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RESUMO

Nesse trabalho, sdo discutidos os principios e aplicacdes da tecnologia de
separacdo de membranas no tratamento de agua e efluentes. Sdo apresentados
métodos para caracterizar a estrutura e as propriedades das membranas, como fluxo,
permeabilidade, porosidade, angulo de contato, massa molecular de corte e
microscopias, e para avaliar a qualidade da agua tratada e a eficiéncia do processo,
como medi¢cBes de cor, turbidez, UV-Vis, DQO e ensaios de permeabilidade. O
comprometimento do desempenho da membrana devido a depdsitos também é abordado,
junto com formas de diminuir esse fenébmeno, principalmente com a modificacdo de

membranas.

O trabalho experimental consistiu na realizacdo de ensaios de permeabilidade
em membranas de polietersulfona (PES) com diferentes adi¢cdes de polianilina (PANI)
e nanopatrticulas de argila (CN — Clay nanoparticles), fabricadas pelo método de
inversdo de fases. As membranas modificadas foram submetidas a ensaios de
permeabilidade, com o objetivo de avaliar o desempenho de cada uma, através da
medicdo de parametros de qualidade como pH, cor, turbidez, condutividade,
absorbancia de radiacdo UV (254 nm) e DQO.

A membrana com 40% de aditivo (razdo 1:2 de PANI:CN) apresentou o melhor
desempenho na diminuicdo de cor e turbidez, com remocdo de 65,4% e 99,0%,
respectivamente. A membrana com 30% de aditivo (razdo 1:2 de PANI:CN) foi a Unica
que apresentou diminuicdo da absorbancia de radiacdo UV-254 nm menor que a
amostra controle com 100% PES. A membrana controle foi a que resultou em maior
remocao de DQO, com 91,4%, e a com 30% de aditivo (razéo 1:2 de PANI:CN) foi a
menos eficiente. A membrana com 30% de aditivo (raz&o 1:2 de PANI:CN) foi a mais
permeavel, mas todas apresentaram diminuicdo da permeabilidade com o tempo de

ensaio.



ABSTRACT

In this paper, the principles and applications of membrane separation
technology for water and wastewater treatment are discussed. Methods to characterize
membranes’ structure and properties, such as flux, permeability, porosity, contact
angle, molecular weight cut-off and microscopy, and to evaluate the quality of treated
water and efficiency of the process, such as color, turbidity, UV-Vis, COD
measurements and permeability tests, are presented. The impairment of membrane
performance due to deposits is also addressed, along with ways to decrease this
phenomenon, primarily through membrane modification using organic and inorganic

additives.

The experimental research consisted in performing permeability tests on
polyethersulfone (PES) membranes with different additions of polyaniline (PANI) and
clay nanoparticles (CN), manufactured by the phase inversion method. The modified
membranes were subjected to permeability tests, in order to evaluate the performance
of each one, by measuring quality parameters such as pH, color, turbidity, electrical
conductivity, UV (254 nm) absorbance and COD.

The membrane with 40% additive (1:2 ratio of PANI:CN) showed the best
performance in removing color and turbidity, with 65.4% and 99.0% removal,
respectively. The membrane with 30% additive (1:2 ratio of PANI:CN) was the only one
that showed lower reduction of UV-254 nm absorbance than the control sample with
100% PES. The control membrane resulted in the highest removal of COD, with 91.4%,
and the membrane with 30% additive (1:2 ratio of PANI:CN) was the least efficient.
The membrane with 30% additive (1:2 ratio of PANI:CN) was the most permeable, but

all of them showed a decrease in permeability with test time.
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1 Introducéao

O crescimento urbano e industrial dos ultimos anos no Brasil tem contribuido
para a degradacdo dos mananciais que disponibilizam agua para o abastecimento
populacional. Como as estacdes de tratamento foram construidas na época em que a
agua a ser tratada possuia qualidade superior, 0s sistemas convencionais ndo sao 0s
mais adequados para remover oS contaminantes presentes atualmente nos corpos
hidricos. Por isso, especialistas recomendam a adocéo da tecnologia de separacao
por membranas para a producdo de agua que atenda aos padrfes de qualidade

exigidos por lei.

Em comparacdo ao tratamento de &agua e efluentes convencional, as
tecnologias de separacdo por membranas possuem algumas vantagens como: a
qualidade da agua tratada ser superior; é facilmente operada de forma continua; o
sistema ocupa menos espaco; utiliza menos produtos quimicos; e a producéo de lodo
€ menor (NAKATSUKA; NAKATE; MIYANO, 1996; WANG et al., 2017).

Em 2014, a Estacdo de Tratamento de Agua do Alto da Boa Vista, do sistema
Guarapiranga, no estado de Sdo Paulo, aumentou sua capacidade de producao de
agua de 14 mil L/s para 15 mil L/s gracas a implantacdo de um sistema de membranas
de ultrafitracdo. Em 2015, com um investimento de R$ 42 milhdes, a estacdo
aumentou em mais 1000 L/s a sua capacidade de tratamento, beneficiando cerca de
400 mil pessoas (G1, 2014; MACEDO, 2015).

Apesar das vantagens que o0s sistemas de separacdo por membranas
apresentam, 0 uso da tecnologia exige alguns cuidados, em especial aos aspectos
pertinentes a concepcdo e condicBes de operacdo dos sistemas. Dentro dessa
abordagem, é essencial uma avaliacdo criteriosa sobre as caracteristicas da
alimentacdo do sistema, a necessidade de pré-tratamento, o tipo e o material da
membrana, as condicbes de operacdo, a qualidade desejada do permeado, a
possibilidade de formacdo de depdsitos, dentre outros fatores devem ser
considerados para que o desempenho do tratamento seja satisfatorio. Além disso, ha
muitos estudos com o0 objetivo de melhorar a eficiéncia do processo, como a

modificacdo das membranas com aditivos.
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2 Objetivo

Esse trabalho teve como objetivo estudar os principais aspectos relacionados
a tecnologia de separacdo por membranas para tratamento de agua e efluentes. O
trabalho experimental visou determinar os efeitos do uso de polianilina e
nanoparticulas de argila como aditivos na sintese de membranas de polietersulfona,
a partir da realizacdo de ensaios de permeabilidade e qualidade da &gua, além de

analisar a viabilidade da producéo de agua potavel.

3 Reviséao bibliografica

3.1 Tecnologia de separacdo por membranas para tratamento de 4gua e

efluentes

Segundo Wenten (2015), uma membrana pode ser descrita como uma fina
camada de material que, quando uma for¢ca motriz € aplicada através dela, € capaz

de separar espécies em fungéo de suas propriedades fisicas e quimicas.

Enquanto os processos de filtracdo convencionais operam com o fluxo de
alimentacao perpendicular as membranas (dead-end), os processos de separacao por
membranas possuem a possibilidade de operacédo com fluxo de agua paralelo (cross-
flow), ou seja, nem todo o efluente a ser tratado passa através da membrana. O fluxo
gue atravessa a membrana € chamado de permeado e 0 que ndo atravessa é 0
concentrado (MIERZWA, 2002; MULDER, 1996). A Figura 1 a seguir ilustra as
configuracdes de fluxo possiveis.
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Alimentagdo

Alimentacdo Concentrado

— ——

) G N——

Permeado Permeado

dead-end cross-flow

Figura 1 Configuracéo de fluxo perpendicular (dead-end) e paralela as membranas (cross-flow) (Adaptado de
MULDER, 1996).

3.1.1 Tipos de membranas

As técnicas de separagdo por membranas mais utilizadas nas industrias para o
tratamento de agua e efluentes sdo: microfiltracdo, ultrafiltracdo, nanofiltracdo e
osmose reversa. Esses quatro processos possuem a mesma forca motriz para o
transporte através da membrana (gradiente de pressdo), mas se diferem
principalmente pelo tamanho dos poros e mecanismo de separagao (ZIREHPOUR,;
RAHIMPOUR, 2016). As membranas podem ser porosas ou densas, sendo que nas
porosas o mecanismo de separacao predominante é o de exclusdo por tamanho, ou
seja, sao especificos para a separacdo de contaminantes em suspensdo, ou até
moléculas organicas, cujo tamanho supera o diametro dos poros. No caso de
membranas densas, 0 mecanismo de separagao envolve fendmenos termodinamicos
baseados, principalmente, na atividade quimica da solucdo, possibilitando a
separacdo de espécies dissolvidas. As membranas de micro e ultrafiltracdo se
enquadram na categoria de membranas porosas e as de nanofiltragdo e osmose
reversa na de membranas densas (HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006; WANG et

al., 2017). A Figura 2 ilustra o transporte através de membranas porosas e densas.
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Figura 2 Mecanismos de transporte através de membranas densas (a) e porosas (b) (WANG et al., 2017).

