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RESUMO

ORNELAS, H. P. O. Caracterizagdo de membrana de fibra oca de poli(fluoreto de
vinilideno) e sua aplicagdo como médulo de ultrafiltragédo no tratamento de agua com
matéria orgénica. 2021. 95 f. Dissertacdo (Mestrado em Quimica) — Instituto de
Quimica, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2020.

Neste trabalho, foram caracterizadas membranas de fibra oca de poli(fluoreto de
vinilideno) (PVDF) de ultrafiltracdo produzidas pela startup Vitaltec Engenharia,
avaliando o desempenho destas no tratamento de agua com matéria organica. A
caracterizagcdo das membranas de ultrafiltracdo foi realizada através de testes de
permeabilidade hidraulica e rejeigdo a solutos, como albumina de soro bovino (BSA) e
polivinilpirrolidona (PVP) K30 e K90. A membrana apresentou elevada permeabilidade
hidraulica e rejeicdo a solutos de maior massa molar. A fibra foi caracterizada também
por microscopia eletrénica de varredura (MEV), termogravimetria (TGA), calorimetria
exploratéria de varredura (DSC) e porosidade por intrusdo de mercurio. Um médulo foi
confeccionado com a membrana e utilizado em um sistema piloto para o estudo no
tratamento de agua com matéria organica. O estudo foi conduzido em uma operacgao de
longa duragdo com monitoramento da queda de fluxo (L/h.m?) e turbidez (NTU) a cada
hora. Analises fisico-quimicas e microbiolégicas da corrente de alimentagcdo e do
permeado foram realizadas a fim de avaliar a eficiéncia de purificagdo da agua. O
estudo de caso demonstrou total eficiéncia do médulo em remover turbidez, bactérias e
sélidos suspensos da alimentagdo. As analises de demanda quimica e biolégica de
oxigénio foram consideradas relativamente inconclusivas devido a indices bastante
baixos na alimentagado. Os resultados do estudo sugerem que a membrana € adequada
para ser utilizada em conjunto de outro processo no tratamento de aguas superficiais de
classes 2 e 3.

Palavras-chave: PVDF. Membrana de fibra oca. Ultrafiltracdo. Caracterizacido de

membranas poliméricas. Tratamento de agua.



ABSTRACT

ORNELAS, H. P. O. Caracterization of hollow fiber membrane of poly(vinylidene
fluoride) and its application as a module of ultrafiltration in the treatment of water with
organic matter. 2021. 95 f. Dissertagdo (Mestrado em Quimica) — Instituto de Quimica,
Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2020.

In this work, poly(vinylidene fluoride) (PVDF) hollow fiber ultrafiltration
membranes produced by startup Vitaltec Engenharia were characterized, evaluating
their performance in the treatment of water with organic matter. The characterization of
ultrafiltration membranes was performed through hydraulic permeability test and
rejection of solutes, such as bovine serum albumin (BSA) and polyvinylpyrrolidone
(PVP) K30 and K90. The membrane showed high hydraulic permeability and rejection to
higher molar mass solutes. The fiber was also characterized by scanning electron
microscopy (SEM), thermogravimetry (TGA), differential scanning calorimetry (DSC),
and porosity by mercury intrusion. A module was made with the membrane and used in
a pilot system to study the application in the treatment of water with organic matter. The
study was conducted following a long-term operation, with the flow decline (L/h.m?) and
turbidity (NTU) being monitored every hour. Physico-chemical and microbiological
analyzes of feed and permeate flows were carried out in order to assess the efficiency of
water purification. The case study demonstrated the module's efficiency in removing
turbidity, bacteria and soluble solids from the feed. Chemical and biological oxygen
demand analyzes were considered relatively inconclusive due to very low rates in the
feed. The results of the study suggest that the membrane is suitable to be used in
conjunction with another process in the treatment of superficial water of class 2 and 3.

Keywords: PVDF. Hollow fiber membrane. Ultrafiltration. Characterization of polymeric

membranes. Water treatment.
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INTRODUGAO

O agravamento da crise hidrica observada nos ultimos anos no pais afeta
consideravelmente a sociedade brasileira. Apesar de possuir reservas hidricas
elevadas, o Brasil apresenta sérios problemas de ma distribuicdo desses recursos
hidricos em escala intra e inter-regional, além de elevada poluigdo de origem doméstica
e industrial, contribuindo para escassez de agua em diversas regides (CIRILO, 2015).

A medida que a populacdo aumenta e os recursos hidricos se tornam mais
escassos, novas estratégias de gestdo hidrica sdo vistas como necessarias para
tratamento de efluentes. Uma maior produtividade e eficiéncia no tratamento de aguas
superficiais, como rios, lagos, represas, acudes se mostra necessario. Junto a isso,
processos de dessalinizacdo da agua e tratamento de efluentes para despejo
apropriado ou reuso industrial vem sendo cada vez mais debatidos como recursos
alternativos.

A agua oriunda de fonte subterrdnea também demonstra ser uma alternativa
diante da escassez hidrica. A Associacdo Brasileira de Aguas Subterraneas estima que
cerca de 48% da populagdo do pais € abastecida com agua de pogos. Acredita-se
ainda que o volume de agua subterranea disponivel no planeta é 67 vezes maior que a
superficial. Nesse cenario, o tratamento adequado de agua de pogos para consumo
atua como uma opgao viavel frente a problemas no abastecimento de agua (VILLAR,
2016; M. NETTO).

Grande parte das estagbes de tratamento de agua (ETAs) brasileiras foram
construidas entre os anos 1950 e 1970, época na qual os mananciais possuiam menor
indice de poluicdo e o tratamento convencional (processos fisico-quimicos como
coagulagéo, floculagéo, decantagéao, filtragdo rapida em leito de areia e desinfecgao
com cloro) era suficiente para garantir um nivel adequado de qualidade da &agua.
Entretanto, a qualidade da agua nos mananciais se deteriorou substancialmente com o
exponencial crescimento urbano e industrial, se tornando também um recurso mais

escasso com o avancgo da crise hidrica (GHIGGI, 2011).



15

Ainda assim, os processos convencionais de tratamento existentes nas ETAs
dominam grande parte do territério brasileiro, enquanto processos alternativos mais
eficientes ja seguem consolidados no mercado europeu, asiatico e norte-americano.
Uma razao para tais territérios ja terem se adaptado antes vem do fato de precisarem
enfrentar a crise hidrica a mais tempo. No entanto, uma vez que a crise hidrica no Brasil
se aprofundou bastante recentemente, com escassez e escandalos regionais referentes
a queda na qualidade da agua, se torna importante uma transicdo para processos de
tratamento que garantam maior produtividade e eficiéncia no tratamento.

Diante dessas necessidades, os processos de separacdo com membranas se
destacam como possivel alternativa em meio a crise hidrica, permitindo ganhos de
produtividade em aplicagdo de larga escala, tanto na purificagcdo de agua superficial
quanto no tratamento de aguas subterraneas e efluentes industriais. Processos como
microfiltracéao (MF), ultrafiltracdo (UF) e osmose inversa (Ol) surgem como opgodes de
acordo com as caracteristicas da agua a ser tratada, variando com o tamanho de poros
e a pressao aplicada.

Os processos de separagdo com membranas sao bastante versateis e atrativos,
oferecendo uma gama de aplicabilidades e resultados dependendo do tipo de
tecnologia adotada. Estes processos s&do considerados em diversos casos mais
eficientes e sustentaveis que os processos convencionais de tratamento de agua, por
suprimirem o uso de produtos quimicos, serem compactos e apresentarem uma maior
eficiéncia na remocgéao de turbidez, microrganismos e matéria organica.

As tecnologias de microfiltragdo e ultrafiltracdo podem atuar como solugdes
especificas para purificagdo de determinada agua ou efluente, necessitando condi¢des
de pressao menos exigentes. Também sao bastante utilizadas como pré-tratamento de
processos de osmose inversa, visando a remocgdo de particulas maiores, solidos
suspensos e bactérias. Ja os processos de nanofiltracdo e osmose inversa sao
aplicados em casos de efluentes mais complexos e exigem maiores valores de pressao,
sendo normalmente utilizados para remogado de ions e poluentes inorganicos
(SRIDHAR; MOULIK, 2018).

Entre os processos de separagdo mencionados, a ultrafiltracdo se destaca por

trazer versatilidade aos projetos de operagdo de unidades de tratamento e reuso de
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agua, principalmente devido a sua larga faixa de tamanho de poros para atuacgao,
permitindo robustez, alta aplicabilidade e variabilidade de parédmetros operacionais.
Trata-se de um processo que proporciona ganhos em qualidade e desempenho,
garantindo eficacia em desinfecgdo por meio de retengdo de microrganismos, como
bactérias e virus (BAKER, 2004).

A ultrafiltragcdo, assim como outros processos que utilizam membrana, possui
como base trés estratégias classicas de aplicagdo: produgado, protegcao e reuso. A
primeira delas se baseia na producdo de agua potavel a partir de aguas salinas ou
poluidas. Os principais exemplos dessa estratégia sdo refinamento na purificagdo da
agua de rio e desinfec¢do de agua de represas e reservatorios (PETERS, 2010).

Em aplicagdes de reuso a ultrafiltracdo é bastante utilizada para purificacdo de
agua cinza e reaproveitamento em procedimentos de irrigacédo, além de pré-tratamento
de residuos industriais para reaproveitamento em processos operacionais internos.
Para aplicagbes de protecao esta tecnologia é usada, por exemplo, na purificagdo de
residuos animais e de efluentes provenientes de estagcbes de tratamento de esgoto,
atuando como etapa prévia ao langamento nos corpos hidricos (PETERS, 2010).

Entre os diferentes tipos de membrana, a fibra oca se destaca como um dos
formatos mais utilizados nos processos de ultrafiltracdo para tratamento de agua e
efluentes, uma vez que possui uma maior area superficial por unidade de volume
comparado a outros formatos de membrana, além de dispor de boas caracteristicas
mecanicas. Essas vantagens permitem que seus modulos oferegcam uma elevada
densidade de empacotamento de membranas (WAN et al., 2017).

Mediante os pontos citados, a ultrafiltracdo se apresenta como uma 6tima
alternativa frente ao crescente cenario da crise hidrica no Brasil. Entretanto, trata-se de
uma tecnologia ainda em fase inicial de aplicagdo no pais, devido a falta de
investimentos, apego aos processos tradicionais estabelecidos durante décadas e uma
equivocada ideia de que a ultrafiltracdo possui elevado custo, perspectiva influenciada
pelo fato de ser uma tecnologia importada na maioria das vezes. Esta Dissertacao visa
estudar a caracterizacao e aplicagdo de uma membrana de fibra oca desenvolvida por
uma startup brasileira para aplicagdo da técnica de ultrafiltracdo e que visa fomentar o

mercado de modulos de ultrafiltragdo no Brasil.
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A literatura é repleta de artigos que contemplam membranas de fibra oca para
ultrafiltragdo. Entretanto, grande parte desses artigos sdo focados especificamente na
fabricacdo e caracterizacao de fibras com diferentes propriedades. Ainda ha caréncia
de mais trabalhos de ultrafiltracdo voltados para estudos de caso de operagao
utilizando membranas de fibra oca, sendo um tépico as vezes confinado a industria.
Dentre os artigos dedicados a operagao, poucos oferecem melhores detalhes a respeito
da caracterizacdo das membranas de fibra oca utilizadas nos médulos, em sua maioria
contemplando apenas o sistema de tratamento e seus resultados gerados. Assim, esta
Dissertacdo possui intuito de explorar ndo s6 a operagdo em um sistema piloto, como
também realizar uma completa caracterizagdo das membranas de fibra oca utilizadas

no médulo, associando os resultados de operagao com as propriedades das fibras.
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1 OBJETIVOS

O objetivo principal dessa Dissertagdo é a caracterizagdo e aplicacdo da
membrana de fibra oca de poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF) da Vitaltec Engenharia em
um estudo de caso para tratamento de ultrafiltragdo utilizando uma agua com matéria

organica. Entre os objetivos especificos estdo:

- Caracterizagao morfolégica, térmica e mecanica da membrana de fibra oca
utilizada, assim como de suas propriedades para utilizagdo em processos de
ultrafiltracao;

- Fabricagdo de modulo pressurizado de fluxo tangencial fazendo uso da
membrana caracterizada;

- Estudo de operagao de curto prazo das membranas no tratamento de agua de
rio simulada em planta piloto, com caracterizagao fisico-quimica e microbiolégica

da alimentacéo e do permeado.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Fundamentos dos processos de separagao com membranas

Membranas sdo materiais que atuam como barreiras fisicas que permitem a
separacao de determinados componentes. Esses materiais funcionam como a interface
entre dois fluidos que possibilita separar seletivamente uma corrente de alimentagcao
em duas outras através de uma forga motriz aplicada. Esta forgca motriz pode ser
diferenca de pressdao ou de concentragdo, potencial quimico, térmico ou elétrico
(SRIDHAR; MOULIK, 2018).

Conforme ilustrado na Figura 1, o processo de separagdo com membranas,
normalmente, consiste em uma corrente de alimentagdo dando origem a duas novas: a
do permeado, a qual é diluida nos componentes rejeitados; e concentrado, corrente rica

nos componentes retidos pela membrana.

Figura 1 - Fundamento principal de processos de separagao por membranas

Alimentagdo

Concentrado

Membrana

Permeado

Fonte: Adaptado de CUI; JIANG; FIELD, 2010

As interagdes fisicas e quimicas entre o efluente de alimentacdo e a membrana
sdo determinantes para o mecanismo de separagado. No caso de membranas porosas,

por exemplo, o tamanho dos poros € o0 que permite a separagao, enquanto para
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membranas ndo porosas isso se da devido a afinidade entre a alimentagdo e a
membrana. No geral, o desempenho do processo de separagdao com membranas pode

ser resumido pela expresséao do fluxo de permeado:

Permeabilidade da membrana

Fluxo = - x Forga motriz (1)
Area de membrana
Ou através da relagéo:
1d
F=222 2)
A dt

Onde F corresponde ao fluxo (L/m2.h), A a area de membrana (m?), Q ao volume
de permeado (L) e t ao tempo (h). O fluxo da membrana é inversamente proporcional a
espessura ou area da membrana; ou seja, quanto maior a area de membrana, menor o
fluxo e vice-versa. Entretanto, quando menor a espessura das membranas, maior € a
tendéncia a defeitos mecanicos gerados pelos esforgos em operagao.

