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RESUMO

As tecnologias de membranas vém se mostrando promissoras no tratamento de
lixiviado de aterro sanitdrio devido a sua alta capacidade de remocdo de
poluentes. Paralelamente, devido ao fato de as membranas de osmose inversa
(Ol), apresentarem ciclo de vida limitado, a recuperacdo e a reciclagem de
membranas em final de ciclo de vida vém recebendo expressiva atencdo em
contextos académico e industrial. Essas préticas contribuem para a diminuicdo dos
impactos causados pelo descarte de membranas em aterros e possibilita o
emprego das membranas recicladas em processos de separagcdo menos
restritivos. Nesse contexto, o presente estudo procurou desenvolver, a partir de
membranas de Ol em final de ciclo de vida, membranas recicladas (via tratamento
oxidativo com hipoclorito de sédio comercial) e recuperadas (via limpeza quimica),
aplicadas ao tratamento de lixiviado de aterro sanitario. Na primeira parte do
estudo, foram investigadas 6 intensidades de contato (MR1-30.000, MR2-20.000,
MR3-15.000, MR4-10.000, MR5-8.000 e MR6-6.000 ppm/h) com o intuito de obter
membranas com bom desempenho no tratamento de lixiviado. Na segunda parte
do estudo, foram aplicados diferentes protocolos de limpeza quimica, com
membranas oriundas de duas procedéncias (desmineralizagéo e dessalinizacdo de
agua), com o objetivo de recuperar o fluxo de permeado das membranas ao
menos em 85% do especificado para membranas comerciais novas. O
desempenho das membranas estudadas foi avaliado em termos de eficiéncia de
remogdo de componentes do lixiviado e, caracterizadas mediante ensaios de
permeabilidade hidraulica e de testes de rejeicdo salina. Dentre as membranas
recicladas produzidas, a membrana MR4, com permeabilidade hidraulica de 21,14
+ 0,06 L-h-m?.bar! e rejeicdo salina de 17,7 %, portanto com caracteristicas
similares a membranas de UF, apresentou maior eficiéncia de remocdo quando
avaliados todos os parametros monitorados: cor: 86,1%, DQO: 64,1%, e
condutividade elétrica: 21,1%, nitrogénio amoniacal: 11%. Para as membranas
recuperadas com limpeza quimica, utilizadas para desmineralizacdo, foram
obtidos valores de permeabilidade hidraulica de 4,61 (BW30-400), 5,14 (B400
LE ASD), 4,90 (BW30-XFR), com remogéao de cor superior a 97% e remocao de
DQO variando de 91 a 95%. Apesar do modesto desempenho das membranas
recicladas no tratamento de lixiviado, nenhum dos parametros avaliados atendeu
as legislacfes federais e estaduais no tocante aos padrdes de lancamento de
efluentes. Para as membranas recuperadas, utilizadas na dessalinizacdo, foram
obtidas permeabilidades de 6,45 (AG4040FM-1), 5,87 (AG4040FM-2) e, 4,45
(AG4040FM- 3) L-h*:m?.bar?, com remocdo de cor entre 86 e 99,5%. As
remocdes de solidos dissolvidos totais foram superiores a 99% para todas as
membranas recuperadas. Os permeados obtidos utilizando membranas
recuperadas apresentou remocdo de DQO em conformidade com a legislacéo
estadual de Minas Gerais (remoc¢do minima de 70% para lixiviados de aterros
sanitarios). Conclui-se que as membranas recuperadas representam alta
eficiéncia no tratamento de lixiviado, enquanto as membranas recicladas possuem
potencial de serem utilizadas para outros processos de tratamento menos
restritivos, assim como aplicadas como pré-tratamento ou poés-tratamento de
lixiviado.

Palavras-chave: Lixiviado de aterro sanitario. Reciclagem de membranas.
Recuperacédo de membranas. Tratamento de lixiviado.



ABSTRACT

Membrane technologies have shown promise in the treatment of landfill leachate due
to their high pollutant removal capacity. At the same time, due to the fact that reverse
osmosis (RO) membranes have a limited life cycle, the reuse and recycling of
membranes at the end of their life cycle have received significant attention in
academic and industrial contexts. These practices contribute to reducing the impacts
caused by the disposal of membranes in landfills and allow the use of recycled
membranes in less restrictive separation processes. In this context, the present study
sought to develop, from end-of-life Ol membranes, recycled (via oxidative treatment
with  commercial sodium hypochlorite) and recovered (via chemical cleaning)
membranes, applied to the treatment of landfill leachate. In the first part of the study,
6 contact intensities (MR1-30,000, MR2-20,000, MR3-15,000, MR4-10,000, MR5-
8,000 and MR6-6,000 ppm/h) were investigated in order to obtain membranes with
good performance in leachate treatment. In the second part of the study, different
chemical cleaning protocols were applied, with membranes from two sources
(demineralization and desalination of water), with the aim of recovering the permeate
flux of the membranes at least 85% of that specified for new commercial membranes.
Among the recycled membranes produced, the MR4 membrane, with hydraulic
permeability of 21.14 + 0.06 L-h-1-m-2-bar-1 and salt rejection of 17.7%, therefore
with characteristics similar to UF membranes, showed higher removal efficiency
when all monitored parameters were evaluated: color: 86.1%, COD: 64.1%, and
electrical conductivity: 21.1%, ammonia nitrogen: 11%. For the membranes
recovered with chemical cleaning, used for demineralization, hydraulic permeability
values of 4.61 (BW30-400), 5.14 (B400 LE ASD), 4.90 (BW30-XFR) were obtained,
with color removal greater than 97% and COD removal ranging from 91 to 95%.
Despite the modest performance of the recycled membranes in leachate treatment,
none of the evaluated parameters met the federal and state legislations regarding
effluent discharge standards. For the recovered membranes used in desalination,
permeabilities of 6.45 (AG4040FM-1), 5.87 (AG4040FM-2) and 4.45 (AG4040FM- 3)
L-h-1-m-2-bar-1 were obtained, with color removal between 86 and 99.5%. Total
dissolved solids removals were higher than 99% for all recovered membranes. The
permeates obtained using recovered membranes presented COD removal in
accordance with the state legislation of Minas Gerais (minimum removal of 70% for
landfill leachate). It is concluded that the recovered membranes represent high
efficiency in leachate treatment, while the recycled membranes have the potential to
be used for other less restrictive treatment processes, as well as applied as pre-
treatment or post-treatment of leachate.

Key-words: Landfill leachate. Membrane recycling. Membrane recovery. Leachate
treatment.
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NBR — Norma Brasileira

NF — Nanofiltracéo

NTK - Nitrogénio Total Kjeldahl

NTU — Unidade Nefelométrica de Turbidez

°C — Graus Celsius

Ol — Osmose Inversa

p/v — Peso/volume

PA — Poliamida Aromatica

PAD — Programa Agua Doce

pH — potencial

PNRS — Politica Nacional de Residuos Sélidos
PSM — Processos de Separacao por Membranas
RAFA — Reator anaerébio de fluxo ascendente
REGAP — Refinaria Gabriel Passos

RSI — Residuos Sdlidos Industriais

RSU — Residuos Sélidos Urbanos

SDT — Sélidos Dissolvidos Totais

SS — Sdlidos Suspensos

UF — Ultrafiltracéo

UFMG — Universidade Federal de Minas Gerais
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1 INTRODUCAO

Os processos de crescimento populacional, desenvolvimento econdmico e
urbanizacao, aliados ao estilo de vida da populacdo, vem causando alteragdes nos
modos de producdo e consumo, tendo como consequéncia o aumento da geracao
de residuos sélidos urbanos (GOUVEIA, 2012; SILVA et al., 2016; SOARES;
PINHEIRO; SOARES, 2017).

De acordo com o Panorama de Residuos Sdlidos, referente ao ano de 2022, a
geracdo total de Residuos Sélidos Urbanos (RSU) foi de aproximadamente 81,8
milhdes de toneladas, ou 224 toneladas diérias, com cada brasileiro gerando, em
meédia, 1,043 kg de residuo por dia (ABRELPE, 2022). Deste total, 93 % (76,1
milhdes de toneladas) foram coletados, sendo cerca de 61 % (46,4 milhdes de
toneladas) dispostos em aterros sanitdrios - que constituem as unidades
consideradas adequadas de destinagédo - enquanto cerca de 39% (29,7 milhdes de

toneladas) foram dispostos em lixdes e aterros controlados.

Embora seja considerada uma alternativa adequada para a protecdo do meio
ambiente, a grande quantidade e variedade de residuos descartados nos aterros
provocam a producdo de um liquido conhecido como lixiviado. Cerca de 0,2 m® de
lixiviado sdo gerados por tonelada de residuo que, por sua vez, precisam ser
drenados, coletados e tratados de forma eficaz a fim de evitar danos ambientais
(BRASIL, 2021).

O lixiviado é resultante da interacdo da decomposi¢cdo da matéria organica presente
nos residuos e da percolagdo das aguas pluviais nos aterros (GOUVEIA, 2012;
FILHO; SILVA, 2019; WIJEKOON et al., 2022), e apresenta composi¢cdo complexa e
variavel, com altas concentracdes de nitrogénio amoniacal/ amoénia, matéria
organica dissolvida (MOD), compostos recalcitrantes, metais e outros poluentes
toxicos (MORAVIA; AMARAL; LANGE, 2013; SILVA et al., 2016).

Assim, a escolha de um processo de tratamento para lixiviados de aterros sanitarios,
prioritariamente, deve levar em consideracdo as caracteristicas do liquido, que
podem variar tanto espacialmente, quanto ao longo do tempo (aterros novos e

aterros maduros), devendo-se avaliar, também, aspectos legais, custos e
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tecnologias disponiveis (QUEIROZ et al., 2011). Paralelamente, a exigéncia de um
processo de tratamento adequado para lixiviados € enfatizada, uma vez que estes
podem comprometer a qualidade dos compartimentos ambientais, com impactos na

saude humana e ambiental.

As técnicas tradicionais para o tratamento de lixiviados em aterros sanitarios
consistem na recirculacdo e na transferéncia para estacbes de tratamento de
esgoto, sendo que a recirculagéo de lixiviados de aterros sanitarios era amplamente
empregada nas décadas anteriores devido a sua conveniéncia e baixo custo
operacional (CHAUDHARI; MURTHY, 2010). No entanto, varios ciclos de
recirculacdo podem resultar no acumulo de substancias refratarias no lixiviado do

aterro, o que dificulta o tratamento posterior desse liquido residual.

Outra solucdo normalmente utilizada é voltada para o tratamento de lixiviados por
mecanismos bioldgicos (MORAVIA; AMARAL; LANGE, 2013) tais como: lagoas de
estabilizacdo aerobias e anaerobias, filtros naturais e lodos ativados (KEYIKOGLU et
al., 2021). Os processos bioldgicos sao eficazes na reducao da matéria organica. No
entanto, estes sdo dificultados pelas substancias téxicas especificas e/ou pela
presenca de organicos biorrefratarios, o que impede a remocdo de demanda
guimica de oxigénio (DQO) de lixiviados antigos (TALALAJ et al., 2019).

Geralmente, os processos de tratamento fisico-quimicos sao utilizados como
adicionais aos processos bioldégicos com o intuito de minimizar as substancias
biorrefratarias, que ndo foram possiveis no processo anterior, assim como garantir o

aumento da eficiéncia do tratamento.

Nesse sentido, os processos de separagcdo por membranas surgem como uma
alternativa viavel, uma vez que possuem a capacidade de remover uma gama de
poluentes conforme o fluxo de alimentacéo e a finalidade exigida. Em comparacgao
com outros processos convencionais de tratamento, 0s sistemas baseados em
membranas oferecem varias vantagens, tais como: de remover seletivamente
contaminantes, maior eficiéncia no tratamento com maior viabilidade econémica e
exigéncia de menor espaco, devido a sua natureza de compacidade (ZIREHPOUR,;
RAHIMPOUR, 2016; WU, 2019).
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De modo geral, as membranas de nanofiltragdo (NF) e de osmose inversa (Ol) sédo
as mais aplicadas no tratamento de lixiviado de aterro, com a obtencdo de um

efluente tratado com elevado potencial de reiso (AMARAL et al., 2016).

Apesar do 6timo desempenho das membranas e da qualidade do permeado, o
desafio encontrado € a incrustacdo da membrana. A incrustacdo da membrana pode
afetar o desempenho do processo por meio da reducdo da eficiéncia, devido a

diminuicao de fluxo de permeado e aumento da pressao operacional.

Constantes ciclos de incrustacdo e, consequentemente, a necessidade de limpeza
quimica das membranas, com vista a recuperacdo de fluxo, ao longo dos anos de
operacdo levam ao desgaste das membranas (SAHUQUILLO; MUNOZ; PEREZ,

2015), ocasionando a diminui¢do da sua vida util.

Em decorréncia disso, apds cerca de 5 a 8 anos, as membranas de Ol deixam de
atender suas especificacdes de remocéao de sais, sendo descartadas quando o fluxo
e a qualidade do permeado sao irrecuperaveis (abaixo de 15% de sua condi¢éo
inicial) (COUTINHO DE PAULA; AMARAL, 2017).

Os modulos de membranas descartados sdo considerados residuos inertes,
conforme a NBR 10.004/2004 (ABNT, 2004), e geralmente s&o destinados a aterros
sanitarios ou incinerados (LAWLER et al., 2012). Dai surge a necessidade de reduzir
a eliminacdo direta das membranas em seu final de ciclo de vida por meio da
reciclagem e/ou recuperacédo (LAWLER et al., 2015; COUTINHO DE PAULA et al.,
2017). As préaticas de recuperacdo e reciclagem das membranas orientam a
manutengao do valor dos materiais e da energia utilizada nos produtos pelo maior
tempo possivel, assim reduzindo desperdicio e a utilizacdo de recursos (LAWLER et
al., 2012; LANDABURU-AGUIRRE et al., 2016).

As possibilidades de recuperacao e reciclagem de membranas de Ol em final de
ciclo de vida séo alternativas que despertaram interesse em contextos académico e
industrial h4 varios anos. A recuperacao consiste em limpezas quimicas efetivas das
membranas em final de ciclo de vida de modo a remover incrustacdes existentes,

por conseguinte aumentar o fluxo de permeado das membranas, embora elas nao
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possam, normalmente, serem empregadas no sistema de tratamento original devido
a perda de especificacdo para a retencdo de sais. Por sua vez, a reciclagem
consiste na degradacdo da camada seletiva de poliamida aromaticas das
membranas de OIl, com uso de um agente oxidante (como o hipoclorito de sodio —
NaClO), mantendo-se intacta a camada porosa de polissulfona (COUTINHO DE
PAULA et al, 2017), tendo como resultado membranas recicladas com

caracteristicas e desempenho similares as membranas comerciais de UF ou NF.

Ambos os métodos nao interferem na estrutura do modulo da membrana, ou seja,
ele € mantido integro, e sdo considerados métodos de baixo custo podendo ser

aplicado para fins menos restritos.

Nesse amplo contexto, o presente estudo busca contribuir na busca de uma rota
simples de tratamento de lixiviado por meio do desenvolvimento de uma membrana
de alta eficiéncia e de baixo custo, obtida por reciclagem ou limpeza quimica de

recuperacédo da membrana.
1.1 Justificativa

De acordo com a International Desalination Association - IDA (2023), atualmente
existem mais de 22.757 usinas de dessalinizacdo em todo o mundo, com uma
capacidade instalada global de 107,95 milhdes de m3/d. O setor tem avancado
principalmente na reducdo do custo da dessalinizacdo, com o surgimento de
projetos com o custo estimado de agua produzida a U$0,50/m?3 e a 4gua de reulso
indireto entre U$0,30 a U$0,40/m3. Assim, o setor de dessalinizagdo gera,
anualmente, 14.000 toneladas de residuos de membranas. A expectativa atual € de
que até 2025, esse numero ira expandir para mais de dois milhées de toneladas de
mddulos de Ol em final de vida por ano (SENAN-SALINAS et al., 2021).

O uso de alternativas mais sustentaveis das tecnologias de Ol pode beneficiar, além
do mercado de dessalinizacdo, a sociedade e o0 meio ambiente. A
reutilizagdo/recuperacdo e a reciclagem de membranas diminuem os impactos
causados pelo descarte de seus modulos, buscando aplicar as membranas de baixo

custo em processos de separacdo menos restritivos, havendo possibilidade para
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diversas aplicagfes, tais como: tratamento de agua a baixo custo, no pré-tratamento
para processos de Ol, no tratamento de aguas cinzas, no tratamento de aguas
residuarias na industria, para operacfes de tratamento temporario de aguas e,
ainda, em sistemas descentralizados de tratamento de agua e esgoto em zonas

rurais.

Ao se optar por essa alternativa, o volume de membranas enviadas para disposicéo
final sera reduzido, limitando os custos socioambientais associados, assim
contribuindo para uma gestdo mais sustentavel dos RSU em consonéncia com 0s
art. 3°, inciso XIV e art. 15, Inciso Il da Politica Nacional de Residuos Solidos (Lei n°
12.305/2010), que traz as metas de reducdo, reutilizacdo, reciclagem, dentre outras,
com vistas a reduzir a quantidade de residuos e rejeitos encaminhados para

disposicao final ambientalmente adequada (BRASIL, 2010).

Além disso, os processos de recuperacdo e de reciclagem de membranas em final
de ciclo de vida sdo considerados economicamente viaveis, haja vista que s&o

simples, de baixo custo e de facil replicabilidade.

O lixiviado de aterro sanitario em decorréncia da complexidade e heterogeneidade
em sua composicdo apresenta desafios para seu tratamento, o que reforca o
desenvolvimento de técnicas mais eficientes para o tratamento que atenda aos
padrées ambientais e garanta a minimizacdo dos impactos nos compartimentos

ambientais e os riscos a saude humana.

Ha varios estudos que reportam o emprego de membranas comerciais novas no
tratamento de lixiviado, e geralmente aliadas a outros processos. Entretanto, até o
momento ndo foram identificados estudos voltados para a aplicagdo de membranas
recicladas no tratamento de lixiviado de aterro sanitario. Com relacdo a utilizacdo de
membranas recuperadas, para a mesma finalidade, foi identificado apenas um
trabalho com essa abordagem (GARCIA-PACHECO et al., 2020), porém utilizando

modelos de membranas diferentes das utilizadas nesse estudo.

Programa de Pés-Graduacdo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos



23

2 OBJETIVOS
2.1 Objetivo Geral

Avaliar o desempenho de membranas de osmose inversa em final de ciclo de vida
(OI-FCV) reciclada e recuperada para aplicacéo no tratamento de lixiviado de aterro

sanitario.

2.2 Objetivos Especificos

e Avaliar o efeito das condigcdes de reciclagem por conversdo quimica da
membrana de OI-FCV com hipoclorito de sédio comercial (intensidade de
contato) destinada a obtencdo de membranas recicladas;

e Avaliar o efeito das condi¢cdes de limpeza quimica de membranas de OI-FCV
destinadas a recuperacao efetiva do fluxo de permeado;

e Avaliar a qualidade do permeado (lixiviado tratado) utilizando membranas
recicladas e recuperadas;

e Comparar o desempenho das membranas recicladas e recuperadas no

tratamento de lixiviado de aterro sanitario.
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3 REVISAO DE LITERATURA

A revisdo de literatura, ora apresentada, procurou reunir de modo objetivo a
problemética do lixiviado gerado nos aterros sanitarios e a exigéncia de seu
tratamento adequado, apresentando-se as técnicas comumente empregadas para
seu tratamento. Com alternativa de tratamento, discorreu-se sobre os processos de
separacdo por membranas, elencando suas caracteristicas, funcionamento e
aplicacdes. Por fim, foram apresentadas as limitacdes das tecnologias de osmose

inversa, assim como possibilidades para reciclagem e reutilizacdo de membranas.

3.1 Aterro Sanitario

De acordo com o Panorama de Residuos Solidos, referente ao ano de 2022, cerca
61 % (46,4 milhdes de toneladas) dos residuos coletados sdo dispostos em aterro
sanitario — que constituem as unidades adequadas de destina¢cdo — enquanto cerca
de 39% (29,7 milhdes de toneladas) ainda sdo dispostos em lixdes e aterros
controlados. Ainda no Brasil, no ano de 2021, foram registrados 669 aterros
sanitarios e 1.572 lixdes (BRASIL, 2021).

Esforcos vém sendo tomados desde o estabelecimento da Politica Nacional de
Residuos Sdlidos (BRASIL, 2010) para o fechamento dos lixdes a céu aberto e
destinacdo dos RSU em aterros sanitarios. Avancos promissores serao possiveis
com a aprovacdo do Projeto de Lei n° 1516/2019, em tramitacdo, que torna

obrigatério o tratamento do lixiviado gerado por aterros sanitarios.