Membranas com poros maiores possuem resisténcia hidrodinamica baixa, o
gue permite que operem com pressao hidrostatica menor (MULDER, 1996). Portanto,
a pressdo de operacdao das membranas aumenta conforme o tamanho de poro
decresce. Além disso, quanto menor o diametro do poro, maior é a capacidade de
retencdo, porém menor € a tolerancia do processo a presenca de solidos em
suspensao, visto que, devido a carga excessiva, podem danificar a membrana
(HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006; WANG et al., 2017).

3.1.1.1 Microfiltracao

As membranas de microfiltracdo (MF) possuem poros de diametro entre 10 e
0,05 um (MULDER, 1996). Operam com pressao de 0,5 a 2 atm e sdo capazes de
reter apenas particulas em suspensao e bactérias (HABERT; BORGES; NOBREGA,
2006). Dessa forma, sédo as membranas com maior tamanho de poro e menor pressao
de operacédo. A Figura 3 apresenta uma ilustracado da Koch Separation Solutions com

0S contaminantes que sao retidos e 0s que permeam através da membrana.
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B ) ) Virus, proteinas e  Bactéria, gordura Solidos em
Agua lons monovalentes jons multivalentes macromoléculas e enzimas suspensio

WO\ Y Y

Figura 3 Capacidade de retengdo de membranas de microfiltragdo (Adaptado de
https://www.kochseparation.com/technologies/membrane-filtration/)

3.1.1.2 Ultrafiltracao

As membranas de ultrafiltracdo (UF) séo classificadas pela sua massa
molecular de corte, que se refere a massa molar da menor espécie que apresentou
rejeicdo maior que 90% (CHARCOSSET, 2011). A Figura 4 ilustra a capacidade de
retencdo de contaminantes desse tipo de membrana. Segundo a Koch Separation
Solutions, além dos contaminantes retidos pela microfiltracdo, a ultrafiltragcdo impede

a passagem de virus, proteinas e macromoléculas.

Virus, proteinas e  Bactérias, gordura  Sélidos em
Agua lons monovalentes  lons multivalentes  macromoléculas e enzimas suspens3o

T NN

Figura 4 Capacidade de retencdo de membranas de ultrafiltragdo (Adaptado de
https://www.kochseparation.com/technologies/membrane-filtration/)

3.1.1.3 Nanofiltragéo

As membranas de nanofiltracdo (NF) sdo determinadas principalmente pela sua
eficiéncia de retencdo de ions multivalentes, permitindo a passagem de monovalentes
(ARRIBAS et al., 2015). A fabricante de membranas DuPont lista os contaminantes
que esse tipo consegue reter de forma eficaz: compostos organicos dissolvidos,
endotoxinas, pirogénios, inseticidas, pesticidas, herbicidas, antibioticos, nitratos,

acucares, emulsdes de latex, ions metalicos e alguns sais soluveis. A Figura 5 mostra


https://www.kochseparation.com/technologies/membrane-filtration/
https://www.kochseparation.com/technologies/membrane-filtration/
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0 que é retido e 0 que permeia através das membranas de nanofiltracdo, segundo a

Koch Separation Solutions.

i ) Virus, proteinas e  Bactérias, gordura  Sélidos em
Agua fons monovalentes  lons multivalentes  macromoléculas e enzimas suspens3o

e e

Figura 5 Capacidade de retengdo de membranas de nanofiltracdo (Adaptado de
https://www.kochseparation.com/technologies/membrane-filtration/)

3.1.1.4 Osmose reversa

As membranas de osmose reversa (OR) apresentam a maior capacidade de
retencdo, ja que atuam como barreiras para todos os sais dissolvidos ou em
suspensao. Possuem a maior pressao de operacdo, variando de 15 a 80 atm
(HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006). A Figura 6 ilustra a capacidade de retencao

desse processo de separacao.

Virus, proteinas e  Bactérias, gordura  Sélidos em
Agua lons monovalentes  lons multivalentes  macromoléculas e enzimas suspensdo

0 N VLMLV

Figura 6 Capacidade de retengdo de membranas de osmose reversa (Adaptado de
https://www.kochseparation.com/technologies/membrane-filtration/)

3.1.2 Materiais utilizados na fabricacdo de membranas

As membranas comerciais sdo produzidas a partir de materiais organicos,
como polimeros, e inorgéanicos, como metais e ceramicos. Apesar das membranas
inorganicas serem mais estaveis quimicamente, as organicas sado mais facilmente

produzidas e versateis, pois possibilitam a fabricacdo de qualquer tipo de membrana,


https://www.kochseparation.com/technologies/membrane-filtration/
https://www.kochseparation.com/technologies/membrane-filtration/
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além do menor custo de producdo (HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006). A Tabela
1 a seguir mostra os polimeros mais utilizados na fabricagcdo de membranas de
microfiltracéo e ultrafiltracdo (MULDER, 1996; ZIOUI et al., 2015).

Tabela 1 Principais polimeros utilizados na fabricagdo de membranas

Polimero Microfiltracao Ultrafiltracéo
Policarbonato (PC) X
Fluoreto de Polivinilideno (PVDF)
Politetrafluoretileno (PTFE)
Polipropileno (PP)
Poliamida (PA)
Acetato de celulose (CA)
Polisulfona (PSf)
Polieterimida (Ultem)
Poliacrilonitrila (PAN)
Poliimida (PI)
Polietersulfona (PES)

X [ X | X [ X [ X |X[X

X | X | X [ X | X | X |X

As membranas de nanofiltragcdo e osmose reversa sao geralmente feitas de
blendas de acetato de celulose ou compdésitos de poliamida. As de nanofiltracdo
também podem ser compostas de materiais de membranas de ultrafiltracéo
modificados, como a polisulfona sulfonada (SAGLE; FREEMAN, 2004).

A escolha do material da membrana deve ser feita considerando sua aplicacao.
Polimeros como PSf, PA e PES possuem alta energia de superficie, formando
membranas hidrofilicas, desejaveis para tratamento de agua. J4 polimeros como
PTFE, PVDF e PP possuem baixa energia de superficie e, portanto, formam
membranas hidrofébicas. (AHMAD et al., 2015). Membranas de CA, por exemplo, sdo
mais hidrofilicas e possuem custo mais baixo que as de PSf e PES, porém também
apresentam baixa resisténcia térmica e quimica, o que pode restringir sua aplicacao
(RODRIGUES, 2016).
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3.1.3 Fabricagdo de membranas por inversao de fases

Existem varias técnicas para fabricar membranas, sendo que grande parte das
membranas poliméricas disponiveis no mercado sdo obtidas pelo processo de
inversdo de fases, no qual o polimero passa, de forma controlada, do estado liquido
para o solido (MULDER, 1996). Esse fenbmeno ocorre devido a inducao do estado de
supersaturacao, pela mudanca da temperatura da solucéo ou pela adicdo de um néo-
solvente na solucdo polimérica. Apos a conformacédo da solucdo polimérica na
configuragdo desejada, a sua imersdao em um nao-solvente resulta em uma
desestabilizacdo termodinamica, ocorrendo a separagdo de fases: uma com alta
concentracdo de polimero e outra com baixa. No processo de formacdo de uma
membrana, a fase rica em polimero dara origem a estrutura, enquanto a pobre dara
origem aos poros (HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006).

A inversao de fases pode ser feita de varias maneiras, mas a precipitacao por
imersdo € a mais utilizada. Uma solucdo polimérica (polimero e solvente) é
conformada na configuracdo desejada (filme ou fibra), e € imersa em um banho de
coagulacao contendo um ndo-solvente. Devido a diferenca de potencial quimico dos
componentes, ocorre difusdo do solvente para o banho e do ndo-solvente para a
solucéo, promovendo a precipitacdo do polimero. A estrutura da membrana obtida é
resultado da combinacao de transferéncia de massa e separacéo de fases (HABERT,;
BORGES; NOBREGA, 2006; MULDER, 1996). A Figura 7 ilustra o processo de

precipitacdo por imersao.

Solugdo
polimérica
Faca de Membrana obtida por

'/ moldagem inversdo de fase

s,

Camada suporte

e e D o |___ Banho de coagulagao

Figura 7 Fabricacdo de membranas por inverséo de fases: precipitacdo por imersdo. Adaptado de (MULDER,
1996).
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Dependendo das caracteristicas do sistema, como a natureza do polimero, do
solvente e do ndo-solvente, a presenca ou ndo de aditivos e as condi¢cdes em que é
realizada a precipitacéo, é possivel obter diferentes tipos de morfologia, adequadas a
diferentes aplicacdes (HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006).

