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RESUMO

As membranas hidrofobicas permedveis a gas (MPG) estdo em destaque por serem uma alternativa promissora
no tratamento de aguas residuarias através da remocéo de nutrientes. As principais vantagens incluem a grande
area de transferéncia de massa, seletividade, facil operacdo e instalacdo e baixo consumo energético. O
nitrogénio removido pode ser concentrado em solucdo absorvedora, permitindo a recuperagdo e 0 uso
reciclado. A remocdo/recuperacdo de aménia de efluente sintético foi testada utilizando dois tipos de MPG e
trés configuracdes diferentes, membranas de polipropileno (PP) (com e sem controle de pH) e
politetrafluoroetileno expandido (ePTFE), sem controle de pH. Como solugéo absorvedora foi utilizado H2SO4
0,1 Mol, para converter a amdnia em sulfato de aménio. As trés configuraces testadas apresentaram alta
capacidade de recuperagdo de NH3s. O médulo de membrana (PP), com controle de pH foi o que apresentou a
maior capacidade de recuperacdo de NHs; (98%), com étima taxa de transferéncia. A membrana de ePTFE
apresentou remocdo de NHs muito semelhante da PP, embora a recuperacao tenha sido menor, esse fato aponta
que o modulo de PVC construido interferiu na remocao de NHs. Os resultados demostraram a influéncia do pH
na disponibilidade e recuperacdo no processo utilizando MPG. Além disso, as MPG pode ser uma estratégia
interessante na recuperacdo/remocdo de NH3 e podem ser testadas na mitigacdo de efeito inibitério da NHs na
digestdo anaerdbia.

PALAVRAS-CHAVE: Recuperagdo de ambnia, Membranas hidrofdbicas, Tratamento de efluente.
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INTRODUCAO

O melhor aproveitamento dos recursos naturais € uma preocupagao e assunto de grande relevancia nos dias
atuais. A disponibilidade e qualidade da agua dos mananciais depende de politicas de prote¢do e preservacgao
que visem o melhor aproveitamento e manutencdo dos mesmos. No entanto, o rapido crescimento das areas
urbanas e o desenvolvimento da agroindUstria, além da enorme demanda por agua, geram grande carga
poluidora que pode acabar em contato com os mananciais hidricos. Como parametro relevante de langamento
de efluente em ecossistemas hidricos, o nitrogénio amoniacal total (NAT) compreende as formas do ions
amdnio [NH4*] e aménia [NHs] dissolvidos, a proporgéo entre elas depende principalmente da salinidade, pH e
da temperatura (KUNZ; MUKHTAR, 2016). O NAT é essencial no crescimento de organismos vivos em
sistemas hidricos, esta presente naturalmente como resultado da degradacdo da matéria organica, na excregao
de animais, e na troca gasosa com a atmosfera (JO et al., 2022). Entretanto, o NAT é toxico em concentracGes
elevadas, principalmente na forma de NHs, e 0 seu acimulo pode levar a perturbacdo irreversivel, com
eutrofizacdo e perda da qualidade da agua. Altas concentragdes de NH3; podem estar presentes em efluentes
sanitarios, em aguas residudrias do refinamento de petréleo, nos efluentes da produgdo animal (exp.
suinocultura) ou em aguas residuarias da agroindustria (JIAN et al., 2019). A busca por estratégias sustentaveis
de tratamento dessas aguas residuérias, com a possibilidade de recuperacéo da NH3 sdo questdes que precisam
ser discutidas e consideradas no planejamento das estacOes de tratamento de efluentes.

Atualmente, varias tecnologias sdo aplicadas para reduzir as concentracfes de NHjz de aguas residuais e
controlar o processo de inibi¢do na digestdo anaerdbia, entretanto, o uso de MPG é uma tecnologia emergente
que permite a recuperacdo efetiva da NH3 extraida do efluente (LEE; AN; CHOI, 2021; MUNASINGHE-
ARACHCHIGE; NIRMALAKHANDAN, 2020). Esse método de recuperagdo de NHj diretamente no
processo é favoravel ambiental e economicamente. Dessa forma, além da recuperacdo efetiva da NH3; e da
melhoria do processo de digestdo anaerdbia, o produto formado da reagdo da NHs; com a solucdo acida
absorvedora (geralmente H,SO4) pode ser utilizado como fertilizante & base de N, como por exemplo o sulfato
de amdnio [(NH4)2SO4], que possui valor econbmico agregado e boa aceitacdo no mercado (MUNASINGHE-
ARACHCHIGE; NIRMALAKHANDAN, 2020). Outros tipos de fertilizantes quimicos podem ser formados,
por exemplo nitrato de aménio (NH4NO3), dependendo do tipo de &cido utilizado na solucdo absorvedora
(DARESTANI et al., 2017).

