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Alccnulngial de processos de sepa-
racao por membranas se baseia no
principio de que os componentes de uma
mistura liquida ou gasosa, de acordo com
suas caracteristicas moleculares, passam
seletivamente através de uma membrana,
orginica ou inorginica, sob determinadas
condigoes operacionais. Um esquema ge-
ral destes processos ¢ ilustrado na figura 1.

Diversos fatores contribuiram para o
avango cientifico e tecnologico dos pro-
cessos com membranas, ocorrido nos
ultimos 30 anos. Dentre eles, pode-se citar
0 menor consumo energélico em com-
paragao com os processos de separagao tra-
dicionais. a flexibilidade operacional de-
vido ao fato dos sistemas com membranas
serem mais compactos e a obtencio de
produtos finais de melhor qualidade.

A diversidade dos processos de sepa-
ra¢do por membranas e suas caracteristi-
cas estdo ilustradas na tabela |.

Cada tipo de processo requer membra-
nas com caracteristicas diferentes. Nos
processos de microfiltracdo e ultrafiltra-
¢ao, o fator preponderante na separagio é
adimensdo dos permeantes e as membranas
utilizadas sio, tradicionalmente, porosas,
funcionando como peneiras. A estrutura
quimica do material da membrana nio
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Figura 1: Representacao
esquematica de um processo
de separacdo por membranas
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influencia diretamente o transporte dos
permeantes; no entanto, os materiais devem
apresentar estabilidade em diferentes
solventes e pH. Nos processos de separagao
de gases e pervaporagio, as membranas
sao densas (sem poros) e a solubilidade e
difusiao das espécies na membrana
determinam o fator de separagio. Neste
Caso, as inlcmq(u_‘s entre os CUITI[)(!I”IE“[CS
da mistura e o material da membrana sdo
altamente relevantes. Membranas para
OSIMOSse invcrsu Pﬂdﬂlﬂ SET poOrosis ou nao
€ tém um mecanismo de transporte misto.
Por sua vez, nos processos de eletrodidlise.
onde a forca motriz ¢ uma diferenca de
potencial elétrico, as membranas devem
ser carregadas positiva ou negativamente.
Além dos processos apresentados, hi a
nanofiltragdo cuja classificagio € mais
recente ¢ estd situada entre a osmose e a
ultrafiltracao.

O avanco no conhecimento funda-
mental sobre transferéncia de massa e
interacdes entre as espécies e a mem-
brana, bem como o desenvolvimento de
novos polimeros e a evolugdo nas téc-
nicas de sintese de membranas permi-
tiram a viabilidade técnica e econémica
destes processos em nivel industrial,
tornando-os competittivos e abrindo no-
vos campos de apicacao. A figura 2 re-

presenta o estigio de desenvolvimento
comercial dos processos com membranas
¢ a participagao relativa de cada um no
mercado global de membranas. Verifica-
se que os processos de didlise, microfil-
tragido e ultrafiltra¢do ja estao consoli-
dados, enquanto os outros apresentam
uma alta taxa de crescimento.

Observa-se, ainda, que 0s processos
que se encontram em fase final de desen-
volvimento sio os que apresentam maior
crescimento relativo em termos de mem-
branas. No periodo de 1989 a 1994, fo-
ram os processos de pervaporagao, sepa-
ragio de gases e cletrodidlise aqueles
que mais cresceram,

A utilizagao de processos com membra-
nas encontra-se fortemente consolidada nos
Estados Unidos, Europa e Japio, como
ilustra a figura 3. A participagiio brasileira
no mercado internacional de membranas
nio faz jus a dimensdo de seu parque
industrial. Conforme levantamento realizado
pelo Instituto Nacional de Tecnologia. o
mercado potencial para processos com
membranas, nos paises em desenvol-
vimento, € altamente significativo (2).

Além da utiliza¢io dos processos de
separagio por membranas para a obten-
¢io de produtos de melhor qualidade. as
crescentes exigéncias para protegio do
meio ambiente tém tomado estes proces-
508 atrativos para o tratamento de rejeitos.
im - particular, para o tratamento das
dguas residudrias da indistria de polpa e
papel, que apresentam um potencial
poluidor bastante elevado. A presenga
de compostos de alta toxicidade, nesses
efluentes, principalmente organoclora-
dos, tem sido motivo de preocupacio e
estudo, n@o s6 em paises desenvolvidos
como também no Brasil (3.4).
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Figura 2: Estagio de desenvolvimento comercial e vendas dos processos com membranas

