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| - Aspéctos Gerais dos Processos com Membranas

1.1 - Introducéo

A industria quimica €, fundamentalmente, uma inddstria de transformacdo e para se
chegar aos produtos finais, com as especificacdes desejadas, é necessario separar, concentrar
e purificar as espécies quimicas presentes nas diferentes correntes resultantes dessas
transformacdes. Este, sem duvida, tem sido um dos maiores desafios da industria quimica,
desde seus primdrdios.

A partir do inicio da década de 70, em adicdo aos processos classicos de separacdo
como, destilacdo, filtracdo, absorcdo, troca idnica, centrifugacdo, extracdo por solvente,
cristalizacdo e outros, surge uma nova classe de processos que utiliza membranas como
barreira seletiva.

"De uma maneira geral, uma membrana é uma barreira que separa duas fases e
que restringe, total ou parcialmente, o transporte de uma ou varias espécies quimicas
presentes nas fases™.

Né&o foi por acaso que 0s processos de separacdo por membranas, (PSM), atingiram o
status de processos comerciais. Eles apresentam uma série de vantagens que 0s permite a
competir com as técnicas classicas de separacdo. Algumas dessas vantagens sdo comentadas
a seguir:

¢ ECONOMIA DE ENERGIA

Os processos de separagdo por membranas, em sua grande maioria, promovem a
separacdo sem que ocorra mudanca de fase. Neste sentido sdo processos energeticamente
favoraveis. Esta € uma das razbes pela qual seu desenvolvimento coincide com a crise
energética dos anos 70, devido ao elevado preco do petréleo na época.

L 4 SELETIVIDADE

A seletividade é outra caracteristica importante dos processos com membranas. Em
algumas aplicacbes estes processos se apresentam como a Unica alternativa técnica de
separacdo. No entanto, na maioria dos casos, processos hibridos, envolvendo processos
classicos e processos com membranas, cada qual atuando onde é mais eficiente, tem se
mostrado como a op¢do mais econdmica e eficiente de separagéo.

¢ SEPARACAO DE TERMOLABEIS

Como, via de regra, 0os processos com membranas sdo operados a temperatura
ambiente eles podem ser aplicados no fracionamento de misturas envolvendo substancias
termo sensiveis. Por este motivo eles tem sido largamente empregados no industria
farmacéutica e de alimentos e, mais recentemente, como uma alternativa de "down steam
processes"” em biotecnologia.

L 4 SIMPLICIDADE DE OPERACAO E DE "SCALE UP"

Ao contrario da maioria dos processos de separacdo, 0S processos com membranas
apresentam, ainda, a vantagem de serem extremamente simples do ponto de vista operacional
e em termos de "scale up". Os sistemas sdao modulares e os dados para o dimensionamento de



uma planta podem ser obtidos a partir de equipamentos pilotos operando com mdédulos de
membrana de mesma dimensdo daqueles utilizados industrialmente. Além disso, 0 operacéao
dos equipamentos com membranas € simples e ndo intensiva em mao de obra.

Os processos de separagdo por membranas tém sido utilizados nos mais deferentes
setores de atividade como na industria quimica, com a quebra de azebtropos de misturas de
solventes organicos , até na area médica, com a hemodialise e a dosagem controlada de
remedios, passando pela biotecnologia, industria alimenticia e farmacéutica e tratamentos de
aguas industriais e municipais. Na Tabela 1 sdo apresentados exemplos de aplicacdo de
processos com membranas em algumas das areas acima mencionadas

Tabela 1 - Exemplos de Aplicacio de Processos com Membranas

AREA APLICACOES

o Separacdo de substancias termolabeis

BIOTECNOLOGIA « Desidratagéo de etanol
E o Purificacdo de enzimas
FARMACEUTICA » Fracionamento de proteinas

o Esterilizagdo de meios de fermentacéo
o Bio-reatores a membranas

e Concentracgdo de leite

ALIMENTICIA « Concentragéo do soro de queijo
E « Concentragéo de sucos de fruta
BEBIDAS o Clarificagdo de vinhos e cervejas

o Desalcoolizacdo de vinhos e cervejas

o Dessalinizagdo de aguas

TRATAMENTO « Eliminacéo de tragos de organicos
DE « Tratamento de esgotos municipais
AGUAS o Desmineralizacéo de &guas p/ caldeiras

« Agua ultrapura p/ industria eletronica

o Separacao agua/dleo

TRATAMENTO » Recuperagdo de indigo e PVA - Téxtil
DE DESPEJOS » Recuperagdo de proteinas - Laticinio
INDUSTRIAIS o Tratamento aguas - Papel e Celulose

o Rim artificial - Hemodialise

o Pulméo artificial - Oxigenadores
MEDICINA « Arenriquecido em oxigénio

o Esterilizacdo de soluges injetaveis
o Dosagem controlada de remédios

Um outro aspeto a ressaltar & o caracter multidisciplinar envolvido no
desenvolvimento dos processos de separacdo por membranas. Desde a quimica de polimeros



no desenvolvimento de novos materiais, até o projeto e otimizacdo de equipamentos que
utilizam membranas, passando tela termodinamica de solucfes poliméricas, modelizacdo dos
fendmenos de transporte e projeto e construcdo dos permeadores.

1.2 - Breve Historico

As membranas sintéticas surgem como uma tentativa de se imitar as membranas
naturais, em particular quanto as suas caracteristicas Unicas de seletividade e permeabilidade.
Para tanto, houve a necessidade da observacdo e compreensdo do fendmeno de permeacao e
do desenvolvimento de técnicas de preparo de membranas sintéticas.

O desenvolvimento dos processos de separacdo por membranas e suas aplicacdes
industriais podem ser considerados relativamente recentes, principalmente levando-se em
conta que fendmenos envolvendo membranas vém sendo estudados ha mais de um século. Na
realidade, o primeiro registro que se tem noticia, sobre um estudo relativo a fenémenos que
ocorrem com membranas, data de 1748 e se deve a um abade francés de nome Nollet. Em sua
experiéncia, Nollet emerge, em agua pura, um copo cheio de um destilado de vinho (para
efeito do problema, uma simples mistura de &gua e etanol ), vedado com uma bexiga
(membrana) de origem animal. Apds um certo tempo ele observou que a bexiga se estufou,
chegando mesmo a romper em alguns casos.