Considerando o conceito de pressao transmembrana (TMP) como a diferencga
entre a pressdo da entrada da alimentagdo e da saida do permeado ao longo da
membrana, também é possivel tragar a relacdo de fluxo com a pressao transmembrana
a partir de uma forma modificada da lei de Darcy (PURKAIT, MIHIR K; SINGH, 2018):

AP
F=- ©

Onde AP corresponde a diferenga de presséao (kPa), p a viscosidade (kPa.s) e Rt
a resisténcia total ao fluxo de permeado (m™).

A polarizagcado de concentracido € um termo usual de processos de separacao
com membranas, ilustrada em maior detalhe no esquema da Figura 2. Trata-se de um
fendmeno que se refere ao acumulo reversivel de material na superficie da membrana
ou préximo a sua camada limite. Considere primeiramente que nos processos de

separacao por membrana os componentes de alimentacdo sio transportados para a
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superficie da membrana através de convecgdo e que a membrana retém os
componentes menos permeaveis. Uma vez que a operagao é continua, as moléculas
menos permeaveis sao transportadas de volta a corrente de alimentacédo, sendo esse
um fluxo difusivo uma vez que se encontra préximo a superficie da membrana. Ou seja,
a retirada de material de forma difusiva € menor que a deposi¢ao devido a conveccéao, o
qgue resulta em uma camada com maior concentragao de solutos préxima a superficie
da membrana. Em resumo, esse fendmeno surge como consequéncia da seletividade
da membrana, é proporcional a camada limite de transferéncia de massa da membrana
e pode impactar no fluxo de permeado (J) (CUI; JIANG; FIELD, 2010).

Conforme observado no esquema da Figura 2, junto do efeito de polarizagao de
concentragcdo, ha dois tipos possiveis de deposicao de material na superficie da
membrana: camada reversivel (que pode ser removida com processos de limpeza e
retrolavagem) e irreversivel (incrustacdo que nao € possivel remogao utilizando

processos de limpeza).
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Figura 2 - Esquema representativo do efeito de polarizagdo de concentracdo e
incrustacao na superficie da membrana
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Fonte: Adaptado de GOOSEN, SABLANI; ROQUE-MALHERBE, 2009.

As membranas podem ser classificadas preliminarmente entre sintéticas ou
biolégicas, sendo as sintéticas as mais amplamente estudadas na quimica e utilizadas
pela industria. Dentro do escopo de membranas sintéticas, diferentes classificacdes
existem, seja por morfologia, geometria, métodos de preparagdo ou processos. Elas
podem ser organicas (poliméricas) e inorganicas (ceramicas), homogéneas ou
heterogéneas, de estrutura simétrica ou assimeétrica, sélidas ou liquidas (EL-GHAFFAR;
TIEAMA, 2017).

A classificagdo por geometria é bastante comum por muitas vezes ser essencial
para definir o tipo de aplicacdo, sendo separadas em plana, fibra oca e tubular.
Importante enfatizar que ha uma diferenca conceitual entre a membrana de fibra oca e

o modulo de fibra oca, considerando que o segundo diz respeito ao invélucro (carcaca)
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onde utiliza-se as membranas nos processos de separagdo, tratando-se de

classificacdes correlatas, mas diferentes.

2.2 Classificagoes dos processos de separagao com membranas

Processos de separagado por membranas podem receber diversas classificagbes
dependendo de suas caracteristicas, mas em sua maioria podem ser divididos através
de dois mecanismos de separacgdo: 1) exclusdo de tamanho, quando os componentes
que deseja-se separar sdo0 maiores que o0s poros da membrana; e 2) sorgao-difusao,
guando necessaria uma afinidade quimica das espécies filtradas com o material da
membrana (PURKAIT, MIHIR K; SINGH, 2018)

Entre os exemplos de processos de exclusdo de tamanho estdo microfiltragao,
ultrafiltracdo e dialise, enquanto pervaporagao, osmose inversa e permeacao de gases
sdo bons exemplos do processo de separagao por sor¢ao-difusao.

Processos de separagao por membrana que utilizam pressdo como for¢ga motriz
sao bastante utilizadas como alternativas de tratamento de aguas e efluentes. Entre os
processos mais populares encontram-se a microfiltragao, ultrafiltracdo, nanofiltracao e
osmose inversa (KANG; YI-MING, 2014)

Esses processos fisicos de separacdo sao diferenciados através da faixa de
poros que permitem suas aplicacdes. A ultrafiltracdo é definida por poros na faixa de
0,001-0,002 um, possibilitando reter particulas, bactérias, virus e coloides. Ja a
microfiltracdo funciona com poros maiores que 0,1 ym, por isso nédo € eficiente na
filtracdo de componentes como bactérias e virus. Por fim, a osmose inversa separa
sais, ions e materiais dissolvidos, trabalhando com uma faixa abaixo de 0,001 um
(BENNETT, 2012).

A pressao aplicada para os processos de separagado € maior conforme maior for
a capacidade de separacao de particulas de menor tamanho, em parte, devido ao efeito
de polarizagdo de concentragcado, que se torna maior conforme é afetado pelo aumento

da rejeigdo. Enquanto a microfiltragdo permite pressdes de 0,2 a 5 bar, a ultrafiltragao
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trabalha com pressdes na faixa de 1 a 10 bar e a nandfiltracédo entre 5 — 10 bar. A
osmose inversa, a fim de separar ions monovalentes e divalentes, fazem uso de
pressdes bastante exigentes, de até 150 bar (SELATILE et al., 2018).

Os processos de separagao com membranas sdo constantemente citados como
melhores alternativas no tratamento de aguas e efluentes comparado aos métodos
convencionais (coagulagao, floculagdo, sedimentagdo, cloragédo), uma vez que
garantem uma maior qualidade do permeado quase independentemente do nivel de
contaminacéo do efluente tratado. O aumento das atividades industriais e o histérico
nos ultimos anos de alteragbes mais restritivas nos limites legais de qualidade das
aguas reforgcam essa preferéncia. A sustentabilidade também é um importante fator a
favor da opgao em membranas, pois ndo utiliza recursos quimicos, logo, nao gera
coprodutos ou residuos oriundos da técnica (BERTOLOSSI, 2019; WEBER; KNAUF,
1998).

Nesse contexto, tecnologias de membranas vém chamando atencdo por
oferecerem solugdes inovadoras para purificagdo de agua, como microfiltragao,
ultrafiltracdo e osmose inversa. A Figura 3 detalha as caracteristicas das principais
técnicas de separacido. Apesar de conceitualmente esses processos serem muitas
vezes similares em termos de mecanismo, a diferenga de didmetro de poro é o
suficiente para produzir grandes diferengas na utilizagdo das membranas (BAKER,
2004).



Figura 3 - Esquema detalhado de processos de separagado por membranas e as

dimensdes de particulas e moléculas que cada técnica permite separar
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2.3  Ultrafiltragao

25

A ultrafiltracdo € considerada um dos processos mais viaveis no tratamento de

agua e efluentes. As primeiras membranas sintéticas de ultrafiltragdo foram preparadas

por Bechhold usando colédio de nitrocelulose em 1907, tendo inclusive cunhado o

termo ultrafiltragcdo. Zsigmondy e Bachmann foram outros pesquisadores importantes na

consolidacado do processo na literatura, tendo patenteado os filtros de colédio em 1918.

Apesar dos filtros serem utilizados em laboratérios, nesta época eles ainda nao

possuiam aplicagéo industrial (BAKER, 2004).
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Um grande divisor de aguas veio em 1963, com o desenvolvimento da
membrana de acetato de celulose anisotrépica por Loeb e Sourirajan, fazendo uso de
uma técnica de preparagao que viria depois a ficar conhecida pelos seus nomes (LOEB;
S.; SOURIRAJAN, 1963). O objetivo era produzir membranas de osmose inversa de
alto fluxo, mas Michaels e colaboradores reconheceram o potencial da técnica e
utilizaram para produzir patentes de ultrafiltragcdo na empresa Amicon (S. MICHAELS,
1971). Membranas de poliacrilonitrila, poliamidas aromaticas, polissulfona e poli(fluoreto
de vinilideno) sao produzidas pelo grupo com aplicagbes até os dias atuais (BAKER,
2004).

A primeira aplicagdo em larga escala de ultrafiltracéo foi para reciclagem de tinta,
seguido de recuperagdo de laticinios, ambos na década de 70. As aplicagbes da
ultrafiltracdo buscam, em geral, purificacdo de agua, eliminagdo de solutos (virus,
proteinas, bactérias), ou a concentracdo de uma corrente de determinado produto
(laticinios, tinta, farmacos). Os processos de UF podem variar consideravelmente
dependendo dos tipos de efluente e seus requisitos, custos e aplicagdo destinada
(LUTZ, 2010).

As membranas de UF s&o normalmente inseridas dentro de modulos comerciais
de formatos variados, como espirais, cassete, tubulares, fibra oca e placas planas.
Modulos de fibra oca estao entre os mais utilizados para ultrafiltracdo, sendo aplicados
para membranas de fibra oca, encapsulando as fibras ao longo de um invélucro e
selando as duas extremidades (LUTZ, 2010).

2.3.1 Parametros de operacao de ultrafiltracdo

A ultrafiltragdo possui uma série de parametros e conceitos classicos que
precisam ser levados em consideragcdo na elaboragdo de um sistema. Dois conceitos
operacionais primarios sao essenciais para uma boa compreensdo do seu

funcionamento desse processo: pressao constante e fluxo constante.
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O conceito operacional da pressdo constante consiste na definicido de que a
pressao de alimentacdo é mantida de forma constante em um set point, independente
da mudanca de fluxo que pode ocorrer na operacdo. Dessa forma, é natural assumir
que o fluxo de permeado diminuira com o tempo, uma vez que a pressao
transmembrana aumenta devido a formacdo de torta (devido a polarizagdo de
concentragdo) e entupimento de poros antes da retrolavagem (AMERICAN WATER
WORKS ASSOCIATION, 2005).

Caso o conceito adotado seja o de fluxo constante, a pressdo de alimentagao
aumentara com o tempo para manter um fluxo constante de permeado através das
membranas. Nesse caso, uma vez que a incrustacdo da membrana aumenta com o
tempo, a pressdo transmembrana também aumenta, de forma que o fluxo de
alimentac&o precise aumentar proporcionalmente a fim de manter o fluxo de permeado
constante entre cada retrolavagem (AMERICAN WATER WORKS ASSOCIATION,
2005).

Os projetos de sistemas de ultrafiltracdo com membranas podem apresentar
diferengas dependendo da configuragcdo dos modulos e da aplicagdo adotada. O
modulo € a parte central do sistema, ja que corresponde a unidade onde a separagao
de fato ocorre. Em sistemas onde modulos sdo conectados em paralelos, a tarefa do
engenheiro é arranjar esses modulos de forma que obtenha o menor custo produtivo
possivel. Os processos de filtracdo por membranas possuem dois modos classicos de
operacao: dead-end e cross-flow, ilustrados em detalhe na Figura 4 (MULDER, 1996).

O modo de operagao com a configuragao mais simples é o chamado dead-end -
termo inglés que possui como tradugédo “fim de linha”. Nesse caso, toda corrente de
alimentacdo é forcada contra a membrana como unica saida. Dessa forma, a
concentracdo de componentes rejeitados na alimentagdo aumenta ao longo da
operacao, o que pode levar a uma diminuigdo na qualidade do permeado com o tempo,
considerando que o aumento da concentragado na superficie da membrana pode forgar
a passagem de moléculas que antes estavam sendo retidas. Esse fenbmeno pode ser
facilmente contornado com a operagao no modo cross-flow (MULDER, 1996).

A operagao em dead-end é, essencialmente, um processo em batelada, uma vez

gue o acumulo de matéria nas membranas leva a uma consideravel queda de fluxo de
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permeado e faz necessario a existéncia de um processo posterior para manutencéo da
membrana e remogao do material incrustante. Apesar de tais desvantagens, o modo
dead-end é muitas vezes a escolha mais eficiente para processos que visam
concentracdo de compostos, sendo bastante empregado em processos industriais
(CALABRO; BASILE, 2011)

O modo de operagao cross-flow — ou fluxo cruzado, uma traducdo bastante
citada - € muito utilizada em processos de microfiltracao e ultrafiltracdo com membranas
de fibra oca, tratando-se de uma operagao em que o fluxo de alimentagdo € bombeado
tangencialmente a membrana. Enquanto a corrente “limpa” é permeada pela
membrana, os componentes que ndo permeiam s&o recirculados como corrente de
concentrado e combinados com a alimentagao (LI et al., 2008).

A configuragcéo de cross-flow é bastante utilizada por permitir maior estabilidade
a rejeicdo e ao fluxo de permeado. Dependendo das condigbes de operagao, pode
gerar um maior consumo energético, embora em grande parte dos casos a melhoria de
performance compense esse fato. Trata-se de uma opg¢ado muito viavel para operagdes
que requerem separacado de liquidos com elevada concentracdo de material filtravel
(BRUGGEN, 2018).

Figura 4 — Funcionamento dos processos de filtragdo com operacéo a dead end e a
cross-flow
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Fonte: Adaptado de EL-GHAFFAR; TIEAMA, 2017.
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E comum também a utilizagdo de um modelo hibrido de operacdo, combinando
os modos dead-end e cross-flow. Consiste em duas fases de filtragdo: uma de producgao
onde o moédulo é fechado de um lado para operar em dead-end; e uma fase de
descarga onde o modulo é aberto em ambos os lados e a fragdo de componentes nao
permeada pelas membranas sao removidas através de filtracdo de operagao cross-flow.
Este € um modelo que possui boa aplicagdo para aguas e efluentes contendo sélidos
suspensos em baixas concentracdes (CALABRO; BASILE, 2011).

A escolha da forma ideal de operacéo varia com a aplicacéo e o tipo de processo
de filtragdo com membranas empregado. Para microfiltragdo, por exemplo, dead-end
costuma ser a opgao preferencial por ser uma 6tima estratégia econdmica, adotando-se
cross-flow nos casos em que a incrustacdo da membrana é muito severa. Ja para
ultrafiltragdo, a operagéo por cross-flow normalmente é a mais aplicada, sendo optado
por dead-end apenas em situagbes que exiam um método mais econdmico
(BRUGGEN, 2018).