(adaptado da referéncia 1)
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Tabela 1: Principais processos

industriais de separa¢cao com membranas*

Processo | Forga motriz Material retido Material que permeia Algumas explicagoes
Microfiltracao AP Material em Agua e sélidos » Esterilizagao bacteriana
MF (0,5-2 atm) |suspensao, bactérias |dissolvidos = Concentragao de células
PM=>500.000
Ultrafiltragao AP Coloides, Agua (solvente) = Fracionamento e concentracao de
UF (1-7 atm) |macromoléculas Sais soluveis de baixo proteinas
7 PM=>5000 PM = Tratamento de efluentes
Osmose AP | Todo material soluvel| = Dessalinizacao e desmineralizagao
Inversa (7-60 atm) [ou em suspensao Agua (solvente) de aguas
Ol = Concentragao de suco de frutas
Dialise AC | Moléculas de lons e orgénicos de baixo | * Hemodialise - rim artificial
DI PM:>5000 peso molecular » Recuperacao de NaOH
Eletrodialise AV Macromoléculas lons = Concentragao de solugoes salinas
‘ ED e compostos « Purificagao de aguas
nao ionicos ]
Permeagao AP = AC |Gas menos Gas mais » Recuperagao de H2
de gases PG | permeavel permeavel | = Separagao CO2/CH4
|Pervaporacgao | Pressao de |Liquido menos Liquido mais « Desidratacao de alcoois
PV ‘ vapor permeavel permeavel * Eliminagao de VOC da agua

*Adaptado da referéncia 1

A industria tem realizado esforgos para
implantar sistemas de tratamento, bem
como para reduzir o consumo de dgua,
através da reutilizagio de correntes e
mudangas importantes no proprio
processo de fabricagio. Entretanto, os tra-
tamentos convencionais nem sempre sao
capazes de produzir efluentes que atendam
as exigéncias ambientais de lancamento.
Efluentes com altos teores de compostos
recalcitrantes, como ¢ o caso daqueles
gerados pelas industrias de polpa e papel.
demandam tratamentos especificos, que
combinam diversas técnicas, de modo a
minimizar o impacto ambiental do seu
langamento nos cursos receptores.

Recentemente, o desenvolvimento de
processos hibridos, combinando proces-
sos com membranas e processos biologi-
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cos, tem se mostrado promissor no tra-
tamento de efluentes. Os compostos clo-
rados derivados da lignina, de alto peso
molecular e de dificil degradagio, que
estio presentes nos efluentes das indis-
trias de papel e celulose. poderiam ter
sua remogio assegurada num sistema de
tratamento hibrido bioldgico/membranas.
Neste trabalho, € discutida a viabilida-
de de separar e incrementar a degradagio
de compostos recalcitrantes, de alto peso
molecular, presentes em efluentes da in-
dustria de polpa e papel, via ultrafiltracio
ou nanofiltragio, acopladas com processos
biol6gicos aerébios ou anaerdbios.

Membranas na industria de polpa e

papel: aspectos gerais
As principais fontes de subprodutos e

Figura 3: Distribuicao
regional do mercado de
membranas (1)
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efluentes do processo de fabricagio de polpa
e papel estio representadas na figura 4.

O efluente proveniente do branquea-
mento de polpa € o principal responsivel
pelos efeitos ambientais deletérios cau-
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sados pela indistria de polpa e papel,
principalmente, devido & presenca de
compostos organoclorados de alta toxi-
cidade. O branqueamento convencional
de uma polpa quimica envolve o uso de
cloro ¢/ou dioxido de cloro no primeiro
estdgio (estdgio de clora¢io ou estigio
() e extracio com soda caustica, com ou
sem oxigénio, no segundo estigio (ex-
tragdo alcalina ou estagio E). A oxidacido
por cloro e didxido de cloro e a incor-
poracao do cloro na estrutura molecular
da lignina residual da polpa geram uma
série de compostos orginicos clorados
de diferentes pesos moleculares. A dis-
tribuicao dos compostos formados nos
licores de cloragao e extracao alcalina
pode ser observado na figura 5.