A norma brasileira NBR 8419/1992 (ABNT, 1992), que trata da apresentacdo de

aterros sanitarios de residuos sélidos urbanos, define aterro sanitario como a:

“Técnica de disposi¢cao de residuos sdlidos urbanos no solo, sem causar
danos a saude publica e a sua seguranca, minimizando os impactos
ambientais, método este que utiliza principios de engenharia para confinar
os residuos sélidos a menor area possivel e reduzi-los ao menor volume
permissivel, cobrindo-os com uma camada de terra na conclusdo de cada

jornada de trabalho, ou a intervalos menores, se necessario” (ABNT, 1992).
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Ainda que a destinacdo de RSU em aterros sanitarios seja considerada
ambientalmente adequada, a quantidade e variedade de residuos descartados
nesses locais geram a producédo de um liquido conhecido como lixiviado. Considera-
se gque devido ao seu alto grau de poluicdo, o lixiviado de aterro sanitario representa
risco para o meio ambiente e para a saude publica, caso descartado no solo ou
corpos d'agua sem o tratamento adequado.

3.1.1 Lixiviado de aterro sanitario

3.1.1.1 Caracteristicas e composicdo do lixiviado

O lixiviado de aterro sanitario € um liquido escuro e considerado altamente poluente,
gerado a partir da decomposicdo de substancias organicas e inorganicas em
diferentes concentracdes pela percolacdo de aguas pluviais e pela umidade dos

residuos e/ou umidade gerada nas reacfes de degradacao.

A norma brasileira NBR 8419/1992 (ABNT, 1992), define lixiviado utilizando os
termos ‘sumeiro ou chorume’ como o — liquido, produzido pela decomposicdo de
substancias contidas nos residuos solidos, que tem como caracteristicas a cor

escura, o mau cheiro e a elevada demanda bioquimica de oxigénio (DBO).

O lixiviado é considerado um liquido de caracteristicas complexas por carregar
materiais dissolvidos ou suspensos, proveniente da digestdo anaerdbia da matéria
organica por acdo das exoenzimas produzidas pelas bactérias (QUEIROZ et al.,
2011).

As caracteristicas do lixiviado de aterro sanitario podem ser expressas pelas
concentracfes dos seguintes parametros basicos: DQO, DBO, razdo DBO/DQO, pH,
sélidos suspensos (SS), aménia, Nitrogénio Kjeldahl Total (NTK) e metais tracos
(TENG et al., 2021; ANQUI et al., 2020; LANGE et al., 2020). Tais caracteristicas
podem apresentar diferencas consideraveis a depender do tipo e grau de
estabilizacdo dos residuos solidos, idade do aterro, bem como as variacbes
climaticas sazonais (KOSUTIY et al., 2014; PERTILE et al., 2018).

Dentre os fatores que afetam as caracteristicas e propriedades do lixiviado, a idade

do aterro é considerada um fator determinante. De acordo com Miao et al. (2019), o
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lixiviado de aterro pode ser dividido em trés categorias conforme a idade do aterro: i)
jovem (< 5 anos), intermediario (5 a 10 anos) e antigo (> 10 anos).

Parametros como DQO, amonia e cloreto tendem a se apresentar em menores

propor¢cdes nos lixiviados com o avanco da idade do aterro (LEBRON et al., 2021).

O lixiviado de aterros antigos apresentam altas concentracbes de nitrogénio
amoniacal devido a hidrélise e fermentacdo da fracdo nitrogenada de substratos
biodegradaveis; outrora nos aterros jovens devido a desaminacdo de aminoacidos
durante a destruicdo de compostos organicos (TALALAJ et al., 2019). A variagcao de
nitrogénio amoniacal com o tempo deve ser considerada a medida que pode ter

implicagbes importantes no tratamento de lixiviados.

Os valores de pH do lixiviado tendem a aumentar conforme o envelhecimento do
aterro, devido ao consumo de acidos gerados (WIJEKOON et al., 2022). Lixiviados
de aterro jovens sdo compostos principalmente de matéria organica hidrofilica de
baixo peso molecular, com baixo valor de pH e alto indice de biodegradabilidade
(DBO/DQO), enquanto os lixiviados de aterros antigos apresentam acidos humicos e
fulvicos de alto peso molecular, o que resulta em um valor de pH elevado e baixo
indice de biodegradabilidade (TENG et al., 2021). No entanto, € possivel observar
gue o mesmo ndo ocorre para os aterros do estado de Minas Gerais, que
apresentam pouca variacao nos valores de pH quando comparados aterros jovens e
antigos (COSTA et al., 2019).

A composicédo e a razdo DBO/DQO é usada como medida de biodegradabilidade do
lixiviado, que por conseguinte mudam de acordo com a idade do aterro (GARCIA-
PACHECO et al., 2022; TALALAJ et al.; 2019). Por exemplo, o lixiviado produzido
em aterros jovens apresentam valores de relacdo DBO/DQO maiores, pois uma
fracdo consideravel da DQO corresponde a acidos graxos volateis; enquanto que em
aterros antigos esses valores reduzem, pois a maior parte dos compostos
biodegradaveis ja foi degradada (TALALAJ et al., 2019; LANGE; AMARAL, 2009).

A concentracdo de metais tracos é geralmente baixa nos lixiviados, estando

presentes 0s seguintes: Zinco (Zn), Niquel (Ni), Chumbo (Pb), Cobre (Cu), Cromo
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(Cr) e Cadmio (Cd), metais e metaloides como Arsénio (As), Selénio (Se), Mercurio
(Hg) e Cobalto (Co). A concentracao pode apresentar ligeira variagao, durante a fase
inicial de degradacao, devido ao baixo valor de pH observado nessa fase, que leva a
uma alta solubilidade do metal (WIJEKOON et al., 2022). As concentracbes de
metais tracos tendem a diminuir a medida que o aterro envelhece, em razdo do
aumento do valor de pH, e consequentemente a reducéo da solubilidade de metais
(TENG et al., 2021).

Em geral, os lixiviados brasileiros apresentam alta concentracdo de matéria
organica. No entanto, Costa et al. (2019) em estudo sobre aterros brasileiros
identificaram que cidades como Belo Horizonte, apresentaram baixas concentracdes
de material biodegradavel ou organico (DBO), indicando que a maior fracdo de
material organico presente nesses aterros € composta por compostos recalcitrantes
(por exemplo, humicos e &cidos falvicos). De acordo com os autores tal fato pode
ser explicado devido esses aterros serem antigos, e consequentemente a
biodegradabilidade do material do aterro diminui com o tempo. Os mesmos autores,
constaram também baixas concentracdes de metais tragos nos lixiviados de aterros

sanitarios no Brasil, devido a baixa solubilidade dos metais em pH alcalino.

Na Tabela 1 sdo apresentadas as principais caracteristicas fisico-quimicas do
lixiviado de acordo com a idade do aterro sanitario.
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Tabela 1- Variac8es nas caracteristicas fisico-quimicas do lixiviado de aterro sanitario em relacdo aidade do aterro

Idade dos aterros (anos)

Minas Gerais / Brasil (idade)

Parametros 05 5-10 10-20 1,7-21 72-14,4
(jovem) (intermediario) (antigo) (Min. —=Méx)  (Min. — Méax)

pH 3-6 6-7 >75 6,2—-8,3 7,3-84

DBO (mg/L) 10.000 — 25.000  1.000 — 4.000 50 — 1.000 1-7.068 1-12.766
DQO (mg/L) 15.000 — 40.000 10.000 —20.000 1.000—5.000 164 —17.440 576-21.137
DBO /DQO 0,6 -0,7 0,1-0,2 0,1-0,2 <0,006 - 0,3 <0,002 - 0,3

Biodegradabilidade Média — Alta Média Baixa Baixa Baixa
Amonia (mg/L) 1.500 —- 4.500 400 - 800 75— 300 - -

NTK (mg/L) 1.500 - 4.250 250 - 700 50 - 200 21,1-1.120 133 -2.808
Cloreto (mg/L) 1.000 — 3.000 500 — 2.000 100 - 500 - -
Fésforo (mg/L) 100 - 300 10 -100 - - -

Alcalinidade (mg/L) 8.000 —18.000  4.500 — 6.000 - - -
Condutividade (mS/cm) 15-415 6,0-14,0 - 677 —14.590 3.920 - 25.630
Sulfato (mg/L) 500 — 2.000 200 -1.000 50 - 200 - -
Ferro (mg/L) 500 - 1.500 500 - 1.000 100 —- 500 - -
Zinco (mg/L) 100 — 200 50 — 100 10 - 50 - -
Metais Tragos (mg/L) >2 <2 <2 <3,88 <1,6
Solidos Dissolvidos Totais - SDT (mg/L) 10.000 —25.000 5.000-10.000 2.000-5.000 70-5.885 310 —3.480

Fonte: Adaptado de Lange et al. (2020)
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Outro fator importante a ser considerado sdo as variacdes climaticas sazonais.
Devido as temperaturas mais elevadas, no periodo de verdo, o lixiviado apresenta
concentracbes menores dos parametros DQO e COT, sendo que maiores
concentracbes para parametros como o pH, a condutividade elétrica, o nitrogénio
total e amoniacal, sdo observadas no inverno (ZHAO et al., 2013; TENG et al.,
2021). Em contrapartida, o potencial de oxidagédo-reducdo e as concentragdes de
metais, solidos suspensos totais e solidos suspensos volateis ndo apresentam
variacdo sazonal significativa (ZHAO et al., 2013). Para Teng et al. (2021), a MOD
presente nos lixiviados contém uma maior propor¢cdo de estrutura aromatica no
verdo, devido a maior eficiéncia da biodegradacdo do aterro sob condicbes de

temperatura mais altas.

Em decorréncia da composi¢cdo complexa e variavel do lixiviado, o desafio para
tratar esse liquido residual é enfatizado. Prioritariamente, o tratamento de lixiviados
envolve a remocdo de matéria organica e nitrogénio amoniacal, além de outros
componentes toxicos por conseguinte, como pré-requisito fundamental para atender
aos critérios de langamento de lixiviados em corpos d’agua receptores (COSTA et
al., 2019).

Assim, € enfatizada a necessidade da escolha de um tratamento adequado a
depender das caracteristicas do liquido e dos requisitos de qualidade exigidos para

0 descarte.

3.2 Legislacdes sobre padrdes de langcamento de efluentes

No ambito federal, as condicbes e os padrOes de lancamento de efluentes séo
estabelecidos pela Resolucdo CONAMA n° 357/2005 (CONAMA, 2005), que é
complementada e alterada pela Resolugcdo CONAMA n° 430/2011 (CONAMA, 2011).

Em ambito estadual, o estado de Minas Gerais é considerado um dos pioneiros na
elaboracdo de norma que regulamenta o langcamento de efluentes oriundos de
sistemas de tratamento de lixiviados de aterros sanitarios. Recentemente, o estado
de Minas Gerais através do Conselho Estadual de Politica Ambiental - COPAM e do
Conselho Estadual de Recursos Hidricos — CERH regulamentou a Deliberacao
Normativa Conjunta COPAM/CERH n° 8, de 21 de novembro de 2022 (DN COPAM/
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CERH 8/2022) que dispde sobre a — classificagdo dos corpos de agua e diretrizes
ambientais para o seu enquadramento, bem como estabelece as condi¢cbes e

padrdes de lancamento de efluentes, e da outras providéncias (COPAM, 2022).

A Tabela 2 apresenta os padroes de lancamentos de efluentes dos principais

parametros, conforme as legislacfes nacional e estadual.

Tabela 2 - Padrdes de lancamentos de efluentes dos principais parametros, conforme as
legislagdes nacional e estadual

Resolugcdo CONAMA DN COPAM/CERH

Parametros n° 430 /2011 n° 8/2022
pH 5-9 5-9
<40, com variacdo de < 40, com variacao
Temperatura (°C) temperatura <3 na de temperatura <3
zona de mistura na zona de mistura
DBO 60% 60 mg/L*
DQO (mg/L) - 180**
Materiais flutuantes Ausente Ausente
Nitrogénio Amoniacal Total (mg/L) 20 20
Sélidos em suspensao totais (mg/L) - 100
Solidos sedimentaveis (mL/L.h) 1 1

Notas: * tratamento com eficiéncia de reducao de DBO em no minimo 75% e média anual igual ou
superior a 85% para os sistemas de tratamento de lixiviados de aterros sanitarios; **tratamento com
eficiéncia de reducao de DQO em no minimo 70% e média anual igual ou superior a 75% para

sistemas de lixiviados de aterros sanitarios.

Nesse sentido, o uso de tecnologias que realizem o tratamento adequado de
lixiviado de aterro sanitario, com foco no atendimento aos padrées de lancamentos

de efluentes, preconizados pelas legislacdes ambientais, € evidenciado.

3.3 Tratamento de lixiviado de aterro sanitario

Os tratamentos mais utilizados para lixiviados de aterros sanitarios podem ser

categorizados como processos bioldgicos e fisico-quimicos.

Os tratamentos biologicos (aerdébicos e anaerobicos), geralmente, sdo eficazes na
remocao de nitrogénio e organicos biodegradaveis, enquanto os sistemas fisico-
guimicos removem substancias ndo biodegradaveis, sais e metais tracos. Assim, 0s

processos de tratamento fisico-quimicos séo utilizados como complementares aos

Programa de Pés-Graduacdo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos



30

processos bioldgicos com o intuito de eliminar substancias biorrefratarias, que néo
foram possiveis no processo anterior, assim como garantir o aumento da eficiéncia

do tratamento.

O tratamento biolégico aplicado ao lixiviado geralmente ajuda a remover uma alta
concentracdo de DBO, de substancias organicas e nitrogenadas (ANQUI et al,
2020), sendo geralmente utilizados para tratar lixiviados jovens de aterros sanitarios
gue apresentam alta biodegradabilidade (TENG et al., 2021). Além disso, se mostra
eficaz na remogcdo de matéria organica de lixiviados que apresentam relacédo
DBO/DQO superior a 0,5 (YAO, 2013). Dentre os processos bioldgicos, os mais
utilizados sao: lagoa de estabilizacéo, lodos ativados, filtros bioldgicos e biorreatores

com membranas.

Os processos fisicos-quimicos mais utilizados no tratamento de lixiviado sdao:
coagulacao/floculacéo, precipitacdo, air stripping, adsorcao, processo de separacao

por membranas e processos oxidativos avanc¢ados.

A Tabela 3 apresenta as principais vantagens e desvantagens dos processos

mencionados.
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Tabela 3 - Processos de tratamentos, convencionais, biolégicos e fisico-quimicos utilizados no tratamento de lixiviado de aterro sanitario,

apresentando suas vantagens e desvantagens.

Tipo de Tecnologia Vantagens Desvantagens
tratamento
X Baixa eficiéncia
XNecessidade de combinac&o a outros processos
para atingir os padrbes de lancamentos
Lagoas de estabilizacao l Baixo custo de instalacdo e operagéo X Grande variagéo de eficiéncia
X Requerimento de area elevado
X Sensibilidade a mudancas de temperatura
X Dificuldade na separac&o do lodo.
o _ o _ X Sensivel a variagdo da caracteristica do lixiviado
Bioldgicos Lodos Ativados B Tratamento mais intensivo que lagoas X Inibicdo microbiana devido & alta concentracéo
de nitrogénio amoniacal
X Problemas de entupimento, caso elevada carga
Filtros biol6gicos ® Facilidade de operacéo organica Inibicdo bacter_lana de_ nitrificantes uma
vez que a parte superior do filtro recebe mais
amodnia.
B Maior tempo de retencéo de lodo
M Separacao do lodo eficiente
. B Tratamento intensivo X s ~
Biorreatores com membranas . Propenséo a incrustagdo das membranas
B Menor demanda de area
M Elevada robustez
M Técnica consolidada
§ Baxo (_:u_§to : X Geracdo de lodo excessivo
= = H Alta eficiéncia e L
Coagulacao-Floculacdo . X Poluicdo secundaria
B Melhor empregada como pré-tratamento aos
. . X pH dependente
processos bioldgicos e/ou polimento
. " _ t A x ~
Fisico - Adsorcio M Custo _b.eﬂnefllmo E Regeneracao de adsorventes
Quimicos H Alta eficiéncia. Alto consumo de adsorventes.

Precipitagédo

Il Baixos custos operacionais
B Permite a recuperacdo de subprodutos na forma de
fertilizantes

X Baixa eficiéncia de remocdo de COD

X Eficiéncia do processo condicionada a faixas
estreitas de pH

X Demanda elevada por agentes precipitantes
X Geracao de lodo excessivo
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Air Stripping

M Processo simples
B Processos eficientes na remocao de aménia, ainda
gue em elevadas concentracdes iniciais
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X Baixa eficiéncia para remocéo de DQO;

X A eficiéncia do processo esta condicionada a
temperaturas e valores de pH elevados;

X Elevada demanda energética e por insumos
quimicos

Processos de Separacgéo por
Membranas

M Alta eficacia

M Baixo custo

B Simples requisitos de equipamentos
B Condicbes brandas

X Incrustacdo da membrana
X Producdo de concentrado de lixiviado da
membrana

Processos Oxidativos Avancgados

M Eficazes na degradacéo de compostos recalcitrantes
B Menores custos operacionais, caso empregados
como pré-tratamento ou polimento;

B Eficazes no aumento da biodegradabilidade do
lixiviado.

X Elevada demanda energética e por insusmos
quimicos

X Possibilidade em formar subprodutos de maior
toxicidade.

Fonte: Lange et al. (2020); Teng et al. (2021)

3.4 Processos de Separacao por Membranas

A primeira aplicacéo significativa da tecnologia de membrana é datada por volta de 1950, no final da Segunda Guerra Mundial, em

teste de 4gua potavel para atendimento de grandes comunidades na Alemanha e outros lugares na Europa, em decorréncia da

quebra do sistema de abastecimento existente e necessidade de filtros para testar a seguranca da agua a ser consumida

(BACKER, 2004). As tecnologias membranas traziam consigo desafios que impossibilitavam seu uso: pouco confidveis, muito

lentas, pouco seletivas e demasiadamente caras. Tais limitacdes vieram sendo superadas até os dias atuais. Varios avancos foram

feitos para melhorar a estabilidade da membrana. Em 1980, tecnologias de membranas foram estabelecidas como processos com

grandes plantas instaladas em todo o mundo.
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3.4.1 Conceito de membrana e suas principais aplicacdes

De acordo com Zirehpour e Rahimpour (2016), as membranas sao barreiras
seletivas que separam duas fases distintas, permitindo a passagem de determinados
componentes e a retencdo de outros. Os processos de membrana sdo operagdes
continuas em estado estacionario que consistem em trés fluxos: fluxos de
alimentacao, concentrado (ou retido) e permeado (produto). A Figura 1 apresenta 0s
fluxos do processo.

Figura 1 - Fluxo de processo

Moédulo de membrana

Alimentacdo —» — Concentrado

Permeado
Fonte: Adaptado de Backer (2004)

As membranas podem ser classificadas como porosas e densas (ndo porosas), com
base no mecanismo pelo qual a separacao € realmente alcancada. As membranas
porosas separam as substancias mecanicamente por exclusdo de tamanho dos
poros, enquanto as membranas densas dependem das intera¢cfes fisico-quimicas
entre oS componentes que as permeiam e seu material, o que resulta em uma maior
seletividade (HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006; ZIREHPOUR; RAHIMPOUR,
2016).

Os processos de separagdo por membranas, acionados por pressao, podem ser
divididos em quatro categorias superpostas de seletividade incremental:
microfiltracdo (MF), ultrafiltracdo (UF), nanofiltracdo (NF) e osmose inversa (Ol). A

Figura 2 ilustra as principais caracteristicas dos diferentes tipos de membranas.
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Figura 2 - Representagao esquematica dos processos de separagdo por membranas
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>10.000 10 - 10.000 15-30 005-15

Mecanismo de separagio: M mo de cao: M de Mecanismo de separacio
exclusdo por tamanho exclusdo por tamanho exclusdo por tamanho difusio
e efeilo de cargas

Fonte: Lange et al. (2020)

Os processos de separagdo por membranas podem ser aplicados para a
dessalinizacdo da agua do mar e da agua salobra, tratamento de aguas residuais,
remocao de substancias toxicas da agua potavel e producéo de agua ultrapura para
a industria farmacéutica (MOSLEHYANI et al., 2019). Essas tecnologias podem
remover uma ampla gama de micropoluentes orgéanicos, a depender do composto a
ser removido e das propriedades da membrana usada, com eficiéncias de remocao
variando de 99% a menos de 50%, conforme o tipo de especificacdo da membrana e
a finalidade exigida de tratamento (ZIREHPOUR; RAHIMPOUR, 2016).

A filtragem por UF, NF e Ol pode ser empregada para a remocdo de particulas
coloidais, turbidez, matéria organica dissolvida e microorganismos (MOSLEHYANI et
al., 2019).

A membrana de UF pode remover particulas € macromoléculas na faixa de 0,02 um
a 1 nm, com pressao operacional tipica mais baixa, na faixa de 1 a 10 bar, para reter
solutos maiores (MOSLEHYANI et al., 2019). No entanto, apresenta menor eficacia
na remocdo de matérias organicas de baixo peso molecular. A depender do

tamanho dos poros da tecnologia de UF pode ser aplicada em processos de
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separacdo essenciais, como filtracdo de suspensdes coloidais, e tratamento de

aguas residuais industriais.

As membranas NF sdo potentes na separacdo de sais inorganicos e pequenas
moléculas organicas (MOHAMMAD et al., 2015). As membranas NF se distinguem
das membranas OI por apresentar as seguintes caracteristicas: baixa rejeicdo de
ions monovalentes, alta rejeicdo de ions divalentes e maior fluxo em comparacao
com membranas OIl. As membranas NF apresentam propriedades entre a membrana
UF e a membrana Ol (MOHAMMAD et al., 2015).