Esta experiéncia evidenciou, pela primeira vez, as caracteristicas de semi
permeabilidade de uma membrana. A interpretacdo deste fendmeno, hoje, é relativamente
simples: a diferenca de potencial quimico da agua entre os dois lados da membrana (bexiga
animal) determina um fluxo preferencial da agua para dentro do copo. Como a bexiga é
elastica, no inicio ela se expande, mantendo a pressdo dentro do copo constante e,
aproximadamente igual a pressdo atmosférica. Numa etapa posterior sua elasticidade ja ¢
menor e a pressdo no interior do copo comeca a aumentar, fazendo com que o potencial
quimico da agua aumente. Caso a membrana resista esta pressao sem se romper, o potencial
quimico da agua, no interior do copo, pode se igualar ao potencial quimico da agua do
recipiente externo ao copo, atingindo-se, assim, o equilibrio termodinamico. A
fundamentacéo tedrica para esta explicacdo, no entanto, € bem mais recente.

Somente em 1855, mais de 100 anos apds a experiencia de Nollet, Fick publicou sua
lei da difusdo, que até hoje é utilizada para descrever muitos fenémenos que ocorrem em
membranas. Alguns anos mais tarde, Graham estudou a permeacdo de gases através de
borrachas e efetuou as primeiras medidas experimentais de dialise, utilizando mambranas
sintéticas. Ainda na segunda metade do século passado Traube, Pfeffer e van't Hoff
estudaram o fenbmeno osmotico, que serviu de base para a descricdo termodinamica deste
fendmeno, no caso de solugdes diluidas - lei de van't Hoff.

No inicio deste século, membranas de celulose regenerada, entre outras, foram
desenvolvidas por Zsigmond, Bachman e Elford. Bechhold e outros utilizaram estas
membranas para filtrar solucGes de coloides, numa primeira experiéncia do que hoje se
chama de microfiltracao.

Embora os processos de didlise e microfiltracdo tenham alcancado a escala comercial
desde 1930, os processos de separacdo que utilizam membranas densas (sem poros) nédo
evoluiram com a mesma velocidade, face a espessura elevada das membranas disponiveis e,
conseqiientemente, aos valores reduzidos dos fluxos permeados.



Os processos de separacdo com membranas comegaram, realmente, a deixar de ser
uma curiosidade cientifica e de laboratério no final da década de 50. Nesta época comecou,
nos Estados Unidos, um plano de pesquisa em dessalinizacdo de aguas que resultou em, pelo
menos, duas descobertas importantes: 1) Reid e Breton (1953) relataram que membranas
homogéneas de acetato de celulose, quando utilizadas para osmose inversa, podiam
apresentar retencdo salina elevada, e 2) Loeb e Sourirajan (1960-1962) aperfeicoaram uma
técnica para preparo da membrana, mais tarde chamada técnica de inversdo de fase por
imersdo-coagulagdo, que podia aumentar muito o fluxo permeado de agua, mantendo elevada
a retengdo de sais. A partir destes fatos, o interesse sobre o assunto aumentou
consideravelmente, pois a melhoria na seletividade e a reducédo da resisténcia ao transporte
das espécies permeantes representavam alteracdes que poderiam tornar 0S processos com
membranas, em geral, e ndo somente a dessalinizacdo de &guas, mais competitivos do que 0s
processos de separacao tradicionais.

Posteriormente, descobriu-se que o principal motivo para 0 sucesso das membranas
preparadas pela técnica desenvolvida por Loeb e Sourirajan era devido a sua morfologia
singular. Estas membranas apresentam poros gradualmente maiores em sua se¢éo transversal.
A regido superior, em torno de 2% da espessura global, é chamada de "pele” e ndo apresenta
poros ou possui poros muito pequenos (<0,05 um), sendo a principal responsavel pela
seletividade. A regido abaixo da pele, chamada suporte ou substrato, apresenta poros
progressivamente maiores e tem como funcao principal fornecer resisténcia mecénica a pele.
Membranas com esta morfologia sdo denominadas anisotropicas ou assimétricas.

Um grande numero de investigacbes tém ocorrido para entender, controlar e
caracterizar a estrutura dessas membranas. Em relagdo a estrutura da membrana, dois
enfoques tém sido adotados. No primeiro, a énfase principal € alterar as condi¢cfes de preparo
para obter as propriedades adequadas para a pele e substrato, enquanto que no segundo
enfoque a pele e o substrato poroso sédo obtidos em etapas distintas. O procedimento de
preparar a membranas em duas etapas foi sugerido nos trabalhos de Cadotte e Francis em
1966, como uma técnica alternativa ao uso exclusivo da técnica de inversdo de fase. Neste
procedimento um filme homogéneo ultrafino (< 1um) é depositado sobre uma membrana
microporosa. Estas membranas, que consistem de dois (ou mais) filmes laminados, sdo
chamadas "compostas” (""composite membranes”). Foi o desenvolvimento dessas membranas
compostas que permitiu a exploracdo comercial de processos com membranas para a
separacdo de misturas gasosas (permeacdo de gases) e de misturas liquidas (pervaporacdo). A
firma americana Monsanto, no inicio dos anos 80 e a alemd GFT, no final desta mesma
década, foram as pioneiras na aplicacdo industrial de membranas na separacdo de gases e de
liquidos, respectivamente.

1.3 - Morfolofia de Membranas, For¢ca Motriz e Transporte

As membranas sintéticas comerciais, em sua grande maioria, sdo preparadas a partir
de materiais poliméricos com caracteristicas quimicas e fisicas as mais variadas. Membranas
de materiais inorganicos sdo produzidas ha mais de 20 anos, mas s6 recentemente comegcam a
disputar 0 mercado com as membranas poliméricas. As membranas inorganicas apresentam
uma vida atil maior mas sdo bem mais caras do que as poliméricas.



Em funcdo das as aplicagdes a que se destinam as membranas apresentam diferentes
estruturas. De um modo geral as membranas podem ser classificadas em duas grandes
categorias: densas e porosas. As caracteristicas da superficie da membrana que esta em
contato com a solucdo problema é que vao definir tratar-se de uma membrana porosa ou
densa. Tanto as membranas densas como as porosas podem ser isotropicas ou anisotrépicas,
ou seja, podem ou nao apresentar as mesmas caracteristicas morfoldgicas ao longo de sua
espessura. As membranas anisotropicas se caracterizam por uma regido superior muito fina (
~1um), mais fechada (com poros ou ndo), chamada de "pele", suportada em uma estrutura
porosa. Quando ambas as regides sdo constituidas por um unico material a membrana é do
tipo anisotropica integral. Caso materiais diferentes sejam empregados no preparo de cada
regiao a membrana sera do tipo anisotrépica composta.