Além da elevada carga orgénica, um
dos principais problemas do lancamento
dos efluentes das industrias de celulose
branqueada ¢ a sua coloracdo. a qual

estda normalmente na faixa de 150 a 200
kg Pt/ton de polpa. Conforme ilustrado
na figura 5, o efluente do estigio de
extra¢do alcalina (E) concentra as fragoes
de maior massa molecular, sendo res-
ponsavel por 60% a 90% da cor, Os
componentes cromoforos sdo, principal-
mente, fragmentos poliméricos oxidados
de lignina contendo cloro,

Entre os diversos tipos de processos de
separacao por membranas, os de maior
potencial para aplicagao na indistria de polpa
¢ papel sdo os de ultrafiltracio e nano-
filtracdo, que utilizam a diferenca de pressao
como forga motriz e separam compostos de
alto peso molecular normalmente presentes
nas correntes de processo ou efluentes dessas
indistrias. A recuperagao de subprodutos
(lignina). a concentragio dos licores gerados
e o tratamento de efluentes finais do processo
se constituem em aplicagdes importantes
dos processos com membranas na industria

Figura 4: Principais fontes de sub-produtos e efluentes da
indistria de polpa e papel e potenciais aplicacdes de
membranas (adaptado da referéncia 5)
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Figura 5: Distribuicdo de peso molecular nos efluentes de
cloracdo - C e extragao alcalina - E (6)
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de polpa e papel, conforme destacado na
figura 4.

Apesar do potencial de aplicagio dos
processos com membranas, anteriormente
comentado, alguns problemas técnicos ainda
devem ser superados. A membrana
propriamente dita deve ser resistente a
deposi¢ao e adsorcao de compostos na sua
superficie, fendmeno denominado fouling,
a temperatura, ao pH e & agdo de solventes,
As primeiras membranas utilizadas, de
acetato de celulose, apresentavam uma baixa
resisténcia quimica. Estas membranas
requerem o ajuste de pH para 6-7 e o res-
friamento das correntes para temperaturas
na faixa de 35-40 °C. Com o desenvolvi-
mento de materiais polimeros mais
resistentes, membranas como as de polis-
sulfona se tornaram mais atrativas. No
entanto, devido ao seu cariter hidrofébico,
sdo mais susceptiveis a adsorc¢ao de
compostos organicos em sua superficie. A
modificacdo destas membranas, por
exemplo, através da sulfonagao da polis-
sulfona permitiu a sua utilizacio em escala
comercial. Atualmente, com o desen-
volvimento de membranas compostas, ha
disponibilidade no mercado de grande
variedade de membranas, cujo potencial de
aplicacao tem sido grandemente ampliado.

A presenga de compostos, tais como
sulfatos e cloro, pode ser prejudicial ao
processo devido a incrustagdes ou rea-
¢oes especificas com a membrana. Zado-
recki (7) investigou diferentes tipos de
membranas de ultrafiltragdo e osmose
inversa (polissulfona, fluoreto de poli-
vinila, poliacrilonitrila etc.) para o
tratamento de efluente do branqueamento
obtendo os melhores resultados de redu-
¢do simultinea de DQO, cor e aromdticos
com membranas de ultrafiltracio de
polissulfona. Ainda estudando o trata-
mento de efluentes do branqueamento,
Bindoff e colaboradores (8) investigaram
0 uso de membranas de nanofiltragio
carregadas negativamente, visando a re-
ducao de adsorcao (fouling). Obtiveram
rejei¢des de compostos de alto peso mo-
lecular na faixa de 86 a 94% e reducio
de 95% da cor. Para aumentar a eficiéncia
do processo, foi feito um pré-tratamento
do efluente com microfiltragio.

Nystrom e Lindstrom (9) verificaram
que o pH € um parametro na ultrafiltracio
de cloroligninas, sendo o pH = 10 o valor
6timo para a sua remocio, no caso de
membranas de polissulfona.

Além da especificidade da membrana,
a geometria do médulo € um fator limi-
tante para a ultrafiltra¢io, devido ao
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Figura 6: Processo hibrido
para o tratamento de efluente
de branqueamento (12)
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fendmeno da polarizagdo de concentra-
¢do. A polarizacio ¢ um fenémeno que
ocorre devido ao aumento da concentra-
¢do de soluto na interface membrana/
solugdo, em fungio da passagem seletiva
do solvente através da membrana, tendo
como conseqiiéncia uma reducido do
fluxo de permeado e da seletividade da
membrana. Para minimizar o problema
da polarizacao, as condigoes hidrodina-
micas devem ser otimizadas. Diferentes
maodulos tém sido desenvolvidos e prin-
cipalmente 0 modulo rotatorio tem sido
largamente utilizado em processos bio-
tecnoldgicos, apresentando como desvan-
tagem alto custo de investimento. A
otimizacdo das condicdes operacionais
também ¢é um fator relevante na mini-
mizag¢ao da polarizacio da concentragao
e, neste sentido, Afonso e Pinho (10)
investigaram a influéncia do nimero de
Reynolds, utilizando membranas de po-
lissulfona sulfonada com diferentes cor-
tes (PM de 10.000. 20.000 e 40.000).