Avangos recentes na fabricacdo das membranas estdo permitindo o desenvolvimento de novas configuracdes e
aplicacBes na remocgdo e recuperacdo de NHsz, mesmo em condi¢cbes mais adversas, como: elevada
temperatura, pressdo ou exposi¢do & compostos quimicos (GONZALEZ-SALGADO; GUIGUI; SPERANDIO,
2022). As membranas de fibras ocas tém sido utilizadas popularmente em diversas aplicagcdes industriais,
devido a sua morfologia e bom desempenho nos processos de ultrafiltragdo, osmose reversa, separacdo de
gases, etc. Geralmente sdo utilizadas em modulos de permeagdo, e a quantidade de membranas no interior do
maédulo depende de qual serd sua aplicacdo. O efluente é inserido no canal de alimentacdo dentro das
membranas, permitindo a separagdo das fases (FERREIRA et al., 2021). As vantagens dessa tecnologia sao:
alta area superficial de membrana em relacdo ao volume do médulo, extracdo seletiva de NH3 e consumo
energético baixo (SOTO-HERRANZ et al., 2021). Enquanto que, a possibilidade de entupimento dos poros, e
a baixa resisténcia sdo as principais limitacdes a serem consideradas no uso das membranas (ZAREBSKA et
al., 2015).

O processo de transferéncia da NH3; das aguas residuarias para a solucdo absorvedora &cida ocorre na interface
efluente-membrana, sendo que a NH3; na fase gasosa se difunde através dos poros preenchidos com ar da
membrana, e ao passar para o lado de dentro da membrana, reage imediatamente com o H2SO4. Nesta reacao,
ocorre a conversao para NH4* e, dessa forma, a espécie ionizada é incapaz de difundir-se novamente através da
membrana (LEE; AN; CHOI, 2021). A forca motriz responsavel pela difusdo da NH3 é o gradiente de pressédo
parcial entre as correntes de alimentacdo e remogdo (GONZALEZ-SALGADO; GUIGUI; SPERANDIO,
2022). O tipo de material utilizado na confec¢do das membranas, a configuragdo dos poros, e a area superficial
de transferéncia de massa, sdo alguns dos principais parametros das membranas que influenciam no processo
de difusdo da NHs (RIVERA et al., 2022; HOU et al., 2019). O pH do efluente, temperatura, salinidade,
concentracdo inicial de nitrogénio amoniacal e vazdo de alimentacdo sdo alguns dos parametros de processo
que influenciam no processo de difusdo da NH3 (RONGWONG; GOH, 2020). A temperatura e o pH sdo os
principais pardmetros para controle de processo, pois influenciam diretamente no equilibrio quimico entre as
espécies NHs" e NH3 (KUNZ; MUKHTAR, 2016).
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Para a confeccdo das Membranas Permedveis a Gases (MPG), materiais como PTFE (C2F.)n, comercialmente
conhecido como teflon, e sua forma expandida (ePTFE), sdo utilizados devido as suas caracteristicas
hidrofobicas, boa estabilidade quimica com solugdes acidas e alcalinas, além da excelente resisténcia organica
(KUNZ; MUKHTAR, 2016). Além disso, outros materiais vém ganhando espago nos Ultimos anos, como
polipropileno (PP), e o mais recente estudado, poli (4-metil-1-penteno) (PMP) (GONZALEZ-SALGADO;
GUIGUI; SPERANDIO, 2022). As membranas poliméricas ainda sdo as mais fabricadas, no entanto, as
membranas inorganicas (ceramica, metal, etc.) vém ganhando espaco nos Ultimos anos, principalmente devido
a sua integridade estrutural quando submetidas a elevadas temperaturas, pressdo, abrasdo, ou exposicdo a
agente quimico (SHI et al., 2022). O desenvolvimento de tecnologias sustentaveis e economicamente viaveis
na recuperagdo de NHs; a partir de aguas residuarias é fundamental na busca por conceitos de bioeconomia
circular. Nesse contexto, o uso das membranas na extracdo de NH3; representa uma tecnologia relevante que
vem ganhando cada vez mais espago entre os métodos convencionais (DARESTANI et al., 2017). O estudo de
diferentes materiais e configuracbes para as membranas representa um vasto campo a ser explorado e
aprimorado.

OBJETIVOS

Este trabalho investigou o potencial de recuperacéo de NHs de dois tipos de MPG. Membranas hidrofébicas de
polipropileno (PP) e politetrafluoroetileno expandido (ePTFE) foram testadas para a recuperacdo de NH3 de
efluente sintético com alta concentracdo de NAT, utilizando-se H,SO. como solugéo absorvedora.

