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ALecnologii de processos de sepa
ração por membranas se baseia no

princípio de que os componentes de uma
mistura líquida ou gasosa de acordo com
suas características moleculares passam
seletivamente através de unia inembrini

orgânica ou inorgânica sob Meriiiiiiada
condiçiC operacionais Uni esquenia ge
ral processoss é ilustrado na figura 1

Diversos fatores contribuíram para o
avanço científico e tecnológico dos pro
cessos com membranas ocorrido nos

últimos 30 anos Dentre eles podese citar
o menor consumo energético em com
paração com o processos de separaçãotra
dicionais a flexibilidade operacional de
vido ao fato dos sistemas com niembrxias

serena mais compactos e a obtenção de
produlos finais de melhor qualidade

A diversidade dos procesde sepa
ração por membranas e sua caractcrísti
cas estão ilustradas na tabela 1

Cada tipo de processo requer membra
nas com características diferentes Nos

psos de microfiliração e ultrafiltra
ção o fator preponderante na separação é
a dimensãodoN pernicarnes e as membranas
utilizadas são Iradicionalinente porosas
funeionando como peneirzts A estrutura
química do material da membrana não
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Figura 1 Representação
esquemática de um processo
de separação por membranas

ANrnextkerMaar

Nad

influencia direLuiww o transporte dos
permeantes noenkwW os materiais devem
apresentar estabilidade em diferentes
vIveriles e pH Nos processos de separação
de gases e pervalxbrLção as menibranas
são densas sem poros e a solubilidade e
difusão das espécies na membrana
determinam o fator de separação Neste
caso as interações entre os componentes
da mistura e o material da membrana são

altamente relevantes Menibranus para
osmose inversapxiem ser porosas ou não
e têm um mecanismo de transporte misto
PorNua vez nos processos decletrodiálise
onde a força motriz é uma diferença de
potencial elétrico as membranas devem
ser carregada rxsiliva ou negativamente
Além dos processos apresentados há a
nanofiliração cuja classificação é mais
recente e estai situada entre a fflnKse e a

ulirafiltração
0 avanço no conhecimento funda

mental sobre transferência de massa e

interações entre as espécies e a mem
brana bem como o desenvolvimento de

riria OS polímeros e a evolução nas téc
nicis de síntese de nienibranas penni
ffimii a viabilidade técnica e econômica

dete processos em nível industrial
usinandoe mipefittivos e abrindo na
vos campos de apicação A figura 2 re

presenta o estágio de desenvolvimento
iiiercial dos processos com menibranas
e a participação relativa de cada um no
mercado global de membranas Veri fica
C que os processos de diálise microfil
nação e ultrafiltração já estão consoli
dados enquanto os outros apresentam
unia alta taxa de crescimento

Observac ainda que os processos
que se encontram em fase final de descri
volviniento são os que apresentam maior
crescimento relativo em ternios de niem

branas No período de 1989 a 1994 fo
ram os processos de pervaporação epa
ração de gases e eleirodiálise aqueles
que mais cresceram

A utilização de processos com membra
nas encontrasefortemente consolidada no

Fstados Unidos Europa e lupão corno
ilustra a figura 3 A participação brasileira
no mercado internacional de membrana

não far jus à dimensão de seu parque
industrialConltniiclevantajiieilto izado

pelo Instituto Nacional de Tecnologia o
mercado potencial para processos com
membranas nos países em desenvol
vimento é altamente significativo 2

Além da iiiiiiiiçio dos processos de
separação por pari a obten
ção de produtos de melhor qualidade as
crescentes exigências para proteção do
ateio ambiente lêm tomado estes proces
sos atrativos para o tratamento de rejeitos
Em particular para o tratamento das
águas residuárias da índústria de polpa e
papel que apresentam uni potencial
poluidor bastante elevado A presença
de compostos de alta toxicidade nesses
efluentes principalmente organoclora
dos tem sido motivo de preocupação e
estudo não só em paíes desenvolvidos
como também no Brasil 34
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Figura 2 Estágio de desenvolvimento comercial e vendas dos processos com membranas
adaptado tia referência 1
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Tabela 1 Principais processos industriais de separação com membranas

