling
L/m2htbar! L/m2htlbar? %
A 0,00158 79,6 64,1 19,5
B 0,00103 76,5 72,9 4,7
C 0,00256 52,0 54,4 -
D 0,00238 58,4 56,6 3,1

A variacdo dos valores de permeancia antes e depois dos experimentos foi pequena, ou
seja, para essas condi¢des do experimento, apenas a membrana A apresentou um percentual
de fouling relevante (19,5 %). Para as outras membranas os valores encontrados sdo baixos e
podem ser desprezados, considerando o erro de medida e a variabilidade na estrutura das
membranas obtidas para uma mesma condi¢do. Além disso, os experimentos ndo foram
longos o suficiente para avaliar esse efeito em operacdes a longo termo.

As membranas A e B foram as que apresentaram maiores valores de permeancia
hidraulica, indicando uma estrutura mais aberta. A membrana A apresentou a maior reducao
no valor da permeéncia (19,5 %) antes e apds o teste de desempenho, apesar da baixa
retencdo. Além disso, observa-se que a permeancia hidraulica diminui com o aumento da
concentracdo de alumina para a mesma velocidade de rotacao.
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A membrana C, que teve o melhor desempenho na retencdo de carbono organico
remanescente, apresenta os menores valores de permeancia e permeabilidade hidraulica,
significando que possui uma morfologia que apresenta maior resisténcia a passagem,
provavelmente o tamanho dos poros sdo menores na camada seletiva.

Apesar dos valores de permeancia da membrana D serem proximos aos da membrana C,
seu desempenho na retencdo do carbono organico remanescente foi muito inferior. Esse
resultado pode ser explicado pela morfologia das membranas, a membrana C apresenta uma
estrutura simétrica, enquanto a membrana D apresenta uma estrutura assimétrica. Além
disso, essas duas membranas foram preparadas em pHs da dispersao diferentes.
Comportamento semelhante foi encontrado por Bertotto (2019), conforme dados
apresentados na Tabela 10. Observa-se que para as membranas preparadas na rotacdo de
8000 rpm e com concentragdo de 60 % (m/m) de alumina, a reten¢do da dextrana foi inferior
ao das membranas com mesma concentragao, produzidas a 4000 rpm.

Tabela 10: Permeancia hidraulica e retengdo de dextrana (500 kDa ) em membranas ceramicas sinterizadas a
1100°C em diferentes velocidades de rotagdo, concentracdo de alumina e pH.

. Permeancia hidraulica Retencdo da dextrana 500 kDa
Concentracao de (L/m? h bar) (%)
AlL,03% (m/m)

4000 rpm 8000 rpm 4000 rpm 8000 rpm

40 (pH 8) 106,2 + 0,124 102,1 £ 0,12b8 6+ 1A 5+ 1¢A

50 (pH 8) 81+ 3bA 77 £ 2bA 70 + 3bA 38 + 4b8

60 (pH 8) 70 £ 1¢B 116 + 8aA 97 + 12A 64 + 128

60 (pH 9,5) - 85+ 4° - 91+ 22

Fonte: adaptado de BERTOTTO (2019)
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5 Conclusdes e Sugestdes para Trabalhos Futuros

Para a realizagdo deste trabalho foram selecionadas 4 membranas preparadas em
diferentes condicdes para avaliar a influéncia da velocidade de rotacdo, do pH e da
concentracdo de alumina na retencdo das membranas. Com base nos resultados pode-se
concluir que hd uma influéncia da concentracdo de alumina presente na dispersdo e da
velocidade de rotagdo sobre a retengao das membranas. A melhor retengao foi observada na
membrana que foi preparada com 60 % (m/m) de alumina e velocidade de rotagdo de 4000
rom. Também observou-se que, no caso das membranas preparadas na velocidade de 4000
rom, houve uma diminui¢cdo na retengdo do TOC quando a concentra¢ao de alumina foi
reduzida em 10 % — membrana A com 50 % (m/m) de alumina.

Nas membranas preparadas a 8000 rpm o comportamento foi semelhante, nas maiores
concentragdes houve um aumento da retengdo, mas, mesmo na membrana D — que possui
60 % (m/m) de alumina —, a retengdo observada foi baixa (13,67 %).

Também se notou uma influéncia da espessura da membrana com os resultados obtidos
de retencgdo, as maiores espessuras obtiveram os melhores resultados.

A membrana que apresentou os melhores resultados em termos de redu¢ao de matéria
organica foi a membrana C que alcangou uma retengao de 45,6 %, enquadrando o valor do
TOC para abaixo do limite de 2 ppm. Este resultado sugere que a membrana ceramica tubular
com estrutura simétrica é a mais adequada dentre as estudadas neste trabalho. No entanto,
para reduzir o problema de subprodutos formados na etapa de desinfeccdo é necessario
utilizar membranas com maior retengao a compostos organicos remanescentes das etapas
anteriores do tratamento, tais como membranas de ultrafiltracdo mais fechadas ou de
nanofiltracao.

A partir dos resultados obtidos e das dificuldades encontradas neste trabalho sugere-se
para trabalhos futuros:

e realizar testes mais longos com as membranas para avaliar o efeito do fouling;
e testar membranas com diferentes temperaturas de sinterizacdo;
e avaliar ainfluéncia do pH da dispersao sobre a retencao;

e realizar testas com membranas preparadas com diferentes velocidades de rotagao.
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