MATERIAIS E METODOS

O efluente sintético foi preparado para simular um efluente com alta concentracdo NAT e alcalinidade
suficiente para remo¢do da mesma. Foram utilizadas 19,1 g de NH4CI, 3,18 g NaHCOs;, ambos da marca
Synth, e 4,2 g de Na,COs, marca ALPHATEC, por litro de &gua destilada. A concentracdo de NH3-N foi de
4860 + 21 mg L e o pH inicial foi 8,50 + 0,04. A solugdo de H,SO,4 0,1 mol L foi usada como solugéo
absorvedora.

Os mddulos de membranas testados no experimento foram: (1) Maédulo de filtracdo capilar MICRODYN - MD
020 CP 2N (PP), temperatura méxima de operacdo de 40°C, tamanho de poro de 0,2 um, area de filtracdo
eficaz no interior de 0,1 m? e velocidade méaxima de operacdo de 360 L h*t. O modulo da MICRODYN
também é feito de PP, com 500 mm de comprimento e 25 mm de didmetro, 0 médulo possui 40 membranas
capilares. (2) A membrana feita de polietileno expandido (ePTFE) (Phillips Scientific Inc., Rock Hill, SC),
com comprimento de 800 mm, didmetro externo de 10,25 mm, espessura de parede de 0,75 mm e &rea de
filtracdo eficaz no interior de 0,05 m2. Mddulo feito de policloreto de vinila (PVC) (adaptado) com 800 mm de
comprimento, 25mm de didmetro externo e 20 mm de didmetro interno.

Uma representacdo esquematica da configuracdo utilizada no experimento € apresentada na Fig. 1. O efluente
sintético foi continuamente circulado através do lado de fora da membrana utilizando uma bomba peristéltica
(Masterflex modelo 77202-60), enquanto a solugdo receptora contendo H,SO4 foi circulada no lado interno da
membrana em um fluxo de contracorrente por outra bomba peristaltica (Masterflex modelo7518-60), com
vazdo constante de 200 mL min e aquecimento a 38 °C (banho termostatico JUBALO MB). Os volumes dos
reservatorios de efluente sintético e da solucao absorvedora eram 1000 mL.

A membrana de PP (MICRODYN), foi testada com e sem controle de pH no efluente sintético, isso pois foi
observado uma rapida queda no pH durante o experimento, que afetaria a disponibilidade do N-NHs;. O ajuste
do pH foi feito utilizando solugcdo de NaOH 4 Mols L, pensando em manter o pH entre 8,3 e 8,6. Foi
construido um moédulo de PVC para suporte da membrana de ePTFE, semelhante ao médulo MICRODYN.
Néo foi feito controle de pH na membrana de ePTFE. A taxa de transferéncia da NHs através da membrana por
unidade de tempo (mgN-NHs m? ht), foi calculado considerando a NH; recuperada na solucdo de HzSO..
Foram coletadas amostras a cada 10 minutos de experimento para determinacdo de N-NHs, utilizando
analisador de injecdo em fluxo (modelo 2500, Instruments Fialab Seattle, EUA), aplicando métodos adaptados
de Standard Methods (APHA, 2012). O pH foi mensurado utilizando pHmetro portatil (Q400HM da marca
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Quimis). A determinacdo de alcalinidade foi realizada via método titulométrico (APHA, 2012), em um
titulador automatico (modelo 848 Titrino plus, Metrohm, Herisau, Suica).

RESULTADOS OBTIDOS

No primeiro conjunto de experimentos, usando o0 mddulo de membrana MICRODYN sem ajuste de pH do
efluente sintético, a concentragdo de N-NHs no efluente reduziu 1369 mgN-NH; L™ em 1 hora de experimento.
Entretanto, apenas 1033 mgN-NH; L* foram recuperados na solucdo de captura. A taxa de transferéncia de
NH; foi de 10,33 gNH; m? h't. O pH do reservatério de efluente reduziu de 8,50 para 7,50 durante 1 hora de
experimento. O consumo de alcalinidade geral foi de 4646 mgCaCO; L, reduzindo de 8329 mgCaCO; L™*
para 3683 mgCaCO; L. A temperatura foi controlada e manteve-se em média 39,4 + 0,6 °C. O pH da solucéo
de H2SO4 subiu de 0,86 no tempo t=0 para 1,12 no tempo t= 60 min.