A tecnologia de Ol é aplicada principalmente na dessalinizagdo, desmineralizacdo e
recuperacdo de aguas residuais, enquanto as membranas de NF sdo utilizadas na
remocao de matéria organica e dureza de aguas superficiais e subterraneas (TANG;
CHONG,; FANE, 2011).

3.4.2 Tecnologias de membrana utilizadas no tratamento de lixiviado

Dentre os processos de tratamento de agua e efluentes comumente usados, a
separacao por membrana é, provavelmente, a tecnologia mais eficiente disponivel.
No entanto, a necessidade de pré-tratamento do lixiviado e a limpeza da membrana
estdo entre os protocolos mais eficazes para garantir a eficacia na utilizacdo das
membranas (ALFAIA et al., 2023).

Os processos de separacao por membrana, como NF e Ol se destacam por garantir
a remocédo eficiente de macro e micropoluentes dos sistemas de tratamento
existentes. No entanto, somente a combinacdo de pré-tratamento — fisico, quimico
ou biolégico — e separacdo por membrana permite um tratamento eficiente de
lixiviados de aterros sanitarios. O Quadro 1 apresenta alguns trabalhos que
utilizaram membranas juntamente com outros tipos de tratamento no tratamento de

lixiviado.
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Tecnologias

Caracteristicas do Lixiviado

Resultados Obtidos - Remocao

Referéncias

Reator anaerdébio de fluxo

ascendente (RAFA) + UF + Ol

DQO = 1780 mgO,/dm® e CE= 9,8 mS/m

DQO: 96,85% e CE: 87,8%

Bohdziewicz e Kwarciak
(2008)

Coagulacéo/floculacé@o + Biorreator
de Membranas (BRM) + Ol

DQO = 440 mg-L™"; CE= 7,40 mS/cm

DQO: 99,2% e CE: 99%

Hasar et al.(2009)

Lodo ativado + Ol

DQO: 99,5%, SDT: 98,2 %, amdnia: 98% e
cloreto: 99%

Li et al. (2009)

Eletrocoagulacdo + NF

COT= 635,8 mg.L™"; nitrogénio total= 918,3
mg.L™; turbidez=39,1 NTU

COT: 90-93%, turbidez: 99% e Nitrogénio
Total: 16,2%.

Mariam e Nghiem (2010)

BRM + NF DQO=18.685 mg-L™" e NTK=2.075 mg-L™ DQO: 84,49% e NTK: 66,77% Insel et al.(2013)
BRM + Ol DQO= 18,685 mg-L™* e NTK=2.075 mg-L™ DQO: 90,69% e NTK: 95% Insel et al.(2013)
NF - Cor: 94% Wang et al. (2014)
RAFA + Ol - DQO: 95,4%, ambnia:88,7% e cloreto: 85,4%. Bohdziewicz e Kwarciak

(2015)

Air Stripping + BRM + NF

DQO: 88%, amobnia: 95% e cor:100%.

Amaral et al. (2016)

UF

DQO=493,3 mg.L™"; turbidez=102,7 NTU;
cor=1771,7 uC; Sélidos Totais=3207,5 mg.L™

DQO: 43%, turbidez= 86%, cor=73%, sélidos
totais: 43%

Saldanha et al. (2016)

BRM + NF

Cor: 99,9%, DQO: 88% e amobnia: 92%

Reis et al. (2020)

Fenton + MF + NF

Cor: 95%, DQO: 95% e amobnia: 80%

Reis et al. (2020)

Reator de Batelada de
Sequeciamento + Ol

CE=17,9 mS/cm; SDT=10.800 mg/L; DQO=
3.720 mgO,/L; am6nia=910 mg/L e
cloreto=2.490 mg/L

Utilizando pH 8,0 e 9,3: CE, SDT, DQO,
amonia e cloreto: 99,1 % / 99,6 %; 98,1 % /
99,5 %; 99,7 % / 99,0 %; 99,3% / 95,5%;
98,5% / 99,5%, respectivamente.

Talalaj (2022)

Fonte: Autora (2023)
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Moravia (2010) observou que bons resultados na remoc¢ao de contaminantes podem
ser obtidos utilizando os Processos de Separacdo por Membranas (PSM) como
polimento final no tratamento de lixiviado, gerando permeados capazes de atender

as legislacdes ambientais e os padrdes de lancamento de efluentes.

3.5 Tecnologia de Osmose Inversa

Nas ultimas décadas, a técnica de dessalinizacdo tornou-se uma fonte alternativa
cada vez mais importante de agua limpa. A dessalinizacdo de agua, que consiste no
processo de remocao de sais e minerais dissolvidos de agua salina ou salobra para
produzir agua potavel, vem se tornando uma solucdo promissora para superar a
demanda por agua (ALKAISI; MOSSADB; SHARIFIAN-BARFOROUSHA, 2017;
QUASIM et al., 2019).

O uso de tecnologias de dessalinizacdo vem aumentando expressivamente e uma
grande proporcao disso tem sido plantas baseadas em membranas. Dentre elas, a
tecnologia de Osmose Inversa (Ol) é a mais utilizada na dessalinizacdo em escala
mundial (SENAN-SALINAS et al., 2021).

A tecnologia de Osmose Inversa (Ol) € considerada a Unica tecnologia de filtracdo
com capacidade de remover com elevada eficiéncia todo o espectro de ions
metalicos, solucdes salinas e compostos organicos (MOREIRA; CARVALHO, 2017),

apesar de demandar altas pressfes de operacao.

O processo de osmose consiste na separacdo de duas solucdes de diferentes
concentracfes por meio de uma membrana semipermedvel, no qual o solvente
(agua) flui da solucéo diluida para a solu¢do concentrada até que as concentracdes
de duas solucdes se tornam iguais. Ja a osmose inversa é o processo de forcar um
solvente de uma regido de alta concentracdo de soluto através de uma membrana
semipermeavel para uma regido de baixa concentracdo de soluto aplicando uma
pressdo em excesso da pressdo osmotica (AHUCHAOGU et al., 2018). A Figura 3

apresenta a representacdo esquematica do processo de osmose e osmose inversa.
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Figura 3 - Representagado esquematica do processo de osmose versus osmose inversa
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Fonte: Aguilar (2021)

Conforme Moreira; Carvalho (2017), os sistemas de Ol baseiam-se na “utilizacéo de
membranas semipermedveis, usualmente de poliamida, para filtracdo de correntes

aquosas sob elevada pressao, de forma que haja a remogéo dos sais existentes”.

As membranas de Compdsito de Filme Fino (CFF) sdo consideradas as mais
eficientes e as mais utilizadas para a técnica de dessaliniza¢do, pois contém uma
grande superficie de membrana em pequeno espaco (MARTINEZ et al., 2015). As
membranas de CFF apresentam maior permeabilidade a agua, maior seletividade e
maior tolerancia a incrustacdo a uma ampla faixa de temperatura e pH (ISMAIL et
al., 2015; LI; YANG; WANG, 2016).

A membrana CFF é formada por trés camadas: camada ativa de poliamida
aromatica (PA) na superficie superior, camada intermediaria microporosa de
polissulfona e camada suporte mais espessa de poliéster (tereftalato de polietileno)
(AGUILAR, 2021; ISMAIL et al., 2015). A Figura 4 ilustra as camadas da membrana
CFF.
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Figura 4 - Estrutura das membranas tipo CFF de poliamida aromatica
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Fonte: Adaptado de Ismail et al. (2015); Ng et al. (2021)

Destacam-se por sua capacidade de controle independente da camada da
membrana e otimizagcdo para alcancar seletividade e permeabilidade desejadas,
oferecendo excelente resisténcia mecéanica e resisténcia a compressao (LAU et al.,
2012). Ng et al. (2021) consideram que apesar das membranas CFF apresentarem
capacidade de gerar 4gua de alta qualidade, essas membranas sdo vulneraveis a
incrustacdes e ao ataque de cloro livre.

Quatro configuracdes principais de médulos sédo aplicadas em escala industrial: fibra
oca, placa e quadro, tubular e espiral (QASIM et al., 2019). No uso pratico de
membrana de Ol, a configuracdo de moédulo em espiral € geralmente selecionada,
com o objetivo de aumentar a area da membrana em um espaco reduzido e conferir
ao moédulo resisténcia a alta pressdao (SCHWINGE et al., 2004). E por apresentarem
bom equilibrio entre facilidade operacional, controle de incrustacéo, taxa de fluxo de
permeado e densidade de empacotamento das membranas (HAIDARI; HEIJMAN;
VAN, 2018).
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7

O modulo espiral é composto de envelopes de membrana, espagadores de
alimentacao e espacadores de permeado que séo enrolados em espiral ao redor do
tubo central de permeado (HAIDARI; HEIJMAN; VAN, 2018; BARTELS; HIROSE;
FUJIOKA, 2007; HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006), conforme ilustrado na

Figura 5. O conjunto é selado externamente com resina epoxi.

Figura 5 — Modulo Espiral utilizando membranas planas

oletor
membrana concentrado

membrana

Fonte: Habert; Borges; Nobrega (2006)

A principal limitacdo para esses processos de membrana é a formacdo de uma
camada de incrustacdo (OKAMOTO; LIENHARD, 2019; MOSLEHYANI et al., 2019),
produzida como consequéncia da remocdo de matéria dissolvida e particulas
presentes na corrente de alimentacdo, que pode levar a uma perda progressiva do
fluxo de permeado (MARTINEZ et al., 2015).

3.5.1 Incrustacdes da membrana

De acordo com Liu et al. (2000), a incrustagdo da membrana se refere ao “declinio
do fluxo de um filtro de membrana causado por pelo acimulo de determinados
constituintes na agua de alimentagao na superficie ou na matriz da membrana”. A
incrustagéo é normalmente o resultado de uma forte interagcdo entre a membrana e

0s componentes no fluxo de alimentacao.
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A incrustacdo da membrana depende de varios fatores, como a qualidade da agua
de alimentagdo, as caracteristicas da membrana e as condi¢cdes operacionais
(AHMED; AHMIN; MOHAMED, 2023).

Fortunato e colaboradores (2020) e Talalaj (2022) destacam que, geralmente, a
incrustacdo ocorre devido a deposicdo indesejada de materiais na superficie ou

dentro dos poros da membrana.

Para minimizar a incrustacdo da membrana e aliviar seus impactos negativos, torna-
se importante entender os tipos de incrustacdo, mecanismos de incrustacdo e 0s

fatores que podem afetar o fendmeno de incrustacao.

A depender da natureza do soluto e das interacfes soluto-membrana, a incrustacao
pode ser de quatro tipos: incrustacéo coloidal (fouling), incrustacéo organica (organic

fouling), incrustacao inorganica (scaling) e bioincrustacao/biofilme (biofouling).

A incrustacdo coloidal é influenciada pelo tamanho das particulas na faixa coloidal,
forma, carga e interacdo com ions dos coloides (FORTUNATO et al., 2020; SHAHID
et al., 2020), sendo formada por compostos inorganicos pouco solaveis,
como silicato de aluminio, silica, 6xidos/ hidroxidos de ferro, argilas, colbides, areia e
lodo (TANG; CHONG,; FANE, 2011; OKAMOTO; LIENHARD, 2019).

A incrustacdo organica representa o acumulo de material coloidal e particulado,
macromoléculas organicas, como polissacarideos, compostos fulvicos (acido fulvico
e acido humico) e proteinas (TANG; CHONG; FANE, 2011).

A incrustacdo inorganica estd altamente ligada a solubilidade e precipitacdo de
alguns minerais (FORTUNATO et al., 2020; SHAHID et al., 2020; FARHAT et al.,
2012), e ocorre pela deposicdo compostos inorganicos supersaturados,
como carbonato de calcio, carbonato de magnésio, sulfato de magnésio e silica
(FARHAT et al., 2012; TANG; CHONG; FANE, 2011)

A bioincrustacdo é devido a formacdo de um biofilme na superficie da membrana
(FORTUNATO et al., 2020; SHAHID et al., 2020) que ocorre devido a proliferacdo de

algas e micro-organismos e o crescimento de bactérias (TANG; CHONG; FANE,
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2011). A bioincrustacdo da membrana pode afetar gravemente o fluxo e a rejeicao
da membrana, fornecendo uma camada limite estagnada proxima a superficie da

membrana, o que aumenta a polarizacéo da concentracao.

A incrustacdo da membrana leva a diminui¢cdo do fluxo de permeado e ao aumento
da pressao transmembrana (TALALAJ, 2022), consequentemente, leva ao aumento
do consumo de energia para 0 mesmo volume de agua tratada e a perda de
seletividade (MARTINEZ et al.,2015).

Com relacdo aos mecanismos de incrustacdo, estes podem ocorrer em diferentes
momentos durante a operagdo, no estagio inicial ou no final da membrana. A
incrustacao inorganica, geralmente, ocorre no estagio final, quando a concentragéo
do componente inorganico ultrapassa o limite de solubilidade; a incrustacdo coloidal,
no estagio inicial, quando as forcas de arrasto sdo comparativamente altas; a
incrustacdo organica surge fortemente no inicio da operagdo, mas também pode
acontecer no final; e por fim a bioincrustacéo ocorre em qualquer estagio de filtracédo
(TAWALBEH et al., 2023). Ressalta-se que os diferentes tipos de incrustacoes

também podem ocorrer simultaneamente.

Nos sistemas de OI, os mecanismos e consequéncias da incrustacdo podem ser

apontados: (a) na incrustacdo inorganica em decorréncia da queda de componentes

ibnicos da solucdo de alimentacdo e cristalizacdo ou fixacdo na superficie da
membrana, sendo o carbonato de célcio e o sulfato de calcio, os contaminantes
inorganicos mais comuns, tendo como consequéncia, declinio de fluxo da agua e

rejeicdo de sal, e necessidade de aumento de presséo; (b) na incrustacdo organica

devido a matéria organica, o que pode levar a um declinio permanente no fluxo de
agua, bem como o aumento na passagem de sal através da membrana; (c) na

bioincrustacao pelo crescimento e deslocamento de microrganismos na superficie da

membrana, o que pode nao ser facilmente reversivel, resultando em perda severa
de desempenho e produtividade, tais como: declinio permanente do fluxo de
permeado, aumento na passagem de sal (devido ao aumento da polarizacao),
aumento da pressdo diferencial e, degradacdo da membrana; e na incrustacéo
coloidal pela deposicdo de coloides que interfere no desempenho da membrana

devido a necessidade de aumento da polarizagdo de concentragdo, aumento da
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resisténcia hidraulica, e aumento de pressdo operacional para garantir um fluxo
constante (AHMED; AHMIN; MOHAMED, 2023; TAWALBEH et al., 2023; MATIN et
al., 2021).

A incrustacéo inorganica é observada em membranas utilizadas na dessalinizacao
de agua salobra e agua do mar. A incrustacdo organica ocorre em processos de
dessalinizacdo da agua do mar, bem como na recuperacdo de aguas residuais. A
bioincrustacdo € a maior preocupacdo no tratamento e reutilizacdo de aguas
residuais, seguida pela dessalinizacdo da &gua do mar. Nos processos de
dessalinizacdo de agua, em relacdo a ocorréncias desses tipos de incrustacoes, a
incrustacdo inorganica € considerada a mais comum, seguida da organica e da
bioincrustacdo (AHMED; AHMIN; MOHAMED, 2023)

A incrustacao inorganica € uma das principais preocupacfes das membranas de Ol
e NF, considerando que estas rejeitam espécies inorganicas, que por sua vez
formam uma camada concentrada nas proximidades da interface membrana-liquido

- um fendmeno conhecido como "polarizacdo de concentracao” (LIU et al., 2000).

Dentre as abordagens de controle de incrustacao, o pré-tratamento da alimentacéo,
conforme Lejarazu-Larrafiaga et al. (2022), permite a eliminagdo dos principais
incrustantes, evitando efetivamente a ocorréncia de incrustacfes nas membranas de
Ol. Alguns métodos de pré-tratamento podem ser adotados, tais como: adicdo de
antiincrustantes, coagulacao-floculacao, filtracdo e desinfeccdo, e também técnicas
baseadas em membranas (ANIS; HASHAIKEH; HILAL, 2019).

Lejarazu-Larrafiaga et al. (2022) destacam que os métodos de pré-tratamento baseados
em membranas que usam membranas MF, UF ou NF s&o econbmicos e tém alto

desempenho na reducéo da substituicdo da membrana de Ol.

3.5.2 Vida util e descarte de membranas

As membranas de Ol sdo compositas, de base polimérica e se desgastam devido
aos constantes ciclos de incrustagédo (fouling) e deterioracdo do desempenho das
membranas (LEJARAZU-LARRANAGA et al., 2022; SAHUQUILLO, et al., 2015).

Em decorréncia disso, elas possuem uma vida (til entre 5 e 8 anos, sendo
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descartadas quando o fluxo e a qualidade do permeado sédo irrecuperaveis (abaixo
de 15% de sua condicéo inicial) (COUTINHO DE PAULA e AMARAL, 2017), gerando

uma quantidade cada vez maior de residuos.

Assim, o setor de dessalinizagdo gera, anualmente, 14.000 toneladas de residuos de
membranas. A expectativa atual € de que até 2025, esse numero ira expandir para
mais de dois milhdes de toneladas de mddulos de Ol em final de vida por ano
(SENAN-SALINAS et al., 2021).

No Brasil, estima-se uma geracéo total de 1800 toneladas de mdédulos descartados
até 2025 (GROSSI et al., 2021). Grossi et al. (2021) ao comparar a disposicao de
mddulos com a capacidade instalada no Brasil no periodo de 2016 a 2019, observou
que a taxa de disposicdo (médulo/m3.dia) é duas vezes maior, com expectativa de
vida média abaixo do divulgado mundialmente, o que indica que a operacdo e
condi¢cBes ndo sdo otimizadas no pais e/ou as membranas estdo sendo descartadas

antes de sua vida util padréo.

Devido a auséncia de regulamentacdes ambientais especificas para o descarte
adequado de modulos de membranas, conforme Lawler et al. (2012) esses modulos
sao considerados residuos comuns e geralmente sdo destinados a aterros sanitarios
ou incinerados, com poucas alternativas de descarte propostas aos seus usuarios

pelos fornecedores.

Possibilidades para minimiza¢do dos impactos ambientais dos mdédulos em final de
ciclo de vida podem ser encontradas na reutilizacdo, reciclagem direta ou indireta, e
na recuperacdo de energia. No entanto, as faltas de incentivo e de obrigatoriedade
institucional a logistica reversa de membranas em final de ciclo de vida dificultam a

reutilizacdo e/ou reciclagem desses moédulos (GROSSI et al., 2021).

Uma representacao esquematica do ciclo das membranas Ol é sintetizada na Figura
6:
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Figura 6 - Representagdo da economia circular em processos de membrana
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Fonte: Modificado de Landaburu-Aguirre et al., 2016

Ao se optar por essas alternativas, o volume de membranas enviadas para
disposicdo final serd reduzido, limitando os custos socioambientais associados
(LAWLER et al., 2012), beneficiando além do mercado de dessalinizacdo, a

sociedade e o meio ambiente.

Possibilidades para minimiza¢do dos impactos ambientais dos mdédulos em final de
ciclo de vida podem ser encontradas na reutilizacdo/ recuperacdo de membranas
(GARCIA-PACHECO et al., 2022) e/ou na reciclagem em membranas de NF ou UF
(AGUILAR; COUTINHO DE PAULA; AMARAL, 2023; AHMED E JAMAL, 2020;
LEMOS et al., 2019; GARCIA-PACHECO et al., 2018, 2015; COUTINHO DE PAULA
et al, 2017; LANDABURU-AGUIRRE et al., 2016; LAWLER et al., 2012). Salienta-se
a pouca ocorréncia de producéo cientifica voltada para a tematica de reutilizacédo de

membranas.

Conforme Lawler et al. (2015), a reutlizacgdo é a op¢cdo mais favoravel

ambientalmente para membranas em final de ciclo de vida. A medida que as
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membranas néo sejam adequadas para reutilizacdo direta como Ol, estas podem
ser convertidas por tratamento quimico para membranas de NF ou UF.

3.5.3 Reutilizacdo (Recuperacédo) de Membranas

A reutilizagéo direta tem por objetivo recuperar o desempenho da membrana de Ol
(em termos de permeabilidade hidraulica e capacidade de rejeicdo de sais) por meio
de limpeza quimica, sem a degradacdo pretendida da camada seletiva de PA
(LEJARAZU-LARRANAGA et al., 2022; GROSSI et al., 2021; LAWLER et al., 2015),

portanto sem seletividade.

A reutilizacdo de membranas de Ol foi validada em uma escala piloto em varias
aplicacoes de menor exigéncia de qualidade da agua, como producdo de agua
recuperada no tratamento terciario de aguas residuais (MUNOZ et al., 2014) e
tratamento de lixiviados de aterros sanitarios (GARCIA-PACHECO et al., 2022).