Algumas aplicagoes comerciais dos
processos de separag@o por
membrana na indistria de polpa e
papel

Apesar dos problemas operacionais
mencionados, a tecnologia de membranas
tem sido utilizada na industria de polpa
e papel, nao so para a redugdo de alguns
produtos utilizados no processo de pol-
peamento, bem como para o tratamento
do efluente gerado, minimizando o seu
impacto ambiental.

Pode-se destacar cinco grandes setores
da industria de polpa e papel onde o
tratamento via processos com membranas
ja € viavel:

* recuperagio de lignina sulfonada do
processo sulfito;
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* recuperacao de lignina alcalina no
processo sulfato; ’

» concentragao de licor sulfito esgotado;

= tratamento de efuentes do estigio de
branqueamento;

* tratamento da dgua branca gerada
na fabricacao de papel.

O emprego de processos de separagdo
com membranas na industria de polpa e
papel teve inicio em 1971, quando a DDS
(De Danske Sukkerfabikker) desenvolveu
o primeiro processo de recuperacao de
lignina do processo sulfito para a sua
utilizacao como ligante, aditivos e
vanilina (11). Em 1973, foi instalada a
sua primeira planta de ultrafiltragio,
substituindo o processo convencional de
precipitagio com excesso de cal. Em-
pregando apenas o processo de ultrafil-
tra¢do € possivel obter um produto (ligni-
na sulfonada) com 80% de pureza. Em
algumas plantas, a ultrafiltragao ¢ combi-
nada com a diafiltracio (adicdo de dgua
na alimenta¢ao) obtendo-se um concen-
trado com 25% de sdlidos totais, com
lignina sulfonada de 95% de pureza.

No processo de polpeamento kraft (sul-
fato), a composi¢io tipica do licor negro
produzido contém aproximadamente 41 %
de lignina alcalina (12). O processo de
ultrafiltragao ¢ utilizado ndo s6 para a
concentracdo da lignina alcalina, como
também para o seu fracionamento. O
produto pode ser utilizado na fabricacdao
de adesivos. A diafiltracao também € usada
para a obten¢io de um produto mais puro.

O processo de hiperfiltragdao ou osmo-
se inversa tem sido empregada, em
fabricas antigas, na concentracdo de
correntes diluidas, antes de sua concen-
tracao final em evaporadores, visando
principalmente a redug¢iao do consumo
energético. A primeira planta de hiperfil-
tracao para este processo fol instalada
pela DDS, em 1976, na Noruega (13).

Desde o inicio da década de 70, estudos
tém sido realizados, utilizando processos
com membranas para o tratamento da dgua
branca. que ¢ um efluente da fabricagdo
de papel. Os sérios problemas operacio-
nais, causados pela polarizacio de con-
centracao, tém dificultado a sua implan-
tacao em escalas superiores a de labo-
ratorio. Varios exemplos destes processos
sao fornecidos por Jonsson e colabo-
radores (12,13) utilizando membranas de
polissulfona e membranas compostas.
Com o desenvolvimento de novas mem-
branas e modulos, abrem-se novas pers-
pectivas para a aplicac@o destes processos
para o tratamento deste efluente.

Os principais estudos e plantas insta-
ladas de ultrafiltracdao em nivel de labo-
ratorio ou escala piloto estdo centrados
no tratamento de efluentes. E para a re-
mog¢ao de cor (remogio de 85% a 95%).
conforme ji comentado, estd associada
aos compostos de alto peso molecular,
bem como dos compostos organoclora-
dos de peso molecular mais baixo, pre-
sentes no efluente C. No trabalho, sao
apresentados os resultados de testes, em
escala de laboratorio, com onze diferentes
tipos de membranas, aplicadas ao eflu-
ente do branqueamento do estigio E.
Duas plantas comerciais de ultrafiltraciao
para o tratamento do efluente de bran-
gueamento entraram em operagio no Ja-
pao em 1981. A osmose inversa tem si-
do menos utiizada no tratamento deste
efluente e ainda ndo se tem verificado
sucesso em sua aplicacao (15).