No segundo experimento, com moédulo de membrana MICRODYN e ajustando o pH do efluente sintético, a
concentragdo de N-NH3 no efluente sintético reduziu 1548 mgN-NH; Lt em 1 hora de experimento, com
recuperacdo de N-NH; de 1519 mgN-NH; L, e a taxa de transferéncia de NH; foi de 15,19 gNH; m? h'. O
pH do reator foi ajustado sempre para manter variagdo menor que 0,2 unidades de pH, para isso foram gastos
22 mL de solugdo de NaOH 4 Mols L, a média de pH durante o experimento foi de 8,4 + 0,07. O consumo de
alcalinidade geral foi de 3203 mgCaCOs L, reduzindo de 8329 mgCaCOs L™ para 5126 mgCaCOs; L. A
temperatura manteve-se em 39,0 £ 0,2 °C. O pH da solugéo de H2SO4 subiu de 0,97 no inicio para 1,36 no fim
do experimento, aumento de 0,39.

No terceiro experimento, com médulo de PVC e membrana de ePTFE, sem ajuste do pH no efluente sintético,
a concentragdo de N-NH; no efluente sintético reduziu 1498 mgN-NH; L™ em 1 horas de experimento, com
recuperacdo de N-NH;z de 509 mgN-NH;z L. A taxa de transferéncia foi de 10,12 gNH; m? h't. O pH do
reator manteve-se em média 8,33 + 0,07, ndo sendo necessario o ajuste do mesmo. O consumo de alcalinidade
foi de 2795 mgCaCOs L7, reduzindo de 8329 mgCaCO; L para 5534 mgCaCO;z L. A temperatura foi
controlada e manteve-se em 38,4 + 0,3 °C. O pH da solugéo de H,SO4 subiu de 0,82 no inicio para 0,91 no fim
do experimento, aumento de 0,09.

Na Figura 1 sdo apresentados o pH dos efluentes sintéticos durante o experimento com as 3 configuracGes de
membranas testadas.
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Figura 1: pH do efluente sintético das diferentes configuragdes de membranas testadas ao longo do
experimento.
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Na Figura 2, a alcalinidade inicial e final do efluente sintético nas trés configuragdes testadas é apresentada.
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Figura 2: Alcalinidade do efluente sintético das diferentes configuraces de membranas testadas ao
longo do experimento.

A Figura 3 mostra a comparagao entre NH3z removida dos efluentes sintéticos durante o experimento com as
trés configuragdes testadas.
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Figura 3: NHs removido efluente sintético das diferentes configuracfes de membranas testadas ao longo
do experimento.

Por fim, a Figura 4 apresenta a NHs recuperada na solucdo absorvedora nas diferentes configuracdes de
membranas testadas.
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Figura 4: NHs recuperada do efluente sintético das diferentes configura¢es de membranas testadas ao
longo do experimento.

ANALISE E DISCUSSAO DOS RESULTADO

As trés diferentes configuracdes de mddulos com membranas testadas apresentaram excelente capacidade de
remocao de NHs, com resultado bastante parecidos. Entretanto, 0 modulo construido de PVC para a membrana
de ePTFE, parece ter influenciado de forma negativa na recuperacdo da NHs. Embora o modulo construido de
PVC tenha influenciado na recuperacdo de NHs, a membrana de ePTFE mostrou-se ser capaz de recuperar
NH; em taxa de transferéncia de NHs; muito semelhante ao observado no experimento com o mdédulo da
membrana MICRODYN sem controle de pH.

A taxa de recuperagdo de NH3; do modulo MICRODYN com controle de pH apresentou o melhor desempenho
entre as configuracdes testadas, 98% da NHs; removida no processo foi recuperada na solucdo acida. No
médulo MICRODYN sem controle de pH aproximadamente 75% da NH; removida foi recuperada. Ja no
mddulo de PVC utilizando membrana de ePTFE, apenas 34% da NH3 removida foi recuperada na solugdo
acida absorvedora.

Houve a necessidade de controlar o pH em uma das configuracdes testadas devido a baixa capacidade do
reservatdrio (1 L). Pensando em um reator em escala real, com alimentagdo continua, pode ndo ser necessario
o controle do pH do sistema. Mais pesquisas sdo necessarias para evidenciar a viabilidade econdémica de
projetos que visam utilizar as MPG na recuperacao e nutrientes.

CONCLUSOES

Esses resultados mostraram a influéncia do pH do efluente no processo de recuperagdo de NHs utilizando
MPG. Recomenda-se a utilizacdo de materiais inertes nas confeccfes de modulos e membranas para
recuperagdo de NHs. Os resultados obtidos demonstraram que a utilizacdo de MPG é uma tecnologia
promissora para a remocao e recuperacdo de NHs. Suas viabilidades econdmicas, bem como a aplicacdo em
sistemas de digestdo anaerodbia, ainda precisam ser melhores estudadas, inclusive em escala real.
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