Processo Força motriz Material retido Material que permeia Algumas explicações

Microfiltração AP Material em Água e sólidos Esterilização bacteriana
MF 052 atm suspensão bactérias dissolvidos Concentração de células

PM500000

Ultrafiltração 1P Coloides Agua solvente Fracionamento e concentração de
UF 51 7 atm macromoléculas Sais solúveis de baixo Iproteinas

PMs5000 PM Tratamento de efluentes

Osmose P Todo material solúvel Dessalinização e desmineralização
Inversa 7 60 atm ou em suspensão Água solvente de águas

01 Concentra ão de suco de frutas

Diál se AC Moléculas de lons e orgânicos de baixo Hemodiálise rim artificial

DI PMn5000 peso molecular Recuperação de NadH
Eletrodiálise eV Macromoléculas íons Concentração de soluções salinas

ED e compostos Purificação de águas

não iônicos
Permeação AP JC Gás menos Gás mais Recuperação de H2

de gases PG permeável permeável Separação CO21CH4
Pervaporação Pressão de Liquido menos Liquida mais Desidratação de álcoois

PV vapor permeável permeável Eliminação de VOC da água

Adaptada da referência r

A indústria tem realizado esforças para
implantar sistemas de tratamento bem
como para reduzir o consumo de água
através da reutilização de correntes e
mudanças importantes no próprio
processo de fabricação hntreLutto os tra
tamentos convencionais nem sempre são
capazes de produzir efluente que atendam
ás exigëneias ambientais de lançamento
Efluentes com altas teores de compostos
recalcitrantes como é o caso daqueles
gerados pela indústrias de polpa e papei
demandam tratamentos específicas que
combinam diversas técnicas de modo a

minimizar o impacto ambiental do seu
lançamento nos cursos receptares

Recentemente o desenvolvimento de

processos híbridos combinando proces
sos com membranas e processos biológi

cos tem se mostrado promissor no tra
tamento de efluentes tis compostos cio
rados derivados da lignina de alto peso
molecular e de difícil degradação que
estão presentes nos efluentes das indús
trias de papel e celulose poderiam ter
sua remoção assegurada num sistema de
tratamento hibrido biológicolmembranas

Deste trabalho é discutida a viabilida

de de separar e incrementar a degradação
de compostos recalcitrantes de alto peso
molecular presentes em efluentes da in
dústria de polpa e papel via ultrattltração
ou nanofiltração acoplada com processas
biológicos aeróbios ou anueróbios

Membranas na indústria de polpa e
papel aspectos gerais

As principais fonte de ubprodutcn e

Figura 3 Distribuição
regional do mercado de

membranas 1

japa0 outros
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efluentes do processo de I ibricação de polpa
e papel estão representadas na figura 4

0 efluente proveniente do branquea
mento de polpa ë o principal responsável
pelos efeitos ambientais deletério cati
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sados pela indústria de polpa e papel
principalmente devido â presença de
compostos orQanoclorados de alta toxi
cidade 0 branqueamento convencional
de uma polpa química envolve o uso de
cloro elou dióxido de cloro no primeiro
estágio estágio de cloração ou estágio
C e extração com soda cáustica com ou
sem oxigénio no segundo estágio ex
tração alcalina ou estágio E A oxidação
por cloro e Bióxido de cloro e a incor
poração do cloro na estrutura molecular
da lignina residual da polpa geram uma
série de compostos orgânicos clorados
de diferentes pesos moleculares A dis
tribuição dos compostos formados nos
licores de cloração e extração alcalina
pode ser observado na figura 5

Além da elevada carga orgânica um
dos principais problemas do lançamento
dos efluentes das indústria de celulose

branqueada é a sua coloração a qual

está normalmente na faixa de 150 a 200

kg Ptton de polpa Conforme ilustrado
na figura 5 o efluente do estágio de
extração alcalina E concentra as frações
de maior massa molecular sendo res

ponsável por 0 a 90 da cor Os
componentes cromóforos são principal
mente fragmentos poliméricos oxidados
de lignina contendo cloro

Entre os diversos ti de processos de
separação por membranas os de maior
potencial para aplicação na indústria de polpa
e papel são os de ultrafiltração e nano
filtração que utilizam adíferençade pressão
como força motriz e separam compostos de
alio peso molecular normalmente presentes
iit correntes de processo ou efluentes dessas
indústrias A recuperação de subprodutos
lignina a concentração dos licores gerados
e o tratamento de efluentes finais do processo
se constituem em aplicaçfles importantes
dos processos com membranas na indústria