Devido as limitacdes na reutilizacdo de membranas, poucos estudos trabalham com
essa abordagem. Garcia-Pacheco et al. (2022) avaliaram a viabilidade do uso de
membranas de Ol em fim de vida, descartadas de uma usina de dessalinizagéo de
agua do mar, diretamente reutilizadas (denominadas de segunda méao) ou
recuperadas para tratar lixiviado de aterro sanitario, e obtiveram desempenhos

semelhantes as membranas comerciais.

3.5.3.1 Limpeza quimica de membranas

A limpeza quimica é considerada o método mais importante para reduzir a
incrustacdo, por meio do uso de produtos quimicos por acdo individual ou
combinada, considerando a concentracdo do produto quimico utilizado e o tempo de

limpeza em relagéo a resisténcia quimica da membrana (SOHRABI et al., 2011).

A limpeza de membranas de Ol geralmente € iniciada, quando o fluxo normalizado
diminuiu 10 - 15% e o teor de sal normalizado do permeado aumentou 10%
(AHUCHAOGU et al., 2018; COUTINHO DE PAULA et al., 2017).

Conforme Madaeni e Samieirad (2010), a eficiéncia dos produtos quimicos esta

baseada nas seguintes capacidades: “soltar e dissolver os contaminantes, manter o
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contaminante em dispersdo e na forma de solucéo, evitar novas incrustacoes e néo

atacar a membrana (e outras partes do sistema)”.

Geralmente, as limpezas quimicas tém como base as recomendacgbes dos
fabricantes de membranas. No qual se seleciona os agentes quimicos adequados,
conforme os tipos de incrustacdo e os componentes dos incrustantes (MADAENI,;
SAMIEIRAD; 2010). O Quadro 2 apresenta os agentes de limpezas mais utilizados

na limpeza de membranas, de acordo com o tipo de incrustacao

Quadro 2 - Principais agentes quimicos utilizados para remocéao de incrustacdo em

membranas
Agente de Limpeza Aplicacéo
Acidos (4cidos cloridrico, acido citrico e &cido sulfarico) Remocdo de incrustagdo inorganica
Bases / Alcalis (hidroxido de sédio) Incrustacéo organica

Agentes Quelantes (etileno diamina tetra acetileno — EDTA) | Bioincrustacao

Surfactantes (dodecil sulfato de s6dio — DSS) IncrustagBes organicas

Biocidas (bissulfito de sédio - NaHSO3) Bioincrustagdes

Fonte: Lejarazu-larrafiaga et al. (2022); Jiang; Li; Ladewig (2017)

A solucdo de NaHSO; € geralmente usada como germicida para proteger as
membranas de Ol de qualquer microorganismo que possa existir no interior delas.
No entanto, como a solucdo de NaHSO3; € um acido fraco, torna-se eficaz na
remocao de poluentes de carbonatos e 6xido metalico na membrana Ol (YANG, LI,
HUANG; 2013). Além disso, por possuir natureza redutora pode reduzir alguns ions
metalicos para aumentar a solubilidade dos sais metalicos formados (YANG; LI;

HUANG, 2013).

Considera-se que o estabelecimento dos protocolos padroes de limpeza e a
frequéncia de limpeza, dependem da identificacdo do tipo de agua de alimentacdo
ao qual a membrana foi submetida, com intuito de garantir eficiéncia na remocéo da

maior parte da incrustacdo que pode ter ocorrido durante a filtracao.

Diferentes solu¢Bes quimicas de limpeza podem levar a diferentes mudangas no
tamanho dos poros das membranas, conforme evidenciado por Yang, Li e Huang
(2013).
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A razdo para a mudanca é postulada como resultado da interacdo
entre ions carregados nasolugdo e cargas na superficie das
membranas. Quando as membranas sdo imersas na solugdo acida, o
H" adsorvido pelas membranas pode neutralizar a carga negativa na
superficie da membrana. Isso, por sua vez, diminuira a forca repulsiva
eletrostatica na superficie da membrana e, assim, diminuira o tamanho dos
poros da membrana Ol. Quando as membranas s&o imersas na solucao
alcalina, OH™ adsorvidas pelas membranas podem aumentar a carga
negativa. Em seguida, aumentard a for¢a repulsiva eletrostatica na
superficie da membrana e, posteriormente, aumentara o tamanho dos poros
das membranas Ol (YANG, LI, HUANG; 2013).

Madaeni; Samieirad (2010) evidenciaram a eficiéncia do uso de solucdo de
Hidroxido de Sodio (NaOH) - Dodecil Sulfato de Sédio (DSS) seguido de Acido
Cloridrico (HCI) para recuperagdo de membranas de Ol aplicadas ao tratamento de
efluentes industriais. A recuperacéo do fluxo foi aumentada em até 65% e 45% para

concentracfes de NaOH a 0,4% (m/m) e DSS a 0,2 % (p/v), respectivamente.

O pergamanato de potassio (KMnO,) é geralmente utilizando na reciclagem de
membranas, conforme evidenciado por Coutinho de Paula (2017). No entanto, Wang
et al. (2019) relatam a eficiéncia da utilizacdo do KMnO, aliado a outros agentes de

limpeza, como NaOH e NaHSOj3; na recuperacao de membranas de osmose inversa.

Jung e colaboradores (2006) avaliaram que as limpezas &cida e alcalina ndo foram
efetivas na remocdo de incrustacbes por sais de célcio que se formaram em
membranas Ol aplicadas no tratamento de aguas residuais, possivelmente porque a
presenca de vestigios de materiais organicos na camada de incrustacdo funcionou

como um agente de ligagdo para incrustacdes inorganicas.

Ang; Tiraferri; Chen (2011) observaram que a solugéo alcalina de hidroxido de sodio
utilizada de modo isolado néo foi eficaz na limpeza de incrustacbes organicas na
presenca de calcio. No entanto, oS mesmos autores concluiram que os agentes de
limpeza DSS, EDTA e cloreto de sodio podem remover essas incrustacbées com

eficiéncia, especialmente sob pH mais alto e tempo de limpeza mais longo.
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A limpeza quimica da membrana de Ol permite a recuperacdo parcial da
permeabilidade da membrana, estendendo seu tempo de uso (LEJARAZU-
LARRANAGA et al., 2022). No entanto, é importante considerar que repetidos ciclos
de limpeza tendem a acelerar a deterioracdo da camada seletiva de poliamida da
membrana, o que compromete a sua capacidade de rejeicdo e, portanto a
diminuicao de sua vida atil (MATIN et al., 2021).

3.5.4 Reciclagem de membranas via tratamento oxidativo/ conversao quimica

A PNRS define reciclagem como o processo de transformacao dos residuos solidos
que envolve a alteracdo de suas propriedades fisico-quimicas ou bioldgicas, com

vistas a transformacao em insumos ou novos produtos (BRASIL, 2010).

Dentre todas as alternativas de reciclagem, o processo de reciclagem direta por
conversdo quimica € um dos mais reportados na literatura, e vem ganhando

interesse em contextos académico e industrial.

A reciclagem direta pode ser feita via tratamento oxidativo (conversdo quimica), que
tem como base a baixa resisténcia das membranas de poliamida aromatica (PA) a
agentes oxidantes (AGUILAR, 2021). A reciclagem direta tem como objetivo
modificar as propriedades das membranas de OI-FCV, com o intuito de obter
membranas em termos de capacidade de rejeicdo de sais e permeabilidade
hidraulica com propriedades similares as membranas de NF e/ou UF, mantendo a
configuracdo em espiral (LEJARAZU-LARRANAGA et al., 2022; COUTINHO DE
PAULA et al., 2017).

A reciclagem direta por conversdo quimica é um tipo de reciclagem que néo interfere
na estrutura do modulo, porém atua sobre a camada ativa PA das membranas, que
pode ser degradada de modo controlado, mantendo-se intacta a camada porosa de
polissulfona (PSF) (COUTINHO DE PAULA et al., 2017). O processo de conversao
da membrana depende da tolerancia oxidante limitada da PA, que sofre degradacgéo
apos a exposicdo ao agente oxidante de tal forma que baixos niveis de exposicéo
podem afetar a elasticidade e a permeabilidade da PA (AHMAD; KAMAL, 2020;
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GARCIA-PACHECO et al.,

controlada da camada de poliamida da membrana de OI-FCV.

2018). A Figura 7 ilustra o processo de degradacao

Figura 7 - Diagrama Esquematico da degradacgéo controlada da camada ativa de
poliamiamida (PA) da membrana de Osmose Inversa
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Fonte: Adaptado de Garcia-Pacheco et al. (2018)

O hipoclorito de sddio (NaClO) comercial tem sido efetivamente usado como agente
oxidante para reciclagem de membranas de Ol (AGUILAR, 2021; AHMED; JAMAL,
2020; COUTINHO DE PAULA et al., 2017; GARCIA PACHECO et al., 2015). De
acordo com Lejarazu-larrafiaga et al., 2022, a exposicdo da membrana a uma
solucédo concentrada de cloro livre elimina a incrustacdo, degradando parcialmente
(atingindo propriedades NF) ou totalmente (atingindo propriedades UF) a camada
densa de PA.

A cloracao pode ser feita em modo passivo, ou seja, via imersdo da membrana, ou
pode ser feita em modo ativo, onde a etapa de cloracdo € executada sob presséo
(VERBEKE et al., 2018; COUTINHO DE PAULA et al.,
de membranas via imersdo passiva ndo necessita de energia para pressurizar o
sistema (COUTINHO DE PAULA et al. 2017; 2018), tampouco de infraestrutura, o

gue torna o processo mais vantajoso economicamente.

2017). A conversao quimica

A intensidade de exposicao ou intensidade de contato, definido como o produto da
concentracdo da solucdo oxidante pelo tempo de exposicéo (expresso em ppm.h) , é
um fator importante a ser considerado no processo. Quanto maior o tempo de
exposicao ao agente oxidante, mais degradada se torna a camada de poliamida, e

consequentemente aumento nos valores de permeabilidade sédo observados.
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Lawler et al. (2013) destacam alguns fatores a serem considerados para se
determinar a intensidade de contato necessaria para atingir as propriedades
semelhantes a NF e UF, tais como: (a) as condic¢des iniciais da membrana de Ol (ou
seja, a % de rejeicdo de sal e permeabilidade hidraulica da membrana FCV); (b) o
tipo de membrana de Ol e; (c) as condicbes de armazenamento das membranas
FCV.

De modo geral, as intensidades de contatos podem variar entre 1.000 - 150.000
ppm.h quando objetiva-se atingir membranas com propriedades NF e 10.000 -
400.000 ppm.h para atingir o desempenho de UF (CAMPOS POZUELO et al., 2016).

A intensidade de contato para a conversdo quimica de membranas de Ol foi
avaliada por Garcia-Pacheco et al. (2018), que utilizando pequenas intensidades de
contato (~6200 ppm-h) obteve como resultado membranas recicladas similares a de
NF, com permeabilidade de 3,4 L-htm?bar’. Lawler et al. (2011) utilizou
intensidades de contato de 187.500 e 300.000 e obteve membranas de UF com

permeabilidades 170 e 174 L-h™*-m™?-bar™, respectivamente.

Morén-Lopez et al. (2019) submeteram membranas de Ol de agua salobra e salina
foram a intensidade de contato de 6200 ppm-h e 300.000 ppm-h, a fim de se obter
membranas recicladas de NF e UF, respectivamente. Em conformidade com a
literatura, a membrana submetida a curta exposicdo (6200 ppm-h) removeu
parcialmente a camada de poliamida, enquanto a submetida a longa exposicdo
(300000 ppm-h) ao agente oxidante NaClO degradou totalmente a camada seletiva.

Lemos et al. (2019) relataram um desempenho significativo de remocéo de cor e
turbidez em testes com membrana UF convertida a partir de membranas de Ol em
final de ciclo de vida e um melhor desempenho em relagdo & membrana UF
comercial, para as mesmas pressdes de operagao, sugerindo um menor consumo
energético para a permeacdo de passagem do efluente. Entretanto, os autores
identificaram uma baixa remocéo de matéria organica soltvel e de carbono organico
total (COT). Essa condicdo de baixa eficiéncia de remocdo de COT e de demanda
guimica de oxigénio (DQO) também foi relatada por Coutinho de Paula et al. (2017),

gue observaram um aumento na permeabilidade da membrana para valores entre 81
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e 124 L.h''m=bar? apos o tratamento oxidativo com NaClO e um desempenho

satisfatorio no fluxo e na resisténcia ao fouling pela membrana.

Ahmed e Jamal (2020) submeteram as membranas UF convertidas a filtracdo com
dgua cinza doméstica, e relataram um desempenho equivalente a filtracdo
convencional, com uma reducéo de turbidez abaixo de 1 NTU e remocéo de DQO
entre 80 e 90% para agua cinza de baixa resisténcia. Para a alimentacdo de alta

resisténcia, a remocéo de DQO foi insignificante (6%).

De modo geral, o uso de alternativas mais sustentaveis das tecnologias de Ol pode
beneficiar, além do mercado de dessalinizacéo, a sociedade e o meio ambiente. Por
isso, o fornecimento de membranas recicladas. As membranas obtidas a partir da
conversdo quimica de membranas de Ol pode ser utilizada para fins menos
restritivos, assim como pos-tratamento de efluente secundario, visando o relso da

agua.
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4 MATERIAL E METODOS

O presente estudo foi desenvolvido em escala de bancada com o objetivo de buscar
alternativas para o tratamento de lixiviado de aterro sanitario e foi dividido em duas

etapas:

e ETAPA 1. Desenvolvimento de membranas recicladas a partir da oxidacéo
guimica de membranas de osmose inversa em final de ciclo de vida.
e ETAPA 2: Recuperacdo de membranas de osmose inversa em final de ciclo

de vida por meio de limpezas quimicas.

4.1 Descricdo da area de coleta

Para o desenvolvimento do presente estudo foram coletadas amostras de lixiviado
na Central de Tratamento de Residuos (CTR) Macaubas, localizada no municipio de
Sabara, na regido metropolitana de Belo Horizonte — Minas Gerais, conforme
localizagéo indicada na Figura 8.

Figura 8 - Localiza¢do da Central de Tratamento de Residuos Macaubas — Sabard/ Minas Gerais
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Fonte: Autora (2022)
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A CTR Macaubas, com operacdo desde novembro/2005, recebe residuos sélidos
urbanos de 23 municipios da Regido Metropolitana de Belo Horizonte, bem como
residuos sélidos industriais ndo perigosos — RSI (Classe IIA) de grandes geradores,
recebendo cerca de 3.800 toneladas/dia (MINAS GERAIS, 2020).

O lixiviado gerado € parcialmente reservado e transportado para tratamento na
Estacdo de Tratamento de Esgoto (ETE) Onca/COPASA ou destinado para
tratamento na CTR por um sistema de osmose inversa. O efluente final € utilizado na
umectacdo de vias e lavagem de equipamentos ou eventualmente langcado no
corrego Domingos Lopes (MINAS GERAIS, 2020).

4.2 Amostragem e caracterizacao do lixiviado

As amostras de lixiviado foram coletadas em bombonas de polietiieno de alta
densidade com capacidade de 20 litros, e posteriormente armazenadas em camara
fria a 4 °C. A caracterizacédo fisico-quimica do lixiviado bruto (LB) foi realizada. Os
parametros analisados com os respectivos métodos e equipamentos utilizados na

caracterizacao séao apresentados no Quadro 3.

Quadro 3 — Parametros, métodos e equipamentos utilizados na caracterizagao fisico-quimica
do lixiviado bruto

N° do Método
Parametro Método Analitico Equipamento utilizado
(APHA, 2017)
Alcalinidade 2320B Po-lt-ietﬁlc(??n?tértiﬁca pHmetro Hanna
Carbono Organico Total 5310B Cromatografia 16nica Cromatdégrafo 16nico DIONEX AG4A
Cloretos 4500-CL-B Titulométrico -
Condutividade elétrica 2510B Potenciométrico Condutivimetro portatil Hanna HI 9835
Cor 2120C Colorimétrico Espectrofotdmetro Hach DR 3900
DQO total 5220D Colorimétrico Espectrofotdmetro Hach DR 3900
Fosforo 4500B Colorimétrico Espectrofotdmetro Hach DR 3900
Matéria Orgénica Dissolvida - Fluorescéncia Agualog Horiba JobinYvon
Nitrogénio Amoniacal 4500-NH>-C Titulométrico Destilador (Buchi Unit K-355)
pH 4500'H'B Potenciométrico pHmetro Hanna
Sdélidos Totais e Suspensos | 2540B e 2540D Gravimétrico Balanca Analitica
Sulfatos 4500-S0,4%-D Colorimétrico Espectrofotdmetro Hach DR 3900
Turbidez 2130B Nefelométrico Turbidimetro Hach 2100AN

Fonte: Autora (2023)
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As concentragbes dos parametros analisados para o lixiviado bruto do aterro
sanitario sdo apresentadas na Tabela 4.

Tabela 4 - Caracterizacéo do lixiviado bruto

Parametro Unidade Concentracéo
Alcalinidade mg-L™ 18.400,0
Carbono Organico Total mg-L™* 3.179,5
Cloretos mg-L™ 3.199,0
Condutividade elétrica mS/cm 38,0
Cor uC 9.400
DQO total mg-L™ 8.425,3
Fosforo mg-L™ 216,5
Nitrogénio Amoniacal mg-L™* 2.464,0
pH - 8,6
Sélidos Suspensos mg-L™ 731,3
Solidos Dissolvidos Totais mg-L™ 13.813,8
Sélidos Totais mg-L™ 14.545,1
Sulfatos mg-L™* 352,4
Turbidez NTU 130,8
Fonte:Autora (2023)

Todas as andlises foram realizadas em conformidade aos procedimentos descritos
no Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (APHA, 2017).

4.3 Mobdulos de membranas em final de ciclo de vida

Médulos em configuracdo espiral de membranas comerciais de Ol, utilizados para
tratamento de agua salobra, em final de ciclo de vida foram disponibilizados por uma
unidade do Programa Agua Doce (PAD) do Governo Federal instalada no estado da

Paraiba.

O PAD é uma iniciativa do Governo Federal, coordenada pelo Ministério do Meio
Ambiente, com foco na garantia de acesso a agua de qualidade para o consumo
humano por meio da implantacdo e gestdo de sistemas de dessalinizacdo. O

programa atua no territério nacional com foco na regido semiarida, com abrangéncia
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nos estados Alagoas, Bahia, Ceara, Maranhao, Minas Gerais, Paraiba, Pernambuco,
Piaui, Rio Grande do Norte e Sergipe.

Os mddulos em configuragdo espiral de membranas de Ol utilizados para tratamento
de &gua superficial foram fornecidos pela Refinaria de Gabriel Passos (REGAP). A
REGAP é uma sociedade andnima de capital aberto que atua de forma integrada e
especializada na industria de Oleo, gas natural e energia. Esta localizada no

municipio Betim, na regido metropolitana de Belo Horizonte.

Concebeu-se o0 uso de modulos oriundos da REGAP, com o intuito de estudar casos
de incrustacdo mais severa das membranas, tipicas pela aplicacdo industrial, em
comparacao as membranas procedentes do PAD, que trataram &gua subterranea

salobra.

Foram recebidos quatro diferentes moédulos membranas de osmose inversa em final
de ciclo de vida, sendo AG4040 FM (SUEZ), BW30 (DUPONT), B400 LE ASD
(LANXESS) e BW30XFR-400 (DUPONT), todos com a camada de separacdo em

poliamida. No Quadro 4 sao apresentadas as informacdes dos mddulos recebidos.

Quadro 4 - Informagdes dos médulos recebidos

Tipo/modelo Dimensoes Procedéncia Aplicacao Operagdo | Descarte
(polegadas) (anos) (ano)
Ol (AG4040FM)
Ol (AGA4040FM) 4 pAD-pg | Dessalinizagdo de 4 2016
agua subterranea
Ol (AG4040FM)
Ol (BW-30)
Desmineralizacdo
Ol (B400-LE-ASD) 8 REﬁgP - de agua : 2022
superficial
Ol (BW30XFR-400)

Fonte: Autora (2023)

O registro fotografico dos médulos recebidos é apresentado na Figura 9.
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Figura 9 - Registros fotograficos dos modulos e dos espacadores
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Fonte: Autora (2023)

Os mébdulos provenientes do PAD ndo apresentavam desgaste ou sujeira externa.
Por sua vez, os moédulos provenientes da REGAP apresentavam sujeiras de solo e

material oleoso na parte externa (na fibra de vidro).

Os modulos de membranas recebidos da REGAP eram utilizados para remocao de
silica e condutividade de agua superficial, em virtude do baixo desempenho, haja

vista que apresentavam remocdes na faixa de 50-60%, foram descartados.

Concebeu-se o uso de médulos oriundos do PAD, com o intuito de estudar casos de
incrustagdo mais severa das membranas, em decorréncia do seu uso para
tratamento de agua salobra que propicia incrustacdo por sais, em comparagao aos
modulos procedentes da REGAP que foram utilizados para tratamento de agua

superficial.
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Na Tabela 5 sdo apresentas as principais caracteristicas dos médulos de membrana, conforme informacdes dos fabricantes.