Uma operacdo de ultrafiltragcdo tradicional sempre possui uma etapa de
retrolavagem ao fim de cada ciclo de filtracdo. A retrolavagem € um processo rotineiro
da ultrafiltracédo de agua e efluentes, consistindo em um processo de limpeza fisica a
fim de eliminar o depdsito reversivel da superficie da membrana de fibra oca, como
acumulo de torta e bloqueio de poros (REMIZE; GUIGUI; CABASSUD, 2010).

Conforme o médulo é submetido a varios ciclos de filtragcdo e retrolavagem, uma
diminuicdo da permeabilidade pode ser observada a longo prazo. Essa diminuicéo é
atribuida a incrustagdes irreversiveis na superficie da membrana, como formacgéao de
biofime e entupimento (bloqueio) dos poros. E importante o ajuste correto do tempo
dedicado a filtragcdo e o tempo de retrolavagem. Caso o tempo de retrolavagem seja
insuficiente, por exemplo, o depdsito reversivel pode ndo ser completamente removido
Nno processo, 0 que pode gerar um acumulo maior e mais rapido de nova camada de

torta para os proximos ciclos (VROMAN et al., 2021).
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24 Membranas de fibra oca

As membranas de fibra oca e seus moédulos foram mencionados na literatura
pela primeira vez em 1966, através das patentes de Mahon. Os moédulos de fibra oca
sdo configuragbes encontradas no formato cilindrico, recheado com feixes de
membranas e fechado em ambas as extremidades. Entre as diferentes configuragbes
de mddulos de membranas, o modulo de fibra oca possui vantagens competitivas e
demonstra muitas vezes ser o favorito frente a membranas de placa plana (HUANG, Y.
et al, 2020). Entre suas vantagens, podem ser citados os seguintes aspectos:

1) Uma area muito maior de membrana por volume de modulo, ou seja, alta
densidade de empacotamento, possibilitando elevada produtividade e eficiéncia
energética;

2) Boa resisténcia mecanica para operagdes de elevado fluxo, permitindo
retrolavagem para limpeza dos poros;

3) Flexibilidade e facilidade de manipulagéo, fabricagao e operacédo (TASSELI, F.
et al, 2007).

As membranas de fibra oca podem possuir diferentes caracteristicas
morfologicas, variando os didametros interno e externo, formatos do lumen (cavidade
interna) e distribuicdo de poros de acordo com as condigbes de fiagado e tipo de
material. Essa versatilidade permite que sejam utilizadas para tratamento de efluentes
com diferentes concentragdes de solido e caracteristicas fisico-quimicas (TASSELI, F.
et al, 2007).

A estrutura das membranas de fibra oca, bem como a configuragdo de seus
modulos possibilitam excelentes propriedades de transferéncia de massa, gerando
aplicagdes em diferentes segmentos, como industria farmacéutica (purificagéo),
tratamento de agua (dessalinizagéo e purificagdo), industria médica (dialise), separacao
de gas, processamento de comida (concentragdo de componentes) e pervaporagao
(separagao de misturas azeotrdpicas) (HUANG, Y. et al, 2020).

Apesar de ser um dos tipos de membranas mais utilizados na industria, a fibra

oca possui como desvantagem uma maior tendéncia a sofrer incrustagdes. Este é,
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inclusive, um tépico de bastante pesquisa na comunidade académica, buscando
solugbes que contornem tais problemas. Quanto mais contaminado o efluente de
alimentacdo, mais incrustada ficara a membrana. Entre outras desvantagens estéao a
possibilidade do polimero ser afetado por temperaturas muito elevadas e gases
corrosivos, além de um maior custo de venda do sistema de fibra oca comparado a
outros sistemas de membranas, devido ao método de fabricagdo (MCKEEN, 2017).

A membrana de fibra oca é produzida através do processo de separagao de
fases por indugéo de solventes, onde a fibra € formada através do contato com duas
frentes de precipitacdo: uma da solugcdo polimérica com um banho de precipitacdo
(externa) e outro da solugdo polimérica com um nao solvente como liquido interno,
responsavel pela formagao do orificio da fibra. A Figura 5 ilustra o médulo de fibra oca
para processo de ultrafiltracdo (PURKAIT, MIHIR K; SINGH, 2018).

Figura 5 - Modulo de membrana de fibra oca
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Fonte: Adaptado de SHARAAI, MAHMOOD; SULAIMAN, 2009.

O processo de separacdo por membranas do tipo fibra oca pode variar
dependendo do caso, mas costuma funcionar através de um fluxo tangencial as fibras,

onde a corrente de alimentacao flui por fora da fibra e, através dos poros da superficie
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da membrana, parte dela permeia por dentro do lumen de forma que aumente a area
total de membranas e reduza a diferenca de pressao geral, gerando duas correntes no
processo: a do concentrado (componente nao filtrado) e a do permeado (componente
filtrado) (PURKAIT, MIHIR K; SINGH, 2018).

2.4.1 Métodos de producio

O procedimento de formacdo de membranas de fibra oca € costumeiramente
chamado de fiagdo, oriundo do inglés spinning, sendo obtido majoritariamente através
do método de separacdo de fases. Trata-se do método de preparo de membranas de
fibra oca mais seguro, simples e largamente difundido académica e industrialmente.
Embora seja um método versatil e bem consolidado, apresenta diversas variagdes e
complexidades de acordo com o tipo de membrana a ser formada.

O processo de inversdo de fases de uma solugdo polimérica homogénea é
constituido de uma fase rica em polimero e outra pobre, 0 que apos a ativagdo de um
efeito externo (forga motriz), leva a uma instabilidade termodinamica e consequente
solidificacdo da fibra. Este método consiste no controle de estado das duas fases,
levando a solidificacdo da fase mais concentrada em soélidos imediatamente apds o
contato com o n&o solvente, formando assim a membrana. Trata-se de um
procedimento delicado e desafiador de se obter controle, uma vez que a estrutura e
morfologia da fibra, bem como suas propriedades, dependem dos varios parametros
envolvidos nessa mudanga de fases (PURKAIT, MIHIR K; SINGH, 2018).

A inversdo de fases pode ser induzida por diferentes tipos de forca motriz,
consistindo em diferentes técnicas de preparo. As principais técnicas de inversao de
fases sé&o por precipitacdo em nao solvente (non-solvent induced phase separation -
NIPS), evaporagdo de solvente (vapour induced phase separation - VIPS) e
precipitacao térmica (thermally induced phase separation — TIPS) (PADILHA, 2016).

O método de separacdo de fase induzida por nao solvente (NIPS) é a

metodologia mais popular de preparo de membranas de fibra oca. Neste processo, uma
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solugao polimérica homogénea é extrusada na forma de um filme fino e imersa em um
banho de coagulagcdo de nado solvente. A troca difusional entre o solvente e 0 nao
solvente através da interface da solugdo com o n&o solvente permite a separacéo de
fase e formagdo de uma membrana com estrutura simétrica ou assimétrica (FU;
HIDETO; HIDEKI, 2008).

A metodologia de precipitagdo térmica leva em consideragdo o fato de a
diminuicdo de temperatura também diminuir a solubilidade do solvente. Um polimero
dissolvido em um solvente € homogéneo em altas temperaturas, mas quando em
baixas temperaturas se divide em duas fases, uma rica em material polimérico e outra
pobre. Dessa forma, se induzida em temperaturas altas, a separagdo de fases nunca
permitira a formacao de estruturas porosas, apenas em temperaturas mais baixas
(PURKAIT, MIHIR K; SINGH, 2018). Depois de ocorrida a separagao de fases, o
solvente é removido por extracdo, evaporagao ou liofilizagdo (WITTE; BERG; FEIJEN,
1996).

O método de precipitacdo por vapor, por sua vez, € conceitualmente bastante
similar a NIPS, mas utilizando o nao solvente em sua forma gasosa. Foi patenteada
pela primeira vez em 1922 na preparagcédo de membrana de éster celulose, consistindo
na exposicao da solugdo polimérica a uma atmosfera contendo n&o-solvente antes da
imersao em um banho de precipitagdo. Dessa forma, o ndo solvente introduzido na fase
gasosa € absorvido ao entrar em contato com a solugdo polimérica, levando a
separacgao de fases (MENUT et al., 2008).

2.4.1.1 Separacgao de fases por inducdo de nao solvente

O método de separacdo de fase induzida por ndo solvente (NIPS), também
conhecido como método Loeb — Sourirajan de inversao de fases, € uma das técnicas
mais populares na preparagdo de membranas de polimero poroso. As membranas

produzidas através desta técnica sdo amplamente aplicadas no tratamento de aguas e



34

efluentes, principalmente na producdo de agua potavel, sendo utilizadas também em
aplicagdes biomédicas (ISHIGAMI et al., 2013)

Na NIPS, uma solugdo polimérica € imersa em um banho de coagulagéo
contendo um n&o solvente do polimero. Nesse processo, a troca difusional entre
solvente e ndo solvente leva a uma instabilidade termodindmica que resulta na
separacdo de fases do polimero e dos solventes. Esse processo de formacdo da
membrana possui duas fases, uma fase pobre em polimero através da nucleagao do
nao solvente e consequente geragcdo de poros; e uma fase rica em polimero,
produzindo estruturas de membrana simétricas ou assimétricas (RIYASUDHEEN;
SUJITH, 2012).

A técnica de NIPS possui grande vantagem quando comparada a TIPS, uma vez
que possibilita a variagio de uma maior quantidade de parametros e,
consequentemente, permite obter fiboras com uma maior extensdo de propriedades
diferentes (RIYASUDHEEN; SUJITH, 2012).

A Figura 6 apresenta um esquema do sistema de formagdo de fibra oca pela
técnica de NIPS. Apds a preparagao da solugao do polimero, ela € armazenada em um
tanque, bem como a solugdo do liquido interno em outro tanque. Duas bombas
conduzem os fluidos até uma fieira (extrusora), onde sera extrudada a fibra nascente

em direcdo ao banho de precipitacao.
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Figura 6 — Esquema do processo de fiagdo da membrana através do método de

separacgao de fases por ndo solvente (NIPS)

Sol. polimérica X% ) Liquido interno
kl l‘ Fibra oca

Extrusora Liguido interno
Sol. Polimérica H
Bomba Roldanas de take-up
L
i
E L 0|
Bomba Banho de armazenamento
Bobinadora

Banho de precipitagio

Fonte: Adaptado de OHYA; SHIKI; KAWAKAMI, 2009.

No processo de extrusdo da fibra, a solugdo polimérica e o liquido interno séo
injetados simultaneamente através da fieira em fluxos convergentes. O liquido interno é
injetado na agulha central da fieira, sendo responsavel pela precipitagao interna da fibra
ao entrar em contato com a solugéo polimérica. A fibra nascente, na regido entre a
extrusora e o banho, é induzida pela umidade na superficie da membrana a uma
separacgao de fases precoce (PENG et al., 2012).

A solucao polimérica é solidificada quando entra em contato com o banho, dando
formagéao a fibra. Em seguida, a fibra € conduzida para um banho de armazenamento a
fim de garantir uma completa precipitagcdo e preservar os poros das membranas. As
fibras entdo serdo lavadas repetidas vezes com fluxo de agua para remogao dos
solventes, sendo em seguida submetidas a tratamentos para conservagdo do tamanho
dos poros.

O processo de formacédo de fibra oca € controlado por uma diversidade de
parametros. Parametros como solucdo polimérica, liquido interno e taxa de precipitacao
sdo dependentes da temperatura. Dessa forma, além da prépria formulagao da solugao
polimérica e do liquido interno, a distancia entre extrusora e banho, as temperaturas da

extrusora, dos tanques de armazenamento e do banho de precipitacdo possuem
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impacto na morfologia da fibra. J& as unidades de take-up (roldanas e bobina)
compelem um estiramento da fibra por gravidade e por forcas de alongamento,
facilitando a separagdo de fases e promovendo uma maior orientagdo e

empacotamento das cadeias poliméricas (PENG et al., 2012).

2.4.2 Membranas de poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF)

O PVDF é um dos polimeros mais utilizados na fabricagcdo de membranas de
microfiltracdo e ultrafiltragdo, possuindo unidades repetidas de —(CH2CF2)»—. O PVDF
possui uma estrutura semicristalina e uma temperatura de transicdo vitrea bastante
baixa. Sua vasta aplicagao na industria de polimeros se da devido a vantagens em suas
propriedades mecanicas e quimicas. Entre essas vantagens estdo maior durabilidade,
otima estabilidade térmica, tolerancia a uma larga faixa de pH, resisténcia a grande
parte dos acidos organicos e inorganicos, além de otimo processamento para
preparacdo de membranas de placa plana e de fibra oca (FANE; TANG; WANG, 2011).

Uma vez que o PVDF possui uma baixa quantidade de extraiveis, este pode ser
muitas vezes considerado como um polimero puro, sendo por isso muito utilizado na
industria biomédica e em processos de bioseparagdes. A sua grande compatibilidade
termodindmica com outros polimeros também possibilita seu uso na formagao de
diferentes composi¢des de misturas poliméricas, permitindo relativa adequagcao de
acordo com as propriedades almejadas. Modificagdes quimicas nesse polimero também
sdo constante alvo de estudo a fim de obter aprimoradas propriedades de materiais
(LIU et al., 2011).

A principal desvantagem do uso de PVDF como material de membranas € sua
elevada hidrofobicidade, configurando como principal limitagdo na aplicacdo de
tratamento de agua, uma vez que isso eleva a tendéncia a incrustagdes. Contaminantes
como macromoléculas e proteinas presentes nos efluentes possuem uma interagao
hidrofébica-hidrofobica que pode bloquear os poros das membranas e ocasionar uma

diminuigao do fluxo, resultando em perda de produtividade (SUN et al., 2016).
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O PVDF é soluvel em solventes como N-dimetilacetamida, dimetilformamida e N-
metil-2-pirrolidona, sendo estes utilizados no preparo de solugdes poliméricas para
fiacdo de membranas. As membranas de PVDF podem ser preparadas tanto pelo
processo de separacéo de fases por indugdo térmica (TIPS) quanto por separagao de
fases por indugao de nao solvente (NIPS) (KANG; YI-MING, 2014).