Figura 4 Principais fontes de subprodutos e efluentes da
indústria de polpa e papel e potenciais aplicações de

membranas adaptado da referência 5
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Figura 5 Distribuição de peso molecular nos efluentes de
cloração C e extração alcalina E 6
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de polpa e papel conforme destacado na
figura 4

Apesar do potencial de aplicação dos
processos com membranas anteriormente
comentado alguns problemas técnicos ainda
devem ser superados A membrana
propriamente dita deve ser resistente à
deposição e adsorção de compostos na sua
supeificie fenômeno denominadofiiíliti
à temperatura ao pH e à ação de solventes
As primeiras membranas utilizadas de
acetato de eclulose aprewntavam uma baixa
resistência química Estas membranas
requerem o ajuste de pH para 67 e o res
friamento das correntes para temperaturas
na faixa de 3541 C Com o desenvolvi

mento de materiais polímeros mais
resistentes membranas como as de poíis
sulfona se ornaram mais atrativas No

entanto devido ao seu caráter hidrofóbico

são mais susceptíveis â adsorção de
compostos orgânicos em sua superfície A
modificação destas membranas por
exemplo através da sulforração da polis
sulfona permitiu a sua utilização em escala
comercial Atualmente com o desen

volvimento de membranas compostas há
disponibilidade no mercado de grande
variedade de membranas cujo potencial de
aplicação tem sido grandemente ampliado

A presença de compostos tais como
sulfatos e cloro pode ser prejudicial ao
processo devido a incrustações ou rea
ções específicas com a membrana Zado
recki 7 investigou diferentes tipos de
membranas de ultrafiltração e osmose
inversa polissulfona fluoreto de poli
vinila poliacrilonitrila etc para o
tratamento de efluente do branqueamento
obtendo os melhores resultados de redu

ção simultânea de DQO cor e aromáticos
corri membranas de ultrafiltração de
polissulfona Ainda estudando o trata
inento de efluentes do branqueamento
Bindoff e colaboradores 8 investigaram
o uso de membranas de nanofiltração
carregadas negativamente visando a re
dução de adsorção foitting Obtiveram
rejeiçCcde compostos de alto peso mo
lecular na faixa de 86 a 94 e redução
de 95 da cor Para aumentar a eficiência

do processo foi feito LIIII prétratamento
do efluente com microfiltração

Nystrom e Lindstrom 9 verificaram
que o pH é um parâmetro na ultrafiltração
de clorol ign irias sendo o pH 0 o valor

ótimo para a sua remoção no caso de
membranas de polissulfona

Além da especificidade da membrana
a geometria do módulo é uni fator limi
tante para a ultrafiltração devido ao
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Figura 6 Processo híbrido
pmmo annatamnmmto de efluente

de branqueamento 12

fenômeno du polarização dcconcenuo
çüo á polarização um fenômeno que
ocorre devido ao aumento duc000enua

çõodc mouun nu interface membrana
xnmç5onmfunção du passagem seletiva
do solvente através da mcmhmou tendo

como cunom4ü8ociu uma redução do
fluxo de permeado cdu seletividade da
membrana Paru minimizar o problema
da polarização uu condições hídnndo
ndcaxdevcmoeroÜmizadux Diferentes

móduuuêm sido desenvolvidos c prin
cipalmente n mduo rotatório tem sido
largamente utilizado nm ynmcmmm hiu
ccnuIógiooxupreoontaoduomnndomvun
ugom xxn custo úu investimento á
otimização das condições operacionais
lomh6m é um fator rrcvumtc na nüni

ioizaçJmda polarização duconcentração
c neste cnUdu Afonso e Pinho 18

invcmiâmrumu influência dn número de
Rcyoody utilizando membranas dcpu
hyuulhoneuuhooudocnm difeontemoop

Algumas dos

processos de separação por
membrana no indústria de polpa e
papel

Apesar dos problemas operacionais
mencionados a tecnologia demembranas
cem sido utilizada oa indústria depolpa
c papel não xÚ para u redução dnalguns
produtosuiioudox no processo de po
pcumcnobem como para otratamento
do cOumne8crudo minimizando o seu
impacto ambienta