Dois tipos de parametros sdo normalmente empregados para se caracterizar
membranas: parametros de natureza morfoldgica e parametros relativos as suas propriedades
de transporte. No caso de membranas porosas caracteristicas como a distribuicdo de tamanho
de poros, porosidade superficial e espessura representam parametros morfoldgicos relevantes.
Para membranas densas, as caracteristicas fisico-quimicas do polimero utilizado bem como a
espessura do filme polimérico sdo parametros importantes. No caso de membranas compostas
as caracteristicas do suporte poroso também devem ser incluidas. Independente da tipo de
membrana propriedades de transporte como permeabilidade a gases e liquidos bem como a
sua capacidade seletiva sdo utilizadas como parametros caracteristicos.

No caso de membranas sintéticas, pode ocorrem trés tipos distintos de transporte :
transporte ativo facilitado com reacdo quimica, transporte passivo facilitado e transporte
passivo difusivo.. No transporte passivo a espécie € transportada no sentido do potencial
quimico decrescente. Caso a membrana contenha alguma substancia capaz de formar um
complexo com a espécie a ser transportada, com consequiente aumento de fluxo, o transporte
é conhecido como facilitado. Finalmente, uma espécie pode ser transportada contra seu
gradiente de potencial quimico através da membrana, caso ocorra uma reagdo com uma outra
espécie com liberacdo de energia. Neste caso o transporte € conhecido como transporte ativo,
muito comum nas membranas de células vivas mas, até a presente data, de pouco interesse
comercial. O transporte passivo é o predominante em membranas sintéticas.

Os principais processos de separacdo com membrana utilizam como for¢a motriz o
gradiente de potencial quimico e/ou o gradiente de potencial elétrico. Como 0s processos
com membranas sdo, em sua grande maioria, atérmicos, o gradiente de potencial quimico é
expresso em termos do gradiente de pressé@o, concentragdo ou pressao parcial. Em funcdo do
tipo de morfologia da membrana e do tipo de forca motriz empregada o transporte das
diferentes espécies através da membrana pode ocorrer pelo mecanismo convectivo ou
difusivo. A morfologia da membrana define, também, os principios em que se baseiam a sua
capacidade seletiva.

Assim, em processos que utilizam membranas porosas a seletividade é definida pela
relacdo de tamanho entre as espécies presentes e os poros da membrana (exemplo:
microfiltracdo, ultrafiltracdo e dialise). Além disso, as espécies presentes devem ser, na
medida do possivel, inertes em relacdo ao material que constitui a membrana. Para
membranas porosas, em funcdo do tipo de forca motriz aplicada, o transporte das espécies
através da membrana pode ser tanto convectivo como difusivo. No caso da ultrafiltragdo e
microfiltracdo, para os quais a for¢a motriz € o gradiente de pressdo através da membrana, o



fluxo permeado é fundamentalmente convectivo. Ja no caso da dialise, a for¢ca motriz é o
gradiente de concentracdo das espécies através da membrana e ofluxo permeado é de
natureza difusiva. Neste caso as espécies se difundem pelos poros da membrana.

No caso de processos que empregam membranas densas, compostas ou nhdo, a
capacidade seletiva depende da afinidade das diferentes espécies com o material da
membrana (etapa de natureza termodinamica) e da difusdo das mesmas através do filme
polimérica (etapa de natureza cinética), como é o caso da osmose inversa, pervaporacgao e
permeacdo de gases. O fluxo permeado é sempre de natureza difusiva, independente to tipo
de forca motriz aplicada, uma vez que a membrana ndo apresenta poros na interface com a
solucéo a ser processada.

Assim, em funcdo das caracteristicas da membrana utilizada e do tipo de for¢a motriz
aplicada € possivel identificar os diferentes processos de separacdo com membranas. A
Tabela 1 relaciona os principais processos comerciais de separacdo por membranas, a forca
motriz e exemplos tipicas de aplicacdo, em cada caso.

Uma andlise das caracteristicas de cada processo com membrana, apresentas na
Tabela 2, permite inferir quais os processos classicos de separacdo que podem competir com
esta nova tecnologia. A Figura 1 apresenta a faixa de atuacdo dos diferentes processos com
membranas bem como de alguns processos classico de separagdo, em funcdo do tamanho das
espécies a serem separadas.

Microfiltrag&o Filtracdo
Ultrafiltracéo
Nanofiltrac&o
Cromat. Gel

Eletrodialise

Eletroforese
Pervaporagéo
Cristalizacdo

Sep. de Gases
7
Extracéo Ultracentrifuga

Figura 1 - Quadro Comparativo entre Processos Classicos de Separacéo e os Processos com Membranas, em
Funcéo das Dimensdes das Espécies a serem Separadas.



Tabela 1 - Processos de Separacdo por Membranas Comerciais.

PROCESSO FORCA MATERIAL MATERIAL QUE APLICACOES
MOTRIZ RETIDO PERMEIA
o Esterilizacdo Bacteriana
MICROFILTRACAO AP Material em Suspenséo, Agua e solidos dissolvidos | ¢  Clarificacdo de Vinhos e Cervejas
(MF) (0,5-2atm) Bactérias « Concentracdo de Células
PM> 500.000 ( 0,01pm) o Oxigenacdo de Sangue
B e Fracionamento e concentracdo de
ULTRAFILTRACAO AP Coloides, Agua ( Solvente) Proteinas
(UF) (1-7 atm) Macromoléculas Sais e Recuperacdo de pigmentos
PM > 5000 soluveis de baixo PM o Recuperacdo de 6leos
. Moléculas de peso e Purificacdo de enzimas
NANOFILTRACAO AP molecular médio Agua, sais e moléculas de  Bioreatores a membrana
(NF) (5-25 atm) 500< PM< 2000 baixo peso molecular
AP Todo material soluvel ou e Dessalinizacdo de aguas
OSMOSE INVERSA (15-80 atm) em suspenséo Agua (Solvente) e Concentracdo de suco de frutas
(0D o Desmineralizacéo de aguas
DIALISE AC Moléculas de lons e orgéanicos de baixo [ ¢ Hemodidlise - Rim Artificial
(D) PM >5000 peso molecular e Recuperacdo de NaOH
i Macromoléculas e Concentracdo de solugdes salinas
ELETRODIALISE AV e Compostos ndo iénicos lons e Purificacio de aguas
(ED)
B e Recuperacdo de hidrogénio
PERMEAGCAO DE GASES AP=AC Gés menos permeéavel Gés mais permeével ¢ Separagio CO»/CHy
(PG) e Fracionamento do Ar
PERVAPORAGAO Pressdo de Liquido menos Permeavel Liquido mais permeéavel o Desidratacdo de alcoois
(PV) vapor o Eliminacdo de VOC da agua