Tabela 5 — Caracteristicas dos moédulos de membrana utilizados no estudo

Caracteristicas AG4040FM BW30 BW30XFR-400 B400 LE ASD
Informacdes Material Composito Filme Fino — Poliamida aromatica
Gerais Configuracao Mddulo espiral
Dimensdes (polegadas) 3,9” x 40” 7,9” x 40” 7,9" x 40” 7,9" x 40”
Area (m?) 7.9 37 37 37,2
Vazéo do permeado (m°.dia™) 9,1° 40° 43" 36,2°
Operacéao Temperatura maxima (°C) 50 45 45 45
Pressdao maxima (bar) 51 41 41 41
Alimentacéo Faixa de pH 4-11 2-11 2-11 2-11
SDI maximo (SDI) 5 5 5 5
Turbidez (NTU) <1 - - -
Limpeza Faixa de pH 1-13 1-13 1-13 1-12
Tolerancia ao cloro livre (ppm) <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Rejeicao Méaxima NaCl (%) 99,5° 99,5° 99,7° 99,5°
Minima NaCl (%) 99° 99" 99,4° 99¢
NH," (%) - - 98,8°¢ -
NO; (%) - - 98,2° 97 ¢
SiO, (%) - - 99,8° 99,5°
Boro (%) - - 80,0° 69 ¢

Nota: Valores conforme as seguintes condi¢cbes de teste padréo: a - 2.000 ppm NaCl, 15,5 bar, 25°C, pH 7,5 e 15% de recuperacao; b - 2.000 ppm NacCl, 15,5 bar, 25°C, pH 8 e 15% de
recuperagéo; ¢ - 2.000 ppm NacCl, 15,5 bar, 25°C, pH 7 e 15% de recuperacéo; d - 2.000 ppm NaCl, 10,3 bar, 25°C, pH 8 e 15% de recuperacao.

Fonte: LANXESS (2017); SUEZ (2022); DUPONT (2023)
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Todos os médulos de membranas utilizados nesse estudo foram armazenados a
seco, antes e apos o recebimento no laboratério do departamento, ou seja, uma
situacdo indesejada e adversa para a reciclagem e recuperacdo das membranas.
Recomenda-se que uma vez que os modulos séo retirados da linha de producéo,
gue estes sejam armazenados em solugdes com um biocida ao abrigo da luz, para
prevenir qualquer crescimento bacteriano nos médulos (REGULA et al., 2014). Para
fins de realizacdo dos experimentos, os modulos foram abertos e desmontados,
conforme pode ser observado na Figura 10.

Figura 10 - (a) m6dulo sendo aberto; (b) médulo desmontado

Fonte: Autora (2023)

As folhas de membranas dos mdédulos de 4 polegadas (PAD) possuiam é&rea de
cerca de 7,9 m? e apresentavam coloracdo marrom clara, sujas com material
particulado aparentemente de origem organica. As folhas de membranas dos
médulos de 8 polegadas (REGAP) com area em torno de 37 m?, apresentavam

coloracdo marrom escura e incrustacéo por material oleoso, conforme Figura 11.

Figura 11 - (a) folhas de membranas do PAD; (b) folhas de membranas da REGAP

Fonte: Autora (2023)

Programa de Pds-Graduag¢do em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos



60

4.4 Unidade experimental

Os ensaios foram realizados em uma unidade de permeacdo para membranas de
OI/NF. O sistema era composto por um tanque de alimentagcdo, uma bomba rotativa
conectada a um motor trifasico, um inversor de frequéncia para controle da rotacéo
do motor, um rotametro para leitura da vazdo de alimentacdo, uma valvula para
ajuste da pressdo, um manémetro e uma célula de permeacdo. Paralelamente, foi
acrescido ao sistema um chiller, com a finalidade de garantir o controle e a medicao

de temperatura no tanque de alimentacao.

A Figura 12 apresenta o (a) diagrama esquematico da unidade de permeacéo OI/NF e o

(b) registro fotografico da unidade de permeacéo utilizada nos ensaios de bancada.

Figura 12 — Unidade de permeacéo OI/NF: (a) diagrama esquematico; (b) registro fotogréfico
da unidade utilizada nos ensaios de bancada

Concentrado

Permeado -

@ Rotdmetro @ Manémetro @Termﬁmetm Vélvula Tanque de permeado :r;* Serpentina

Fonte: Autora (2023)

A célula de permeacdo em ago inoxidavel utilizada possui diametro de 9102 m,
proporcionando uma area de filtragdo de 63,60-10% m2. O raio de entrada radial da
célula é de 64-10° m e a altura de canal interno de 1-10° m. As amostras de
membranas foram adequadamente cortadas em formato circular com area
aproximada de 0,64 cm?, antes de serem inseridas na célula e um espacador (tela)
de alimentacdo foi colocado sobre a membrana para promover a distribuicdo do

fluxo.

Programa de Pés-Graduacdo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos



61

O desenho esquemaético e o registro fotogréfico da célula e do recorte da amostra de
membrana podem ser observados na Figura 13.

Figura 13 — Célula de permeacao: (a) desenho esquematico; (b) registro fotografico frontal; (c)
amostra de membrana
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Fonte: Adaptado de Coutinho de Paula (2017)

45 Procedimentos laboratoriais

Os ensaios foram executados no laboratério de pesquisa do Grupo de Estudos e
Aplicacbes de Processos de Separagao por Membrana (GEAPS Membranas) do
Departamento de Engenharia Sanitaria e Ambiental da Escola de Engenharia
(DESA/UFMG).

Os procedimentos laboratoriais seguiram as seguintes etapas: reciclagem e
recuperacdo de membranas, ensaios de permeabilidade hidraulica, ensaios de

desempenho no tratamento de lixiviado, e testes de rejei¢ao salina.

4.5.1 Reciclagem de Membranas

As membranas recicladas avaliadas no presente estudo foram produzidas a partir de
amostras de membranas retiradas, aleatoriamente, das folhas de um maédulo espiral

de membrana polimérica de Ol, tipo/modelo AG4040FM, ao término do ciclo de vida.

4.5.1.1 Limpeza Quimica das Membranas e Tratamento oxidativo

Inicialmente, foi realizada a limpeza quimica das membranas em final de ciclo de
vida, com a finalidade de remover as incrustacdes e recuperar o fluxo de permeado,
principalmente, para eliminar possiveis interferéncias indesejaveis durante o

procedimento seguinte de tratamento oxidativo.
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As membranas OI-FCV receberam limpeza quimica convencional (alcalina + &cida).
Na limpeza alcalina, as membranas foram imersas em solucdo de hidroxido de sodio
(NaOH) a 0,1% (m/m) pH 11-12. Na limpeza acida, as membranas foram imersas em
solucdo de acido citrico (CeHgO7) a 2% (m/m), pH 1-2, tal como descrito por
Coutinho de Paula et al. (2017; 2018). Em cada etapa de limpeza, as membranas
ficaram imersas na solugcdo por 12 horas. Ao término de cada limpeza, as
membranas foram lavadas e armazenadas em &gua deionizada até a etapa

seguinte.

As solucdes de limpeza utilizadas durante os estagios foram neutralizadas (pH entre

7 e 8) entre si para fins de descarte no sistema publico de esgotamento sanitario.

O método de reciclagem via tratamento oxidativo adotado neste estudo foi o de
forma passiva, que consiste na exposicdo das membranas ao agente oxidante
somente por imersao, sem necessidade de gastos de energia para pressurizagéo do

sistema, conforme descrito por Coutinho de Paula et al. (2017; 2018).

O agente oxidante utilizado foi o hipoclorito de sédio (NaClO) comercial (10-12%). O
teor de cloro ativo no NaClO foi mensurado por meio de titulacdo volumétrica
(lodometria), conforme a norma da Associacdo Brasileira de Normas Técnicas -
ABNT NBR n° 9425 - Hipoclorito de sédio - Determinacao de cloro ativo — Método
Volumétrico (ABNT, 2005).

As amostras de membranas OI-FCV foram imersas em solucdo de NaClO (10-12%).
De modo semelhante ao descrito por Aguilar; Coutinho de Paula; Amaral (2023),
Garcia-Pacheco et al. (2018) e Coutinho de Paula et al. (2017; 2018) foram
investigadas as concentracbes e tempos de contato entre as amostras de
membranas descartadas e 0 agente oxidante. A partir da solucdo de NaClO
comercial, diferentes tempos de imersdo das amostras de membranas proporcionam
diferentes intensidades de contato, expressas em ppm.h, buscando-se obter
membranas recicladas com diferentes caracteristicas adequadas para o tratamento

de lixiviado.
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Os tempos de contato entre as amostras de membranas e as intensidades de
contato estéo apresentados na Tabela 6.

Tabela 6 - Condi¢fes de reciclagem das membranas

. Concentracdo do Cloro  Tempo de contato Intensidade de
Membrana reciclada

(ppm) (h) contato (ppm.h)

MR1 0,25 30.000

MR2 0,17 20.000

MR3 0,13 15.000

MR4 119.158,16 0,08 10.000

MR5 0,07 8.000

MR6 0,05 6.000

Fonte: Autora (2023)

As membranas, ap0s 0 processo de conversdo quimica, foram lavadas em agua
deionizada com o intuito de remover o cloro residual. Apos a lavagem, foram

armazenadas em sacos plasticos contendo agua deionizada.

Apds a reciclagem de membranas, todas as membranas foram submetidas a
ensaios de permeabilidade hidraulica. Anteriormente aos ensaios de permeabilidade,
as membranas foram imersas em solu¢do agua/alcool 50 % (v/v) por 15 minutos,
com o objetivo de promover a umidificacdo da matriz polimérica da membrana, tal
como descrito em Coutinho de Paula et al. (2017). Isso se faz necessério, pois as
membranas OI-FCV recebidas foram armazenadas a seco desde seu descarte,
portanto de modo inadequado aos propdsitos do presente estudo.

4.5.1.2 Avaliacdo do desempenho das membranas recicladas para o tratamento de

lixiviado

As membranas foram submetidas a permeacdo de amostras de lixiviado de aterro
sanitario. Os ensaios foram realizados com pressdo a 10 bar e vazéo de 2,4 L/min.
O sistema de permeacéo foi operado em recirculacao total, com medicoes de fluxo
de permeado realizadas periodicamente, bem como o0 monitoramento de

temperatura e condutividade elétrica.

O sistema operou por 2 horas, utilizando alimentacdo de 2 L de lixiviado. Ao término

da permeacédo, amostras de permeado foram coletadas para fins de caracterizagao.
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Foram analisados o0s seguintes parametros: DQO, nitrogénio amoniacal, pH,

condutividade elétrica e cor.

4.5.1.3 Membranas utilizadas para fins de comparacdo com as membranas

recicladas

Para fins de comparacdo foram utilizadas, além das membranas recicladas
desenvolvidas nesse estudo, outras trés membranas: uma membrana de Ol em final
de ciclo de vida e duas membranas comerciais novas, sendo uma de Ol e uma de
NF. O Quadro 5 apresenta a identificacdo, descricdo e respectivos

tipos/modelos/fabricantes das membranas utilizadas.

Quadro 5 - Informagdes membranas utilizadas para fins de comparagéo

Identificacdo Descricao Tipo/Modelo (Fabricante)
Ol-FCcVv Membranas de Ol em Final de Ciclo de Vida AG4040FM (Suez)
ol Membrana Comercial Nova de Osmose Inversa AG4040FM (Suez)
NF Membrana Comercial Nova de Nanofiltragdo NF90 (Dupont)

Fonte: Autora (2023)

As membranas OI-FCV, retiradas do mesmo mddulo ao qual foram retiradas
amostras para a etapa de reciclagem, foram testadas sem nenhuma limpeza

quimica.

Por sua vez, as membranas comerciais de NF e Ol passaram por limpeza quimica,
conforme descrito no tépico 4.5.1.1, com tempo de imersdao de 1 hora para cada
etapa de limpeza, com a finalidade de garantir a homogeneidade de toda a
superficie polimérica da membrana. Essas membranas foram reumedecidas com
solucdo agua-alcool (50% v/v) anterior aos ensaios de permeabilidade, conforme

recomendado em Coutinho de Paula et al. (2017).

4.5.2 Recuperacao de Membranas

Para a etapa de recuperacdo das membranas foram retiradas amostras dos seis
modulos adquiridos nesse estudo (trés do PAD e trés da REGAP), conforme ja

apresentados anteriormente.
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4.5.2.1 Preparo das membranas e determinagéo das etapas a serem realizadas
As amostras de membranas foram obtidas a partir da abertura e desmonte mecéanico

dos moédulos.

Foram cortadas duas amostras maiores (12 cm?) e quatro amostras menores (6 cm?)
das partes superiores e inferiores da folha de membrana de cada modulo. As
amostras maiores foram submetidas a limpeza, medicdo de permeabilidade e
ensaios de permeacdo com lixiviado por 120 e 420 minutos. As amostras menores
passaram por caracterizacao e/ou limpeza, ndo necessariamente na mesma ordem
mencionada. A Figura 14 apresenta detalhadamente as etapas realizadas para cada

amostra de membrana.

Figura 14 - Desenho esquematico das etapas de preparo e limpeza das amostras de
membranas

—> Caracterizaco
—> Limpeza e caracterizacdo

Limpeza, medicéo de permeabilidade, permeacéo de lixiviado por 2 h

—> Caracterizacin
Limpeza e caracterizagcdo

T

Etapna 1: Limpeza. medicao de nermeabilidade. nermeacéo de lixiviado nor 7 h
Etapa 2: Corte em duas partes: (1) caracterizacao e (2) limpeza e caracterizagéo

Fonte: Autora (2023)

Devido ao fato de os modulos de membranas terem sido armazenados a seco desde
seu descarte, previamente a limpeza quimica, as amostras de membranas foram
imersas em solucdo agua/élcool 50 % (v/v) para reumedecimento por 15 minutos,

conforme recomendado por Coutinho de Paula et al. (2017).

4.5.2.2 Efeito de solu¢des quimicas na recuperagcdo das membranas

Os reagentes quimicos usados neste estudo incluem &acido cloridrico (HCI), acido
citrico (HCOg3), hidroxido de sodio (NaOH), tetrasdédio EDTA (NasEDTA),
pergamanato de potassio (KMnO4) e bissulfito de sédio (NaHSO3).

Os procedimentos de limpeza foram avaliados considerando os procedimentos

adotados pelos fabricantes das membranas e Wang et al. (2019). Diferentes tempos
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de imersdo, temperatura (T°C) e concentracdes de solugbes foram avaliados,
visando maior eficiéncia das limpezas. Os procedimentos de limpeza testados nesse

estudo sdo apresentados no Quadro 6.

Quadro 6 - Procedimentos de limpeza testados para recuperacdo de membranas

T Tempo delimpeza

Limpeza pH °C) M)
NaOH - 0,1% seguido de CgHgO7 - 2% 11-12/2,5 25 12/12
NaOH - 0,1 % seguido de HCI - 0,07% 12/2 30/45 24/24
NaOH - 0,1 % seguido de HCI - 0,2% 12/2 30/45 24/24
NaOH - 0,1 % seguido de HCI - 0,2% 12/3 30/45 24/24
NaOH - 0,1 % seguido de HCI - 0,2% 12/4 30/45 24/24

HCI - 0,07 % 1-2 35 24

HCI- 0,2 % 1-2 35 24

NaOH - 0,1 % + Na,EDTA -1 % 12 30 24

NaOH - 0,1 % 11-12 30 24

KMnO4 - 0,5 % + NaOH - 0,2 % seguido de NaHSOs - 0,2 % 12/4 25 1/1

KMnO4 - 0,5 % + NaOH - 0,2 % 12 25 1/1

Fonte: Autora (2023)

O procedimento escolhido deveria possibilitar a recuperacdo da permeabilidade a

um valor > 85% de permeabilidade em relacdo a membrana comercial nova de Ol.

Anterior a cada procedimento de limpeza quimica, as membranas foram
reumedecidas por imersdo em solucdo 50% (v/v) etanol-agua durante 15 minutos,

conforme recomendado por Coutinho de Paula et al. (2017).

4.5.2.3 Avaliacdo do uso das membranas recuperadas no tratamento de lixiviado

As membranas foram submetidas a permeacdo de amostras de lixiviado de aterro
sanitario. Os ensaios foram realizados com presséo a 10 bar e vazéo de 2,4 L/min,
com base em Silva et al. (2019) que observou que tais condi¢cdes possibilitam maior
remocao de poluentes, maior fluxo de permeado e menor tendéncia a incrustacdo. O

sistema de permeacdao foi operado em recirculacao total, com medicdes de fluxo de
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permeado realizadas periodicamente, bem como o monitoramento de temperatura e

condutividade elétrica.

O sistema operou por 120 minutos e 420 minutos. Foram usados 2 L e 3L de
lixiviado, respectivamente. Durante o tempo de permeacéo, o fluxo de permeado foi
monitorado a cada 5 minutos e a condutividade elétrica a cada 15 min. Ao término
dos ensaios de permeacdo foram realizadas caracterizacbes do permeado dos
parametros DQO, amonia, pH, condutividade elétrica (CE), cor, cloreto e sdlidos
dissolvidos totais (SDT).

4.5.2.4 Avaliacédo da estabilidade da membrana apés limpezas quimicas

A membrana utilizada no ensaio de 420 minutos foi lavada com NaOH 0,1% por 30
min e na sequéncia com HCI (pH 1-2) por 30 minutos. Apds limpeza, repetiu-se o
procedimento de permeacao de 420 minutos com a mesma membrana. Ao término
da permeacédo, foi realizada novamente a limpeza quimica, jA& mencionada
anteriormente, e em seguida a membrana foi submetida a permeacao por mais 420

minutos.

4.5.3 Permeabilidade hidraulica e Rejeicédo Salina

Os ensaios de permeabilidade hidraulica foram realizados em todas as amostras de
membranas utilizadas nesse estudo. A permeabilidade da membrana (expressa em
L-hm?bar?) corresponde ao coeficiente angular da reta obtida pela regresséo
linear dos dados de fluxo de permeado (L-h**m?) em func&do da presséo aplicada

(bar), com valores de fluxo de permeado normalizados a 25 °C.

A determinagcdo da permeabilidade foi precedida de um periodo de compactacdo
mecanica da membrana com agua deionizada até a estabilizacdo do fluxo. A
compactacdo € descrita por Coutinho de Paula et al. (2017) como a deformacéo
mecanica irreversivel da subcamada porosa da membrana (de suporte), quando a

membrana é submetida a um gradiente de pressao.

As amostras de membranas foram submetidas aos ensaios de permeabilidade com

agua deionizada em volume de alimentacao de 2 L. Foram adotadas trés condicbes
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de pressédo (12, 10 e 8 bar) na vazdo de 2,4 L.min™ em regime laminar (nGmero de
Reynolds estimado em 848), com recirculacdo total, no qual o concentrado e o
permeado retornavam continuamente para o tanque de alimentacdo. A temperatura
ambiente foi controlada em torno de 25 °C mediante o uso de chiller. O volume de
permeado, a ser utilizado para o monitoramento da vaz&o do permeado, foi coletado
em uma proveta durante um tempo pré-definido (1 a 2 min) até que 3 valores se
repetissem. Para cada volume de permeado coletado, anotou-se a temperatura,

utilizada para calcular o valor corrigido da viscosidade do fluido.

Na sequéncia, reduziu-se a pressao do sistema e esperou 10 minutos para repetir o
monitoramento do volume e da temperatura no tanque de alimentacdo. Esse

procedimento foi feito para todos os niveis de pressdes avaliadas.

Os valores de fluxo de permeado foram normalizados e calculados conforme

Equacéo 1.

JN = % %;2@ 1)
Sendo:

JN = fluxo normalizado a 25°C;

AV/At = volume de permeado pelo tempo (m*.h™);

A = area de permeacdo (m?);

U(T) = viscosidade da 4gua na temperatura do processo (Pa.s);

H(25°C) = viscosidade da agua na temperatura de 25°C (Pa.s).

Os testes de rejeicao salina foram aplicados somente para as membranas recicladas

gue apresentaram melhor desempenho no tratamento de lixiviado.

Os testes de rejeicdo salina foram previstos para o presente estudo com o intuito de
verificar se as membranas recicladas adquiriram caracteristicas similares as

membranas de NF (para as membranas recicladas).

Conforme protocolos de fabricantes, os testes de rejeicdo salina para membranas de

NF usam solucdo salina padrdo de sulfato de magnésio (MgSO,4) a 2,0 g-L™, pH 7,
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temperatura de 25 °C, recuperagao de 15%, pressdo de 5 bar, sendo especificada

rejeicdo > 97% para Mg2+.

O sistema foi alimentado com 2 L da solugdo salina padrdo. Procedeu-se a
ambientacdo da unidade de permeacao mediante circulagdo da solucdo salina, no
qgual recomenda- se o descarte de 50% do volume permeado inicial, no caso 1 L. Na
sequéncia, esvaziou-se a unidade e deu-se inicio ao teste de rejeicdo salina com o
volume restante da solucdo. A corrente de permeado foi recolhida em tanque
separado até atingir 15% de recuperacdo. O fluxo e a temperatura foram
monitorados a cada 10 minutos. A temperatura foi mantida em 25°C com o auxilio de

bolsas térmicas.

Medidas de condutividade elétrica (uS-cm™) foram tomadas (condutivimetro portatil
Hanna HI 9835 com sonda de eletrodo modelo HI 76309) da solucédo salobra de
alimentacdo e do permeado, convertidas em concentragdo de sal (mg-L™) por meio

de uma curva de calibragéo.