Apesar da producdo ser reportada em patentes desde a década de 80 e 90, a
primeira publicacao referente ao preparo e caracterizacao de fibras oca de PVDF foi de
Wang et al. (1999). Khayet et al. (2002) estendeu por meio de avaliagdes de novos
parametros de fiacdo e realizando testes para uso em ultrafiltracdo. As caracterizagoes
utilizadas por Khayet et al. (2002) foram realizadas com testes de permeabilidade
hidraulica, rejei¢cao a solutos, tamanho e densidade de poros.

A literatura também demonstra uma dedicagcdo de muitos pesquisadores a
explorar novos tipos de membranas compoésitas de fibra oca de PVDF, a fim de
alcangar novas propriedades. Para isso, sdo realizados enxertos e misturas com
diferentes materiais inorganicos a fim de obter membranas com melhores propriedades
(YULIWATI et al., 2011).

Li-Yun, Yu Shen; Zhen-Liang (2009) produziram compoésitos de fibra oca de
PVDF com dioxido de titdnio (TiO2) e relataram diferencas significativas nas
propriedades de superficie das membranas, obtendo melhores performances de
estabilidade térmica e resisténcia mecanica devido ao uso das particulas inorganicas.
Tan e et al. (2014) produziram membranas de fibra oca de uma mistura polimérica de
PVDF/poli(metacrilato de metila) (PMMA) buscando aumentar a hidrofilicidade do
material, aperfeicoando assim também sua permeabilidade hidraulica.

Uma tendéncia recente a dominar a literatura € o uso de PVDF como material de
suporte em membranas de dupla camada. Esse tipo de fibra oca possibilita maximizar a
performance da membrana através de duas camadas com caracteristicas diferentes:
uma funcionando como suporte, possuindo maior resisténcia mecanica, e outra com
propriedades seletivas, fazendo uso de materiais funcionalizados. Nessa linha de
pesquisa, podem ser citados dois trabalhos de destaque. Yuanyuan Liu et al. (2016)
produziu membranas de dupla camada utilizando PVDF e poli(estireno-b-4-vinilpiridina)

(PS4VP), mesclando as propriedades mecanicas de suporte do primeiro com as
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caracteristicas de maior porosidade do segundo. Tian-Yin Liu et al. (2014) produziu
fibora oca de dupla camada de PVDF e poli(éter-sulfona) (PES) com melhor

permeabilidade, porosidade e resisténcia mecanica.

2.5 Tratamento de aguas e efluentes com membranas de fibra oca

Modulos de membranas de fibra oca vem sendo cada vez mais utilizados para
aplicagbes em purificagdo de agua, uma vez que sao de baixo custo operacional,
ocupam menos espago e demonstram elevada eficiéncia de separagdo, gerando
quantidade minima de rejeitos (GOVARDHAN; CHANDRASEKHAR; SRIDHAR, 2017).

Herschell e Tylla (1998) realizaram uma das primeiras publicagbes referentes a
uso de ultrafiltracdo para tratamento de agua de rio, fazendo do uso de membranas de
fibra oca aplicadas no tratamento da agua de diversos rios do territorio americano,
comparando seus resultados. Nesse mesmo ano, Weber e Knauf (1998) apresentaram
otimos resultados de operagdes de ultrafiltragdo para tratamento de agua de superficie
utilizando um maddulo comercial de fibra oca (Celgard) feito de triacetato de celulose.
Este trabalho foi de grande importancia por ressaltar em seus estudos a viabilidade do
uso do moédulo comercial para produc¢ao de agua potavel a partir de agua de rio.

Clever et al. (2000) também possui um dos primeiros trabalhos nesse segmento,
servindo de base para o futuro da area. No trabalho em questdo, Axiva em parceria
com a Institute of Environmental Process Engineering of the University Bremene e a
empresa de ago Stahlwerke Bremen construiram uma planta piloto de larga escala para
tratamento de agua do rio Weser, na Alemanha. Analises fisico-quimicas compararam
caracteristicas do permeado com a agua tratada por processos convencionais e o
processo de ultrafiltracdo apresentou resultados melhores na maioria dos parametros,
se mostrando a op¢ao mais vantajosa.

Xia et al. (2005) descreveu um estudo sobre um sistema piloto para producao de
agua potavel a partir do rio Songhuajiang, na China. Inicialmente, a operacéao limitou-se

a empregar apenas ultrafiltragdo com membranas de fibra oca, mas esse processo
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apresentou alguns limitantes como queda de fluxo e remocéao insuficiente de matéria
organica dissolvida, optando-se entdo por também incorporar ao sistema um pré-
tratamento de coagulagdo. Como resultados foram obtidos baixissimos valores de
turbidez do permeado, independentemente do nivel de turbidez da alimentacéo, além
de satisfatéria redugdo de matéria organica.

Govardhan; Chandrasekhar e Sridhar (2017) produziram moédulos de membrana
de fibra oca compostos por uma mistura polimérica de polietersulfona e polieterimida e
estudou sua operagdo em uma unidade de laboratério de membranas para recuperagao
de agua de superficie. Os resultados demonstraram uma permeabilidade consideravel
de 152,5 L/m?.h.bar, elevada rejeicdo de turbidez (99,65%) e remogdo de teor de
nitrogénio e fosforo de até 90%.

Alguns artigos corroboram a pluralidade de aplicagdes de ultrafiltragdo em
processos da industria alimenticia. Tasselli et al. (2007) preparou membranas de fibra
oca de poli(éter acetona) modificadas e as utilizou para operagdes de ultrafiltracdo para
clarificacdo de suco de kiwi, obtendo uma performance melhor que de membranas
comerciais. Parametros de operagcdo como pressdo transmembrana, fluxo de
alimentacdo e concentragdo de solidos suspensos foram estudados a fim de buscar
uma condigdo otimizada. Li et al. (2020) estudou a recuperagdo e purificagdo de
proteinas a partir de amido de batata através de um processo integrado de separagao
por membranas utilizando ultrafiltracdo e nanofiltragdo. A etapa de ultrafiltracdo permitiu
recuperar até 85% de proteinas de batata de alto peso molecular e o processo
elaborado através de membranas de fibra oca provou ser promissor para esta
aplicagao.

Yu et al. (2018) ressalta uma crescente utilizagdo de membranas de fibra oca em
plantas de energia nuclear para tratamento de residuos radioativos. No artigo em
questao, Yu e colaboradores desenvolveram membranas de PVDF modificadas com
polivinilpirrolidona (PVP) para tratamento de efluentes radioativos de baixo nivel. Os
resultados demonstraram que a membrana modificada melhorou as propriedades
incrustantes e possui aplicagdo para o tratamento dos rejeitos radioativos, sendo

possivel diminuir a frequéncia de manutencgéo de limpeza.
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Guo et al. (2009) realizaram um estudo de ultrafiltracdo para agua de superficie
utilizando membrana de fibra oca de poli(cloreto de vinila) (PVC). Os resultados
apresentaram um fluxo de permeado maior que de processos convencionais e
estabilidade na qualidade do permeado, independente das caracteristicas da agua
superficial alimentada e do tempo de operacao.

Praneeth et al. (2014) realizaram uma longa pesquisa dedicada a desenvolver
um sistema robusto e econémico de ultrafiltracdo para tratamento de agua de superficie
utilizando dois modulos de membranas de fibra oca de forma integrada, um de PVDF e
um de polifenilsulfona (PPSu). Nesse trabalho as fibras utilizadas foram caracterizadas
e a qualidade da agua da alimentacdo e do permeado foi avaliada através de
parametros como turbidez, pH, coliformes totais, demanda biolégica de oxigénio (DBO),
demanda quimica de oxigénio (DQO), entre outras. Os dados de Praneeth serdo de
grande valia para analises comparativas desta Dissertagao.

Grande parte dos estudos de caso envolvendo fibra oca na literatura sao
relacionados a sistemas de reaproveitamento, estagdes de tratamento e biorreatores de
membrana (MBR), envolvendo assim também outras tecnologias além da ultrafiltragéo.
Um exemplo disso € o trabalho de Chon et al (2013), que discorre sobre a operagéo de
um sistema de tratamento de efluente municipal de escala piloto utilizando ultrafiltracéo,
filtragdo a disco e osmose inversa para remog¢ao de micropoluentes e nutrientes.

Du et al. (2009) realizaram modificagdes em membranas de PVDF com
poli(alcool vinilico) para melhores propriedades anti-incrustantes no tratamento de agua
potavel. Mesmo se tratando de membranas de placa plana, tipo de geometria de
membrana com propriedades diferentes da fibra oca, o trabalho em questdo demonstra
resultados interessantes de analises comparativas entre membranas de PVDF e
PVA/PVDF. Foram avaliados comportamento anti-incrustante, queda de fluxo e
caracteristicas do permeado de ambas quando operadas para o tratamento de agua do
rio Grand, no Canada.

Yu et al. (2020) realizaram uma avaliagao sistematica ao longo de 7 anos na
operagao de uma estacado de tratamento de agua potavel que utiliza ultrafiltragdo com
membranas de fibra oca. Esse estudo permitiu uma interessante analise da operagao e

viabilidade dessa tecnologia durante um longo periodo. Entre os principais resultados
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observados desse estudo estdo o aumento da rejeigao a turbidez e matéria organica, a
diminuicdo consideravel na média de fluxo anual da membrana (reduzindo cerca de
40% desde o inicio até seu final) e o registro dos contaminantes biologicos e quimicos
predominantes nas incrustagdes da membrana ao fim desse periodo.

Apesar de membranas de PVDF serem bastante exploradas na literatura, a
maior parte dessas publicagdes sao voltadas diretamente para fabricacédo e
caracterizacdo, estudando novas formulagdes, misturas e aditivos para membranas,
visando propriedades mais refinadas e anti-incrustantes para suas respectivas
aplicacdes. Nesse sentido, em comparacédo, observou-se na literatura uma menor
quantidade de trabalhos que se dedicavam a realizar um estudo de caso de operagao
com médulos de membranas de fibra oca de PVDF.

Mesmo havendo na literatura diversos artigos voltados para estudos de caso de
ultrafiltracdo utilizando membranas de fibra oca, este € um tépico que ainda carece de
maior exploragdo, principalmente para membranas de PVDF, muitas vezes ficando
confinado a industria. A grande maioria dos artigos dessa area séo dedicados apenas a
engenharia dos sistemas de tratamento, condicbes de operagdo e analises fisico-
quimica comparativas da alimentacdo e permeado. No entanto, dentre essas
publicagbes voltadas para a aplicagdo e operagao da ultrafiltragdo, sdo raros os artigos
que buscam oferecer melhores detalhes a respeito da caracterizacdo das membranas
de fibra oca utilizadas nos modulos.

Os modulos de ultrafiltracdo podem ser utilizados para substituir os processos
fisico-quimicos tradicionais de purificagdo de agua com a vantagem de suprimir a
utilizacado de insumos quimicos. Assim, este trabalho possui o intuito de realizar um
estudo de caso de operagao de ultrafiltragdo em sistema piloto no tratamento de agua
de rio simulada. Para isso, sdo utilizadas membranas de fibra oca da Vitaltec
Engenharia, startup dedicada a produgdo de médulos de ultrafiltragdo orientada para o
mercado nacional, possuindo metodologia prépria e ainda ndo sendo reportado na
literatura sua utilizagdo em operagdes. O trabalho em questao busca explorar ndo so a
operagao no sistema piloto, como também fornecer uma completa caracterizagdo das
membranas de fibra oca utilizadas no médulo. Dessa forma, o trabalho pretende criar

uma maior transparéncia ao estabelecer uma ponte entre aspectos fisico-quimicos,
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morfoldgicos, térmicos e mecanicos da membrana com sua aplicagao no tratamento de

aguas e efluentes.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

Todos os materiais empregados nos experimentos foram utilizados como

recebidos.

Membranas de fibra oca — As fibras foram cedidas pela Vitaltec Engenharia, sendo

lavadas e mantidas em agua previamente a sua utilizagao.

Polivinilpirrolidona (PVP) K30 — LabSynth Produtos para Laboratérios Ltda.

Polivinilpirrolidona (PVP) K90 — Exodo Cientifica, PM.: 360,000.

Soro de albumina bovina (BSA) — Sigma-Aldrich, 296% (agarose gel electrophoresis).
PM: 66 kDa

Mangueira de poliuretano — 8mm, Mantova.

Cola epoxi — Araldite Profissional. Tek Bond Saint Gobain.

Adesivo Plastico para PVC - Tigre

Tubos de PVC — 40mm de didmetro, Plastubos.

Hipoclorito de sédio — Cordex Quimica. 12% de pureza.
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3.2 Equipamentos

Microscopio eletronico de varredura (SEM) - Quanta 450, FEI Co / Tescan, Vega 3.

Software de uso: XT Microscope Server, FEI Co. (Instituto SENAI de Tecnologia Solda)

Microscopio eletrénico de varredura (SEM) - Tescan, Vega 3 (Centro de

Revestimentos Ceramicos-CRC de Sao Carlos/SP)

Termogravimetria — TA instruments. Modelo Q50. (Instituto de Quimica/UERJ)

Calorimetria exploratéria diferencial — Perkin Elmer, modelo Pyris 1 DSC.(Instituto de
Quimica/UERJ)

Turbidimetro - TB-1000P, MS Tecnopon.

Sistema de permeacao de bancada — Fornecido pela Vitaltec Engenharia.

Sistema piloto de tratamento — Fabricado e projetado pela Flush Engenharia

(detalhado na sec¢ao 3.3.9).

Metalizador de ouro (sputtering) - Quorum Q150R ES (Instituto SENAI de Tecnologia
Solda)

Metalizador de ouro (sputtering) - Denton Vacuum (Centro de Revestimentos
Ceramicos (CRC) de Sao Carlos/SP).

Picnémetro com gas hélio - Micromeritics AccuPyc 1330 - (Centro de Revestimentos
Ceramicos (CRC) de Sao Carlos/SP)
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Porosimetro de mercurio - Aminco 5000 PSI (Centro de Revestimentos Ceramicos
(CRC) de Sao Carlos/SP)

Espectrofotometro Ultravioleta visivel (UV-VIS) - Varioskan LUX multimode

microplate. Thermo Scientific.