Processos hibridos: membranas/
biologicos

Muitos exemplos de combinacao de dois
ou mais diferentes processos (processos
hibridos) podem ser encontrados na
literatura. pois, em geral, estes sio mais
vantajosos do que a utilizacdo dos
processos em separado. Os processos hi-
bridos podem reduzir o custo total da
producao, o consumo de energia e aumentar
a eficiéncia de separacao. A tecnologia de
membranas € extremamente flexivel quanto
a sua utilizacdo junto a outros processos,
tornando-a bastante atrativa para aplicagio
em processos hibridos e, recentemente. a
sua aplicagdo no tratamento de dguas
residudrias vem se destacando devido ao
seu grande potencial para a produgdo de
um efluente de alta qualidade (1).

A idéia de combinar processos com
membranas e processos biologicos para o
tratamento de efluentes da indistria de
polpa e papel data da década de 80, quando
as normas ambientais se tornaram mais
rigidas. Uma possivel combinacio destes
processos ¢ exemplificada na figura 6.

A grande maioria das patentes per-
tinentes foram registradas recentemente
¢ tem uma aplicagdo geral para trata-
mento de dguas residuarias. Loew (16)
patenteou uma combinacido de varios
processos: ddsor¢ao, oxidagio ou filtra-
¢iio por membranas, preferencialmente
nanofiltracdo, antes ou apds o tratamento
biolégico convencional, obtendo, em
geral, aumento da biodegradabilidade de
60% até 99% de dguas residudrias.

Behmann (17) patenteou um sistema
composto de um biorreator aerébio de
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lodo ativado combinado com um sistema
de ultrafiltragdo, cuja corrente concen-
trada ¢ parcialmente reciclada apos a
passagem em um difusor de linha O,,
para o tratamento de dguas residudrias
em geral. Sistema semelhante foi proposto
por Tonelli e Canning (18), em 1992,
para o tratamento de fluidos contendo
metais ¢/ou 6leos, combinando reatores
aerobios com processos com membranas.

Uma patente especifica (19) sobre o
tratamento de efluentes da indistria de polpa
e papel foi depositada em 1990, a qual utiliza
um estdgio de tratamento biolGgico, aerébio
ou anaerdbio, seguido de filtragio com
membranas (Nitto TR-7410-P2), com re-
ciclo do concentrado e descarte do per-
meado. O trabalho cientifico mais completo
sobre 0 assunto € atribuido a este mesmo
grupo (20) e aborda a influéncia das con-
digoes de branqueamento krafi. Apesar do
trabalho exaustivo realizado por Frostell e
colaboradores, em escala piloto de longa
duragiio, o trabalho ndo explorou comple-
tamente o grande potencial dos processos
hibridos membranas/biologicos para o
tratamento deste efluente. Neste caso, o
processo com membranas foi utilizado como
pré-tratamento de uma corrente especifica,
utilizando um tnico tipo e corte de mem-
brana. Outro trabalho cientifico nesta linha
foi realizado no Canadd (21), acoplando
processos com membranas ao tratamento
anaerobio do efluente de branqueamento
Kraft,

A busca pela minimizagao do impacto
ambiental do efluente da industria de polpa
¢ papel estd ocorrendo em diferentes linhas
de pesquisa, ndo se restringindo ao trata-
mento do efluente (22). Atualmente,
virios grupos cientificos tém trabalhado
no desenvolvimento de novas técnicas de
branqueamento, bem como estudos gené-
ticos para a variagdo da biossintese de
lignina na madeira, produzindo drvores
com menor teor de ligninas modificadas.
Dentre as novas técnicas de branquea-
mento, destacam-se 0s processos enzi-
miiticos, com énfase na utilizacio de ligni-
nases (23). Entretanto, estes estudos ainda
estio muito incipientes e o estigio em
que se encontra o desenvolvimento de
processos hibridos membrana/biologicos
LOMma-0 mais promissor a curto prazo.

Concluses

Os processos de separagio por mem-
branas tém se tornado atrativos para o
tratamento de dguas residudrias, em parti-
cular para o tratamento dos efluentes da
industria de polpa e papel que apresentam
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compostos de alta toxicidade, principal-
mente organoclorados. Estes processos ja
sao, comercialmente, utilizados na recu-
peragio e fracionamento de subprodutos,
tais como lignina sulfonada no processo
sulfito, lignina alcalina no processo sulfato
e concentragio do licor sulfito esgotado,
mas, para o tratamento de efluente, ainda
existem poucas referéncias de plantas
comerciais instaladas. Trabalhos recentes
tém demonstrado que a combinagio destes
processos com os processos de tratamento
biolégico, aerdbio ou anaerdbio, em dife-
rentes concepgoes sao, atualmente, uma
tecnologia alternativa para a obtengio de
um efluente que atenda normas ambientais
crescentemente mais rigidas.
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