A partir da variagdo da concentracdo de sal, definida pela medicado de condutividade
elétrica, no concentrado e no permeado € possivel obter a taxa de rejeicao,

conforme a equacao 2.
R% = [1— (Cp/C4)]x100 (2)

Onde:
R% = porcentagem de rejeicéo salina;
CP = concentragdo do permeado (mg-L™);

CA = concentragdo da alimentagdo (mg-L™).

Ao término do teste, a unidade de permeacdo foi esvaziada e lavada com agua

destilada, mediante circulacéo.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados experimentais do presente estudo estdo organizados de modo a
apresentar a etapa de avaliacdo e discussbes sobre a aplicagdo das membranas
recicladas (via tratamento oxidativo), seguida da etapa de estudo das membranas

recuperadas (via limpeza quimica) no tratamento de lixiviado de aterro sanitario.

Importante considerar que as etapas assim sucedem em decorréncia da experiéncia

inicial ter tido como base a realizacédo da reciclagem de membrana.

5.1 Membranas Recicladas

As membranas recicladas (MR) estudadas no presente trabalho foram obtidas a
partir de membranas de OI-FCV doadas pelo PAD, procedendo-se com um
protocolo de preparagdo das membranas e diferentes intensidades de contato
(ppm.h) das amostras de membranas com hipoclorito de sédio, tal como detalhado

na Tabela 6.

5.1.1 Caracterizacdo das membranas recicladas

As permeabilidades hidraulicas (L-h*-m?.bar?), determinadas utilizando agua
destilada com pressfes de 12, 10 e 8 bar, das membranas recicladas desenvolvidas
nesse estudo, em comparacdo com membranas OI-FCV e membranas comerciais

NF e Ol sédo apresentadas na Tabela 7.

Tabela 7 - Valores de permeabilidade hidraulica das membranas estudadas

Intensidade de contato Permeabilidade hidraulica
Membrana

(ppm.h) (L-ht-m?Zbar™)

MR1 30.000 37,21 +1,55
MR2 20.000 25,11 + 1,52
MR3 15.000 23,31+ 1,46
MR4 10.000 21,14 + 0,04
MR5 8.000 15,82 + 0,46
MR6 6.000 18,24 + 0,16
Ol-FCV - 1,24

ol - 411

NF - 4,86

Fonte: Autora (2023)
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As permeabilidades hidraulicas das membranas recicladas desenvolvidas nesse
estudo foram de 37,21 L-h*-m?.bar* (MR1), 25,11 L-h*-m?-bar* (MR2), 23,31 L-h"
Lm?bar! (MR3), 21,14 L-h*-m?bar! (MR4), 15,82 L-h*m?.bar’ (MR5) e 18,24
L-ht-m?.-bar’ (MR®).

Em decorréncia das membranas recicladas desenvolvidas terem sido oxidadas com
NaClO (10-12%) puro, houve um maior favorecimento da degradacdo da camada

seletiva das amostras de membrana.

De modo geral, os resultados experimentais correspondem a diferenca esperada
pela intensidade de contato a que cada membrana foi submetida, uma vez que, para
uma maior intensidade de contato, considerando a mesma concentracdo de agente
oxidante, espera-se que a membrana reciclada apresente maior permeabilidade,
conforme exposto por Aguilar; Coutinho de Paula e Amaral (2023) e Coutinho de
Paula et al. (2017). Esperava-se que a membrana reciclada MR6 (18,24 + 0,16 L-h’
L. m?.bar?) apresentasse permeabilidade menor que a membrana MR5 (15,82 + 0,46

L-ht-m?-bar) uma vez que foi reciclada com uma menor intensidade de contato.

Pode-se observar uma divergéncia em relacdo aos resultados encontrados por
Garcia-Pacheco et al. (2018b), nos quais as membranas submetidas a uma maior
concentracdo de cloro em um menor tempo de exposicao tiveram a camada seletiva
parcialmente degradada. Garcia-Pacheco et al. (2018b) utilizando intensidade de
contato de 10.000 ppm.h e 6.500 ppm.h para reciclagem de membranas SW30 em
final de ciclo de vida, aplicadas na dessalinizagdo de agua, reportaram
permeabilidades hidraulicas de 3,4 + 0,1 L-h-m?.barte 23, 3+ 1,7 L-hm?bar?,
respectivamente. A permeabilidade hidraulica das membranas recicladas a 6.500
ppm.h sé@o similares a permeabilidade hidraulica da membrana MR3 (23, 3 + 1,46
L-h™-m?.bar?) desenvolvida nesse estudo, utilizando intensidade de contato de
15.000 ppm.h.

As membranas recicladas desenvolvidas nesse estudo apresentaram
permeabilidades hidraulicas que variaram de 15,82 a 37,81 L-h*-m?.bar?, na faixa

de valores de permeabilidade hidraulica para membranas de UF comerciais
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encontrados na literatura que variam de 10 a 50 L.m%.h™.bar* (GARCIA-PACHECO
et al., 2015).

As permeabilidades hidraulicas das membranas recicladas apresentaram valores
préximos aos encontrados por Aguilar (2021) (27,1 L-h™*-m?-bar™), Garcia-Pacheco
et al. (2018b) (30,2 L-h™*-m™-bar™) e Martinez et al. (2015) (27,1 L-h™*-m™-bar™). Tais
membranas foram classificadas, por esses autores, como membranas de UF devido

a apresentarem permeabilidades superiores as esperadas para membranas de NF.

As permeabilidades hidraulicas das membranas recicladas foram de 4 a 8 vezes
superiores a membranas comerciais de NF (4,86 L-h™-m?.bar’) e Ol (4,11 L-h™*-m’
2.par?) testadas nesse estudo.

Os testes de rejeicdo salina, conforme mencionado em etapas anteriores deste
trabalho, foram realizados com o intuito de verificar se as membranas recicladas
haviam adquirido caracteristicas similares as membranas de NF. Portanto, os testes
foram conduzidos com uso de solucdo padrdo de MgSO, (2 g-L™). No entanto, os
ensaios poderiam ser realizados com solucéo padrdo de NaCl (10 g-L™) para fins de

resultados mais precisos.

Os testes de rejeicdo salina foram realizados somente para as membranas
recicladas selecionadas que apresentaram melhor desempenho no tratamento do
lixiviado, sendo estas: MR1, MR3 e MR4.

A Tabela 8 apresenta os valores de rejeicdo salina das membranas que
apresentaram bom desempenho para os diferentes parametros.

Tabela 8 - Rejeicdo salina das membranas com melhor desempenho

Membrana Rejeicdo Salina (%)
MR1 15,9+ 0,76
MR3 17,1+ 1,66
MR4 17,7+ 0,31

Fonte: Autora (2023)
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Considerando os resultados obtidos, verificou-se que de fato correspondiam a
membranas de UF devido a baixa rejeicdo salina para todas as membranas
testadas. Os valores obtidos nos testes de rejeicdo salina (15, 9% - MR1; 17,1% -
MR3; e 17,7% - MR4) confirmam que as membranas recicladas apresentam

caracteristicas similares a membranas de ultrafiltracdo (UF) comerciais.

Os resultados da rejeicdo salina indicam a perda da seletividade da membrana,

apontando para a degradacdo da camada de poliamida aromatica.

A faixa de rejeicdo salina (15,86-17,67%) desse estudo é similar a reportada por
Coutinho de Paula et al. (2018) (15%), em membranas recicladas de UF a partir de

um modulo de NF, utilizando intensidade de contato de 3.520.000 ppm.h.

De acordo com Aguilar (2021) e Garcia-Pacheco et al. (2018a), quanto maior a
intensidade de contato da membrana com o agente oxidante, menor sera a
capacidade de rejeicao salina, causado pela maior degradacdo da camada seletiva

de poliamida aromatica, conforme desejado.

Além disso, fatores como o tipo de incrustacdo e a origem de utilizacdo das
membranas podem afetar a reciclagem da membrana, e consequentemente

influenciar na rejeicao salina, dai a importancia de limpezas quimicas efetivas.

5.1.2 Fluxo de permeado com membranas recicladas

O fluxo de permeado das membranas estudadas foi avaliado durante o periodo de
uma hora, durante o tratamento do lixiviado de aterro sanitario com pressdo de
alimentacdo de 10 bar. Em carater preliminar, procurou-se avaliar o desempenho
das membranas recicladas em comparac¢do a membranas de OI-FCV, bem como de
Ol e NF comerciais. O fluxo médio foi normalizado a 25 °C e a sua variacdo é

apresentada na Figura 15.
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Figura 15 - Fluxo de permeado normalizado em fungéo do tempo
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Fonte: Autora (2023)

Durante o tempo de ensaio, o declinio do fluxo se mostrou estavel, e com pouca
variacdo para as seis membranas avaliadas durante o tratamento do lixiviado, no
tempo determinado, com baixa tendéncia a incrustacdo. No entanto, salienta-se a
necessidade de realizacdo de ensaios mais prolongados com vistas a verificar que a

estabilidade e a baixa tendéncia a incrustacdo ao longo do tempo.

As membranas recicladas apresentaram fluxos bem acima dos fluxos das
membranas novas de Ol e NF, sugerindo que as mesmas nao atingiram

caracteristicas das membranas de NF, mas sim de UF.

A membrana OI-FCV apresentou fluxo relativamente baixo, chegando a né&o
apresentar fluxo a partir de 45 minutos de ensaio, o que pode ser justificado pela

incrustagéo severa da membrana no seu ultimo uso.

A Tabela 9 apresenta as médias de fluxo e permeabilidade operacional das

membranas recicladas.
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Tabela 9 - Fluxo de permeado e permeabilidade operacional (10 bar) das membranas recicladas

Membrana Média do fluxo de Permeabilidade

permeado (L/h.m?) Operacional (J/P)
MR1 36,19 3,62
MR2 36,64 3,66
MR3 31,11 3,11
MR4 32,05 3,02
MR5 31,17 3,12
MR6 29,13 2,89
Ol-FCV 0,88 0,088

Fonte: Autora (2023)

As membranas recicladas apresentaram médias de fluxo de permeado variando de
29,13 a 36,64 L/h.m2, similares aos obtidos por Alfaia et al. (2023) utilizando
membranas de NF XN45 (36 L/h.m?2) e de Ol X201 (33 L/h.m?2).

O menor fluxo de permeado foi observado para a membrana MR6, com média de
29,13 L/h.m2. Maiores fluxos de permeado foram observados para as membranas

MR1 e MR2 com valores médios de 36,19 e 36,64 L/h.m2, respectivamente.

De modo geral, pode-se dizer que as membranas recicladas MR3, MR4, MR5 e MR6
apresentaram fluxos menores que as membranas MR1 e MR2, devido a
apresentarem uma camada seletiva menos degradada pelo agente oxidante,
conforme esperado. Valores reduzidos de fluxo sdo esperados para a membrana OlI-
FCV, haja vista as incrustacfes presentes na membrana, que levam a diminuicédo do

fluxo de permeado.

5.1.3 Parametros de qualidade do permeado com membranas recicladas

O desempenho das membranas recicladas para o tratamento de lixiviado foi
avaliado por meio da andalise dos seguintes parametros de qualidade: pH,
condutividade elétrica (CE), demanda quimica de oxigénio (DQO), cor e amobnia. As
concentracbes e remocOes de parametros avaliados do permeado obtido com o
tratamento do lixiviado bruto pelas membranas utilizadas nesse estudo sao

apresentadas na Tabela 10.
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Tabela 10 - Concentracdes e remocdes dos parametros avaliados do permeado com as
membranas utilizadas nesse estudo em relagéo ao lixiviado bruto (LB)

Lixiviado / Paradmetros — Concentragéo (Eficiéncia de remogao %)
Membranas  pH CE (mS/cm) DQO (mg-L™) Cor (uC) Amoénia (mg-L™)
LB 8,6 38,00 8425,3 9400,0 2464,00
MR1 8,6 32,6 (14,2) 3634,47 (56,9) 1100,0 (88,3) 2301,6 (6,6)
MR2 8,6 32,2 (15,4) 3615,54 (57,1) 1620,0 (82,8) 2307,2 (6,4)
MR3 8,6 30,4 (20,0) 3449,84 (59,1) 1236,7 (86,8) 2310,9 (6,2)
MR4 8,5 29,9 (21,1) 3028,42 (64,1) 1306,7 (86,1) 2193,3 (11,0)
MR5 8,6 33,2 (12,6) 3621,85 (57,0) 2086,7 (77,8) 2200,8 (10,7)
MR6 8,5 32,8 (13,7) 3236,82 (61,6) 1920,3 (79,6) 2223,2 (9,8)
OI-FCV 8,9 6,9 (81,7) 386,00 (95,4) 230,0 (97,6) -

NF 9,1 12,10 (68,2) 771,99 (90,8) 371,1 (96,1) -

o] 9,0 5,13 (86,5) 297,54 (96,5) 78,1 (99,2) -

O pH da alimentacdo nao sofreu quaisquer ajustes com adi¢cdo de HCl e/ou NaOH.
Os valores de pH das amostras de permeado com as membranas recicladas,
apresentaram valores similares ao valor do lixiviado bruto, assim indicando um pH
alcalino. Os valores de pH atendem os valores exigidos pelas legislacfes pertinentes
(BRASIL, 2011; COPAM, 2022) que exigem valores de pH entre 5-9.

Quando avaliada a condutividade elétrica das amostras de permeado coletadas
apos o tratamento de lixiviado bruto com as membranas recicladas, que esta
diretamente ligada a concentracdo de sais do permeado, é possivel perceber uma
reducdo de condutividade elétrica pouco expressiva. As eficiéncias de remocéao das
membranas recicladas variaram de 12,6 a 21,1 %, inferiores as eficiéncias de
remocgéo das membranas OI-FCV (81,7%), NF (68,2%) e Ol (86,5%).

A membrana MR4 apresentou remog¢do de condutividade similar aos valores de
remocdo encontrados por KOSUTIC; DOLAR; STRMECKY (2014), de 25,5%,
utilizando membrana de nanofiltragéo aberta tipo/modelo NF270.
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Observa-se que as membranas recicladas mostraram uma capacidade de remocéo
de sais bastante inferior ao obtido para a membrana de NF comercial, o que reforga
que as membranas recicladas desenvolvidas nesse estudo nao atingiram

caracteristicas desse tipo de membrana.

Com relacdo a DQO, as membranas MR1, MR2 e MR5 apresentaram remocao em
torno de 57%, enquanto as membranas MR3, MR4 e MR6 apresentaram valores de
remocao de 59,1%, 64,1% e 61,6%, respectivamente. Observa-se que a remogéao de
DQO para as membranas recicladas foi modesta quando comparado a remocéao

especificada para a membrana comercial de NF.

Os percentuais de remoc¢édo de DQO das membranas recicladas desse estudo foram
superiores aos obtidos por Saldanha et al. (2016) e Collado et al. (2020), que ao
utilizarem membranas de UF para o tratamento de lixiviado obtiveram percentuais de
remocao de 43% (concentracao de lixiviado bruto de 493 mg/L e permeado de 277
mg/L) e 48%, respectivamente.

A membrana MR4 apresentou melhor desempenho no tocante a remoc¢éo de DQO.
No entanto, ora a concentragdo de DQO, ora a eficiéncia de remog&o, nao atingiram
os valores exigidos pelas legislacbes pertinentes (BRASIL, 2005; 2010; COPAM,
2022), que determinam concentracdo de 180 mg/L ou eficiéncia de reducdo de DQO

em no minimo 70% para sistemas de lixiviados de aterros sanitarios municipais.

Dentre todos os parametros avaliados no presente estudo, o melhor desempenho
das membranas recicladas foi referente a remocdo de cor, variando de 77,8 a
88,3%. A faixa de remocfes esta de acordo com 0 que se espera para membranas
de UF. Saldanha et al. (2016) utilizando membranas de UF obteve remocéo de cor
de 73% (lixiviado bruto 1771 uC e permeado 465 uC).

As remocgdes de cor para as membranas comerciais NF, Ol e OI-FCV foram de
96,1%, 99,2% e 97,6%, respectivamente. Silva et al. (2018) obtiveram percentuais
de remocéao de cor superiores a 95% utilizando membranas de NF, operando a 10
bar, para o tratamento de lixiviado, assim como Amaral et al. (2016) com valores de

remocao de 99% (6 uH), para concentracao de lixiviado bruto de 1.069 uH.
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A Figura 16 ilustra o aspecto visual dos permeados gerados pelas diferentes

membranas, utilizadas nesse estudo, em comparag¢ao com o lixiviado bruto.

Figura 16 - Lixiviado Bruto e permeado das diferentes membranas utilizadas nesse estudo

| e
/
/

LB

NF OI-FC Ol

No tocante, ao parametro nitrogénio amoniacal a remocao foi bastante modesta. Os
percentuais de remoc¢ao de nitrogénio amoniacal para a membrana MR4 foram
similares aos encontrados por Alfaia et al. (2023) utilizando membranas de NF

modelo NP0O10, com resultados de remocédo de 11 % (880 mg/L).

Considerando que as membranas recicladas desenvolvidas nesse estudo
apresentaram caracteristicas similares a membranas de UF, conforme ja
apresentado anteriormente. Foi realizada analise de turbidez utilizando apenas a
membrana MR4, que apresentou melhor eficiéncia quando comparada as outras
membranas recicladas desenvolvidas. A membrana MR4 apresentou remocéo de
turbidez de 99,5% (0,69 NTU), conforme esperado para membranas com

caracteristicas de UF.

Com base no conjunto de resultados apresentados para condutividade elétrica, pH,

DQO e cor aparente dos permeados obtidos, as diferentes intensidades de contato
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adotadas na oxidacao via imersdo das membranas OI-FCV nao apresentou efeitos
diferentes de remocé&o, considerando-se a proximidade dos valores dos Varios

parametros.

7

No entanto, € importante salientar que as membranas OI-FCV apresentaram
potenciais de remoc¢éo bastante similares as remoc¢6es das membranas comerciais
novas de NF e OIl, tendo como principal entrave o fluxo de permeado, pois foi
bastante reduzido. Considera-se, portanto, que alternativas podem ser encontradas
em limpezas eficientes das membranas OI-FCV, visando a recuperacéo do fluxo de

permeado, que consiste na segunda etapa deste trabalho.

5.2 Membranas Recuperadas

Em decorréncia do baixo desempenho das membranas recicladas, desenvolvidas
nesse estudo, no tratamento de lixiviado, optou-se por adotar outras estratégias

utilizando as membranas de ambas as procedéncias (PAD e REGAP).

Assim, a segunda parte desse estudo teve como foco a investigacdo de
procedimentos de limpeza quimica para fins de recuperacdo de membranas,

garantindo as membranas recuperadas desempenho no tratamento de lixiviado.

Ressalta-se que as membranas utilizadas para o tratamento de agua superficial,
com foco na producéo de agua desmineralizada, geralmente ndo séo utilizadas até o
completo encerramento de sua vida Util, haja vista que uma pequena reducao na
rejeicdo por essas membranas seja suficiente para produzir agua fora do padréo de
qualidade requerido. Em razdo, por essas membranas ndo estarem severamente
incrustradas h4 uma maior facilidade em sua recuperacdo, 0 que propicia a
utilizacdo dessas membranas para aplicacdes que ndo demandem rejeicbes tao

exigentes.

5.2.1 Avaliagdo de estratégias de limpeza com foco na recuperagdo de membranas

Para avaliacdo de estratégias de limpeza foram empregados agentes quimicos,
isolados ou combinados, em diferentes tempos de imersdo, concentracbes e

temperaturas, conforme apresentado na Tabela 11.
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Permeabilidade Hidraulica

Membrana  Aplicacdo Limpeza pH T (°C) |rni?eng%ﬁ) Membrarfle:/h,;nt];b::) Aposa % Rec
nova Limpeza limpeza
AGA4040FM NaOH - 0,1% seguido de CsHgO7 - 2% 11-12/2,5 25 12/12 1,7 41,5
AGA4040FM NaOH - 0,1 % seguido de HCI - 0,07% 12/2 30/45 24/24 1,4 34,1
AGA4040FM NaOH - 0,1 % seguido de HCI - 0,2% 12/2 30/45* 24/24 0,8 19,5
AG4040FM NaOH - 0,1 % seguido de HCI - 0,2% 12/3 30/45 24/24 1,7 41,5
AG4040FM  Tratamento NaOH - 0,1 % seguido de HCI - 0,2% 12/4 30/45 24/24 1,3 31,7
AG4040FM de agua HCI - 0,07 % 1-2 35 24 4,1% 1.2 1,4 34,1
AGA4040FM salobra HCI- 0,2 % 1-2 35 24 0,9 21,9
AGA4040FM NaOH - 0,1 % + NauEDTA - 1 % 12 30 24 1,4 34,1
AGA4040FM NaOH - 0,1 % 11-12 30 24 0,6 14,6
AGA4040FM KMnO4 - 0,5 % + NaOH - 0,2 % seguido de NaHSO3 - 0,2 % 12/4 25 1/1 5,6 136,6
AGA4040FM KMnO4 - 0,5 % + NaOH - 0,2 % 12 25 11 31 75,6
BW30-400 NaOH - 0,1 % seguido de HCI - 0,2% 12/2 30/45 24124 3,6 1,2 4,4 122,2
B400 LE ASD  Tratamento NaOH - 0,1 % seguido de HCI - 0,2% 12/2 30/45 24124 20" 13 4,2 107,7
B400LEASD deagua  KMnO,- 0,5 % + NaOH - 0,2 % seguido de NaHSOs - 0,2 % 12/4 25 11 9,3 238,5
BW30XFR-400 superficial NaOH - 0,1 % seguido de HCI - 0,2% 12/2 30/45 24124 _30f L6 4,7 156,7
BW30XFR-400 KMnOys - 0,5 % + NaOH - 0,2 % seguido de NaHSOs - 0,2 % 12/4 25 11 9,4 313,3

LEGENDA: * temperatura chegou a 60°C; a: permeabilidade hidraulica realizada nesse estudo (condigbes operacionais: Vaz&do= 2,4 L.min *, pressdo: 10,12 e 8
bar; b: Coutinho de Paula (2017); c: Lanxess (2013) ; d: DUPONT (2023).
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Os percentuais de recuperagao (Rec%) foram calculados para as membranas
recuperadas em relacdo a permeabilidade das membranas de OI-FCV apds

reumedecimento seguido de limpeza quimica.