3.3 Métodos

Para este estudo, foram realizados métodos de caracterizagcdo que buscaram
avaliar tanto propriedades intrinsecas da membrana, como porosimetria por intrusdo de
mercurio, calorimetria exploratéria diferencial, termogravimetria e microscopia eletrénica
de varredura; quanto a aplicagdo da mesma para processos de ultrafiltracdo, como € o

caso de testes de permeabilidade hidraulica, rejeigdo a solutos e teste em escala piloto.

3.3.1 Microscopia eletrénica de varredura (SEM)

Antes da analise foi realizado um tratamento prévio as membranas. As fibras
foram lavadas em agua para remogéao da glicerina, sendo depois deixadas por 12h em
etanol e, em seguida, 12h no hexano.

A analise de microscopia eletronica de varredura foi realizada no Instituto SENAI
de Tecnologia Solda a fim de avaliar a morfologia das membranas na segao transversal,
sendo realizada com filamento de tungsténio e em alto vacuo. Os cortes transversais
das fibras foram realizados apés resfriamento por nitrogénio liquido a fim de evitar
deformacgdes durante a fratura, sendo em seguida colados nos stubs (porta amostras).
Em seguida, as amostras foram recobertas por uma camada de 5nm de ouro através de
uma metalizadora. Apos o recobrimento, as amostras foram submetidas a analise de
SEM.
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Outra analise de SEM foi realizada, dessa vez no Centro de Revestimentos
Ceramicos (CRC) de Sao Carlos (SP) a fim de avaliar as superficies interna e externa
da membrana. As amostras foram fixadas em fita de carbono, acondicionadas em stubs
de aluminio e levadas para o metalizador, no qual foi depositado sob a amostra uma
camada de aproximadamente 10 nm de ouro. Apds a metalizagdo, as amostras foram

submetidas a analise de SEM.

3.3.2 Densidade real

A analise de densidade real foi realizada no Centro de Revestimentos Ceramicos
(CRC) de Sao Carlos (SP), utilizando um picnémetro com gas hélio sendo utilizada uma

balancga analitica de precisdo para medicdo da massa da amostra.

3.3.3 Porosimetria

O teste de porosidade foi realizado no Centro de Revestimentos Ceramicos
(CRC) de Sao Carlos (SP), utilizando o método de porosimetria por intrusdo de
mercurio em um porosimetro de mercurio.

Através dos valores de densidade real e densidade aparente, foi possivel
calcular a porosidade da fibra através da Equacéao 4, onde P corresponde a porosidade
do material, Dap a sua densidade aparente e Dreal sua densidade real (A. VOMOCIL,
1965).

p=1- - 4)

Dyeal
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3.3.4 Analise termogravimétrica (TG)

A caracterizagao por termogravimetria identificou as temperaturas iniciais de
decomposigao a partir das curvas de TG, pelo tracado da tangente e determinagao do
ponto de inflexdo da curva no respectivo estagio de degradagéo. Aproximadamente 4
mg de amostra foram colocados em uma capsula de platina, a qual foi aquecida em
atmosfera de nitrogénio com vazdo de 100 mL/min, de 50 °C a 600 °C em uma

velocidade de 20 °C/min.

3.3.5 Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

As analises foram realizadas em equipamento calibrado com padrdes de indio e
de zinco. As amostras foram lacradas em panelas de aluminio e analisadas em corrida

com temperatura variando entre 20 °C e 230 °C a uma velocidade de 10 °C/min.

3.3.6 Confeccido dos protédtipos de médulos

Um mini protoétipo de modulo com as fibras BWL-13 (nomenclatura utilizada pela
startup para identificacao das bateladas) foi elaborado para a caracterizagao das fibras
por permeabilidade hidraulica e rejeigdo a solutos (Figura 7). O mini protétipo foi
confeccionado utilizando alguns feixes de fibras, mangueira de poliuretano e cola de
resina epoxi para selar as extremidades das fibras. O mini médulo possui cerca de 20
cm de comprimento e 0,00118 m? de area.

Um protétipo de mdédulo de maior tamanho foi confeccionado para ser utilizado
nas operacgdes do sistema piloto, como pode ser visto na Figura 8. Este protétipo sera

referido nesta Dissertagdo como modulo MF1. O médulo foi produzido através de tubos
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de PVC, resina epoxi adesiva e cola para PVC, possuindo 95 cm de comprimento e
0,93 m? de area. Um total de 205 fibras foram preenchidas neste médulo, gerando uma
densidade de empacotamento de 784,57 m?m?3. Para os calculos de area, foi
considerado o diametro médio da membrana igual a 1,531 mm, obtido através da
analise de MEV.

Figura 7 - Mini protétipo de mdédulo para avaliagdo da permeabilidade hidraulica da
membrana.

Fonte: O Autor, 2021.

Figura 8 - Prototipo de médulo de ultrafiltragao utilizado no segundo teste de longa
duracao (MF1).

Fonte: O Autor, 2021.

3.3.7 Teste de permeabilidade hidraulica

Primeiramente, as membranas foram imersas em agua para remogao do glicerol
e, em seguida, realizou-se um pos-tratamento com hipoclorito de soédio a uma
concentragao de 15000 ppm para remogao dos aditivos do processo de fiacdo e do

glicerol remanescente. As fibras foram deixadas em banho de hipoclorito por 4h em
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posicao vertical. Em seguida, a permeabilidade das membranas foi avaliada através de

teste de permeagao com agua ultrapura no sistema de bancada presente na Figura 9.

Figura 9 - Aparato utilizado para realizagédo dos testes de permeabilidade hidraulica e
rejeicao.

A
[

Legenda: (1) — suporte para inser¢gdo do modulo, (2) — saida do concentrado, 3 — entrada da alimentagéo,
(4) — saida do permeado, 5 — valvula by-pass para reciclo do permeado de volta ao armazenamento, 6 —
valvula para saida do permeado, 7 — manémetro, 8 — tanque de armazenamento.

Fonte: O Autor, 2021.

A permeabilidade hidraulica é obtida através da Equacdo 5, oriunda da Lei de
Darcy, onde B, € a permeabilidade hidraulica, Q,, € a vazdo de agua permeada, A é a
area de permeagdo da membrana (m?) e AP é a diferenca de pressdo manométrica

entre a alimentagao e concentrado (bar).

— O
Py =71 (5)

As membranas foram compactadas através da pressurizagdo do médulo a 2 bar
e com troca de agua a cada 30 minutos, por 1 hora. Apds esta etapa, a agua do
sistema foi trocada e ajustou-se a pressdo desejada para inicio do teste de

permeabilidade. O tanque de alimentagao foi preenchido com agua ultrapura, que foi
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recirculada pelo sistema. Apds a estabilizagdo da pressdo do sistema, iniciou-se a
medicdo de tempo de permeacao utilizando um crondmetro e uma proveta para o
calculo da vazao do permeado, em triplicata. Esse procedimento foi realizado para as

pressdes de 1, 1,5 e 2,0 bar.

3.3.8 Teste de rejeicdo a solutos

As propriedades de separagdo das membranas (rejeicdo) sdo avaliadas em
testes de permeabilidade fazendo uso de solugdes com solutos de massa molar
conhecida. Os solutos utilizados nos testes foram polivinilpirrolidona (PVP) K30 (40.000
Da), polivinilpirrolidona K90 (360.000 Da) e albumina bovina (BSA) (66.000 Da).

O procedimento é analogo ao descrito no teste de permeabilidade, porém
utilizando uma solugéo de, aproximadamente, 1000 ppm do respectivo soluto no tanque
de alimentacdo. Para este ensaio utilizou-se a pressdo de 1,5 bar. Os valores de

rejeicao foram obtidos através da Equacéo 6.

R=1-2 (6)

Onde C, e C, sdo as concentragbes de soluto no permeado e na solugéo de
alimentacéo, respectivamente.

As concentragoes de PVP K90 e PVP K30 na alimentacdo e permeado foram
medidas pela absorbancia no comprimento de onda 212 nm, através de um
espectrofotdmetro UV/Vis. O mesmo procedimento foi realizado para os testes com
BSA no comprimento de onda de 278 nm. Para este ensaio, foram construidas curvas

de calibracéo para o espectrofotdmetro em diferentes concentragdes dos solutos.
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3.3.9 Sistema piloto de ultrafiltracido

O sistema piloto de ultrafiltragéo foi projetado por empresa terceirizada seguindo
os requisitos especificados pela Vitaltec Engenharia. A lista de equipamentos presentes
no sistema é apresentada na Tabela 1, seguido de suas respectivas capacidades e dos

rétulos presentes no fluxograma do sistema, ilustrado na Figura 10:

Tabela 1 - Lista de equipamentos presentes no sistema piloto de ultrafiltracdo da
Vitaltec Engenharia.

P-101 Bomba de ultrafiltragcao 300 L/h
P-102 Bomba de retrolavagem 1500 L/h
UF-101 Modulo de ultrafiltragcao 0,93 m?
FC-101 Filtro de cartucho 6 m3h
TK-101 Tanque de alimentacao 300 L
TK-102 Tanque de retrolavagem 300 L

Fonte: O Autor, 2021.
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Figura 10 - Planta do sistema piloto de ultrafiltragdo utilizado para os testes de operagao.
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3.3.10 Teste de operacio

O teste de operagdo das membranas foi realizado no sistema piloto cujo
fluxograma foi apresentado (Figura 10). O teste teve o intuito de avaliar a queda de
fluxo de permeado para um maior tempo de operacido e a eficiéncia do mdédulo na
remogao de matéria organica, solidos suspensos e bactérias. As correntes de
concentrado e permeado eram retornadas para o reservatério de alimentagao a fim de
manter a mesma faixa de concentracdo e evitar uma consideravel queda de nivel. A
cada hora de operacédo, durante todo o periodo avaliado, foram coletadas amostras da
alimentacdo e do permeado com o objetivo de verificar a turbidez e confirmar a
integridade do mddulo de ultrafiltragao.

O moédulo foi inserido no sistema piloto de ultrafiltragdo, apés uma avaliagao de
sua integridade e permeabilidade no sistema de bancada. O efluente foi preparado com
substrato de matéria organica proxima a rios, sendo previamente peneirado para
remoc¢ao de soélidos maiores e entdo diluido em um reservatorio com 180 L de agua. Um
outro reservatério foi preenchido com agua para retrolavagem com um teor de,
aproximadamente, 1000 ppm de hipoclorito de sodio. A Figura 11 apresenta imagens

do sistema piloto durante o teste de operacéo.
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Figura 11 — Imagens do sistema piloto de ultrafiliragcdo, utilizado nos testes de longa
duragao.

Fonte: O Autor, 2021.

A operagdo ocorreu por 5 dias seguidos, com duragdo diaria de
aproximadamente 8 horas. A operacao nao foi realizada de forma ininterrupta, sendo
paralisada ao final do expediente diario, retornando no dia seguinte. No total, a
operacgao durou cerca de 35 horas, sendo iniciada na semana do dia 26 de outubro de
2020 e finalizada no dia 30 de outubro de 2020. Foi estabelecido nas coordenadas de
controle automatico do sistema piloto uma duragdo de 9 minutos e 45 segundos de
filtracdo seguida de 30 segundos de retrolavagem, repetindo esse ciclo durante todo o
processo. Com excegao do processo rotineiro de retrolavagem, nenhum procedimento

de limpeza foi realizado na membrana durante toda semana de operacéo.

3.3.11 Caracterizacdo da alimentacido e permeado de operacio

As analises fisico-quimicas e microbioldgicas das amostras de permeado e

alimentagao foram realizadas pelo Instituto SENAI de Tecnologia. As analises fisico-
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quimicas consistiram em determinagao de sélidos suspensos, demanda bioquimica de
oxigénio (DBO) e demanda quimica de oxigénio (DQQO). Para as analises
microbioldgicas foram avaliadas as presencgas de bactérias heterotréficas e coliformes
totais. A Tabela 2 apresenta todos os parametros avaliados nestas analises e os

respectivos métodos utilizados.

Tabela 2 - Métodos utilizados nas analises de deteccido dos parametros fisico-quimicos
e microbiolégicos presentes na alimentagao e permeado

Bactérias Heterotroficas Standard Methods 9215 (b)

DBO Standard Methods 5210 B
DQO Standard Methods 5220 D
Standard Methods 9223 B (c)/EPA (40CFR

Coliformes totais
part. 141.21)

Sélidos Suspensos Fixos Standard Methods 2540 (D,E)
Sélidos Suspensos Totais  Standard Methods 2540 (D,E)

Sélidos Suspensos Standard Methods 2540 (D,E)
Volateis
3.3.11.1 Bactérias Heterotroficas

A contagem de bactérias heterotroficas foi realizada pelo método de cultivo em
profundidade (pour plate), conforme o Método 9215 B do Standard Methods for
Examination of Water and Wastewater. Deste modo, em cada placa de Petri foi
distribuido parte da amostra e vertido uma quantidade do meio de cultura Plate Count
Agar a 45£1°C. Em seguida, foi realizada a homogeneizagao seguido do resfriamento e
incubacao das placas em posicao invertida por 48 horas a 35°C. Apds esse intervalo, foi

feita a contagem das unidades formadoras de coldnia por mililitro de amostra (UFC-mL-

’I)_
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3.3.11.2 Demanda biolégica de oxigénio (DBO)

O teste de DBO foi realizado com base no método 5210 B do Standard Methods
for Examination of Water and Wastewater, avaliando a mudanga da concentragdo de
demanda de oxigénio (DO) de acordo com a degradagdo de matéria organica por

microorganismos em uma amostra encubada por 5 dias no escuro a 20° C.

3.3.11.3 Demanda quimica de oxigénio

Os métodos utilizados foram a DQO colorimétrico e titulométrico com refluxo
fechado como descrita no método 5220 D do Standard Methods for Examination of
Water and Wastewater. A DQO foi determinada através da digestdo com dicromato em

meio acido e titulagcdo com sulfato ferroso amoniacal.