3.2 Fendmenos que influenciam o fluxo através da membrana

3.2.1 Polarizagdo de concentragédo

Durante a operacdo dos sistemas de membranas que operam com fluxo
tangencial, ocorre o transporte por conveccao de soluto em direcédo a superficie da
membrana. Os solutos retidos se acumulardo em uma fina camada préxima a
superficie. O aumento da concentragcdo nessa camada faz surgir um transporte
difusivo desses solutos no sentido contrario (da superficie da membrana para a
solucéo). A concentracdo aumenta até que o equilibrio entre os fluxos convectivo e
difusivo seja atingido. Este fenbmeno chama-se polarizacdo de concentracao e causa
a diminuicdo do fluxo através da membrana (MAI, 2013). A Figura 8 ilustra esse
fendbmeno. Cat é a concentracdo do soluto A na alimentacédo, Cam €é a concentracao

do soluto A na superficie da membrana e Cap €é a concentracdo do soluto A no

permeado.
Soluto A
= Cam [0 Fluxo convectivo
S— M O Cas
Fluxo do permeado e :
r m =
b ':.» (‘.-\l
) r
{ 3 Cx
(‘.\.ll n A ’ ; : & I I
a \ :
v'v‘v’-f Fluxo difusivo
- ! Fluxo de alimentacdo

v
Camada limite
de concentragdo

Figura 8 Polarizacao por concentracéo. Adaptado de (HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006).
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A polarizacéo de concentracdo é um fenémeno tipico de sistemas que operam
com fluxo tangencial e, se as condi¢ces de operacao forem mantidas dentro dos
limites recomendados, ela ndo é relevante para o desempenho da membrana,
podendo ser revertido. O maior problema ocorre quando ha interacfes fisicas e
quimicas dos solutos presentes na camada de polarizagdo com a membrana, e 0

fenbmeno passa a ser denominado de deposito (PERTILE et al., 2018).

3.2.2 Formacdao de depdsitos (fouling)

A formacdo de depdsitos ou fouling é o fendbmeno no qual substancias em
suspensao ou dissolvidas na 4gua de alimentacdo do sistema se depositam na
superficie e/ou nos poros da membrana, ou interagem com a membrana atraves de
processos quimicos ou eletrostaticos, de forma a comprometer o seu desempenho,
podendo até mesmo inviabilizar a aplicacdo (HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006).
Esse fenbmeno é considerado total ou parcialmente irreversivel (MAI, 2013).

Dentre os fatores que influenciam a formacéao de depdésitos, podem ser citados:
a natureza e concentracdo do soluto na alimentacdo, o material da membrana e as
condicbes de operacdo (HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006; ZIREHPOUR,;
RAHIMPOUR, 2016). Geralmente, o depdésito é resultado da forte interacdo entre a
membrana e os componentes da agua de alimentacdo. Os principais fenbmenos que
contribuem para a formacao de depésitos sao (ZIREHPOUR; RAHIMPOUR, 2016):

e Adsorcéo fisica do soluto na superficie e/ou nos poros da membrana,
gue ocorre devido as interacdes fisico-quimicas do soluto com a
membrana. Proteinas, que sao materiais hidrofébicos, sdo prontamente
adsorvidas na superficie das membranas hidrofébicas, o que ndo ocorre

tdo facilmente com os solutos hidrofilicos, por exemplo;

e Entupimento dos poros por sélidos em suspenséo, podendo bloquear

tanto os poros da superficie, quanto do interior da membrana;

e Precipitacdo quimica e formacéo de torta na superficie da membrana, ja

gue sais podem precipitar caso o limite de solubilidade seja atingido, e



19

hY

macromoléculas podem levar a gelificacdo da solucdo se uma

concentragéo suficientemente elevada for atingida.

3.2.3 Operacg0es de limpeza

Para recuperar o fluxo perdido pela formagédo de depdsitos, as membranas

podem ser submetidas a processos de limpeza fisica, hidraulica ou quimica.
A limpeza fisica consiste no uso de esponjas e jatos de agua.

A limpeza hidraulica inclui a contralavagem, na qual o sentido do fluxo do
permeado é revertido periodicamente, sendo possivel apenas em membranas que
operam com baixa pressao (micro e ultrafiltracédo). Afeta a eficiéncia do sistema devido
as interrupcdes frequentes na operacao de filtragédo, além de perda de permeado para
a solucdo de alimentacdo (WENTEN, 2015). A Figura 9 ilustra o efeito da
contralavagem na remocao de depdsitos e a Figura 10 apresenta a variacdo do fluxo
através da membrana com a realizacdo de contralavagem e presenca de depdsitos

irreversiveis (ndo removidos pela operacado de limpeza).

(a)

Alimentagdo

S e
_'
_>
_>

Permeado
(b)

Alimentagdo

L

|

Permeado

Figura 9 (a) Operacao com fluxo tangencial. (b) Operacao de contralavagem. Adaptado de (PEINEMANN;
NUNES, 2010)
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A Fluxo Fluxo inicial parcialmente recuperado por contralavagem
inicial

v

Depdsitos
irreversiveis

FLUXO

Tempo de filtragao

Figura 10 Variacéo do fluxo através da membrana com a realizacéo de contralavagem. Adaptado de (SHIRAZI;
LIN; CHEN, 2010).

J& a limpeza quimica utiliza substancias quimicas para remover as impurezas
e depdsitos, dentre elas: acidos, hidroxido de sodio, detergentes, desinfetantes,
enzimas e agentes quelantes (MULDER, 1996). O material da membrana deve ser

resistente aos componentes quimicos utilizados nessa operagao.

Nos casos em que as forcas de adsor¢ao forem muito fortes e ndo for possivel
recuperar o fluxo de agua, a membrana deve ser substituida por uma nova
(RODRIGUES, 2016).

3.3 Caracterizacdo de membranas: estrutura e propriedades

7

A caracterizagdo de membranas é essencial para determinar suas
propriedades e, portanto, o seu uso adequado. A seguir sdo discutidas os métodos

mais utilizados.

3.3.1 Fluxo, permeabilidade e resisténcia

A determinacédo do fluxo de agua através da membrana (J) pode ser feita em

um sistema de filtracdo com configuracéo cross-flow (fluxo tangencial) e alimentacao
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de 4gua pura, conforme ilustra a Figura 11, e calculado pela Equacgéo 1 (MORIHAMA,
2016; RODRIGUES, 2016):

(1)

> o

Onde:
Q é a vazao de 4gua através da membrana (permeado);

A é a area efetiva da membrana.

FET—Flow element transmiter;

| F-Flow indicatior;

J PET-Pressure element transmiter;
Y TET-Temperature element transmiter;

Pty
Y T T T S K-Timer;
T T T S-Solenocid valve;
ooy ! V1-Blocking valve;
oy T LA V2-Needle valve (pressure control)
T - " T V3-Concentrate recirculation solencid
T Y valve;
L. - i Va4-Concentrate discharge valve;
V_"S I y b7 V5—Check valve;
: ’jr [ VE-Float valve.
y oo
T b
. ¥ Membrane Cell
I \J T T , T
[ o] F Permeate >
. FET1  TET4 1 g Fi-1
Feed Pump {
i
T
L AP
- | [
V-3 V4

Timer

Figura 11 Esquema de um sistema de separac¢do por membranas com configuragéo cross-flow (MIERZWA et al.,
2012).

A partir do fluxo de &gua, € possivel calcular a permeabilidade (Py) e a
resisténcia hidraulica (Ry) da membrana conforme as Equacdes 2 e 3,
respectivamente (MORIHAMA, 2016; RODRIGUES, 2016).

Py = — (2)
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Onde AP é a pressao transmembrana.

_ap
] X ua

®3)

Rm

Onde p, é a viscosidade da agua.

No caso de a agua de alimentacdo ndo ser pura, além da resisténcia da
membrana, ha a resisténcia devido a formacédo de depdsitos e a resisténcia da
camada-gel (RODRIGUES, 2016).