1.4 - Mercado

Do final dos anos 60, quando Loeb e Sourirajan demonstraram, pela primeira vez, a
viabilidade econémica de processos como a dessalinizacdo de dguas por osmose inversa, até
os dias de hoje, o mercado de separacdo por membranas passou de US$ 2 milhdes/ano para
cerca de US$ 5 bilhdes/ano.

2. Processos Comerciais de Separacdo com Membranas

2.1. PROCESSOS COMERCIAIS DE SEPARACAO POR MEMBRANAS

Conforme discutido anteriormente, em todos 0s processos de separagcdo com
membranas o transporte de uma dada espécie, através da membrana, ocorre devido a
existéncia de uma forca motriz. Na maioria dos processos esta forca motriz é expressa
em termos do gradiente de potencial quimico da substancia através da membrana. Para
sistemas isotérmicos o potencial quimico é funcdo da pressdo, P, e da concentracéo
(ou atividade, a, da substancias na solucéo a ser separada, ou seja: u = u (T,P,a).

Para um sistema isotérmico, o potencial quimico de um componente i em uma
mistura & expresso por: u;=u,+RT.Ina;+V,P , onde p, representa o potencial

quimico de referéncia ( componente puro a T e P do sistema); R, a constante universal
0s gases e Vj o volume molar do componente. otencial quimico juntamente com
d Vi I lar d te. O pot | t t

0 potencial elétrico, 4§, compdem as forcas motrizes de todos 0s processos com

membranas comerciais. Assim, a forga motriz entre as duas fases ou os dois lados da
membrana sera, no seu caso mais geral, expressa por:
ou . 0 oP oy
EiRrT.Zna, +v E+ %5
0z 0z 0z oz

Os gradientes de potencial quimico e de potencial elétrico, 7, compdem as

forcas motrizes de todos 0s processo com membranas, 0s quais, para efeitos didaticos
sdo divididos em trés categorias, em funcdo da natureza da forca motriz empregada,
relacionadas a seguir:

1. Processos cuja Forca Motriz é o Gradiente de Presséo
« Microfiltracdo
« Ultrafiltracéo
« Nanofiltracao
« Osmose Inversa

2. Processos cuja Forca Motriz € o Gradiente de Concentracéo



« Pervaporacéo
« Permeacéo de Gases
« Didlise
3. Processos cuja Forca Motriz é o Gradiente de Potencial Elétrico.
« Eletrodialise

2.2. Processos cuja Forca Motriz € o Gradiente de Pressao
- Microfiltracdo, Ultrafiltracdo, Nanofiltracdo e Osmose Inversa -

2.2.1. Introducéo

Processos com membranas para os quais a diferenca de presséo € a forca motriz
tém sido utilizados para concentrar, fracionar e purificar solugdes diluias, em
particular solugdes aquosas. Em funcéo da natureza e do tipo de solutos e da presenca
ou ndo de particulas em suspensdo, membranas com diferentes tamanhos e
distribuicdo de poros ou mesmo densas sdo empregadas, caracterizando 0S processos
conhecidos como Microfiltragédo (MF), Ultrafiltragdo (UF) e Osmose Inversa (Ol). A
literatura especializada utiliza, também, o termo Hiperfiltracdo (HF) com uma
alternativa para a Osmose. A Nanofiltracdo (NF) € nome de utilizacdo recente, e
define um processo com membranas capaz de efetuar separacGes de moléculas de peso
molecular médio ( entre 500 e 2000 Daltons), situando-se, portanto, entre o limite
superior da ultrafiltracdo e o limite inferior da osmose inversa . Trata-se, portanto, de
um processo de ultrafiltracdo que utiliza uma membrana "fechada™ ou de osmose
inversa utilizando uma membrana "aberta".

Os processos de MF, UF, NF e Ol podem ser entendidos como um extensao
dos processos de filtracdo classica que utilizam, nesta seqliéncia, meios filtrantes
(membranas ) cada vez mais fechados, ou seja, com poros cada vez menores (no caso
da osmose inversa admite-se mesmo que ndo existem poros na superficie da
membrana). Na Figura 2 sdo apresentadas as principais caracteristicas dos processos
com membranas que utilizam a diferenca de pressdo transmembrana como forga
motriz.
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Figura 2 - Principais Caracteristicas dos Processos que Utilizam

Diferenca de Pressdo como Forca Motriz

2.2.2. Filtracédo Convencional e em Fluxo Cruzado

Uma das principais caracteristicas dos processos de separacdo com membranas
é que eles podem se operados em fluxo cruzado (“cross flow filtration™) além da
"dead end filtration". Na operacdo do tipo "dead end" uma
pressionada contra a membrana. O permeado passa pela
membrana e soluto ou materiais em suspensao sao retidos, acumulando-se na interface
membrana/solucdo, no fendmeno chamado polarizagdo de concentragdo. No caso da
maneira que na filtracdo classica, ocorre a formacdo de
uma torta. Trata- se de um modo de operacdo fundamentalmente transiente, uma vez
que a polarizagdo aumenta sempre. Na filtracdo de fluxo cruzado a solugdo escoa
paralelamente a superficie da membrana enquanto o permeado € transportado
transversalmente a mesma. Neste caso é possivel operar o sistema nas condicdes de
regime estabelecido de transferéncia de massa. A polarizacdo de concentracao
continua presente mas , neste caso, € possivel minimizar o seu efeito, em particular
alterando-se a hidrodindmica de escoamento da corrente de alimentagdo. Na Figura 3
sdo apresentas esquematicamente os dois modos de operacdo discutidos, bem como

operacdo classica do tipo
solucdo ou suspensdo é

microfiltracdo, da mesma

curvas tipicas de fluxo permeado em fungdo do tempo, em cada caso
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2.3. MICROFILTRACAO