Podesedestacar cinco grandes setores
do indústria de polpa e yupci onde n
tmomenu via processos com membranas
jóéviável

recuperaçãodciêoinuuuhuudud
pnmeoanxuOo

recuperação de iguinamlcuünu no
processo sulfato

concentração dnHcurauUimesgotado
tratamento de efüenteado estágio dc

branqueamento
tratamento da úgao hrunou êooudu

na fabricação dopapel
O emprego dc processos dnseparação

com mcmhmnom nu indústria de polpa e
papel teve início ooi97quando aDD8
De DoxxúeSuÁkrjàhúerdesenvolveu
o primeiro processo de recuperação de
ignoa do processo sulfito para o sua
utilização como igantc udíivos e
vaoUinoUBm 1973 foi instalada
sua phmcim planta dutrufhmfüu
substituindo o processo convencional dc
pnecipúuçüu com cxccom de cal Em
pregando upcnuw opnccmuo úc mtraU
truyGoépoxxcnbterumpnnduügni
noyulfonudu com896 de pureza Em
algumas plantasuuuufinuçÜvé combi
nada oomudiu6UmçDoudiç8odcúguu
nu alimentação obtendose unoconcen
trado com 25 de sólidos totais com

igninaxuifonadudn95dnpureza
Nn processodcpupnumontnkqftsul

fato ounmposiçQu típica do licor negro
produzido contém apmximudarnenie4
de ii8nina alcalina 12 O pmooxou de
uuojiluaçOo é utilizado não só puo a
concentração da igninu alcalina como
também paru n seu buciunurncnro 8
produto pode ser utilizado na fabricação
dc adesivosdiaOhnçüomxb6m6usada
para u obtenção dc uni produto mais puro

8 processo dehiperOtmç5oouoomo
oo inversa tem sido empregada cm
fábricas unúêuo na concentração de
correntes diluídas antes de sua concen

tração final em ovuponuionn visando
principalmente u redução do cunaunno
energético A primeira planta dehiperhi
traçüo para cnx pruocmao foi instalada
pela ODSom 1976nuNomoga0 3

Desde o início du década de7Destudos

8m sido realizados utilizando processos
com memhmnam para o tratamento duágua
bronco que um efluente dufabricação
do papel Os sérios problemas operacio
nais causados pela polarização úccon
centração têm dificultado m sua implan
tação em escalas oupodooco à do abn
rmóóo Vários exemplos destes processos
mün fomccidoy por Jonxmon e colabo
radores 1213 utilizando merribranas de

puümmnOuoa e meoihronua compostas
Com o desenvolvimento de novas mem

branas e módulos abremse novas pers
pectivas para a aplicação deste processos
para n tratamento deste efluente

Du principais estudos oplanm insu
lodunde uhzaóbruçüuxm nhc de labo
ratório ou escala piloto estão centrados
norotumenmdcefluentes Epara a re
moção de cor remoção de 85 a 951c
nonhxnncjú comentado está usnuoiudu
aos compostos de alto pomo mmcuulur
bem como dos compostos orgnncom
dnxdopcxnmoecuurmuúabaiuo pre
sentes no efluente C No trabalho oün

apresentados oo resultados do testes nm
escala úc laboratório com onze diferentes

tipos de membranas aplicadas uoeflu
ente do branqueamento do estágio E
Duas plantas comerciaisúxuouDuaçDo
para o tratamento doeOmonlcúe bran
quoumcuoeotruramcmqpemç8000Ja
pão em i98 A osmose inversa cm si
do rnenos uúizuduno tratamento deste

efluente cainda não se tem verificado

sucesso em sua aplicição 15

Processos híbridos

biológicos
Mmm cxeroploudecmidbijiaçãoúodfis

ou mais diferentes processos processos
híbridos podem ser nnunnnaduu nu
Üterumru pois em geral estes são mais
vunujuwoo do que o utilização doa
processos em separado Os processos hí
bridos podem reduzir o custo total da
produção 000mmumode energia eaumentar
u eficiência do separação tecnologia dc

membranas é exurennmmenue flexível quanto
ú sua uúüzuçDo junto u outros pnxeoxnx
tornandoabastante atrativa para upücuçüo
em processos híbridos n recentemente u
sua aplicação n uiumcnto de hgum
oyiduáhom vem ae destacando devido en