3.3.2 Formacdao de depoésitos

Para avaliar se a membrana € susceptivel a formacdo de depositos,
experimentos em um sistema de filtracdo com configuracdo cross-flow (Figura 11)
podem ser realizados utilizando aguas naturais de superficie e alginato de sodio
aguoso, este ultimo como forma de analisar a remocao de matéria organica natural
(MIERZWA et al., 2012)

3.3.2.1 Retencdo de alginato de sodio

A retencdo de alginato de sédio pela membrana é determinada analisando a
concentracéo de carbono organico total na alimentacéo e no permeado. Ja a formacéao
de depdsito pode ser verificada pela perda de permeabilidade, ou seja, comparando
a permeabilidade da membrana com agua pura (Psgua pura) € COM alginato de sodio

aquoso (Pajginato de sedio): cONforme a Equacgao 4 (MIERZWA et al., 2012; MORIHAMA,
2016):
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l)alginato de sédio (4)

Prelativa = P.
4gua pura

Sendo que Psgya pura € Calculada pela Equagao 2 € Pyginato de ssdio € Calculada

pela Equacéo 5:

. ]alginato de sédio (5)
l:)alginato de sédio — AP

Onde:

Jalginato de ssaic € O fluxo de alginato de sodio aquoso atraves da

membrana;

AP é a pressao transmembrana.

3.3.2.2 Tratamento de aguas naturais de superficie

Para avaliar a formacao de depdsitos no caso de tratamento de aguas naturais,
primeiramente deve-se determinar o fluxo de &gua pura através da membrana (J,,1)-
Em seguida, alimenta-se o sistema com agua natural e, depois, o fluxo de agua pura
deve ser determinado novamente (J,,,). Neste momento, a verificagdo de uma
diminuicdo na permeabilidade é esperada. Uma operacdo de limpeza da membrana
deve ser realizada e, apos, o fluxo com alimentacdo de agua pura (J,,;) deve ser
determinado novamente (MORIHAMA, 2016; RODRIGUES, 2016; SUBTIL et al.,
2020).

A perda de permeabilidade da membrana e, portanto, a verificacao da formacéo

de depositos é calculada pela Equagéo 6:

P w2 (6)
perdida — ]wl
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Onde:

Poerdida € @ perda de permeabilidade da membrana pela formagéo de

depositos;
Jw1 € o fluxo inicial de &gua pura;

Jwz € 0 fluxo de 4gua pura apés a formacdo de depdsitos e antes da

limpeza quimica.

A razdo de recuperacdo de fluxo (FRR) é uma medida da capacidade da
membrana de diminuir a presenca de depdsitos e pode ser calculada pela Equacao 7
(MORIHAMA, 2016; SUBTIL et al., 2020).

FRR = (]‘”—3) - 100 (7)
]wl
Onde:

Jw1 € o fluxo inicial de agua pura;

Jws € 0 fluxo de agua pura ap6s a limpeza da membrana.

A taxa de formacdo de depdsitos total, reversiveis e irreversiveis podem ser
calculadas pelas Equacdes 8, 9 e 10, respectivamente (MORIHAMA, 2016; SUBTIL
et al., 2020).

rp=(1- ]]—“) -100 (8)
rg = (]w3 B ]n) 100 (9)

wil
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]wl _]3

rr = ( ) - 100 (10)

wil
Onde:
J. € o fluxo de &gua natural através da membrana;
rr € a taxa de formacéo de depositos total;
rg € a taxa de formacao de depdsitos reversiveis;

rr € a taxa de formacéo de depdsitos irreversiveis.

3.3.3 Porosidade

Avaliar a porosidade de membranas para tratamento de agua e efluentes é
desejavel para determinar a resisténcia ao transporte de &agua, uma vez que
membranas com maior porosidade facilitam a passagem da agua (SUBTIL et al.,
2020). A porosidade de uma membrana (¢) pode ser estimada a partir de suas massas
Umida e seca, conforme a Equacédo 11 (MIERZWA et al., 2012):

my; — I,

e (%) = —¥—.100 (11)

Onde:
m, é a massa Umida da membrana;
m, € a massa seca da membrana;
pw € a massa especifica da agua;

V., é o volume da membrana.
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3.3.4 Angulo de contato

O angulo de contato pode determinar a hidrofilicidade da superficie da
membrana. Quanto menor o angulo entre a gota de agua e a superficie, mais
hidrofilica € a membrana e menor é a tendéncia de formacdo de depodsitos
(RODRIGUES, 2016). A Figura 12 ilustra a determinacdo do angulo de contato por
meio de uma gota séssil, que pode ser feita utilizando um goniémetro (ZIOUI et al.,

2015).

(a) (b)

Figura 12 Medigdo do angulo de contato (CA) em (a) superficie hidrofilica e em (b) superficie hidrofobica.
Adaptado de (PAPIEROWSKA et al., 2018).

Ressalta-se que a presenca de grupos hidrofilicos e a rugosidade da superficie
da membrana tém influéncia no valor do &ngulo de contato. Quanto mais rugosa for a
superficie, maior sera a quantidade de ar aprisionado, resultando em um angulo de
contato maior (MIERZWA et al., 2013a; SUBTIL et al., 2020). Portanto, essa medicéo
nao é suficiente para afirmar se uma membrana € hidrofilica ou hidrofébica. Segundo
artigo disponibilizado pela Anton Paar, o ideal é determinar a carga elétrica superficial,
pela medicdo do potencial zeta, para prever as interagdes eletroestaticas entre a

membrana e 0s compostos da agua a ser tratada.
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3.3.5 Massa molecular de corte

A massa molecular de corte de uma membrana € a massa molecular das
proteinas globulares que sdo 90% rejeitadas pela membrana. A taxa de rejeicéo (R)
pode ser calculada conforme a Equacao 12 (PORTER, 1990; RODRIGUES, 2016):

R (%) = (1—2F)-100 (12)
Ca

Onde:
Cp é a concentracao de proteina no permeado;
Ca € a concentracao de proteina na alimentacao.

O tamanho de poro efetivo da membrana pode ser estimado a partir do diametro
das moléculas de protéinas globulares que foram 90% retidas (PORTER, 1990).
Assim, pode-se inferir que quanto maior a massa molecular de corte, menor a rejeicéo
e maior a permeabilidade (MORIHAMA, 2016).

3.3.6 Microscopias

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) é capaz de gerar imagens
tridimensionais e com alta profundidade de foco, permitindo a observacao do relevo
de superficies (CANEVALORO JR, 2004). A MEV é utilizada para caracterizar a
superficie e a se¢do transversal de membranas poliméricas com ou sem depdsitos em
uma resolucdo de até 5 nm (ZIOUI et al., 2015), permitindo avaliar a porosidade
superficial e a espessura da membrana (RODRIGUES, 2016).

A microscopia de forca atbmica € capaz de gerar imagens da superficie de
polimeros com resolugdo superior as obtidas com o microscopio eletrénico de
varredura. Permite analisar a topografia de superficies (rugosidade) e as variagbes de
rigidez do polimero, além de mapear cargas elétricas em superficies carregadas
(CANEVALORO JR, 2004). E muito utilizada na caracterizacdo da rugosidade da
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superficie de membranas poliméricas (RODRIGUES, 2016; SUBTIL et al., 2020;
ZIOUI et al., 2015).

3.4 Métodos para diminuir a formacao de depésitos

Dentre os métodos para reduzir a formacao de depdsitos, podem ser citados:

Escolha adequada da membrana: conhecendo as caracteristicas da
alimentacao, é essencial escolher uma membrana que ndo possua a
tendéncia de formar depodsitos a partir dos contaminantes presentes.
Para tratamento de agua, por exemplo, € indicado o uso de membranas
hidrofilicas (MAI, 2013), pois possuem afinidade com a &gua e

minimizam a deposicao de contaminantes hidrofobicos;

Pré-tratamento da alimentacdo: Segundo MAI (2013), a qualidade da
agua da alimentacao determina a severidade da formacao de depositos.
Portanto, solidos em suspenséo, liquidos imisciveis e sais de baixa
solubilidade devem ser previamente removidos via sedimentacéo,
coagulacao, ajuste de pH, agentes quelantes, pré-microfiltracdo, dentre
outros (MULDER, 1996; RODRIGUES, 2016);

Condicdes de operacdo: membranas de baixo fluxo, mas operando com
alta velocidade diminuem o fenbmeno da concentracdo de polarizacéo
(MULDER, 1996). Por isso, é recomendada a operac¢ao com fluxo cross-
flow, pois a turbuléncia gerada minimiza a formacao de depdsito (MAI,
2013);

Operacdes periodicas de limpeza, como a realizacdo de contralavagem
com intervalos de segundos, impedindo a formagdo de camada de
depdsito (WENTEN, 2015).
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3.5 Modificagdo de membranas

A modificacdo da superficie de membranas é uma forma de aumentar a
permeabilidade, hidrofilicidade e a resisténcia a formacao de depdsitos, otimizando o

desempenho no tratamento de agua e efluentes.

Ha varios métodos de modificacdo, dentre eles: enxerto (grafting), tratamento
com plasma, revestimento (coating), reacdes quimicas e uso de aditivos na sintese
da membrana (BET-MOUSHOUL et al., 2016).