A microfiltracdo é o processo de separacdo com membranas mais préximo da
filtracdo classica. Utiliza membranas porosas com poros na faixa entre 0,1 e 10 um
(100 e 10000 nm), sendo, portanto processos indicados para a retencdo de materiais
em suspensdo e emulsdo. Como as membranas de microfiltracdo sdo relativamente
abertas, as pressdes transmembrana empregadas como forga motriz para o transporte



sdo pequenas, ndo ultrapassando 3 bar. Na microfiltragcdo o solvente e todo o material
soldvel permeia a membrana. Apenas o material em suspensdo € retido. As
caracteristicas basicas do processo de microfiltracdo sdo resumidas na Figura 3.
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Figura 3 - Caracteristicas Bésicas da Microfiltragdo

O mercado da microfiltracdo esta por volta de 1 bilhdo de ddélares, sendo o
maior mercado de processos com membranas depois da hemodialise ( rim artificial).
Os maiores mercados da microfiltracdo sdo: esterilizacdo de liquidos e gases;
aplicagdes na medicina; aplicagdes na biotecnologia e na purificacdo de fluidos.

Na maioria das aplicacbes da microfiltracdo utiliza-se a operacdo do tipo
escoamento. Um dos critérios utilizados para se operar o sistema em "cross flow" é a
concentracdo de solidos que deve ser retida pelo microfiltro. Para concentracédo
elevadas (> 0,5%) de material em suspensdo deve-se utilizar o sistema de filtracéo
tangencial. Fluidos contendo cargas de sélido < 0,1% s&o processados, via de regra,
por filtracdo convencional ("dead end flow" ). Membranas preparadas pela técnica de
bombardeamento e gravacdo (“track-etched") dominaram, por algum tempo o
mercado para este tipo de aplicacdo. Hoje, varios outros tipos de membranas estéo
disponiveis comercialmente, em particular , membranas assimétricas.



As membranas assimétricas apresentam poros na forma conica, sendo que a
parte mais estreita do cone se encontra na superficie da membrana. Esta morfologia de
membrana apresenta um menor possibilidade de entupimento dos poros pelas
particulas em suspensdo pois as menores dimensdes dos poros encontram-se na
superficie da membrana em contato com a solucéo a ser tratada.

2.3.1. Aplicacbes da Microfiltracéo:

o Esterilizacéo

Uma dos maiores campos de aplicacdo da microfiltracdo € a esterilizacdo. Ela é
particularmente util na industria farmacéutica e na biotecnologia uma vez que a
microfiltracdo ¢é operada em temperatura ambiente adequada, portando, ao
processamento de substancia termosensiveis. A esterilizacdo, por microfiltracdo, de
produtos farmacéutico como antibidticos, de meios de cultura e de soros vem sendo
utilizada com uma frequéncia cada vez maior pelas indastrias do ramo. A esterilizacédo
de ar também se constitui em uma grande aplicagdo da microfiltragdo, em particular
para se alimentar bioreatores onde ocorre fermentacdes aerdbicas.

» Clarificacéo

A clarificagdo de vinhos, cervejas e sucos vem se constituindo em um outro
grande campo de aplicacdo da microfiltracdo. A vantagem, neste caso, é que a
microfiltracdo, além de ser eficiente, ndo altera as propriedades organolépticas desses
produtos. S&o empregadas, normalmente membranas com poros nominais de 0,45um.
Dependendo da origem do produto pode ser necessario uma pré-filtracdo como
protecdo ao modulo de membrana.

« Purificacio de Aguas

Recentemente a microfiltracdo comecou a ser utilizada na purificacdo de aguas
superficiais visando a producdo de &gua potével. Este certamente serd o grande
mercado da microfiltracdo no futuro. Na industria a microfiltracdo também pode ser
usada para purificar aguas. Um exemplo é a industria de semicondutores. Segundo a
Millipore, 58% de todos os circuitos integrados apresentam defeitos devido a
contaminacdes dos fluidos utilizados no seu processamento, em particular da agua. Sé
para se ter uma ideia, mesmo uma agua ultrapura, com impurezas de apenas 1 parte
por bilhdo, contém cerca de 2x1012 particulas por metro cubico.

o Substituicdo do Uso de Terras Diatoméceas

Uma outra aplicacdo da microfiltracdo é a sua utilizacdo em substituicdo aos
processos de filtragdo que empregam terra diatomacea como auxiliar de filtracdo.
Embora eficiente, a filtracdo auxiliada gera montanhas de rejeitos formados pela torta
de filtracdo, constituida pelo material retido e, principalmente, pela auxiliar de
filtracdo. Um exemplo de aplicacédo, neste caso, € a filtracdo do mosto fermentado na
producdo de antibidticos. Neste caso o rejeito, formado apenas pela biomassa retida
pela membranas pode se utilizada como racdo animal, ao contrério do que ocorre no



caso da filtracdo auxiliada onde, devido a presenca da terra diatomacea, a torta ndo
pode ser aproveitada, criando um enorme problema ambiental.

2.4. ULTRAFILTRACAO

A ultrafiltracdo é um processo de separacdo por membranas utilizado quando
se deseja purificar e fracionar solugbes contendo macromoléculas. As membranas de
ultrafiltracdo apresentam poros na faixa entre 1 e 100 nm, portanto mais fechadas do
que as membranas de microfiltragdo. Solugdes contendo solutos numa ampla faixa de
peso molecular (103 - 106 Daltons) podem ser tratadas por este processo. Como 0s
poros das membranas de ultrafiltracdo sdo menores, é necessario uma maior forca
motriz para se obter fluxos permeados elevados o suficiente para que 0 processo possa
ser utilizado industrialmente. Por sete motivo as diferencas de presséo transmembrana
variam na faixa de 2 a 10 bar. Na Figura 4 sdo apresentadas as caracteristicas basicas
do processo de ultrafiltracao.