3.3.11.4 Escheriachia coli (coliforme fecal)

Os coliformes totais e Escherichia coli foram avaliados pela técnica do substrato
cromogénico, de acordo com o método 9223 B do Standard Methods for Examination
of Water and Wastewater. Foram misturados 100 mL da amostra com o meio de
cultura Colilert e transferidos para cartela Quanti Tray/2000. Em seguida, as cartelas
foram seladas e incubadas por 24 horas a 35°C. Apds esse periodo foram feitas as

leituras, sendo os resultados expressos em NMP-100mL-".
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3.3.11.5 Solidos suspensos (fixos, volateis e totais)

A técnica de obtencdo de sdlidos suspensos totais foi realizada segundo o
meétodo 2540 D do Standard Methods for Examination of Water and Wastewater,
enquanto solidos fixos e volateis contemplaram o método 2540 E. Para determinagao
dos sdlidos, o material foi submetido a uma filtragem em fibra de vidro padrao, seguida
de evaporacgao a 105°C para obter os solidos suspensos totais (SST). Os solidos fixos e
volateis foram obtidos apds um processo de volatilizagdo dos solidos em suspensao a
550°C.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados do estudo serdo divididos em trés etapas. Primeiramente, serdo
descritas as analises de propriedades do material e da estrutura da membrana, como
microscopia eletrbnica de varredura (SEM), termogravimetria (TG), calorimetria
exploratéria diferencial (DSC) e porosimetria por intrusdo de mercurio. A segunda etapa
da caracterizagao é referente as analises de aplicagdo da membrana para processos de
ultrafiltragdo, como permeabilidade hidraulica e rejeicao a solutos. Por fim, a ultima
etapa é dedicada ao teste de operagéo no sistema piloto para tratamento de agua com
matéria organica.

Devido a sigilo de informagdes a respeito da produgdo da membrana de PVDF
de propriedade da Vitaltec Engenharia, ndo serdo mencionados nesta Dissertacao

detalhes da formulagéo e dos aditivos utilizados em sua produgéao.

4.1 Termogravimetria e calorimetria exploratéria diferencial

A Figura 12 apresenta os resultados da analise de termogravimetria e
termogravimetria derivada (DTG) para a membrana de fibra oca. Uma curva é referente
a perda de massa da amostra durante o processo, enquanto a outra corresponde a
derivada dessa perda de massa, ou seja, a velocidade da variagdo de massa em
funcdo da temperatura (dm/dT).

A analise apresentou duas faixas de significativa perda de massa, uma entre
120°C e 260°C e outra entre 450°C e 500°C. A perda de massa relativa ao segundo
intervalo é referente ao PVDF, uma vez que a literatura reporta seu ponto de
degradacéo entre 400 e 450°C (ZULFIQAR et al., 1994). A pequena diferenga na faixa
de temperatura de degradagdo do PVDF detectada em relagcdo ao esperado é
possivelmente devido a influéncia de outros aditivos e de uma maior velocidade de

aquecimento.
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Conforme foi observado na literatura (AYALA; AGUDELO; VARGAS, 2012), o
primeiro intervalo de perda de massa (100°C e 260°C) pode ser atribuido ao glicerol
utilizado no processo de condicionamento das membranas. Os aditivos utilizados na
formulagado da solugéo polimérica possivelmente encontram-se entre esses dois pontos:
contribuindo para uma maior perda de massa nessa primeira faixa de degradacéo, ou
no breve pico de perda de massa em 408°C.

Figura 12 — Curvas TG e DTG da membrana de PVDF
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Fonte: O Autor, 2021.

Os dois picos de temperatura de degradacao sdo em 219°C e 478°C, equivalendo
ao ponto onde ocorrem perdas de massa que totalizam, respectivamente, 54% e 18%

da amostra inicial. O residuo final da analise foi de, aproximadamente, 10,8% em

massa.
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A analise evidencia um maior nivel de degradacdo do material da membrana a
partir de 150°C, ressaltando esse como um limite de temperatura para operagao, uma
vez que a membrana inicia entdo um processo de intensa degradacéo. Dessa forma, a
fibra pode nao ser recomendada para aplicacbes em efluentes industriais oriundos de
processos térmicos mais rigorosos, como tratamento de agua de caldeira, ou reciclo de
alguma corrente de rejeitos com temperatura acima de 150°C.

A anadlise de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) da membrana também foi
realizada, obtendo-se como resultado uma temperatura de fusdo de aproximadamente
169°C. Esse valor esta na faixa de temperatura de fuséo esperada para o PVDF (165°C
- 175°C) (CHU, 2013) e corrobora com os resultados encontrados nas analises de
termogravimetria. Devido a auséncia de nitrogénio liquido no laboratério onde foi
realizada a analise (devido a problemas de suprimentos durante a pandemia do Covid-

19) nao foi possivel avaliar a temperatura de transic&o vitrea (Tg).

4.2 Microscopia eletréonica de varredura (SEM)

A analise de SEM das membranas foi realizada a fim de avaliar a morfologia, os
diametros interno e externo, o formato do lUmen e a caracteristica dos poros.

Apods o procedimento de fiagdo, as fibras foram deixadas em glicerol a fim de
permitir seu manuseio e impedir o colapso dos poros. No entanto, para a analise de
MEV as membranas sdo submetidas a um novo tratamento de forma que possam estar
completamente secas para a analise, permitindo maior acuracia na avaliagdo também
para evitar possiveis problemas no equipamento.

Para o procedimento prévio, foi realizada na analise uma sequéncia de
tratamento com solventes que permitisse a secagem das membranas sem que
ocorresse o fechamento dos poros. Dessa forma, buscou-se a diminuicdo gradual da
tensdo superficial do solvente, considerando que a agua possui a tensdo superficial
mais elevada (0,0072 N/m), seguido do etanol (0,0223 N/m) e por fim o hexano (0,0184
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N/m). Um gradiente de tensao superficial muito elevada do solvente pode provocar
colapsos e alteragdes na estrutura dos microporos da membrana (TRINDADE, 2010).

A Figura 13 apresenta as micrografias de SEM na secgdo transversal da
membrana de PVDF, assim como uma estimativa dos valores de seu diametro interno e
externo para uma das amostras. Através da ferramenta do software do MEV (XT
Microscope Server), a medicao dos diametros externos e internos das fibras foi
possivel. Com base nas amostras analisadas, a média dos didmetros externo e interno
para a fibra sdo de 1,531 mm e 657,1 uym, respectivamente. Além disso, a espessura
média das fibras analisadas é de 0,874 uym. Estes valores foram usados para o calculo
da area do mddulo, uma vez que o valor obtido através do uso de um paquimetro
carrega uma maior imprecisao.

E possivel observar na Figura 13 que a fibra possui um Iimen bem centralizado
e razoavelmente circular, embora apresente ranhuras internas que indicam a ocorréncia
de desvios durante a precipitagao interna. Esse fato pode ser devido a ocorréncia de
uma precipitacdo nao uniforme pelo liquido interno nas paredes internas a fibra,
resultando em desvios que distanciaram o centro de um melhor formato de
circunferéncia. As caracteristicas de espessura, formato do lumen e centralidade
apresentados sugerem maior confianga nas propriedades mecanicas desta fibra, uma
vez que nao possui caracteristicas morfoldgicas muito instaveis e de risco a integridade
da membrana, como seria o caso de um lumen irregular, descentralizado e préximo da
superficie externa, ou a formagdo de macrovazios ao longo de toda a espessura da
fibra.
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Figura 13 — Micrografias de SEM da membrana de PVDF: a) secao transversal e seu
diametro externo; b) seg¢ao transversal e seu diametro interno.
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Fonte: O Autor, 2021.

A Figura 13 também apresenta na secdo transversal da fibra a presenca de
macrovazios ou “fingers” (dedos) de maior proporgado distribuidos de maneira regular
pela membrana. A presengca de tais caracteristicas permite bons indices de
permeabilidade hidraulica, porém, também representam pontos de fragilidade para a
membrana caso sejam encontrados em grande quantidade. No entanto, a elevada
espessura da membrana sugere uma boa resisténcia mecanica e integridade fisica,
compensando a possivel fragilidade gerada pelos macrovazios existentes.

As Figuras 14, 15 e 16 demonstram em maior detalhe que existe uma variagéo
das caracteristicas da morfologia ao longo da secdo transversal das fibras,
apresentando uma clara distingdo nas regides centrais, proximos da superficie exterior
e préoximos a superficie interior. Algumas regides aparentam ser mais rugosas e
densas, enquanto outras demonstram ser bastante porosas. A Figura 14 apresenta as
micrografias de SEM nas regides centrais da segéo transversal da membrana. Essas
regides demonstram elevada densidade de poros interconectados, principalmente
quando préximos a macrovazios, caracteristica que pode aumentar os fluxos no interior

da membrana e resultar em maior permeabilidade.
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Figura 14 - Micrografias de SEM da membrana de PVDF em regides centrais da seg¢ao
transversal: (a) aumento de 3000X; (b) aumento de 5000X para regidao préxima a
macrovazio.
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Fonte: O Autor, 2021.

A Figura 15 ilustra a morfologia da membrana nas camadas mais internas e
proximas ao lumen, enquanto a Figura 16 apresenta a morfologia nas regides proximas
a superficie externa. E possivel notar morfologias distintas para as camadas internas e
externas, sendo isso um resultado das duas diferentes frentes de precipitacdo e seus
solventes: uma do contato com o liquido interno (camada interna) e outra com o banho
de precipitacdo (camada externa). As camadas proximas ao lumen apresentam alguns
macrovazios e poros de maiores tamanhos. Ja as camadas externas e proximas da
superficie da fibra apresentam caracteristicas mais homogéneas, com poros de
tamanhos reduzidos e regides fechadas que parecem provenientes do processo de

fratura das fibras e representando a morfologia da superficie externa.
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Figura 15 - Micrografias de SEM da membrana de PVDF (aumento de 5000X): (a)
camadas internas da secao transversal, (b) proximas ao lumen e (c) regido no centro da
fibra.
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Fonte: O Autor, 2021.

Figura 16 - Micrografias de SEM da membrana de PVDF (aumento de 5000X) das
camadas externas da sec¢ao transversal da fibra com ampliagcado de 5000 vezes
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Fonte: O Autor, 2021.

20 um

No entanto, a morfologia da membrana estudada apresenta pouca ocorréncia de
estruturas de “dedos” nas regides proximas a superficie exterior e ao lumen, diferente
do que é apresentado em algumas publicagdes. Yuliwati et al. (2011), por exemplo, ao
estudar uma membrana de PVDF modificada para aplicagdo em estacédo de tratamento

de efluentes, apresentou fortes caracteristicas de “dedo” nas camadas proximas as
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margens externas e internas da membrana, como poros isolados e tamanhos
irregulares. Estas caracteristicas estdo muito atreladas ao processo termodinamico de
inversdo de fases e a formulacdo utilizada na modificacdo proposta pelo autor,
influenciando no processo de precipitacao.

Uma comparacado também pode ser feita com a morfologia obtida por Praneeth
et al. (2014), em que as membranas de PVDF apresentaram um lumen mais circular se
comparado a fibra do presente trabalho, mas com espessura e centralizagéo irregular.
Essas fibras demonstraram predominéncia de “dedos” em regides proximas a borda da
membrana, mas possuindo camadas densas e assimétricas na maior parte de sua
estrutura.

A analise de SEM realizada para as superficies externa e interna da membrana
foram realizadas em ampliacbes de 10k, 20k e 30k. Ampliacbes maiores que 30k
apresentaram grande queda de resolugao e constituem uma restricdo do equipamento
de microscopia utilizado. Dessa forma, n&o foi possivel avaliar efetivamente a estrutura
dos poros, uma vez que, conforme esperado para uma membrana de ultrafiltragdo, os
poros estdo na faixa de nandmetros, sendo necessario ampliacées entre 50k e 100k.
Entretanto, as ampliagbes feitas foram suficientes para ilustrar as caracteristicas
morfologicas gerais da superficie da membrana.

As imagens da superficie externa da fibra podem ser observadas nas Figuras 17
e 18. A Figura 17 possui ampliacdo de 10.000 vezes e apresenta uma superficie
irregular com algumas rachaduras provavelmente decorrentes da manipulagdo das
fibras. A morfologia da superficie interior a fibra apresenta uma caracteristica rugosa e
mais densificada, bem como, com algumas regides de poros pequenos, como a area
destacada em vermelho, provavelmente correspondendo a poros superficiais de
tamanhos que puderam ser capturados nessa ampliagéo.

Cha e Yang (2007) prepararam membranas de fibra oca para microfiltracao que
apresentaram imagens de microscopia eletrénica onde foi possivel observar os poros ja
em ampliagdes de 15k e 20k. Sabe-se da literatura que membranas de microfiltracdo
possuem poros visiveis nestas ampliagbes, o que nao foi possivel observar nas
imagens para o caso da fibra desta Dissertagdo. Govardhan et al. (2017), que preparou

membranas de ultrafiltragdo, conseguiu obter imagens de SEM onde detectou os poros
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superficiais em ampliacdo de 100k. E importante realizar esse paralelo a fim de
enfatizar que tais publicagbes sugerem que a membrana deste presente trabalho
provavelmente possui poros superficiais na ordem esperada para ultrafiltragdo, porém
necessita de ampliagbes maiores para se observar com precisdo Sseus poros

superficiais.

Figura 17 - Micrografia de SEM da superficie externa da fibra de PVDF (aumento de
10.000X).

SEM HV: 20.0 kV WD: 15.10 mm VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 10.0 kx Det: BSE 5 pm
SEM MAG: 10.0 kx | Date(m/dly): 07/16/21 UFPR - Setor Palotina

Fonte: O Autor, 2021.

A Figura 18 mostra imagens com ampliacdo de 30.000 vezes e apresenta um
enfoque no que aparenta ser uma formacgédo de poro superficial ou um macroporo.
Apesar de tal caracteristica se repetir em outras imagens, ocorre de forma isolada
dentro de uma mesma regidao e pode ser considerada como pequenos defeitos

provenientes da precipitagdo irregular. Essas estruturas ndo apresentam nenhuma
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caracteristica que sugira um risco na morfologia da membrana em termos mecanicos,
ocorrendo em pontos isolados. Porém, estes pequenos defeitos podem ter um impacto

nos valores de permeabilidade e rejeigcao.

Figura 18 - Micrografias de SEM da superficie externa da fibra proximo a falhas
estruturais (aumento de 30.000X).

SEM HV: 20.0 kV WD: 15.05 mm VEGA3 TESCAN SEM HV: 20.0 kV WD: 9.64 mm VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 30.0 kx Det: BSE 2 um SEM MAG: 30.0 kx Det: SE 2um
SEM MAG: 30.0 kx | Date(m/dly): 07/16/21 UFPR - Setor Palotina SEM MAG: 30.0 kx | Date(m/dly): 07/16/21 UFPR - Setor Palotina

Fonte: O Autor, 2021.