3.5.1 Grafting

Nesse método, mondmeros sdo ligados covalentemente na superficie da
membrana polimérica, por iniciacdo quimica, fotoquimica, radiacao ou plasma (LEO
et al., 2012). Enxertos hidrofilicos reduzem a adsor¢éo de proteinas na superficie da
membrana (KATO et al., 2003).

Membranas de polisulfona, quando enxertadas com polietilenoglicol (PEG), por
exemplo, apresentaram aumento na hidrofilicidade, com melhora na permeabilidade

e menor formacéo de depdsitos (LEO et al., 2012).

3.5.2 Coating

Nesse processo, a superficie da membrana polimérica é imersa em uma
solucéo de outro polimero. Com a evaporacao do solvente, a camada de revestimento
sobre a superficie da membrana é formada (KHULBE; FENG; MATSUURA, 2010; XU;
WANG,; LI, 2013). Essa camada pode ser removida nas operacdes de limpeza, pois a
interacéao fisica entre a superficie e a camada (adsor¢éo) é fraca. Porém tratamentos
podem ser feitos para fortalecer essa interagdo, como a sulfonagdo (MORIHAMA,
2016). Devido as ligacbes covalentes, 0s enxertos apresentam maior estabilidade

guimica, porém a técnica de coating é mais simples (LEO et al., 2012).

O revestimento de membranas de osmose reversa de filme fino constituido de

poliamida com diversos compostos, como PEG e polidopamina, ja foi avaliado e foi
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comprovada a melhora na hidrofilicidade, com aumento na rejeicdo de sais e na
resisténcia a formacdo de depdsitos, porém com queda no fluxo do permeado (XU;
WANG,; LI, 2013).

A Figura 13 ilustra os métodos de coating e grafting na superficie de

membranas.

Dense film coating Grafted polymer chains
& ﬁ POl —$
M N SDH B

(a) (b)

Figura 13 Modificacao da superficie da membrana por (a) coating, e (b) grafting (SHAHKARAMIPOUR et al.,
2017)

3.5.3 Uso de aditivos na sintese da membrana

Nesse método, as propriedades da membrana sao determinadas a partir de
diversos parametros, dentre eles: o material da membrana, o solvente, o ndo-solvente,
os aditivos incorporados, as concentracdes e as massas moleculares (AHMAD et al.,
2013).

Durante a sintese da membrana, sdo incorporados aditivos poliméricos e/ou
nanoparticulas inorganicas. Eles podem ser adicionados na solugcéo polimérica ou no
banho de coagulacdo (MORIHAMA, 2016; RODRIGUES, 2016).

3.5.3.1 Aditivos poliméricos

Polietileno glicol (PEG) e polivinilpirrolidona (PVP) sédo polimeros que podem

ser usados como aditivos ndo-solventes. Durante a sintese da membrana por inverséo
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de fase, promovem a formacdo de poros interconectados, pois sao agentes
formadores de poros. Porém, por serem solUveis em agua, a hidrofilicidade da
membrana é instavel (AHMAD et al., 2013).

A polianilina (PANI) também j& foi muito estudada para melhorar a
hidrofilicidade e a permeabilidade de membranas devido as suas caracteristicas, que
incluem: baixo custo do mondmero; processo de polimerizacdo simples; facil
dopagem; estabilidade térmica e quimica; condutividade elétrica; e solubilidade em
solventes altamente apréticos, como N-metil-2-pirrolidona (NMP) (AHMAD et al.,
2017; RAZALI et al., 2013; SUBTIL et al., 2020). A PANI também pode ser aplicada
para a fabricacdo de membranas condutivas que, além de promover a separacao
fisica de contaminantes, sdo capazes de oxidar matéria organica, diminuindo a
guantidade de etapas do processo de tratamento (PIAIA; SILVA; CARLOS MIERZWA,
2015).

Ja os copolimeros anfifilicos sdo aqueles que possuem segmentos hidrofilicos,
com afinidade pela &gua, e hidrofébicos, que interagem com a membrana polimérica.
Assim, uma estrutura hidrofébica suporta uma superficie hidrofilica (MORIHAMA,
2016). Podem ser fabricados por polimerizacdo via radical livre, polimerizacéo
radicalar por transferéncia de atomo (ATRP - Atom Transfer Radical Polymerization),
polimerizacdo radicalar controlada via mecanismo de transferéncia reversivel de
cadeia por adicdo-fragmentacdo (RAFT - Reversible Addition-Fragmentation Chain
Transfer), dentre outros (AHMAD et al., 2013).

3.5.3.2 Nanoparticulas inorganicas

As nanoparticulas possuem estabilidade térmica e mecanica e elevada area de
superficie e, por isso, aprimoram a estrutura e o desempenho da membrana. A adicdo
de baixas concentracdes é suficiente para modificar as caracteristicas dos poros,
aumentando sua hidrofilicidade, porém sem alterar a estrutura assimétrica da
membrana (AHMAD et al., 2013). O aumento na concentracao e na energia superficial
das nanoparticulas pode levar a uma queda no desempenho da membrana devido a
aglomeracao destas (AHMAD et al., 2013; RODRIGUES, 2016).
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Dentre as nanoparticulas inorgancias mais utilizadas na modificacdo de
membranas estdo: didxido de titanio (TiO2), diéxido de silicio (SiO2), diéxido de
zirconio (ZrOgz), 6xido de aluminio (Al20s), oxido de zinco (ZnO), prata, oxido de
grafeno e argila (MORIHAMA, 2016; RODRIGUES, 2016).

Propriedades antibacterianas podem ser obtidas a partir de aditivos. O diéxido
de titanio, além da alta hidrofilicidade e boa estabilidade quimica, possui propriedades
antibacterianas. As nanoparticulas de Oxido de zinco se destacam por possuirem
elevada area superficial, atividade fotocatalitica e resisténcia antibacteriana. Ja as
nanoparticulas de prata sao utilizadas para reduzir a formacao de depdsitos bioldgicos

nos poros e biofilme na superficie da membrana (AHMAD et al., 2013).

Devido a sua abundéncia na natureza, baixo custo e boa dispersédo em matrizes
poliméricas, argilominerais tém sido amplamente utlizados para melhorar o
desempenho de membranas, sendo capazes de promover melhora nas propriedades
mecanicas, aumento da resisténcia ao calor e ao ultravioleta, além de diminuir a
flamabilidade (BEATRIZ RODRIGUES DOS SANTOS SILVA, 2018; RODRIGUES,
2016).

3.6 Qualidade da 4gua

ApOs o tratamento, a agua deve atender a padrdes de qualidade que variam de
acordo com o seu uso. No Brasil, por exemplo, a Portaria n° 888, de 04 de maio de
2021, dispde sobre “os procedimentos de controle e de vigilancia da qualidade da
agua para consumo humano e seu padrao de potalidade”. Dentre os parametros que
costumam ser analisados, estédo: pH, cor, turbidez, condutividade, espectroscopia UV-

Vis, bactérias heterotréficas, E. coli, DBO, DQO e carbono organico total.

3.6.1 pH

O potencial hidrogenidnico, mais conhecido como pH, indica se a agua é acida
ou alcalina e, segundo a Portaria n° 888/2021, seu valor deve estar entre 6,0 € 9,5 no

sistema de distribui¢cdo, para evitar corrosdo e incrustacdes das tubulacdes.
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3.6.2 Cor

A cor é reflexo da presenca de substancias dissolvidas na agua de origem
organica, como hamicos e taninos, ou mineral, como residuos industriais e compostos
de ferro e manganés. E determinada a partir da compara¢do com um padrdo de
platina-cobalto e seu valor é fornecido em unidades de cor (UC) ou unidade Hazen
(uH) (FUNDACAO NACIONAL DE SAUDE, 2006). Para amostras com turbidez, a cor
medida € a aparente. A Portaria determina que o valor maximo permitido para a cor

aparente € de 15 uC.

3.6.3 Turbidez

A turbidez se trata da resisténcia a passagem da luz, devido a presenca de
sélidos em suspensdo, que reduzem a transparéncia da agua. Segundo o Portal da
Qualidade das Aguas, as principais causas do aumento da turbidez dos corpos
hidricos sdo a erosédo dos solos, as atividades mineradoras, e os lancamentos de
efluentes industriais e domésticos. Os turbidimetros comparam a intensidade de luz
espalhada pela amostra de agua com a espalhada por uma suspensédo considerada
padrdo, fornecendo o resultado em unidades de turbidez (uT) ou unidades
nefelométricas de turbidez (NTU) (SANTOS, 2013). O valor maximo permitido para

consumo humano, de acordo com a Portaria, € de 5 uT.