Tendo em vista que as membranas de ultrafiltracdo apresentam uma
distribuicdo de tamanho de poros elas podem reter de maneira distinta, solutos de
pesos moleculares diferentes. O Coeficiente de rejeicdo, R, de uma membrana para
um dado soluto ¢ definido pala relacéo:

C
R=1-—F
Co
onde Cp e Co representam o concentracdo do soluto no permeado e na alimentacéo,
respectivamente.

As membranas de ultrafiltragdo normalmente sdo especificadas atravées de seu
peso molecular de corte ou "cutt off". O "cutt off" de uma membrana é definido como
sendo o valor do peso molecular para o qual a membrana apresenta um coeficiente de
rejeicdo de 95%. Assim uma membrana de corte 15.000 (por exemplo: membrana B
na figura 5.6) € aquela capaz de rejeitar 95% das moléculas presentes em uma solucéo
de um soluto de peso molecular 15.000 Daltons.

Os fluxos permeados em UF estdo, em geral, na faixa de 150 a 250 I/h.m2.
Fluxos permeados bem menores podem ser obtidos em funcdo do nivel de polarizacéo
de concentracdo e de "fouling "a que fica submetida a membrana, em funcdo da
natureza da solucéo a ser tratada e das condicGes de operacdo do sistema.
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Figura 4 - Caracteristicas Bésicas da Ultrafiltragdo

A Tabela 2, abaixo mostra o fluxo o fluxo permeado e a rejeicdo de algumas
membranas comerciais, operando com uma solucdo teste com 1% de dextrana com
peso molecular de 10 KDalton.

Tabela 2: Propriedade de Membranas de UF testadas com dextrana 10 KDalton, 1%

Membrana* | Fluxo (I/m? h) | Rejeicio (%)
PES-4/PP60 30 - 50 92-94
PES-8 70 -12 87-92
PS-100/PP-100 300 - 500 80 - 90
PS-200 M/PP 100 500 - 1000 0-10
CA-5/PP 60 30 - 40 97-98
CA-100/PET 100 250 -400 86 - 92

* ( PES - polietersulfona; PS - polisulfona e CA - acetato de celulose, PP - polipropileno)

2.4.1. Aplicacdes da Ultrafiltracéo

As principais aplicacdes da UF séo a clarificagdo, concentracdo de solutos e
fracionamento de solutos. A separacdo € eficiente quando existe pelo menos uma



diferenca de 10 vezes no tamanho das espécies. A UF é largamente utilizada na
indstria de alimentos, bebidas e laticinios, assim como em aplicagdes na
biotecnologia e na area médica. Alguns exemplos sdo apresentados a seguir:

» Recuperacao de Tintas Coloidais Utilizadas na Pintura de Veiculos

A protecéo contra corrosdo utilizada na industria automobilistica é depositada
por um processo eletroforético. As pecas metélicas, imersas em um tanque de pintura,
sdo conectadas a um eletrodo e a tinta coloidal se deposita na superficie do metal. O
excesso de tinta depositada € removido por jatos de vapor, resultando numa solucéo
diluia da tinta coloidal, dificil de ser concentrada e de ser tratada como rejeito. Esta
corrente é concentrada por ultrafiltracdo. O concentrado retorna ao tanque de pintura e
0 permeado é reutilizado na lavagem de novas pecas. A economia é de cerca de
US$4.00/veiculo. Uma unidade tipica, com 150m2 de area de membrana produz
3ms3/hora de permeado.

» Recuperacao de Proteinas do Soro de Queijo

Na producdo de queijo, cerca de 90% do volume de leite utilizado deixa o
processo na forma de soro. O soro € constituido basicamente de agua mas € rico em
proteinas e sais minerais. A ultrafiltracdo vem sendo utilizada para recuperar parte
desta proteina. O concentrado proteico é usado como aditivo em diversos produtos da
industria leiteira com sensiveis melhorias na qualidade desses produtos. Uma unidade
de UF, de grande porte, para tratar 1000 m /dia de soro emprega cerca de 1800 m de
membrana. Membranas inorganicas tem sido utilizadas, para este fim, em particular
pela maior facilidade de limpeza e esterilizacdo dos equipamentos. Membranas
poliméricas também sdo empregadas. A vantagem, neste caso, € 0 Seu custo.

o Producéo de Queijo

Mais recentemente um novo processo de producdo de queijo foi desenvolvido
no qual a ultrafiltracdo é utilizada na concentracdo do leite, antes da etapa de
coagulacdo. Deste modo, o volume de soro produzido é muito menor e, como boa
parte da proteina fica retida durante a concentracdo do leite, ha um aumente de
produtividade de cerca de 20% em termos da massa de queijo produzida por unidade
de volume de leite alimentado ao processo..

» Recuperacdo da Goma na Industria Téxtil

Na industria téxtil os tecidos recebem, na etapa de acabamento, um tratamento
com uma substancia que promove uma espécie de lubrificacdo e atua como protecdo
contra a abrasdo. A engomagem, como € conhecida esta etapa, é efetuada pela
passagem do tecido através de um banho contendo uma solucdo aquosa da goma,
normalmente o PVA (polialcoolvinilico). A ultrafiltracdo foi originalmente utilizada,
neste caso, com o objetivo de recuperar o PVA, da solucdo diluia que resultava no
final deste processo. O concentrado retorna ao tanque para as nova as operagoes e 0
permeado retorna ao processo em etapas de lavagem do tecido. Atualmente, com o
aumento do custo da &gua, a sua recuperacao tornou-se mais importante do ponto de



vista econdmico do que a do proprio PVA. Uma unidade tipica para este, processo 60
m /hora e emprega cerca de 10 000 m de membrana.

Ainda na industria téxtil, quando de produz o "jeens", processo idéntico pode
ser utilizado para recuperar o indigo (corante que da a cor azul a estes tecidos) e,
principalmente, a 4gua para retornar ao processo.

» Concentracao de Gelatina

No processo de extragdo de gelatina a corrente de interesse € uma solucédo
diluida de caldgeno a qual deve ser concentrada, numa primeira etapa, até cerca de
30% de soélidos. A agua pode ser retirada tanto por evaporacdo como por
ultrafiltracdo. Muito embora com a ultrafiltracio ndo seja possivel atingir a
concentracdo de 30%, ela pode remover até 90% da agua com um consumo energético
menor do que 0 necessario para evaporacdo. Deve ser ressaltado, no entanto, que
quando se usa a UF € necessario um tratamento posterior por troca ionica, para
eliminar os sais que permanecem no concentrado.