Observou-se que a média de permeabilidade para agua deionizada das amostras da
membrana AG4040FM do PAD foi de 1,2 L-h™*-m™.bar?, sendo cerca de 29% abaixo
do valor médio determinado nos ensaios com amostras da membrana nova.
Enquanto as membranas da REGAP do tipo BW30-400, B400 LE ASD e BW30XFR-
400 apresentaram permeabilidade de 1,2, 1,3, 1,6 L-h*-m™?.bar™, respectivamente.

A limpeza alcalina € recomendada como primeiro passo, quando ndo se observa
diferenca nos resultados de recuperacdo de permeabilidade (DUPONT, 2023). A
limpeza alcalina, anterior a outra limpeza, pode ser vantajosa para tornar as
incrustacdes mais porosas e vulneraveis a acdo de outros agentes de limpeza (ANG
et al., 2011).

Diferentes tipos de limpeza, isolada ou combinada, foram aplicadas as membranas
provenientes do PAD. No entanto as limpezas &cida e alcalina ndo se mostraram
eficientes na recuperacdo dessas membranas, mesmo em diferentes combinacdes,

concentracdes, temperaturas e tempos de imersao.

N&do foi observado beneficio do uso isolado do NaOH na concentracdo de 0,1%
(m/m) e do HCI nas concentracdes de 0,07 % (p/v) e 0,2% (p/v). Também néo foram
observadas eficiéncias no uso de ambos os agentes de limpeza de modo
combinado. Pode-se inferir que a baixa eficiéncia das solucdes alcalina e acida,
pode estar relacionada a perda de desempenho da membrana em decorréncia da
natureza da incrustacdo presente nas membranas e/ou do armazenamento

inadequado destas.

Ao verificar que as limpezas alcalinas e acidas ndo foram eficientes, optou-se por
aplicar limpeza utilizando KMnO4 0,5 %) + NaOH (0,2 %) seguido de NaHSO3 (0,2
%) por imerséo durante 60 min (cada etapa da limpeza), em temperatura ambiente

(25°C), conforme apresentado na Tabela 11.
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O aumento na permeabilidade hidraulica das membranas do PAD utilizando a
limpeza mencionada pode ser observado, com aumento de permeabilidade
hidraulica de 1,2 para 5,6 L-h™*-m?.bar®, obtendo recuperacdo de 136,59% em
relacdo a membrana comercial nova. Visualmente, pouca diferenca foi observada,

antes e apos a limpeza, conforme pode ser observado na Figura 17.

Figura 17 — Membrana proveniente do PAD antes e ap0s a limpeza com KMnO, (0,5 %) +
NaOH (0,2 %) sequido de NaHSOx (0,2 %)

;i -

Fonte: Autora (2023)

Visando a reducdo de custos com reagentes quimicos, optou-se pela avaliacdo da
limpeza somente com KMnO4 (0,5 %) + NaOH (0,2 %) para as membranas do PAD,
obtendo resultado de permeabilidade de 3,1 L-h*-m?.bar?, abaixo do valor da
permeabilidade da membrana nova (4,1 L-htm?2bar?. Assim, foi possivel
considerar que apenas os dois agentes de limpeza ndo foram suficientes para a
recuperacdo da permeabilidade da membrana em comparacdo com a membrana

nova, o que ressaltou a importancia do uso da limpeza completa.

Conforme referenciado na literatura, o NaHSOg3, por ser um acido fraco, torna-se
eficaz na remocao de poluentes como carbonatos e 6xidos metalicos na membrana
(YANG, LI, HUANG; 2013). Assim, considerando que houve um aumento de
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permeabilidade da membrana apds a limpeza com NaHSOj3;, pode-se inferir que a

membrana apresentava incrustacdes por esses poluentes.

Para as membranas provenientes da REGAP, os resultados de permeabilidade
hidraulica das amostras de membranas evidenciaram que a sequéncia de limpeza
alcalina (NaOH-0,1%) - acida (HCI-0,2%), recomendadas pelo fabricante das
membranas, imersas em um tempo de 24 horas para cada etapa da limpeza,
apresentou eficiéncia na recuperacdo das membranas. O efeito do aumento de
permeabilidade hidraulica foi observado para todas as membranas com um aumento
de valores médios de 1,1 para 4,4 L-h*-m?.bar?, de 1,3 para 4,2 L-h*-m?-bar* e de
1,6 para 4,7 L-h*-m?.bar? para as membranas BW30, B400-LE-ASD, BW30XFR-
400, respectivamente. Para efeitos de recuperacdo com relacdo as permeabilidades
das membranas novas, foram observadas recuperacdoes de 122,2%, 107,7% e
156,7%, respectivamente. A Figura 18 ilustra a membrana REGAP antes e apos a

limpeza com a solucéo de limpeza.

Figura 18 - Membrana proveniente da REGAP antes e ap0s a limpeza com NaOH-0,1%
+ HCI-0.2%

Fonte: Autora (2023)

Recuperacdes, para as membranas da REGAP, também foram verificadas utilizando
a limpeza KMnO, (0,5 %) + NaOH (0,2 %) seguido de NaHSO3 (0,2 %), porém as
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permeabilidades hidraulicas ficaram cerca de duas vezes superior & permeabilidade
das membranas novas, o pode indicar a degradacao parcial da camada de poliamida

aromatica, o que ndo atende ao objetivo dessa etapa do estudo.

Considerando os resultados apresentados, com relacdo ao desempenho das
limpezas quimicas aplicadas as membranas desse estudo, optou-se por selecionar a
solucdo de limpeza alcalina (NaOH-0,1%) + acida (HCI-0,2%) e a solucdo de
limpeza KMnO,4 (0,5 %) + NaOH (0,2 %) para a recuperacdo das membranas da
REGAP e do PAD, respectivamente.

5.2.2 Avaliagdo da reprodutibilidade das membranas e potencial das membranas
recuperadas para aplicacdo no tratamento de lixiviado

A avaliagdo da reprodutibilidade das membranas recuperadas foi avaliada quanto
aos resultados de permeabilidade hidraulica e fluxo de permeado com lixiviado,
enquanto o potencial da membrana recuperada no tratamento de lixiviado foi

avaliado por meio da analise dos resultados dos parametros de qualidade.

Primeiramente serdo apresentados o0s resultados, e sua respectiva discusséo
destes, das membranas provenientes do PAD (AG4040FM), utilizadas na
dessalinizacdo de agua. Posteriormente, serdo apresentados e discutidos os
resultados das membranas provenientes da REGAP (BW30-400, BW30XFR-400 e
B400 LE ASD), anteriormente aplicadas ao tratamento de agua superficial.

Os resultados dos ensaios realizados, durante 120 minutos, utilizando as

membranas recuperadas do PAD sdo apresentados na Tabela 12.
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Permeabilidade

Fluxo Permeado

Parametros - Concentracdes (Remocéo %)

Identificagao " /2'.9.:,‘;’]‘5‘2'_5;.1) d(?_,"h’fi‘_’r;"’?%o DQO Aménia  CE Cor Cloreto  SDT
(mg-L™) (mg-L™) (mS/cm) PH (uc) (mgL") (mgL™)
LB - - 8425,3 2464,0 38,0 8,6 9400,0 3199,0 13813,8
AGA040FM (1) — E 50 86 712,1 1290,4 15,1 8,9 61,0 1420,4 26,0
(91,5) (47,6) (60,3) - (99,4)  (55,6) (99,8)
AGA040EM (1) — S 65 167 393,7 1648,5 17,3 8,6 47,7  1756,3 14,0
(95,3) (33,1) (54,5) - (99,5)  (45,1) (99,9)
AGA04OFM (2) — E 59 175 461,2 1562,0 18,9 8,7 415 23033 16,0
(94,5) (36,6) (50,3) - (99,6) (28,0 (99,9)
AGA04OEM (2) — S 59 205 4226 1883,1 21,0 8,7 86,0 20274 15,0
(95,0) (23,6) (44,7) - (99,1)  (36,6) (99,9)
AGAG40RM (3) — E 6.4 16.1 636,7 1549,7 18,2 8,8 48,0 18114 15,0
(92,4) (37,1) (52,1) - (99,5) (43,4) (99,9)
AGAG4ORM (3) — S 45 83 668,2 1253,3 15,1 8,9 56,0 15475 25,0
(92,1) (49,1) (60,3) - (99,4)  (51,6) (99,8)
Média 5,7 145 549,1 1531,2 17,6 8,8 56,7  1811,0 19,0
Desvio-padrao 0,8 4,9 138,8 234,1 2,3 0,1 15,9 320,7 6,0
Coeficiente de variacao (%) 14 34,2 25,3 15,3 13,0 1,6 28,1 17,7 30,0

LEGENDA: E: entrada; S: saida.

Fonte: Autora (2023)

De modo geral, as membranas recuperadas, obtidas a partir de membranas de Ol (AG4040FM), apresentaram permeabilidade

hidraulica média de 5,7 + 0,8 L-h*-m?bar® e, fluxo de permeado médio de 14,5 + 4,9 L-h*m? Quando avaliadas as

permeabilidades das amostras de membranas retiradas da entrada e da saida do modulo pouca variagdo foi observada.
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A membrana 1 apresentou permeabilidades de 5,0 e 6,5 L-h™*-m?.bar’. Apesar de
as amostras de membrana do médulo de membrana 1 terem apresentado valores de
permeabilidades préximos, ao tratar lixiviado foram observados fluxos de permeado
bastante diferentes, com menor fluxo na amostra de membrana da entrada (8,6 L-h
1. m?) e maior fluxo na amostra de membrana da saida (15,7 L-h*-m™@). O menor
fluxo de permeado pode ser associado a presenca de incrustacdo nessa amostra de
membrana. Considera-se que maiores fluxos de permeado estdo relacionados a

menor tendéncia a incrustacao.

No caso observado, a amostra de membrana com maior permeabilidade, portanto
com maior passagem de solventes, apresentou permeado com menores
concentracdes de DQO (393,7 mg-L™Y), Cor (47,7 uC) e SDT (14,0 mg-L™?) em
comparacdo com a amostra de membrana com menor permeabilidade que
apresentou permeado com maiores concentracdes de DQO (712,1 mg-L™), Cor (61,0
uC) e SDT (26,0 mg-L™). Em contrapartida, concentracées de aménia (1290,4 mg-L°
Y, CE (15,1 mS/cm) e cloreto (1420,4 mg-L™) foram superiores para as membranas
gue permitiam menor passagem de solventes do que para as membranas com maior
passagem de solventes (DQO de 1648,5 mg-L™*; CE de 17,3 mS/cm e; cloreto de
1756,3 mg-L™).

O médulo de membrana 2 apresentou a mesma permeabilidade hidraulica 5,9 L-h
L. m?.bar! para as diferentes amostras de membranas (na entrada e na saida). Os
fluxos de permeados com lixiviado foram préximos, sendo de 17,5 e 20,5 L-h*-m?,
respectivamente. As remocdes de DQO (94,5 e 95,0%), Cor (99,6 e 99,1) e SDT
(99,9%) foram similares para ambas as amostras de membranas. Diferengas foram
observadas nas remoc¢fes de amonia (36,6 e 23,6%), CE (50,3 e 44,7%) e cloreto
(28,0 e 36,6%). A amostra de membrana com menor fluxo de permeado apresentou
maiores remocdes a amonia e condutividade, enquanto a de maior fluxo apresentou

maior remocéo de cloreto.

A membrana 3 apresentou diferenca expressiva entre as duas amostras de
membranas, com permeabilidade de 6,4 e 4,5 L-h™*-m™?.bar?, e fluxos de permeado
de 16,1 e 8,3 L-h™-m™. Em termos de remocéo de DQO, as amostras de membranas

apresentaram remocées similares, com concentragbes de 636,7 mg-L™ (92,4%) e
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668,2 mg-L™* (92,1%). Similaridades também foram observadas para os parametros,
em termos de remocéao de cor (99,5 e 99,4%) e SDT (99,9 e 99,8%). As amostras
de membrana com menores permeabilidade e fluxo de permeado apresentaram
maior remocao dos parametros amonia, condutividade elétrica e coreto em relacéo a

amostra com maior permeabilidade e maior fluxo de permeado.

As amostras de membrana com maior eficiéncia na remocéo dos parametros DQO,
cor e SDT foram as que apresentaram maior permeabilidade hidraulica. Enquanto
que para 0s parametros amonia, condutividade e cloreto, a grande maioria,
apresentou melhor eficiéncia com as membranas com menores permeabilidades
hidraulicas. Em contraste, a maior rejeicdo de poluentes, levaria a uma tendéncia de

menor permeabilidade da membrana, e menor resisténcia na incrustagao.

Os valores de SDT estdo relacionados a presenca de materiais organicos e
inorganicos dissolvidos no lixiviado. As concentragdes de SDT foram relativamente
baixas para o permeado obtido de todas as membranas, com percentuais de
remocao superiores a 99%, o que demonstra baixa presenca de materiais

dissolvidos no permeado.

O lixiviado de aterro sanitario utilizado nesse estudo apresentou elevadas
concentracfes de DQO, que esta relacionada a alta resisténcia organica do lixiviado.
Foram registradas altas eficiéncias de remocéo de DQO para todas as amostras de
membranas AG4040FM, com eficiéncias de remoc¢éo superiores a 90%. Os valores
de DQO ficaram dentro dos padrdes de lancamentos exigidos pela legislacdo
estadual (remocdo de no minimo 70% para lixiviados de aterro sanitario) (COPAM,
2022).

As concentracdes de cloreto no permeado foram bastante elevadas nesse estudo,
com remocgOes modestas que variaram de 28,0 a 55,4% entre as membranas
AG4040FM.

As concentragcbes de ambnia no permeado foram bastante elevadas com
concentracdo média de 1531,2 mg-L™ e, remocéo variando de 23,6% a 49,1%. O

teor de amonia permaneceu acima dos limites regulatérios brasileiros de 20 mg-L™
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(BRASIL, 2011; COPAM, 2022). Salienta-se que uma maior rejeicdo de NHs—N pode
ser observada em ambientes acidificados, devido ao nitrogénio amoniacal se
dissociar mais na forma de NH 4" nesses ambientes, os ions NH 4 * formam sais de
amonio com os anions HCO 3~ e SO 42, que dificultam a passagem do nitrogénio
amoniacal pela membrana (ALFAIA et al., 2023). Portanto, devido o lixiviado bruto
apresentar pH alcalino, uma menor rejeicdo é esperada. A medida que a amonia se
encontra em elevadas concentracdes no lixiviado bruto, alternativas para

recuperacdo da amoénia podem ser estudadas.

Por sua vez, os valores de condutividade elétrica apresentaram média de 17,6
mS/cm, com percentuais variando de 15,1 a 21,0% em relacao ao lixiviado bruto que
apresentava 38,0 mS/cm. A condutividade elétrica em aterros sanitarios esta
associada a presenca de cloretos e nitrogénio amoniacal. Portanto, quanto maior a
concentracdo desses poluentes no lixiviado, maior ser4 a condutividade elétrica,

conforme foi evidenciado nesse estudo.

Quanto aos valores de pH, todos os permeados foram condizentes a faixa de
referéncia, ou seja, entre 5,0 e 9,0 (CONAMA, 2022; BRASIL, 2011).

Em sintese, a avaliacdo das eficiéncias de rejeicdo para os diversos parametros
avaliados na amostra de permeado das membranas recuperadas do PAD forneceu a

seguinte sequéncia: SDT > cor > DQO > cloreto > amonia.

Pode-se afirmar que as membranas AG4040FM apresentaram bom desempenho em
termos de fluxo de permeado e potencial de tratamento de lixiviado, especialmente
guando avaliados os parametros SDT, cor e DQO, para a maioria dos parametros

analisados, durante 120 minutos.

Todas as membranas recuperadas, obtidas a partir de membranas de Ol
(AG4040FM), demonstraram potencial para reprodutibilidade quando avaliadas em
termos de fluxo de permeado e permeabilidade hidraulica. As permeabilidades
hidraulicas das amostras de membranas ficaram préximas as da membrana

comercial nova testada nesse estudo (4,1 L-h*-m?.bar') em etapas anteriores.
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Tabela 13 - Resultados ensaios com lixiviado, durante 120 min, utilizando as membranas recuperadas da REGAP
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Identificacdo

Permeabilidade

Fluxo Permeado-

Parametros - Concentra¢cfes (Remogé&o %)

hidraulica (L/h™.m?bar™) Lixiviado (L/h".m? ~ DQO ~ Amonia CE oH Cor  Cloreto  SDT_
(mg-L") (mg-L”) (mS/cm) (uC) (mg-L™") (mgL™
LB - - 8425,3 2464,0 38,0 8,6 9400,0 3199,0 13813,8
1500,0 987,8 12,0 8,9 93,0 1775,4 8,4
BW30-400 (1) — E 4.4 5,8
(82,2) (59,9) (68,4) - (99,0)  (44.5) (99,9)
626,1 1278,0 13,2 8,8 109,0 1535,5 13,6
BW30-400 (2) - S 4,6 7,0
(89,0) (48,1) (65,3) - (98,8)  (52,0) (99,9)
1168,8 617,4 10,9 8,6 68,0 2740,0 10,9
BW30XFR- 400 (1) - E 4,7 1,9
(86,1) (74,9) (71,3) - (99,3) (14,3) (99,9)
560,4 919,9 10,1 8,9 89,0 1283,6 4,1
BW30XFR- 400 (2) - S 4,9 2,8
(93,3) (62,7) (73,4) - (99,1) (59,9 (99,9)
627,9 1197,8 13,7 8,8 155,0 1775,4 8,7
B400 LE ASD (1) - E 4,2 6,0
(92,5) (51,4) (63,9) - (98,4)  (44)5) (99,9)
626,1 1259,5 14,4 8,9 247,0 1403,6 19,5
B400 LE ASD (2) - S 5,1 6,6
(92,6) (48,9) (62,1) - (97,4)  (56,1) (99,9)
Média 4,7 5,0 901,0 1022,8 12,4 8,8 126,8 1752,3 10,9
Desvio-padrao 0,3 2,1 373,4 2715 1,7 0,1 65,7 522,5 53
Coeficiente de variacdo (%) 7,4 42,5 41,4 26,5 13,6 1,3 51,8 29,8 48,5

LEGENDA: E: entrada; S: saida.

Fonte: Autora (2023)
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Poucas diferencas foram observadas com relacdo a permeabilidade hidraulica e
fluxo de permeado com lixiviado quando comparadas as amostras de membranas na

entrada e na saida do modulo para todas as amostras de membranas.

As membranas BW30-400 apresentaram permeabilidade de 4,4 e 4,6 L/h™*:m?bar™,
com fluxos de permeado de 5,8 e 7,0 L/h*m™, respectivamente. As amostras de
membranas apresentaram valores de permeabilidade hidraulica proximos aos
obtidos por Coutinho de Paula (2017) (3,6 L/h™*m?bar™) para membranas BW30-

400, adotando as mesmas condi¢cdes operacionais adotadas nesse estudo.

Em contraste, a membrana BW30XFR-400 apresentou permeabilidades de 4,7 e 4,9
L/h*:-m?bar?, com baixos fluxos de permeado de 1,9 e 2,8 L/h''m™, ao tratar o
lixiviado de aterro sanitario. Conforme o fabricante das membranas BW30XFR-400,
a permeabilidade é de 3,0 L/h*m?-bar’ (DUPONT, 2023). No entanto, importante
considerar que esse valor € adquirido utilizando solugdo salina, e néao
especificamente agua, conforme este estudo. Portanto, espera-se uma maior

permeabilidade.

As amostras de membranas B400 LE ASD apresentaram permeabilidade de 4,2 e
5,1 L/hm™?bar® com fluxos de permeado de 6,6 e 5,0 L/h™*m™, respectivamente.
A permeabilidade hidraulica conforme fabricante é de aproximadamente 3,9 L/h™*m’
2bar! (LANXESS, 2013), utilizando solucdo salina. Logo, considera-se que a
permeabilidade hidraulica obtida com amostra de membranas da entrada ficou
similar ao fornecido pelo fabricante da membrana. Ressalta-se que nao foi
encontrado nenhum trabalho que tenha utilizado esse tipo/modelo de membrana, o

gue dificultou a comparacéo.