3.6.4 Condutividade

A condutividade é a capacidade de conduzir corrente elétrica e esta relacionada
a presenca de ions dissolvidos na 4gua, sendo medida em puS/cm. Apesar de ndo ser
considerada um parametro do padrédo de potabilidade no Brasil, visto que né&o
apresenta riscos a saude humana, € um indicador da quantidade de solidos totais

dissolvidos, cujo valor maximo permitido pela Portaria é de 500 mg/L (SANTOS, 2013).
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3.6.5 Espectroscopia UV-Vis

A espectroscopia UV-Vis baseia-se em medidas de absorcdo de luz por
moléculas, nas regides visivel e ultravioleta do espectro. Como diferentes substancias
possuem padrdes diferentes de absorcdo, € possivel identificar e quantificar as
espécies quimicas. Segundo a Real Tech Water (2015), a absorbancia de radiacao
UV-254 nm, por exemplo, é uma indicacdo da quantidade de compostos organicos

contida na amostra de agua, especificamente aromaticos e insaturados.

3.6.6 Bactérias heterotroficas

As bactérias heterotréficas sdo todas as bactérias que usam nutrientes
organicos para crescer (ALLEN; EDBERG; REASONER, 2004). A contagem de
bactérias heterotréficas deve ser realizada para analisar os coliformes totais nos
sistemas de distribuicdo, visto que, quando presentes em grande quantidade, ha

possibilidade da existéncia de bactérias patogénicas.

3.6.7 Escherichia coli

A Escherichia coli (E.coli) € uma bactéria encontrada nas fezes dos humanos e
animais de sangue quente e sua presenca na agua € um indicador de contaminacao
fecal (ROVERI; MUNIZ, 2016).

3.6.8 DBO e DQO

A partir da demanda bioquimica de oxigénio (DBO) e da demanda quimica de
oxigénio (DQO) é possivel determinar a quantidade de matéria organica presente na
agua. A DBO é um parametro que quantifica o consumo de oxigénio pelos
microrganismos nas reacdes de biodegradacao da matéria organica (ALMEIDA et al.,

2017). J4 a DQO se refere a quantidade de oxigénio consumido na oxidag&do quimica
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de matéria organica, biodegradavel ou ndo (ZUCCARI; GRANER; LEOPOLDO, 2005).
Portanto, o valor da DQO é superior ao da DBO.

Acompanhar a concentracdo de matéria organica presente na agua €
importante, pois, quando em excesso, causa alterag6es de cor, odor e turbidez, além
de aumentar o consumo do oxigénio dissolvido pelos organismos decompositores,
causando desequilibrios ecolégicos (FUNDACAO NACIONAL DE SAUDE, 2014).

3.6.9 Carbono organico total

O carbono orgénico total (COT) refere-se a toda matéria organica presente em
uma amostra aquosa. E a soma do carbono organico dissolvido e carbono organico
purgavel (BENEDETTI, 2012). E determinado pela oxidac¢éo do carbono a diéxido de
carbono, que pode ser feita por oxidacdo fotocatalitica, oxidagdo quimica ou
combustéo por alta temperatura (ROSEANE DOS ANJOS CLEMENTINO, 2006).

4 Materiais e métodos

Todas as solugdes poliméricas eram compostas por 80% em massa do
solvente N-metil-2-pirrolidona (NMP), se diferenciando pela razdo do polimero
polietersulfona (PES) e do aditivo, que se tratava de uma mistura de polianilina (PANI)
e nanoparticulas de argila (CN — Clay Nanoparticles). A Tabela 2 a seguir apresenta

as composi¢cées das membranas sintetizadas.

Tabela 2 Composi¢do das membranas analisadas

Membrana Soluto Razao em massa PANI:CN

no aditivo
PES 100% PES -
30 PANI/CN 1:1 70% PES + 30% aditivo 1.1
40 PANI/CN 1:1 60% PES + 40% aditivo 1:1
30 PANI/CN 1:2 70% PES + 30% aditivo 1.2

40 PANI/CN 1:2 60% PES + 40% aditivo 1:2
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As solucdes foram espalhadas por uma mesa espalhadora de filme Elcometer
4340, conforme mostra a Figura 14. As membranas foram obtidas pelo método de
inversdo de fases por imersdo. O ndo-solvente utilizado no banho de coagulacéo foi

agua desmineralizada.

Figura 14 Espalhamento de solucéo polimérica.

Para os ensaios de permeabilidade, a agua de alimentacéo foi coletada da Raia
Olimpica da Universidade de Séo Paulo. Os ensaios foram conduzidos em uma célula
de teste com area efetiva de membrana de 0,0077 m?, em configuracdo de fluxo cross-
flow. Os testes foram conduzidos em regime de recirculagéo durante 1 hora para cada
amostra de membrana, com pressdo de 1 bar. O ensaio foi realizado em 3 amostras
para cada tipo de membrana. O volume dos permeados foi coletado e registrado em
intervalos estabelecidos para a determinacao da vazao, fluxo e permeabilidade média.
As Figuras 15 e 16 mostram a célula de teste e o sistema utilizados. Todos 0s ensaios
foram realizados nas dependéncias do Centro Internacional de Referéncia em Relso
de Agua (CIRRA).
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Figura 15 Célula de teste utilizada nos ensaios.
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Figura 16 Sistema de separacdo por membranas utilizado nos ensaios.

A qualidade da &gua de alimentacdo e do permeado de cada amostra foi
analisada com medidas de pH, cor, turbidez, condutividade e UV-Vis (254 nm). As
leituras foram realizadas com o pHmetro PG1800 Gehaka (Figura 17), o
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fotocolorimetro Aqua-Color PoliControl (Figura 18), o turbidimetro AP 2000 PoliControl
(Figura 19), o condutivimetro portatii CG-220 Gehaka (Figura 20) e o
espectrofotometro  UV-Vis 200-1000nm WUV-M51 Weblabor (Figura 21),

respectivamente. Todos os equipamentos foram disponibilizados pelo CIRRA.

Figura 18 Fotocolorimetro utilizado nas medig6es de cor.
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Figura 20 Condutivimetro utilizado nas medi¢des de condutividade.
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Figura 21 Espectrofotdmetro utilizado nas medi¢fes de UV-Vis 254nm.

Para determinar a DQO, foram preparadas solu¢cdes contendo 2,5 mL de
amostra de 4gua, 1,5 mL de solucéo de digestédo e 3,5 mL de acido sulfurico reagente.
Foram utilizadas amostras de agua desmineralizada (branco), da alimentacdo e dos
permeados, sendo estes analisados em duplicata. Os frascos contendo as solugdes
foram deixados em bloco digestor Thermo Digest PoliControl (Figura 22) por 2 horas,
a 150°C. O dicromato de potassio (K2Cr207) presente na solu¢éo de digestao oxida a
matéria organica da amostra e o cromo hexavalente se reduz a cromo trivalente. Essa
reducdo é acompanhada por uma mudanca de cor, que foi detectada por um
espectrofotometro. A partir da absorbancia em comprimento de onda de 420 nm
(indicada para a determinagcédo de baixas concentracdes) e da curva de calibracdo

(previamente determinada em outros estudos), € possivel obter a DQO das amostras.

Figura 22 Bloco digestor utilizado para determinagéo de DQO.



41

5 Resultados e discussao

5.1 Resultados daremocéao de cor

A Tabela 3 a seguir mostra as medi¢des de cor tanto da alimentacdo quanto do

permeado, em unidades de cor (uC).

Tabela 3 Medigéo e eficiéncia de remocgao de cor

Alimentacdo Permeado Remocgéao

Membrana Amostra (uC) (uC) (%) Média (%)
| 15 5 66,7

PES Il 15 6 60,0 57,8+8,3
1 15 8 46,7
| 20 5 75,0

30 PANI/CN 1:1 Il 20 10 50,0 54,2 + 15,6
1 16 10 37,5
| 33 12 63,6

40 PANI/CN 1:1 Il 33 13 60,6 59,6 + 3,8
1 33 15 54,5

30 PANI/CN 1:2 ! 10 ! 0.3 64,6 + 26,2
I 16 10 37,5
| 26 8 69,2

40 PANI/CN 1:2 65,4 + 3,8
I 26 11 61,5

88812021 : <15 : :

Observa-se que todos os permeados obtidos apresentaram cor aparente menor
ou igual a 15 uC, conforme o limite exigido no padrdo organoléptico de potabilidade
da Portaria n° 888/2021. Além disso, todas as membranas foram capazes de remover,
em média, mais de 54,0% da cor da alimentacdo, sendo a 40 PANI/CN 1:2 a mais

eficiente, com 65,4% de remocao de cor.