« Recuperacéo de Oleos

Nas industrias mecanicas, as ferramentas de corte sdo refrigeradas e
lubrificadas por uma emulsdo de déleo em agua. A ultrafiltracdo é a principal
tecnologia que vem sendo empregada para tratar esta corrente, produzido um
permeado com qualidade aceitavel para ser lancado como despejo e uma corrente
concentrada com teor de Oleo suficiente para sua combustdo ou, dependendo da
qualidade, para ser recirculado no processo.

o Substituir a Microfiltragéo.

Muitos dos processos que utilizam a Ultrafltracdo deveriam, em principio,
pelas suas caracteristicas, fazer uso da Microfiltragdo. Um exemplo é a clarificacdo do
suco de macd onde a UF vem substituindo a filtracdo auxiliada por terra diatoméacea,
para remover particulas coloidais. O caso da recuperacdo de tinta da eletro deposicéo
na industria automobilistica € um outro exemplo pois trata-se de uma suspensdo de
particulas dentro da faixa de aplicacdo da Microfiltracdo. O fato é que a UF se mostra
mais eficiente do que a MF nesta e em outras aplicacBes. A razdo principal é a
natureza deformavel das particulas a serem retidas pela membrana. Se a dimensdo dos
poros da membrana ndo forem bem menores do que o tamanho médio das particulas
estas podem se deformar e passar pela membrana ou entupir seus poros. Assim, nestes
casos, embora a Microfiltracdo possa ser a escolha 6bvia, a Ultrafiltracdo é a escolha
correta.

2.5. OSMOSE INVERSA

A osmose inversa € um processo de separagdo com membranas usado quando
se deseja reter solutos de baixo peso molecular tais como sais inorganicos ou
pequenas moléculas organicas como glicose. A diferenca entre Ol e UF no tamanho



do soluto retido. Por este motivo as membranas de Ol devem ser mais fechadas
apresentando, portanto, uma maior resisténcia a permeacgéo. Por este motivo pressédo
mais elevadas do que as utilizadas em UF sdo necessarias nos processos de Ol. Na
verdade as membranas de Ol apresentam caracteristicas intermediarias entre as
membranas porosas usadas em MF e UF e as membranas densas empregadas em
pervaporacao e permeacdo de gases. O nome Osmose Inversa se deve ao fato de que
neste tipo de processo o fluxo permeado é no sentido contrario do fluxo osmoético
normal.

Osmose, Equilibrio Osmotico e Osmose Inversa

Quando uma solucéo de um determinado soluto é separada do solvente puro ou
de uma solucdo de menor concentracdo, através de uma membrana semi permeével
(membrana permeavel ao solvente e impermeavel ao soluto), haverd um fluxo de
solvente no sentido solvente puro—solugéo ou solucdo diluida—solugdo concentrada
(ver Figura 5a). 1sso ocorre pois a presenca do soluto ocasiona uma queda no potencial
quimico do solvente na solucdo, provocando um gradiente de potencial quimica entre
os dois lados da membrana.

O fluxo de solvente continua neste mesmo sentido até que o equilibrio seja
estabelecido. Em se tratando de solvente puro, este equilibrio jamais pode ser atingido
por igualdade de concentragdo uma vez que a membrana é considerada impermeavel
ao soluto. Em qualquer caso, no entanto, a medida que o solvente passa para a solugéo
aumenta a pressdo na membrana, no lado da solugcdo. Como o potencial quimico
também é funcdo da pressdo (aumenta com o aumento da pressao), pode-se chegar a
uma situacdo onde a queda do potencial quimico do solvente, devido a presenca do
soluto € equivalente ao aumento de potencial quimico devido ao aumento de pressao
do sistema. Nesta situagdo ndo havera mais forca motriz para o transporte preferencial
do solvente no sentido solvente puro—solucdo ou solugdo diluida—solucdo
concentrada. Diz-se, entdo, que o equilibrio osmético foi atingido e, a diferenca de
pressdo entre os dois lados da membrana, necessaria para tanto, é definida como sendo
a diferenca de pressdo osmotica, Ar, (ver figura 5b), entre as duas solucbes. Caso haja
solvente puro em um dos lados da membrana a diferenca de presséo representara a
pressdo osmotica da solucéo.

Ao se aplicar pelo lado da solucdo mais concentrada uma diferenca de pressédo
entre as duas solugbes, AP>Am, o potencial quimico do solvente na solucdo
concentrada serd maior do que o potencial quimico do solvente puro ou do solvente na
solugdo mais diluida. A consequéncia € uma inverséo no sentido do fluxo osmotico,
ou seja, o solvente escoa do lado da solugdo concentrada para o lado do solvente puro
(ver Figura 5¢).
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Figura 5 - O Processo de Osmose e a Osmose Inversa

O potencial quimico é uma funcdo da concentracdo, temperatura e pressao, ou
seja: p; = Hi(T’ P,xi). Por outro lado , o potencial quimico de um componente numa

solugdo € expresso por: p; = H? + RT,|n(ai), onde M? é o potencial quimico do
solvente puro na temperatura do sistema e a; a atividade do componente i na solugéo.
Se o0 componente i for o solvente, no equilibrio osmético tem-se:

Mia(TPrXia) = i o(T.Pa. X 2)
onde os indices 1 e 2 representam cada um dos lados da membrana. Para um sistema

isotérmico tem-se:
RT, | a;
P,—P, = An= —|n[ "1]
dj 2



No caso particular de solugdes diluidas a seguinte aproximacdo pode se
efetuada:
Ina; = (1-x;) = —X; , ouseja: m; =c;RT, conhecida como equacéo de van't Hoff.

A equacdo de van't Hoff descreve bem o comportamento de solugbes sem
dissociacdo (componentes organicos). Para sais, &cidos e bases, foi introduzida uma
constante empirica 3 e a pressdo osmotica passa a ser expressa por:
mj =B.c;RT , onde
B=1+ (u — 1)a, para eletrélitos fracos (Arrhenius), sendo v, o grau de dissociacdo

e o, o coeficiente estequiométrico.
Eletrdlitos fortes sempre dissociam completamente, a interacdo entre 0s ions

leva a que B fiqgue menor. Desta forma introduz-se um coeficiente fo,tal que
B="f,.v

Solugdes com solutos de alto PM apresentam desvios em relagdo ao
comportamento ideal, mesmo mesmo em diluicOes elevadas. Nestes casos utiliza-se,
normalmente, expressdes do tipo:

m; = BL.Cj + By.c? + Ba.CP
onde os coeficientes Bj sdo determinados experimentalmente.