As Figuras 19 e 20 apresentam imagens da superficie interna da fibra e pode-se
visualizar uma morfologia mais aberta e porosa, em contraste as caracteristicas mais
rugosas e densificadas da superficie externa. A Figura 19 apresenta uma viséo geral
com menor ampliagédo (200 vezes) da superficie interna e ressalta algumas aberturas
similares ao inicio da formacéo de macroporos, como as visualizadas em maior detalhe
na Figura 18.

As imagens de SEM da Figura 20 ressaltam elementos morfoldgicos tipicos de
uma membrana anisotropica. A Figura 20a possui uma ampliacdo de 20k vezes da
superficie interna e mostra regides com ranhuras alongadas que parecem ser

predominantes por maior parte da superficie interna, apontando uma grande quantidade
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de vazios que podem impactar na porosidade geral da membrana. A Figura 20b possui
uma visdao ampliada em 20k vezes de uma das aberturas mostradas na Figura 19 e
ressalta a porosidade interna da membrana, com uma grande quantidade de poros

interconectados.

Figura 19 - Micrografia de SEM da superficie interna da fibra de PVDF (aumento de
200X).

L

L3 %)
SEM HV: 20.0 kV WD: 10.44 mm Bl VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 200 x Det: BSE 200 pm
SEM MAG: 200 x  Date(m/d/y): 07/16/21 Setor Palotina

Fonte: O Autor, 2021.
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Figura 20 - Micrografias de SEM da superficie interna da fibra de PVDF (aumento de
20.000X): (a) ampliagédo na regiao homogénea e (b) ampliagao na abertura.

1

I ! L g BV 7 £ L i b
SEM HV: 20.0 kV WD: 10.46 mm VEGA3 TESCAN  SEM HV: 20.0 kV WD: 10.48 mm | VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 20.0 kx Det: BSE SEM MAG: 20.0 kx Det: BSE
SEM MAG: 20.0 kx | Date(m/dly): 07/16/21 UFPR - Setor Palotina SEM MAG: 20.0 kx | Date(m/dly): 07/16/21 UFPR - Setor Palotina

Fonte: O Autor, 2021.

Assim, observa-se que a superficie interna possui uma morfologia bem mais
porosa que a superficie externa, em consonancia com o que havia sido apresentado
também na secdo transversal, onde as camadas préximas do lumen demonstravam
maior quantidade e tamanho de poros. Isso ressalta novamente os diferentes
resultados das duas frentes de precipitagcdo, mostrando que a separacao de fases da
solugao polimérica em contato com o liquido interno possibilitou gerar caracteristicas

mais heterogéneas ao longo da secao transversal da fibra.

4.3 Porosimetria por intrusao de mercurio

A porosimetria por intrusdo de mercurio consiste na penetracdo de mercurio por
uma amostra e obtém-se o didmetro dos poros de acordo com a pressao aplicada para

determinado volume de mercurio intrudido. A curva de distribuicido do tamanho de poros
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de acordo com o volume intrudido acumulado de mercurio pode ser observado na

Figura 21.

Figura 21 - Distribuicdo de tamanho de poros na fibra de PVDF de acordo com o
volume intrudido acumulado.
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Fonte: O Autor, 2021.

O volume total de mercurio intrudido foi de 2,47 cm®/g e corresponde ao volume
total de “vazios” e poros da fibra. A analise por intrusdo de mercurio permitiu penetrar
poros de didmetros de 88,5 um a 0,035 ym. O diametro médio obtido na intrusao foi de
0,87 um e, além disso, cerca de 80% do volume de vazios da fibra se encontraram na
faixa de didmetro entre 8,60 e 0,18 um. O didmetro de poro minimo detectado foi de
0,035 um, ou seja, no limite detectavel pela técnica (pressao de 5000 psi). Dessa forma,

observa-se que a faixa de poros identificada abrange a faixa de poros de membranas
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de ultrafiltragdo (0,01 e 0,1 ym), podendo a fibra ter poros ainda menores que 0,035
Mm, ndo detectaveis pela técnica.

A andlise de densidade real da fibra obteve como resultado 2,33 g/cm3. Através
desse resultado, foi possivel calcular a porosidade total da fibra através da Equacgao 4
citada anteriormente, obtendo-se um valor bastante elevado, de 85%. Este valor € um
reflexo da larga distribuicdo de tamanho de poros e permanece em consonancia com o
alto valor de fluxo de permeado e permeabilidade hidraulica obtidos com a membrana.

Os defeitos e macroporos destacados nas imagens de SEM contribuiram para o
alto valor da porosidade e na distribuicdo do tamanho dos poros, sendo responsaveis
pelos maiores valores de didmetro de poros.

E preciso ressaltar que uma importante restricdo da técnica de porosimetria por
intrusdo de mercurio € o fato dela medir a maior entrada em dire¢do a um poro, mas
nao o tamanho interno real de um poro, podendo entdo esse diametro do poro (ou
“vazio”) adotar um tamanho e conformacgao relativamente menor (ou maior) apos essa
entrada (GIESCHE, 2006). Assim, a porosimetria por intrusdo de mercurio ndo fornece
informagdes sobre a interconectividade da estrutura porosa, espessura da parede
morfoldgica, ou anisotropia (TANZI; FARE, 2017).

Dessa forma, as aberturas mostradas nas Figuras 18 e 19 possivelmente foram
consideradas como principais “entradas”, ressaltando como a técnica considera os
espacos vazios € nao necessariamente os poros superficiais da fibra, podendo a
estrutura interna desses poros ganharem conformagbes bastante distintas de sua
abertura. Esse fato pode ter como impacto um aumento na contabilizagdo de diametro

de poros maiores.

4.4 Caracterizagcdo da membrana quanto as propriedades de filtragao

Apo6s o processo de fiagdo, as fibras sdo submetidas a um procedimento de
lavagem e condicionamento pela Vitaltec Engenharia. Esse condicionamento consiste

em deixar as membranas imersas em banho de glicerol a fim de preservar sua
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permeabilidade hidraulica apos procedimento de secagem, impedindo mudangas
estruturais e colapso dos poros (BILDYUKEVICH; USOSKY, 2014). Dessa forma, apés
serem recebidas, as fibras eram lavadas e armazenadas em agua para remogao do
glicerol antes dos testes de transporte. Para a avaliagdo das propriedades de filtracdo
da membrana em ultrafiltracdo, o teste de permeabilidade hidraulica foi realizado com o
intuito de avaliar o fluxo de permeado, enquanto o teste de rejeigdo buscou indicar a

eficiéncia da fibra na separacao de solutos de determinadas massas molares.

441 Teste de permeabilidade hidraulica

Foram realizados dois testes de permeabilidade hidraulica. Primeiramente, foi
utilizado o mini protétipo de moédulo para avaliagéo intrinseca das propriedades da fibra
utilizada (Figura 8). O mesmo teste também foi realizado para o médulo MF1, o
prototipo de maior area que foi empregado na operagado do sistema piloto da Vitaltec
Engenharia (Figura 9). O objetivo do estudo da permeabilidade hidraulica para ambos
foi comparar os resultados e avaliar possiveis disparidades entre esses valores, visto
gue sao produzidos com a mesma batelada.

As Figuras 22 e 23 apresentam a relagédo do fluxo (L/h.m?) com o aumento da
presséo (bar) para o mini médulo e o médulo MF1, respectivamente. E importante
ressaltar que a diferenca de pressao através do médulo atua como forgca motriz que
permite a filtragcdo e na qual a taxa de fluxo é dependente. As medidas foram avaliadas
para trés pontos de pressao: 2, 1,5 e 1 bar; sendo acrescentado um ponto adicional de
0,5 bar para o modulo MF1.

O coeficiente angular da reta obtida da relacdo Fluxo versus Pressao
corresponde a permeabilidade hidraulica tedrica desse modulo, conforme pode ser
observada da derivacao da Lei de Darcy (descrita anteriormente na Equacao 5) quando
em funcéo do fluxo de permeado (Qw/A). A equacéao da relagao Fluxo versus Presséao é
do tipo y = ax, uma vez que obrigatoriamente deve passar pelo ponto (0,0). Dessa

forma, o valor médio de permeabilidade hidraulica obtido para o mini protétipo foi de
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217,69 L/h.m?.bar com desvio médio de, aproximadamente, 1,93 L/h.m?.bar; enquanto
para o médulo MF1 foi de 54,41 L/h.m?.bar, com desvio médio de, aproximadamente,
0,56 L/h.m?.bar. Em resumo, esse valor de permeabilidade hidraulica corresponde a
uma constante de proporcionalidade de acordo com as caracteristicas do meio poroso
(estrutura da membrana e do modulo).

Figura 22 - Dados de fluxo e permeabilidade hidraulica obtidos através do teste
realizado com o mini modulo para avaliagao das fibras.
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Figura 23 - Dados de permeabilidade hidraulica obtidos através do teste realizado com

o0 modulo MF1 utilizado para a operagao no sistema piloto.
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Fonte: O Autor, 2021.

Como pode ser observado, o mini protétipo obteve uma permeabilidade
hidraulica aproximadamente 73% maior a do modulo prototipo MF1. Essa elevada
diferenga pode ser explicada por alguns fatores, o primeiro sendo relativo a uma maior
perda de carga do sistema de bancada quando realizado para o modulo MF1,
possuindo joelhos adicionais e maior comprimento das mangueiras do sistema.

Considerou-se a possibilidade deste fluxo baixo ser devido a hidrodindmica do
modulo, no que diz respeito a distribuicdo interna das fibras de acordo com o
preenchimento das mesmas dentro do modulo. Dessa forma, foi calculada uma
estimativa de numero de Reynolds a fim de melhor compreender o escoamento do fluxo
de alimentagdo. Para o calculo foram considerado os parametros fisico-quimicos da
agua pura (densidade e viscosidade dinamica) como aproximagao. Considerando o
didmetro hidraulico igual ao didmetro da secao transversal do moédulo foi obtido um
Reynolds igual a 7420. No entanto, uma vez que se considere esse diametro como o

somatoério de didmetros das fibras no mddulo (um valor menor que o da segao
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transversal) o numero de Reynolds diminui para 5820. Em qualquer um dos casos, a
corrente de alimentacao se encontra em regime turbulento, conforme esperado.

Assim, uma vez que o numero de Reynolds se manteve em escoamento
turbulento, ndo se acredita haver caminho preferencial do fluxo da alimentacdo e nem
que a distribuicdo interna das membranas tenha ocasionado o problema no baixo fluxo
de permeado. Além disso, durante o processo de confec¢do do médulo também foram
realizados calculos de volume que garantissem que houvesse espacgo suficiente entre
as fibras para que a corrente de alimentacéao tivesse liberdade ao percorrer o modulo.
Conforme relatado anteriormente, a densidade de empacotamento também se manteve
em faixa adequada, reforcando que esta provavelmente ndo foi a razdo para o baixo
fluxo de permeado.

Outro fator, e provavelmente a principal justificativa pela grande margem de
diferengca da permeabilidade, reside em uma etapa do processo de confecgdo do
modulo, especificamente no procedimento de corte de suas extremidades. Apds a
colagem das fibras nas extremidades do médulo, essas regides foram submetidas a um
corte em uma serra fita do Instituto SENAI de Tecnologia Solda para seu fechamento
com um involucro. A Figura 24 mostra a estrutura das fibras no corte realizado na
extremidade do médulo, sendo possivel observar que as membranas parecem estar
parcialmente bloqueadas (parte branca).

Como pode ser observado na Figura 24, parece ter ocorrido o cisalhamento e
degradacéo das fibras nesse processo de corte utilizado, o que pode resultar no parcial
fechamento do lumen e, assim, ser responsavel pela grande diminuigdo do fluxo de
permeado. Para futuros desenvolvimentos e estudos € essencial que ocorra o
refinamento desta etapa de corte do modulo com alguma técnica ou equipamento que
permita manter a total integridade do limen das membranas.

A relacdo Fluxo versus Pressdo para o mini protétipo demonstrou forte
comportamento linear, com coeficiente de correlagédo de 0,9938; enquanto o modulo
MF1 apresentou um coeficiente de correlagdo igual a 0,9659, ressaltando uma
linearidade inferior. O valor do coeficiente de correlagdo obtido para o médulo MF1 é
provavelmente oriundo do problema no corte das extremidades durante a confecg¢ao do

maodulo citado, o que impacta diretamente na uniformidade do fluxo.
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O baixo coeficiente de correlagao para o médulo MF1 também pode ser atribuido
ao efeito de polarizagdo de concentragdo produzido por algum soluto residual do
sistema de bancada ou das membranas em proporgdes muito baixas, como residuos de
aditivos remanescentes da fibra, contaminagdo orgénica nas mangueiras ou O6leo

residual da bomba.

Figura 24 - Imagem perpendicular da regido na extremidade do modulo onde as fibras
foram seladas com cola e depois cortadas com serra fita

Fonte: O Autor, 2021.

Devido ao problema mencionado no processo de confeccdo do modulo, é
pertinente concluir que o valor de fluxo e permeabilidade obtidos com a avaliacéo
realizada para o mini protétipo reflete melhor as propriedades hidraulicas proprias
dessa membrana; enquanto o valor obtido para o médulo MF1 deve ser considerado
apenas para o estudo de caso realizado neste trabalho.

E importante ressaltar que, apés a avaliacdo de permeabilidade do médulo MF1,
um teste de turbidez foi realizado em sistema de bancada a fim de avaliar sua
integridade. Uma solugédo com Saccharomyces cerevisiae de 112 NTU de turbidez foi
preparada no reservatorio de alimentagao e filtrada pelo modulo. Constatou-se que o

modulo estava filtrando com sucesso, pois foi obtido um permeado entre 0 e 0,5 NTU a
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partir da alimentagdo. Assim, assumiu-se que nenhuma fibra foi corrompida no

processo de confecg¢ao, assegurando que os dados de permeabilidade estao corretos.

4.4.2 Teste de rejeicdo

Os testes de rejeicdo foram realizados visando avaliar a faixa de tamanho de
particula que as membranas de fibra oca conseguem separar. Deste modo, foram
utilizados testes com trés solutos de faixas de tamanhos diferentes: PVP K30, PVP K90
e BSA. Essa analise permitiu o reconhecimento da faixa de tamanho de particulas a
serem rejeitadas com maior eficiéncia. A Tabela 3 apresenta os dados de rejeicdo da
membrana de fibra oca para os solutos citados.