Apesar desses resultados, as membranas nédo apresentaram desempenho tao
alto quanto o reportado na literatura. Morihama (2016) realizou o tratamento de agua
do Manancial do Sistema Guarapiranga com membranas de PVDF com diferentes
concentracdes de nanoparticulas de argila e PEO (6xido de polietileno) e conseguiu
remover 87% da cor aparente da alimentagdo. Mierzwa et al. (2008) obtiveram

eficiéncia de remocéo de 93,7% com uma membrana enrolada em espiral em uma
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unidade piloto de ultrafiltracdo instalada proxima ao ponto de captacdo de agua da
SABESP, no reservatdrio Guarapiranga.

5.2 Resultados daremocéao de turbidez

A Tabela 4 a seguir mostra as medi¢cOes de turbidez tanto da alimentacéo

guanto do permeado, em unidades de turbidez (uT).

Tabela 4 Medicgéo e eficiéncia de remocgao de turbidez

Alimentagcdo Permeado Remocgéao

Membrana Amostra T T (%) Média (%)
I 6,12 0,19 96,9

PES I 6,12 0,02 99,7 98,7+ 1,3
1l 6,12 0,02 99,7
I 11,4 0,84 92,6

30 PANI/CN 1:1 Il 11,4 0,80 93,0 95,1+ 3,3
" 7,51 0,02 99,7
| 11,7 0,70 94,0

40 PANI/CN 1:1 I 11,7 0,88 92,5 93,9+1,2
" 11,7 0,55 95,3

30 PANI/CN 1.2 ! 7,51 0,39 94,8 97,3+ 2,5
Il 7,51 0,02 99,7
I 5,44 0,02 99,6

40 PANI/CN 1:2 I 12,3 0,25 98,0 99,0+ 0,8
1l 12,3 0,06 99,5

1 [0}
‘838/2021 : <01 : -

Observa-se que alguns dos permeados obtidos apresentaram turbidez acima
da exigida pela Portaria n° 888/2021. Apesar disso, todas as membranas
apresentaram alta eficiéncia de remocdo, com valores médios superiores a 93,0%,
sendo que a amostra 40 PANI/CN 1:2 foi a mais eficiente, removendo 99,0% da

turbidez.

Os resultados obtidos estao de acordo com os relatados na literatura. Morihama
(2016) obteve 99% de remocéo para todas as suas membranas e Mierzwa et al. (2008)
obtiveram 93,4%. Mierzwa et al. (2013b) trataram agua superficial do reservatorio
Fresh Pond, em Massachusetts, com membranas de ultrafiltracdo de polietersulfona

com nanoparticulas de argila, removendo mais de 95% da turbidez.
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5.3 Resultados UV-Vis 254 nm

A Tabela 5 apresenta as leituras de UV-Vis (254 nm), em cm, ou seja, a

absorbancia de radiacdo UV 254nm, que indica a remocéo de compostos organicos.

Tabela 5 Medigdo UV-Vis (254 nm) e eficiéncia de remog¢éo

Alimentacdo Permeado Remocgéao

a0
Membrana Amostra (cm™) (cm™) (%) Média (%)
I 0,127 0,064 49,6
PES I 0,121 0,079 34,7 49,9+125
m 0,141 0,049 65,2
l 0,106 0,053 50,0
30 PANI/CN 1:1 Il 0,106 0,043 59,4 59,1+7,3
Il 0,106 0,034 67,9
I 0,150 0,053 64,7
40 PANI/CN 1:1 I 0,150 0,053 64,7 68,554
1l 0,130 0,031 76,2
I
30 PANI/CN 1:2 0,106 0,082 22,6 20,8+ 1,9
I 0,106 0,086 18,9
I 0,115 0,049 57,4
40 PANI/CN 1:2 [l 0,141 0,042 70,2 65,2+ 5,6
1l 0,141 0,045 68,1

Com excecdo da 30 PANI/CN 1:2, todas as membranas com aditivos
produziram permeados com eficiéncia de remoc¢ao superior a membrana de controle.
Morihama (2016) conseguiu remogdes entre 44% e 60% em seus ensaios e Mierzwa
et al. (2008) obtiveram 66,7%. Ja Mierzwa et al. (2013b) removeram entre 45 e 60%,
explicando que as membranas com argila apresentaram melhor eficiéncia devido a
estrutura esponjosa proxima a superficie que funciona como um filtro de profundidade

para a matéria organica.

5.4 Resultados daremocéo de DQO

A Tabela 6 apresenta a absorbancia das amostras apos a digestdo com

dicromato de potassio. Foram realizadas trés leituras para cada amostra de agua.
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Tabela 6 Absorbancia ap6s digestéo

Amostra Leitura Absorbancia (cm™) Média (cm?)
Agua 1 0,213
desmineralizada 2 0,217 0,214 + 0,002
(Branco) 3 0,213
1 0,132
Alimentacdo 2 0,125 0,129 + 0,003
3 0,129
Permeado | Permeado Il
Permeado 1 0,206 0,211 0,207 + 0,003
PES 2 0,203 0,208
3 0,205 0,209
Permeado | Permeado Il
1 0,189 0,201
30 Fl;irlr\TI?gﬁlolzl 2 0,205 0,195 0,193+ 0,009
3 0,178 0,191
Permeado | Permeado Il
1 0,204 0,198
40 FI;eArlr\“(/agﬂlolzl 2 0,200 0,201 0,203 £ 0,004
3 0,207 0,208
Permeado | Permeado Il
1 0,192 0,188
30 E(Zrm?gﬁlol:z 2 0,196 0,192 0,191 £0,005
3 0,197 0,182
Permeado | Permeado Il
1 0,194 0,196
40 llieATH?gglolzz 2 0,197 0,188 0,195+ 0,007
3 0,207 0,186

A DQO, em mg O2/L, da alimentacdo e dos permeados € calculada pela

Equacéo 13, obtida pela curva de calibragéo para baixas concentragdes.

DQOamostra = 680'47 ) (Abranco - Aamostra)

(13)

Onde Apranco © Aamostra S&0 as absorbancias da agua desmineralizada e da

amostra apés a digestéo.

A Tabela 7 apresenta a concentracdo de DQO da alimentacdo e dos

permeados e a eficiéncia de remoc¢éo de cada membrana.
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Tabela 7 Remocédo de DQO

Concentracéo de DQO (02 mg/L)

Membrana _ N Remocéao (%)
Alimentacéao Permeado
PES 5,0 91,4
30PANI/CN 1:1 14,4 75,3
40PANI/CN 1:1 58,3 7,7 86,8
30PANI/CN 1:2 15,8 73,0
40PANI/CN 1:2 13,4 77,0

Todas as membranas apresentaram remoc¢ao superiores a 73%. SUMISHA et
al. (2015) trataram efluentes de lavanderia com membranas de ultrafiltracdo de PES
modificadas com PVP. Eles obtiveram remocao de DQO de 88%, 85% e 83% para as
membranas com composicao de 10%, 5% e 0% de PVP, respectivamente. Ja Velu et
al. (2017) trataram efluentes de curtumes com membranas de PES modificadas com
particulas de silicato de aluminio (ASP), conseguindo remover 75% da DQO com a
razdo 80:20 de PES:ASP, contra apenas 36% de remocdo com a membrana de
controle (100% PES). Esse resultado foi explicado pelo aumento da adsorcéo

promovido pelo efeito de superficie de ASP na matriz polimérica.

Nota-se que a membrana de controle foi a mais eficiente na remocéo de DQO,
0 que nao era esperado de acordo com a literatura, porém o ensaio foi realizado em

poucas amostras de agua, o que compromete a acuracia dos resultados.

5.5 Medic¢des de pH e condutividade

A Tabela 8 traz as medi¢des de pH e condutividade realizadas nos permeados
de cada amostra de membrana. O pH médio de todas as amostras atendem aos
requisitos da Portaria n° 888/2021. Ressalta-se que ndo era esperado a remocéao de
ions dissolvidos com as membranas sintetizadas, portanto ndo foram feitas

comparacdes entre alimentacdo e permeado.
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Condutividade

Membrana Amostra pH Média 1 Média
pS.cm
I 7,06 93,8
PES I 6,85 6,97 + 0,09 83,1 104,4 + 22,9
I 7,01 136,2
I 7,85 87,4
30 PANI/CN 1:1 I 7.31 7,19 + 0,60 98,3 98,0+ 8,5
1 6,40 108,2
I 6,04 94,1
40 PANI/CN 1:1 I 7.55 6,90 + 0,63 86,1 88,2 +4,3
1l 7,10 84,3
I
30 PANI/CN 1:2 6,18 6,14 + 0,04 82,0 94,0+ 12,0
I 6,10 106,0
I 7,01 83,1
40 PANI/CN 1:2 I 7,23 7,37 £ 0,36 102,1 100,7 + 13,9
1l 7,87 117,0
Portaria n°
888/2021 - 6,00 2 9,50- - -

5.6 Resultados dos ensaios de permeabilidade

A Tabela 9 traz os volumes de permeado produzidos durante 5 minutos, ou

seja, as vazOes em diferentes momentos do ensaio de cada amostra de membrana.