Importante considerar que, as amostras de membranas BW30-400 e BW30XFR-400
apresentaram permeabilidades hidraulicas similares, porém menores fluxos de
permeado bastante reduzidos foram observados, ao tratar lixiviado, utilizando
amostras de membranas BW30XFR-400. Tal fato pode estar associado com a alta

tendéncia a incrustagdo da membrana BW30XFR-400.
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O 6timo desempenho de fluxo de permeado das membranas B400 LE ASD e BW30-
400 pode ser explicado em fungéo das caracteristicas de alta rejeicdo de compostos

organicos e baixa tendéncia de incrustacdo dessas membranas.

O maior desempenho na remocdo de DQO foi alcancado por uma amostra de
membranas BW30XFR-400 (2), com remocdo de 93,3%. As amostras de
membranas B400 LE ASD apresentaram remocdes de 92,5 e 92,6%. As menores
remocdes foram observadas para as membranas BW30-400 (82,2%). As remogdes
de DQO para todas as membranas recuperadas estdo em conformidade com os
padrées de lancamentos de efluentes estabelecidos pela legislacdo estadual
(COPAM, 2022).

Quando avaliada as remocdes de solidos totais dissolvidos, todas as membranas
apresentaram o mesmo percentual de remocéo (99,9%), variando em termos de
concentragdes. A amostra de membrana BW30XFR-400 (2) apresentou as menores
concentraces de SDT (4,1 mg-L™).

Os percentuais de condutividade do lixiviado bruto foram bem expressivos, assim
como melhores eficiéncias na remocao de nitrogénio amoniacal foram observadas

para todas as membranas.

Todas as membranas recuperadas avaliadas no presente estudo mostraram-se
eficientes na remocao de DQO, apresentando eficiéncias de remo¢ao maiores que 0
previsto pela DN CNRH COPAM n° 08/2022 e Resolucées CONAMA n° 357/2005 e
n°® 430/2011 (eficiéncia de remocdo minima de 70% para lixiviado de aterros
sanitarios). Os valores de remocao de DQO se assemelham ao encontrado por
Kosutic et al. (2014) utilizando membranas de Ol e NF (94,6%) alimentadas por
lixiviado apOs processo de coagulagéo utilizando cloreto férrico (FeCls) como agente

coagulante.

A amostra de membrana BW30XFR-400 (1) apresentou melhor remocao de amoénia,
0 que pode ter sido devido apresentar menor valor de pH. Conforme, ja mencionado,
valores mais baixos de pH na alimentacéo, tendem a apresentar maiores eficiéncias

de rejeicdo de nitrogénio amoniacal. Nenhuma das membranas atingiu o valor
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padrdo de lancamento (até 20 mg-L™) estabelecido pelas legislacdes DN CNRH
COPAM n° 08/2022 e Resolu¢cdes CONAMA n° 357/2005 e n°® 430/2011.

Com relacdo ao parametro cor, as membranas recuperadas apresentaram elevada
eficiéncia de remocéo. As maiores remog0des foram obtidas utilizando as membranas
BW30XFR-40 (99,3 e 99,1%) BW30-400 (99 e 98,8%) e, as menores remocdes
obtidas com membranas B400 LE ASD (97,4 a 98,4%). O aspecto visual dos
permeados obtidos a partir das membranas recuperadas é apresentado na Figura
19.

Figura 19 - Lixiviado bruto e permeados obtidos utilizando as membranas RG1, RG2 e RG3

LB BW30-400 BW30XFR-400 B400 LE ASD

Considerando a permeabilidade hidraulica e os fluxos de permeado das membranas
recuperadas, os desempenhos obtidos pelas membranas BW30-400 e B400 LE
ASD, indicam a reprodutibilidade dos resultados de eficiéncia para a recuperacéo
das membranas, com pouca interferéncia na camada seletiva das membranas.
Portanto, o processo é estavel e passivel de reproducdo. No tocante, ao potencial de
aplicacéo no tratamento de lixiviado todas as membranas recuperadas se mostraram

satisfatorias.
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5.2.3 Avaliacdo da estabilidade da membrana no tratamento de lixiviado

A unidade experimental foi alimentada com 3 litros de lixiviado bruto e operada
usando membranas recuperadas AG4040FM (utilizadas para fins de dessalinizacao)
e membranas recuperadas BW30-400, BW30XFR-400 e B400 LE ASD (utilizadas
para fins de desmineralizacdo de agua). ApOs 0s experimentos de incrustacao
acelerada, foram realizadas limpezas quimicas na membrana, conforme descrito no
topico 4.5.2.4.

O fluxo de permeado (L-h™:m™) normalizado a 25°C das membranas recuperadas
em funcé@o do tempo, ao longo de 1260 minutos de permeacdo (ndo continua) de

lixiviado a presséao de 10 bar, para os diferentes grupos de membranas.

A Figura 20 mostra o fluxo de permeado e as sequéncias de limpezas quimicas para

as membranas recuperadas provenientes do PAD.

Figura 20- Fluxo de permeado, durante 1260 minutos, com membranas AG4040FM (PAD)

el 02 3
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Fonte: Autora (2023)

Nos primeiros 420 minutos de ensaio, a amostra de membrana 1 apresentou fluxo
de permeado médio de 15,7 + 1,4 L-h™-m™. Apéds a primeira LQ houve uma queda do
fluxo de permeado para 12,8 + 0,8 L-h™m™. E possivel notar uma estabilidade e
pouca queda de fluxo de permeado apds a segunda LQ, com valores médios de

fluxo de permeado de 11,3 +0,7 L-h:m™.
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Por sua vez, a amostra de membrana 2 apresentou fluxo de permeado de 20,5 + 1,6
L:‘hm™. O fluxo de permeado foi para 16,9 + 1,8 L:-h*m?e 14,8 + 1,2 L-h*m?,
apos a primeira e a segunda LQ, respectivamente. Assim como na amostra de
membrana 1, houve uma queda de fluxo ndo téo significativa e pouca variacdo na

estabilidade da membrana ao longo do tempo de ensaio.

A amostra de membrana 3 apresentou fluxo de permeado de 8,3 + 0,8 L-hm?. A
queda de fluxo de permeado foi mais expressiva para a membrana 3 ao longo do
tempo de ensaio, ap6s a primeira LQ, com valor médio de 4,8 + 0,4 L-h™:m™. O fluxo

de permeado apés a segunda LQ foi de 3,7 +0,4 L-h™*-m™.

Dentre as amostras de membranas avaliadas, a membrana 2 foi a que registrou
maior fluxo de permeado ao tratar lixiviado de aterro sanitario. Enquanto que a
membrana 3 apresentou menor fluxo de permeado. Todas as amostras de
membranas AG4040FM tiveram comportamento similar quanto ao declinio do fluxo
do permeado, durante as primeiras horas de permeacéao, que pode estar relacionado
ao acumulo de incrustagbes na membrana, que podem ser reversiveis ou

irreversiveis, conforme descrito por Tang; Chong; Fane (2011).

Para as membranas recuperadas provenientes da REGAP foram observadas
diferencas nos resultados dos ensaios realizados.

Figura 21 - Fluxo de permeado, durante 1260 minutos, de ensaio com membranas da REGAP
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A membrana BW30-400 apresentou fluxo de permeado médio de 7,0 + 0,5 L-h™*:m™,
nos primeiros 420 minutos. Ap6s 220 minutos de ensaio, foi observado um declinio
de fluxo, que pode ser atribuido a um depoésito de incrustacbes na membrana nas
primeiras horas de ensaio. Porém, uma estabilidade de fluxo de permeado é
observada. Apds a primeira LQ, a membrana BW30-400 apresentou um aumento
fluxo de permeado para 9,6 + 0,5 L-h™m™. Considera-se que a limpeza quimica,
permitiu a recuperagdo parcial da permeabilidade da membrana, estendendo seu
tempo de uso, conforme evidenciado por Lejarazu-Larrafiaga et al. (2022). O fluxo

de permeado médio se manteve em 9,6 + 0,8 L-hm™, apés a segunda LQ.

A membrana B400 LE ASD, durante os 420 minutos de ensaio iniciais, apresentou
fluxo de permeado médio de 6,6 + 0,5 L-h>*m™, com estabilidade de fluxo apés as
primeiras horas de ensaio. Para a membrana B400 LE ASD foi observado aumento
de fluxo de permeado ap6s ambas as limpezas quimicas, sendo de 7,3 +0,8 L-h*:m’

2 ap6s a primeira LQ e de 7,5 + 0,6 L-h™>*m™ ap6s a segunda LQ.

A membrana BW30XFR-400 apresentou fluxos de permeados relativamente
inferiores as membranas BW30-400 e B400 LE ASD. Nos primeiros 420 minutos de
ensaio, o fluxo médio de permeado foi de 2,8 + 0,2 L-h™m™. Em oposto ao ocorrido
com as outras membranas, a limpeza ndo apresentou efeitos na recuperacdo da
permeabilidade da membrana, a medida que houve um decaimento de fluxo de
permeado apds a realizacdo das limpezas quimicas, sendo de 2,7 + 0,4 L-h*m? e
2,0 + 0,3 L-h'm™, apds a primeira e a segunda LQ, respectivamente. No entanto,
apesar do fluxo baixo, é observada uma estabilidade de fluxo ao longo do tempo de
ensaio, que pode ter sido propiciada pelas caracteristicas da membrana de
resisténcia ao entupimento organico, que é considerado um dos principais poluentes

do lixiviado.

Considerando os resultados apresentados para as membranas recuperadas
constata-se que elas apresentam grande potencial no tratamento de lixiviado de
aterro sanitario e, possivelmente, para aplicacdo em processos de tratamento de

outros efluentes.
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5.3 Comparacao do desempenho das membranas recuperadas e recicladas

Em decorréncia de as membranas provenientes da REGAP, n&o terem sido
submetidas a reciclagem via tratamento oxidativo, para fins de comparacdo do
desemepenho das membranas recicladas e recuperadas nesse estudo, fez-se uso
de membranas recuperada e reciclada das membranas AG4040FM provenientes do
PAD, que apresentaram melhores desempenhos (em termos de qualidade do
permeado, fluxo de permeado e permeabilidade hidraulica) nas etapas anteriores,
em comparacdo com a membrana comercial nova. A Tabela 14 apresenta os

resultados de eficiéncias para as membranas avaliadas.

Tabela 14 - Comparacdo de desempenho no tratamento de lixiviado das membranas AG4040FM

Permeabilidade Fluxo Permeado- A ~
Parametros — Remocgéo %

Membrana Hidraulica Lixiviado

AGA040FM (L/ht.m?.bar™ (L/ht.m™) DQO Aménia CE pH Cor
Recuperada 45 8,3 92,1 49,1 60,3 8,9 99,4
Reciclada 21,1 32,1 64,1 11 21,1 8,5 86,1
Nova 41 4,2 96,5 - 86,5 9 99,2
Média 9,9 14,9 84,2 30,1 56,0 8,8 94,9
DP 9,7 15,1 17,6 27 32,9 0,3 7,6
CV(%) 94,1 227 309 7259 1023' 007 581

Legenda: DP: desvio-padrdo; CV: coeficiente de variagédo

Fonte: Autora (2023)

A permeabilidade hidraulica da membrana recuperada (4,5 L/h™*.m™.bar) foi similar
ao valor da permeabilidade hidraulica da membrana nova (4,1 L/h™*.m™?.bar?), ambas
diferentes da membrana reciclada (21,14 L/h*.m?Zbar'), que apresentou
permeabilidade hidraulica cerca de 5 vezes maior. A membrana recuperada

apresentou maiores desempenhos de fluxos de permeado que a membrana nova.

Todas as membranas apresentaram pH alcalino, com maiores valores de pH para as
membranas recuperada e nova. Quando avaliada a condutividade elétrica, os
percentuais em relacdo ao lixiviado bruto foram pouco expressivos para as
membranas recicladas (21,1%) em comparacdo as membranas novas (86,5%). Em
contraste, as membranas recuperadas apresentaram valores mais expressivos, na

faixa de 60,3%, mesmo que abaixo do obtido utilizando membrana nova.
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Quando avaliados os parametros de qualidade, as remog¢des dos parametros DQO
(92,1 %) e cor (99,4 %) das membranas recuperadas foram similares as remocdes
obtidas utilizando membranas novas (96,5 e 99,2 %, respectivamente), indicando o
bom desempenho das membranas recuperadas. As membranas recicladas, com
relacdo aos parametros DQO e cor apresentaram remog¢des mais modestas, com
percentuais de 64,1% e 86,1%, respectivamente. Destaca-se que uma baixa
remocdo de DQO e nitrogénio amoniacal ja era esperada para as membranas
recicladas, devido ao tamanho dos poros das membranas com caracteristicas
similares as membranas de UF. A Figura 22 mostra o aspecto visual dos permeados
obtidos utilizando a membrana reciclada e recuperada em comparagdo com a

membrana nova.

Figura 22 - Lixiviado bruto e permeado das membranas reciclada, recuperada e
nova de Ol AG4040FM

J

Lixiviado bruto Reciclada Recuperada Nova

Fonte: Autora (2023)

De modo geral, € demonstrado o desempenho das membranas recuperadas na
similaridade com as membranas novas, com relacdo a permeabilidade hidraulica e
eficiéncia de remocdo dos parametros avaliados. Portanto, pode-se inferir que a
recuperacdo de membranas AG4040FM, por meio de limpeza quimica, apresentou
melhor potencial no tratamento de lixiviado do que com membranas recicladas via

tratamento oxidativo, quando avaliado o tipo/modelo de membrana utilizada.
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6 CONCLUSOES

Considerando o contexto da importancia do tratamento adequado do lixiviado de
aterro sanitario, liquido residual com caracteristicas complexas e de alto potencial
poluidor, a medida que este pode comprometer a qualidade ambiental caso

descartado de forma inadequada.

Considerando o crescimento no uso de membranas de osmose inversa aplicadas,
principalmente, na dessalinizacdo de agua, e consequentemente um aumento no
namero de moédulos descartados ao final do seu ciclo de vida. Considerando
também, a importancia do atendimento aos principios da Politica Nacional de Meio

Ambiente, com vistas a economia circular.

O presente estudo buscou desenvolver alternativas para o tratamento de lixiviado de
aterro sanitario utilizando membranas recicladas e recuperadas, a partir de
membranas de osmose inversa em final de ciclo de vida utilizadas na dessalinizacao

e desmineralizacdo de agua.

Com base em uma série de ensaios laboratoriais realizados, que as membranas
recicladas, obtidas a partir de membranas de Ol (AG4040FM), apresentaram
caracteristicas similares a membranas de UF comerciais, com permeabilidade
hidraulica variando de 15,82 a 37,81 L-h*-m?.bar’ e fluxo de permeado, ao tratar
lixiviado, de 29,13 a 36,19 L-h™-m™.

A membrana reciclada MR4 (intensidade de contato de 10.000 ppm-h) apresentou
melhor desempenho com relagcdo as demais membranas desenvolvidas. Devido
suas caracteristicas similares as membranas de UF, apresentou eficiéncia na
remocao de turbidez (99,5%) e cor (86,1%). No entanto, quando avaliados outros
parametros como DQO e nitrogénio amoniacal a remoc¢éao foi mais modesta, sendo

de 64,1% e 11%, respectivamente.

A qualidade do permeado obtido utilizando membranas recicladas ndo atendeu aos
padrées de lancamento exigidos pelas legislacbes pertinentes (COPAM, 2022;

BRASIL, 2011). Embora, as membranas recicladas ndao tenham apresentado
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qualidade excepcional para o tratamento de lixiviado bruto, notou-se uma reducgéo
significativa dos parametros monitorados, considerando a complexidade do lixiviado
de aterro sanitario devido a alta carga poluidora desse efluente, assim como devido

as propriedades das membranas recicladas obtidas.

Observou-se que a membrana OI-FCV sem passar por nenhum processo de limpeza
apresentou potencial no tratamento de lixiviado, com remoc¢ao de DQO e cor de
95,4% e 97,6%, respectivamente. No entanto, o fluxo de permeado da membrana,

devido a incrustacdo presente nela, ndo se mostrou satisfatorio.

Assim, optou-se por realizar limpeza quimica nas membranas, com o intuito de
remover as incrustacdes e recuperar o fluxo de permeado, obtendo-se membranas

recuperadas com propriedades similares as membranas de Ol.

Foram realizadas limpezas quimicas em membranas de duas diferentes
procedéncias (dessalinizacdo de agua e desmineralizacdo de agua), com resultados

de recuperacéo de permeabilidade hidraulica e fluxo de permeado promissores.

As membranas recuperadas, obtidas a partir de membranas de Ol (AG4040FM)
utilizadas na dessalinizacdo de &agua, apresentaram Otimos resultados ao serem
limpas com a solugédo de KMnO, (0,5 %) + NaOH (0,2 %) seguido de NaHSO3 (0,2
%), com aumento de permeabilidade hidraulica de 1,2 para 5,6 L-h*-m?.bar?, com
recuperacéo de 136,6% em relacdo & membrana comercial nova (4,1 L-h™-m?-bar™).

Por sua vez, para as membranas recuperadas, obtidas a partir de membranas de Ol
(BW30, B400-LE-ASD, BW30XFR-400 utilizadas no tratamento de agua superficial),
a sequéncia de limpeza alcalina (NaOH-0,1%) — &cida (HCI-0,2%) apresentou
melhores resultados. O efeito do aumento de permeabilidade hidraulica foi
observado para todas as membranas com um aumento de valores meédios de 1,1
para 4,4 L-h*-m?.bar?, de 1,3 para 4,2 L-h*-m?.bar* e de 1,6 para 4,7 L-h*-m™?-bar
! para as membranas BW30, B400-LE-ASD, BW30XFR-400, respectivamente. Os
efeitos de recuperacdo com relagdo as permeabilidades das membranas novas
foram de 122,2%, 107,7% e 156,7%, considerando a mesma sequéncia

anteriormente apresentada.
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As membranas recuperadas demonstraram Otimo desempenho no tratamento de
lixiviado bruto. As eficiéncias de remoc¢des de DQO variaram de 91,5 a 95,3% para
as membranas provenientes do PAD e 82,2 a 93,3% para as membranas
provenientes da REGAP. Ambos os resultados em conformidade com o exigido pela
legislacdo estadual (>70% para lixiviados de aterros sanitarios) para padrdoes de
lancamento de efluentes (COPAM, 2022). As eficiéencias de remocéo de cor e
soélidos dissolvidos totais foram superiores a 99% para a maioria das membranas
recuperadas. Em contraste, o teor de nitrogénio amoniacal permaneceu acima dos

limites regulatérios brasileiros (20 mg.L™).

Considerando o conjunto de resultados obtidos nesse estudo, pode-se concluir que
tanto as membranas recicladas quanto as membranas recuperadas apresentam
potencial satisfatorio no tratamento de lixiviado de aterro sanitario, sendo as
membranas recicladas com grande potencial da remocéo de turbidez e cor e, menor
potencial na remocdo de DQO e nitrogénio amoniacal. Por outro lado, as
membranas recuperadas se apresentam satisfatérias no tratamento de lixiviado
guando avaliados os parametros cor, DQO, SDT e menos expressivo para cloretos,

nitrogénio amoniacal e cloretos.

Importante considerar que um pré-tratamento do lixiviado, conforme ja referenciado
nas etapas anteriores deste estudo, pode contribuir para a garantia da eficacia na
utilizagdo das membranas, assim como permitir o tratamento eficiente de lixiviado de

aterros sanitarios.

Portanto, as membranas recicladas e recuperadas corroboram para a minimizagao
da carga poluente do lixiviado de aterro sanitario, assim como se tornam uma
alternativa para minimizar os impactos gerados pelo descarte de mddulos de
osmose inversa em final de ciclo de vida, aliada a contribuicdo na economia circular

no setor de membranas.
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7 RECOMENDACOES

Considerando os resultados obtidos e as limitagdes experimentais enfrentadas nesta

pesquisa, recomenda-se para trabalhos futuros:

e Realizar autépsia de membrana para: diagnosticar o tipo de incrustacao (ou
seja, organica, inorganica, biolégica ou coloidal), avaliar a integridade da
membrana e identificar as incrustagdes e seu mecanismo para melhorar o

desempenho e a durabilidade;

e Realizar caracterizacdo das membranas recicladas e recuperadas quanto as
propriedades fisicas e quimicas por meio de técnicas avancadas como:
Espectroscopia de Absorcdo do Infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) associada a
Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios-X (EDX), Microscopia de
Absorcdo Atdmica (AFM) e Medida do Angulo de Contato (MAC);

e Realizar avaliacdo econémica do uso de membranas recuperadas;

e Avaliar a aplicabilidade do tratamento oxidativo, com hipoclorito de sodio

comercial, para as membranas provenientes da REGAP;
e Investigar o tratamento do concentrado para as membranas estudadas;

e Avaliar o desempenho das membranas recicladas e recuperadas no

tratamento de outros efluentes;

e Monitorar o desempenho das membranas recuperadas em escala piloto e

aplicacao in-loco.
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