A pressdao osmdtica € uma propriedade coligativa e, portanto, depende do
numero de ions, moléculas ou particulas presentes na solucdo. Assim, para uma
mesma concentragcdo massica, a pressdo osmotica de solucdes de solutos de baixo
peso molecular sera muito maior do que as de solucdes de macromoléculas ou de
suspensdes. Por esta razdo as pressdes de operacdo em osmose inversa sdo bastante
elevadas, ou seja , na ordem de dezenas de Bar. No caso da ultrafiltragdo o fenémeno
osmotico também ocorre. Neste caso, porém, os solutos sdo de peso molecular mais
elevados ( macromoléculas ) e a pressdo osmotica a vencer € bem menor, quando nao
desprezivel. A Tabela 3 apresenta o valor da pressdao osmotica para trés casos
distintos. Os valores foram calculados com base na equacéo de van't Hoff.

Tabela 2.2-Exemplos de calculo de Pressdao Osmética de algumas solucfes aquosas.

Exemplo Pressdo Osmotica, =,
(Bar)
Solugdo contendo 3%, em peso, de NaCl (M=58,45) 25,4
Solucédo contendo 3%, em peso, de Albumina 0,01
(M =65.000)
Suspensao contendo 30g/l de um sélido (particulas de 10-12
1ng=109q)

Assim, no caso particular da dessalinizacdo da agua do mar ( concentracdo de
Na Cl em torno de 3%), a primeira grande aplicacdo da osmose inversa, é necessario
se aplicar no compartimento ande se encontra a &gua da mar uma pressdo superior a



25,4 bar. Pressdes inferiores ndo irdo produzir uma gota sequer de permeado (agua
dessalinizada).

Na Figura 6 sdo apresentadas algumas das principais caracteristicas do
processo de osmose inversa.

2.5.1. Aplicagdes da Osmose Inversa

O desenvolvimento, relativamente, recente de novas geracdes de membranas,
resistentes a ampla faixa de pH, altas temperaturas, e a presenca de produtos causticos,
além de fluxos permeados mais elevados, ampliou o campo de aplicacdo do osmose
inversa. Assim, em adicdo sua aplicacdo tradicional na dessalinisacdo de aguas
salobras e do mar, a Ol tem sido utilizada no tratamento de aguas, na producdo de
agua ultrapura, na tratamento de aguas duras, na industria alimenticia e em muitas
outras aplicacBes. A Ol pode também ser usada em combinacdo com a ultrafiltracéo,
pervaporacdo, destilacdo e outros processos classicos de separacdo, nos chamados
processos hibridos de separacdo, mais eficientes do que cada uma dessas técnicas
isoladamente.

Em adicdo as membranas tradicionais de Osmose Inversa, tem-se hoje as
membranas de Nanofiltracdo (NF). Mais abertas e, portanto, com baixa rejeicéo ao sal,
mas com fluxo permeado elevado, e podendo ser operada em pressdes mais baixas, a
NF vem sendo utilizada num ndmero crescente de aplicacdes.

 Dessalinisacdo de Agua do Mar e Aguas Salobras

A dessalinisacao de aguas para se produzir agua potavel €, sem duvida a grande
aplicagdo da Ol. Este processo vem sendo utilizado, com sucesso, nas duas ultimas
décadas, em todo mundo. Levantamento recente revela que os processos de Ol
representam cerca de 24% dos 11,5 bilhdes de m /dia de agua potavel produzida no
mundo por todos o0s processos de dessalinisagcdo. As capacidades das plantas
instaladas variam de 2.300 a 57.000 m /dia de agua potavel produzida, ambas
instaladas na Arabia Saudita. Competem com a Ol, a evaporacdo por "fash"
multiestagio (MSF), a compressao de vapor (VC), a destilacdo multiestagio (MED), a
evaporacdo solar, o processo de congelamento e a eletrodialise. As vantagens da Ol
incluem o baixo consumo energético, custos de capital e de operacdo relativamente
baixos, necessidade de pequenas espacos e facilidades na construcdo, operacdo e
manutencao, devido a natureza modular do processo.

Um fluxograma tipico de um processo de dessalinisacdo de agua por Ol é
apresentado na Figura 7. Deve ser salientado a necessidade de pré tratamentos e
diversas natureza, dependendo da origem da agua. Além disso, como 0 ndo permeado
( concentrada em sal ) deixa a unidade de Ol sob pressdo, é necessario uma etapa de
recuperacdo desta energia, sem a qual 0 processo torna-se economicamente inviavel.
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o Aplicacbes na industria de Alimentos
A Tabela 4 apresenta um resumo das principais aplicacbes da Osmose Inversa
na induastria de alimentos

Tabela 4 - AplicacGes da Osmose Inversa na IndUstria de Alimentos*

Tipo de Separacdo Exemplo
) e Pré Tratamento de agua de caldeira
Tratamento de Agua e Reciclo de aguas de processo

« Tratamento de aguas duras

e Recuperacdo de agucares e &cidos de A&guas de

Recuperagdo de Produtos lavagem de frutas

e Insumos e Recuperagdo de insumos causticos utilizados para
retirar a pele de frutas.

o Concentragdo de sucos ( tomate, laranja, maca e uva).

Concentracéo o Concentracdo e leite e de soro de queijo.

o Clarificacdo de suco de frutas.

e Recuperacdo de aromas, fragrancias, pectinas e

Fracionamento proteinas.

e Remocéo do limoneno do suco de laranja.

e Remocdo de alcool do vinho

* Membrane Handbook, W. S. Winston Ho e K. K. Sirkar,1992.

Nota Bibliogréfica:

O contetudo desta apostila foi extraido do curso de Porcessos de Separagdo por
membranas, ministrado pelos Prof. Claudio Habert, Ronaldo Ndbrega e Cristiano
Borges, da COPPE/UFRJ.