Os fluxos foram calculados pela Equacgéo (1), sendo a area das membranas igual a

0,0077 m2. As permeabilidades foram obtidas pela Equacéo (2).
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Membrana Amostra

Tempo Pressdo Volume Vazao

Fluxo

Permeabilidade

(min)  (bar) (mL) (L/h) (L.m2 h?1 (L.m2 hlbar?)
0-5 10 18 0216 28,052 28,052
30-35 2.1 27 0324 42,078 20,037
60-65 1.1 21 0252 32,727 29,752
0-5 1,0 56 0672 87,273 87.273
PES Il 30-35 NC NC i i ;
60-65 1,0 54 0648 84,156 84.156
0-5 16 20 0240 31,169 19,481
Ml 30-35 NC NC } ] i
60—65 NC NC i ; i
0-5 1.0 60 0720 93506 93.506
30-35 1,2 51 0612 79,481 66,234
60-65 1.1 40 0480 62338 56,671
0-5 009 54 0,648 84,156 93,506
30P’iﬁ" CN I 30-35 10 42 0504 65455 65,455
60-65 1.2 50 0,600 77,922 64,935
0-5 11 57 0684 88,831 80,756
M 30-35 1.1 50 0600 77,922 70,838
60-65 1.0 48 0576 74805 74.805
0-5 10 55 0,660 85,714 85714
30-35 1,0 48 0576 74,805 74.805
60-65 1.0 45 0540 70,130 70,130
0-5 13 55 0,660 85,714 65,934
40'3?!\1" CN Il 30-35 1,0 48 0576 74,805 74.805
60-65 1.0 42 0504 65455 65.455
0-5 10 45 0,540 70,130 70,130
M 30-35 10 42 0504 65455 65,455
60-65 1,0 40 0480 62338 62,338
0-5 12 62 0,744 96,623 80519
30-35 1.0 46 0552 71,688 71,688
60-65 1,0 49 0588 76,364 76,364
0-5 1.2 77 0924 120,000 100,000
30'3?2" CN I 30-35 11 70 0,840 109,091 99,174
60-65 1.0 63 0756 98,182 98,182
0-5 1.0 98 1176 152,727 152,727
M 30-35 10 95 1,140 148,052 148,052
60-65 1,0 88 1056 137,143 137,143
0-5 10 58 0,696 90,390 90,390
30-35 1.0 52 0624 81,039 81,039
60-65 12 46 0552 71,688 59,740
0-5 15 77 0924 120,000 80,000
AOPANIICN1:2 I 30-35 10 46 0552 71,688 71,688
60-65 1.0 44 0528 68571 68,571
0-5 10 60 0,720 93,506 93,506
Il 30-35 NC NC i ] i
60—65 1,0 41 0492 63,89 63,896

NC = Nao coletado.
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A Tabela 10 apresenta as médias de vazéo, fluxo e permeabilidade para cada

momento dos ensaios.

Tabela 10 Médias de vazéo, fluxo e permeabilidade por tempo de ensaio

Média da

Membrana T((renn;rp]))o Média(flli)vazéo Mé(dLi?n(_leogl_iJ)xo permeabilidade
T (L.m=2. hlbar?)

0-5 0,376 + 0,210 48,831 + 27,212 44,935 + 30,141

PES 30-35 0,324 42,078 20,037

60 - 65 0,450 + 0,198 58,442 + 25,714 56,954 + 27,202

0-5 0,513 + 0,297 66,623 + 38,607 66,942 + 38,998

30PANI/CN 1:1 30-35 0,429 + 0,251 55,714 + 32,623 50,632 + 29,305
60 - 65 0,414 + 0,243 53,766 + 31,585 49,103 + 29,067

0-5 0,465 + 0,057 80,519 + 7,347 73,926 + 32,848

40PANI/CN 1:1 30-35 0,414 + 0,034 71,688 + 4,408 71,688 + 31,276
60 - 65 0,381 + 0,025 65,974 + 3,202 65,974 + 28,702
0-5 0,948 + 0,177 123,117 £ 23,010 111,082 + 30,502
30PANI/CN 1:2 30-35 0,844 + 0,240 109,610 + 31,177 106,305 + 31,580
60 - 65 0,800 + 0,194 103,896 + 25,140 103,896 + 25,140

0-5 0,780 + 0,102 101,299 + 13,285 87,965+ 5,774

40PANI/CN 1:2 30-35 0,588 + 0,036 76,364 + 4,675 76,364 + 4,675

60 - 65 0,524 + 0,025 68,052 + 3,202 64,069 + 3,607

Com excecéo da de controle, todas as membranas apresentaram diminui¢ao
da permeabilidade com o tempo de ensaio, devido & formacdo de depositos. E
possivel notar que as maiores permeabilidades, de modo geral, foram obtidas com as

membranas com raz&o 1:2 de PANI e argila.

Em relacdo a membrana de controle, ressalta-se que € a amostra que possui 0
menor numero de dados disponiveis, além de ter sido a primeira a ser ensaiada,
estando mais sujeita a erros experimentais. Apesar disso, comparando seus
resultados com os das outras amostras, ela pode ser considerada a membrana com
menor permeabilidade. Tal conclusdo esta de acordo com a obtida por Piaia (2017),
em que as membranas modificadas com PANI apresentaram valores de
permeabilidade maiores que a membrana constituida apenas de PES. Morihama
(2016) e Rodrigues (2016) também concluiram em seus trabalhos que nanoparticulas
de argila aumentavam a permeabilidade de membranas de PVDF e PSf,

respectivamente, devido a melhoria na hidrofilicidade.
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6 Conclusdes e recomendacdes

Este trabalho estudou alguns dos aspectos relacionados a tecnologia de
separacao por membranas para tratamento de agua e efluentes, como: principios do
transporte; caracterizacdo da estrutura e propriedades; formacdo de depositos; e
técnicas para aumentar a permeabilidade, principalmente a modificacdo de
membranas. O trabalho experimental focou nos efeitos da adi¢éo de polianilina (PANI)
e nanoparticulas de argila (CN) na fabricacdo de membranas de polietersulfona (PES),
avaliados por meio de ensaios de permeabilidade e de qualidade da agua de

alimentacao e do permeado.

Todas as membranas foram capazes de diminuir a cor (substancias
dissolvidas), a turbidez (sélidos em suspenséao), a absorbancia de radiacdo UV-254
nm (compostos organicos) e a DQO (matéria orgéanica). O pH e a cor de todos os
permeados atendem os padrdes de potabilidade determinados pela Portaria
n°888/2021, que trata dos padrdes de qualidade para agua potavel. Pode-se afirmar

também que o uso de aditivos influenciou na eficiéncia de remocéao.

A membrana 40 PANI/CN 1:2 (40% de aditivo, com raz&o 1:2 de PANI:CN)
apresentou o melhor desempenho na diminui¢ao de cor e turbidez, removendo 65,4%
da cor e 99,0% da turbidez.

A membrana 30 PANI/CN 1:2 (30% de aditivo, com razdo 1:2 de PANI:CN) foi
a Unica que apresentou diminuicdo da absorbancia de radiacdo UV-254 nm menor

gue a da membrana de controle (100% PES).

Em relacdo a remocao de DQO, os resultados obtidos ndo foram de acordo
com os da literatura, em que o uso de aditivos melhoravam a eficiéncia, visto que a
membrana de controle foi a que mais diminuiu a concentracédo de DQO. A membrana

com pior desempenho foi a 30 PANI/CN 1:2, que removeu 73%.

As membranas, de modo geral, apresentaram diminuicdo da permeabilidade
com o tempo de ensaio, devido a possivel formacao de depésitos. A 30 PANI/CN 1:2
foi a que apresentou maior permeabilidade.

Recomenda-se, para proximos trabalhos, a realizacdo dos ensaios em um

namero maior de amostras, para melhor precisdo e acuracia dos resultados, e a
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complementacdo com dados de porosidade, angulo de contato, massa molar de corte,
e microscopias, além da determinacao da eficiéncia de remocao de carbono organico

total e bactérias heterotroéficas.
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