seu grande potencial para u produção dn
uni efluente de alta qualidade

A idéia de combinar processos com
membranas e processos biológicos para o
tratamento de eMucnwp úu indúxxiuda

polpa e papel data da década Jm8nquando
um uonnoo ambientais oc tomaram mais

rígidas Uma possível combinação destes
processoséxcmpiücuóanu Figura 6

A grande maioria Jux pucnus pep
Ünenos foram registradas recentemente
c em urna aplicação geral para trata
mento dc águasnmidoórios Lmevv 18
patenteou urna oomhiuugüo de vários
poocommnm 8dxorçSo oxidação nu filtra
ção por memhnmuy preferencialmente
nunofinçün antes nu após utratamento
biológico convencional obtendo em
geral aumento dubiodcgnzdahiiduúede
60 até A096do águasmyiduúriux

Bohmunn 17 patenteou um vixvcmu
composto de um biuoeutor ucróhio de
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lodo ativado combinado com um sistema

de ulirafiliração cuja corrente concen
trada é parcialmente reciclada após a
passagem em um difusor de linha Q
para o tratamento de águas resíduáriaS
em geral Sistema semelhante Ibi proposto
por Toncili e Canning 18 em 1992

para o tratamento de fluidos contendo
metais elou óleos combinando reatores

aeróbios com processos com nieinhrnia4
Unia patente específica 19 obre o

tratanienlseleefluentes da indústríade polpa
e 1xilx1 1 oi ticlxítadaem 1990 u qual utiliza
unie1ágio de tratamento biológico aeróbio
ou ànàcrcibio seguido de filtração com

Nitio TR7410P2 com re

cicio do concentrado e descarte do per
n0 trabalho científico mais completo
sobre o assunto é atribuído a este mesmo

gmpo 20 e aborda a iniluência das con
dições dt branqueamento kraft Apesar do
trabalho exaustivo mdizado por Frostell e
colaboradores em escala piloio de longa
duração o trabalho não explorou comple
uimente o grande potencial dos processos
híbridos membranasbiológicos para o
traíamento deste efluente Neste caso o

processo Com nienúmunas foi ufilizadocomo
prétrawinenio de uma corrente eslxcífica
utilizando um único tipo e corte de mem
brana Outro trabalha científico nesta linha

foi reali7ado no Canadá 211 acoplando
prucctio com mcmbranw ao tratamento
anaiobíc do efluente de branqueamento
ÃIralt

A busca pela minimi7ação do impacto
ambiental do ciluente da indústria de polpa
e papel esta ocorrendo em diferentes linhas
de pesquisa não se restringindo ii trata
mento do efluente 22 Atualmente

vários grupos científicos temi trabalhado
no desenvolvimento de novas técnicas de

branqueamento bem como estudos gené
ticos para a variação da biossíntee de
lignina na madeira produzindo árvores
com menor teor de 1 i n i nas modificadas
Dentre as novas técníca de branquea
menio destacamse w processos enzi
máticos cora ênfase nautilização de ligni
nases 23 Entretanto estes estudos ainda

estão muito incipientes e o estágio em
que e encontra o desenvolvimento de
processos híbridos metiibrinabiolõgico
tomao mais promissor a curto prazo

Conclusões

Os pruceos de separação por mem
branas têni c tomado atrativos para o
tratamento de águasreíduárias em parti
cular para o tratamento dos efluentes da
indústria de polpa e papel que apresentam

compostos de alia toxicidade principal
mente organoelorados Estes processos já
são cornercialinente utilizados na recu

peração e fracioriamento de subprodutos
tais como lignina sulfonada no processo
sultito 11 g n i na alcal iria no processo sul kalo
e conecniraçiotio licor sulfito esgotado
imr pira o iriianiento de efluente ainda
exiacin referências de plantas
cornerc ia i i nstaladas Trabalhos recentes

têm demonstrado que a combinação destes
processo com os processos de tratamento
biolõgico aeróbio ou anaeróbio em dife
rentes concepções são atualmente unia
tecnologia alternativa para a obtenção de
um etluenle que atenda normas ambientais
crescentemente mais rígidas
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