Os valores de rejeicdo variaram bastante de acordo com o tipo de soluto
utilizado. A fibra apresentou elevada rejeicdo ao PVP K90 (>90%), demonstrando uma
eficiéncia muito grande de separagcdo de moléculas de alto peso molecular,
preferencialmente superior a dessa espécie (360.000 g/mol).

A rejeicdo a BSA apresentou valor de moderado a alto (entre 70% e 80%),
enquanto a rejeicdo a PVP K30 foi bastante baixa (<30%). A medida que a faixa de
tamanho dos solutos diminui, a rejeicdo também decresce uma vez que as particulas
desses solutos passam a tomar dimensdes menores que os tamanhos dos poros das
membranas. Dessa forma, o particulado de massa molar bastante baixa, como o caso

do PVP K30 (40.000 g/mol), acaba passando pelos poros da membrana.

Tabela 3 - Valores de rejeicao a PVP (K30 e K90) e BSA para a membrana de fibra oca
de PVDF.

%) PVP K90 BSA PVP K30
° (360.000 g/mol)  (66.000 g/mol)  (27.000-34.000 g/mol)
BWL-13 93,1 79,3 19,8

Fonte: O Autor, 2021.
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Dessa forma, observa-se que particulas de tamanho proximo ao PVP K90 sao
quase totalmente rejeitadas pela membrana, indicando que a membrana € ideal para
separacao de efluentes e solugbes com solutos acima dessa faixa de tamanho e massa
molecular, enquanto particulas menores possuem uma eficiéncia de rejeicdo cada vez
menor conforme diminuem de tamanho, uma vez que se torna mais provavel sua

passagem pelos poros das fibras.

4.5 Teste de operagao de longa duragao

Apo6s confeccionado, o médulo MF1 foi integrado ao sistema piloto para assim
ser realizado um teste de operacédo em escala piloto. O objetivo desse teste foi avaliar o
uso do maddulo ao longo de uma semana de operagao para o tratamento de uma agua
que simule algumas das caracteristicas de agua de rio de classes 2 e 3, que sao
voltadas para consumo apos processo de tratamento e possuem, por exemplo,
caracteristicas como turbidez até 100 NTU e moderada quantidade de matéria
organica. Importante ressaltar que nao se trata de uma reproducgao fiel deste tipo de
agua, mas de algumas de suas caracteristicas. O teste buscou avaliar o fluxo ao longo
do tempo de operacdo e as diferencas nas caracteristicas das correntes de
alimentacdo, concentrado e permeado através de analises quimicas e bioldgicas.

A Figura 25 ilustra os dados de turbidez avaliados a cada hora de operagao para
amostras da alimentacdo e do permeado. A turbidez inicial do efluente de alimentagcao
na operacao foi de aproximadamente 120 NTU. O valor da turbidez na alimentagao
decaiu com o tempo devido a decantacdo de parte do soluto. Mesmo com essa
diminuicdo da turbidez da alimentac&o, os valores ainda se mantiveram altos o
suficiente para simular a turbidez de um rio, com a menor turbidez registrada sendo de
21 NTU.
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Figura 25 - Dados de turbidez da alimentagao e do permeado ao longo do teste de
longa duracéao
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Fonte: O Autor, 2021.

Todos os valores de turbidez das amostras coletadas do permeado foram
extremamente baixos, variando entre 0 e 0,05 NTU, verificando a eficiéncia do processo
de tratamento e obtendo uma reducgao na turbidez na faixa de 99,9% a 100% durante
todo o teste. Estes valores de turbidez também estdo em consonancia com os
requisitos de turbidez para agua pos-filtracdo da Portaria N° 2.914, de 12 de dezembro
de 2011, que dispdem sobre qualidade da agua para consumo humano e padrao de
potabilidade.

Conforme pode ser observado na Figura 26, a analise visual das amostras da
alimentagcdo e do permeado ja demonstra uma clara diminuicdo da turbidez apds o

processo de ultrafiltracao.
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Figura 26 - Comparacgao visual do efluente de alimentacao (esquerdo) junto do efluente
do permeado (direito).

Fonte: O Autor, 2021.

A eficacia na remocao da turbidez obtida nessa avaliacdo é compativel com os
resultados de ultrafiltracdo das membranas de fibra oca realizados desde os primeiros
trabalhos nesta area até os mais recentes. Nakatsuka et al. (1996), ao estudar um
sistema de ultrafiltracdo visando potabilidade da agua de rio, apresentou valores muito
similares de turbidez na alimentagdo (chegando até 67 NTU) obtendo também um
permeado com turbidez minima (0,1 NTU).

Guo et al. (2009) apresentaram resultados coerentes com o grafico da Figura 25,
ressaltando a completa independéncia do filtrado em comparacdo a alimentagdo ao
longo do periodo de tempo de operagao. Ramli e Bolong (2016) apresentaram em seu
sistema movel de ultrafiltracdo com membranas de PVDF uma remocéao de turbidez de
cerca de 96%, corroborando com o resultado obtido nesta Dissertagao.

Chew, Ng e Ooi (2017) também apresentaram em seu estudo dados muito
similares com os resultados apresentados na Figura 25. Neste trabalho, os autores
avaliaram a variagao da turbidez na alimentacdo e permeado ao longo de um més de

operagao e compararam com o0s resultados obtidos em processos convencionais de
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tratamento. Os resultados de turbidez do permeado permaneceram proximos a zero,
valores que nao foram obtidos nos processos convencionais, 0 que mostra uma maior
eficiéncia na diminuicdo de turbidez das membranas de ultrafiltracdo quando
comparado aos processos convencionais de tratamento. Considerando a similaridade
de alguns desses resultados com o desta Dissertagao, é razoavel supor que o médulo
de membranas aqui estudado também pode apresentar uma melhor performance de
remogao de turbidez comparado aos processos convencionais.

A Figura 27 apresenta os dados de fluxo e turbidez coletados a cada hora de
operacéo realizada ao longo da semana. E possivel notar que ambas as séries
demonstram diminui¢cdo dos valores com o aumento do tempo de operagao. No caso da
turbidez da alimentagédo esse fato pode ser explicado pelo gradiente de concentragao
da agua de alimentagao e pela decantagao de parte do particulado no fundo do tanque
de alimentagdo com o avangar do tempo, como ja mencionado.

Na Figura 27 observa-se uma diminuigdo no fluxo de permeado durante o teste,
conforme era esperado. Foi verificada uma queda no fluxo nas primeiras 10 horas,
ocorrendo posteriormente uma estabilizagdo apés um tempo de, aproximadamente, 30
a 35 horas de operagao. O fluxo inicial foi de 25,3 L/h.m?, chegando ao fim da semana
com um fluxo final de 16,3 L/h.m2. Em uma analise percentual, essa diferenca equivale
a uma redugao do fluxo de 35,6%. Essa diminuicao se deve a um acumulo de torta no
modulo, que oferece uma maior resisténcia a filtracdo e ressalta o efeito de polarizacao
de concentracdo. No entanto, essas caracteristicas ndo sao suficientes para assumir
que haja algum substancial efeito de fouling (entupimento na membrana). Os resultados
demonstram que as membranas possuem resisténcia e estabilidade para operagdes

com esta duracgao.
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Figura 27 - Dados de turbidez da alimentacao e permeado ao longo do teste de

operagao.
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Fonte: O Autor, 2021.

Grande parte dos artigos de caracterizagao de fibras destinados a tratamento de
aguas e efluentes apresentam testes de avaliagdo de fluxo de operagdo com duragao
bem menor que a realizada neste trabalho. Govardhan; Chandrasekhar e Sridhar
(2017) realizaram um teste de 500 min (cerca de 8h) de operagdo para avaliar a
variagéo do fluxo no tratamento de agua da superficie utilizando uma membrana de
polieterimida e polietersulfona. A queda de fluxo desse experimento foi menor que os
valores apresentados aqui, porém deve-se levar em conta que a operacao equivale a

26h de operagéo a menos que a realizada nesta Dissertacéo.
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451 Caracterizacdo do permeado e alimentacio

Os resultados das analises fisico-quimicas e microbioldégicas das amostras
diarias da operacdo podem ser observados nas Tabelas 4 e 5, respectivamente. As
incertezas das técnicas utilizadas para todas as analises estdo inclusas na Tabela 6.
Apesar de possuir turbidez elevada, nota-se pelos resultados que a alimentagao
preparada nao apresentou indices tdo elevados de contaminagdo por matéria organica
e soélidos suspensos, como pode ser esperado de alguns tipos de efluentes.

Os resultados de sodlidos suspensos demonstraram completa eficiéncia para
filtrar sélidos suspensos totais, fixos e volateis, uma vez que os valores obtidos para o
permeado foram abaixo do limite de deteccdo da técnica para todas as amostras (<5
mg/L).

Os dados de DBO demonstraram uma diminuicdo de 60% e 54% nos dois
primeiros dias. Entretanto, nos ultimos dois dias de operagdo a redugcédo do valor de
DBO foi menor, correspondendo a uma diminuicdo de cerca de 20%. Considerando

todo o periodo de operacgéao do teste, foi obtido uma média de reducéo de 34%.
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Tabela 4 - Resultados das analises fisico-quimicas das amostras das correntes de
permeado, concentrado e alimentagdo ao longo da semana para o teste de longa
duragdo com o moédulo MF1.

o Alimentacao <10 50 26 50 24
g Concentrado <10 46 33 49 16
~ Permeado <4 30 <5 <5 <5
- Alimentacgao <M1 35 22 46 24
= Concentrado <10 46 26 36 10
~ Permeado 5 42 <5 <5 <5
- Alimentacgao 1 44 11 27 16
g Concentrado 10 42 <5 22 22
~ Permeado 4 44 5 5 <5
- Alimentacgao 5 54 13 30 17
g Concentrado 5 61 13 28 15
o Permeado 4 49 <5 <5 <5
o Alimentagao <14 <20 14 23 9

p Concentrado <14 80 11 22 12
“ Permeado <10 86 <5 <5 <5

Fonte: O Autor, 2021.

As analises de DQO apresentaram resultados inconsistentes, pois alguns
resultados do permeado foram maiores que os dados de alimentacdo. So foi observada
diminuicdo nos valores de DQO da alimentagdo para o permeado nos dias 26/10 e
29/10 de coleta, ainda assim com diferencas muito baixas. Assim, pode-se assumir que
houve falha no processo de conservagao das amostras ou na realizagao das analises.

As inconsisténcias de alguns dos resultados demonstram a necessidade de
reiterar que as analises de DBO e DQO sao facilmente sujeitas a variacao dependendo
de sua execugao e amostragem. Apesar realizar os procedimentos de amostragem de
acordo com as indicagdes recomendadas, pequenos erros nesse processo podem ter

afetado os resultados.
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Considerando que a alimentagédo ndo se encontrava totalmente diluida e a coleta
da amostra é sujeita a influéncia do gradiente de concentracdo, esse efeito também
pode ter impactado a amostragem e repercutido em variagao do resultado.

A variagao discrepante da DQO no ultimo dia de operagéo (30/10 — sexta-feira)
pode talvez ser atribuida a um maior tempo levado entre a amostragem e a execugéao
da andlise (7 dias). Esse tempo ainda se encontra na validade para realizagdo da
analise de acordo com os procedimentos do laboratério de analise e com as normas
seguidas, mas trata-se de um periodo um pouco maior do que o padronizado para as
outras amostras, além de se encontrar no limite estabelecido. Esse longo intervalo entre
a coleta da amostra até a execugao da analise foi devido a circunstancias do calendario
de trabalho do laboratorio apds a entrega da amostra.

Uma vez que o sistema era paralisado ao fim de cada dia de operagao até ser
iniciado no dia seguinte, também ha de se considerar que residuos da alimentacgao pelo
circuito do sistema podem ter levado a formagdo de incrustacdo (matéria organica
acumulada) durante esses periodos, o que pode ter configurado como outro fator
possivel de ter afetado os valores da DQO do permeado.

A interpretagdo conjunta dos dados de DBO e DQO leva a crer que a remogao
de matéria organica pelo médulo de membranas ndo € completa e recomenda-se a
integracdo conjunta de outro processo no sistema para assegurar uma completa
purificagdo. Outra hipotese € que a demanda quimica pode ser proveniente de fontes
inorganicas, como a oxidagao de metais, que nao é esperado ser retido por membranas
de ultrafiltracao.

As analises de bactérias heterotroficas e coliformes totais apresentaram o6timos
resultados para as amostras relativas ao médulo MF1, uma vez que em todos os dias
de operagao houve completa remogao das bactérias heterotréficas, detectando sempre

um teor abaixo do limite de detecgdo no permeado (< 1 UFC/mL).



86

Tabela 5 - Resultados das analises microbiolégicas das amostras das correntes de
permeado, concentrado e alimentagao ao longo da semana para o teste de longa
duragdo com o moédulo MF1.

Alimentacgao > 5700 Auséncia
26/10 .
Permeado <1 Auséncia
27110 Alimentagao 33 Aus?nc!a
Permeado <1 Auséncia
28/10 Alimentacgao 129 Ausienc!a
Permeado <1 Auséncia
29/10 Alimentacgao 56 Aus?nc!a
Permeado <1 Auséncia
Alimentacgao 20 Presenca (NMP/100mL)
30/10 .
Permeado <1 Auséncia

Fonte: O Autor, 2021.

Tabela 6 - Incertezas das técnicas utilizadas nas analises fisico-quimicas e
microbioldgicas.

hetBea:'ztt(:cr'jzzas 89 R EIRGI
DBO 0,9 mg/L
DQO 4 mg/L
Sélidos suspensos 0,6 mg/L

Fonte: O Autor, 2021.

Na Tabela 5 pode-se observar um teor bastante elevado de bactérias
heterotroficas no primeiro dia de operacao (> 5700), decaindo consideravelmente ao
longo dos dias. Logo no segundo dia de operacao a quantidade de bactérias decresceu
drasticamente para 33 UFC/mL. Essa queda segue o mesmo comportamento dos
valores de turbidez e sdo provavelmente devido a decantacdo de matéria organica com
0 avangar do tempo, se depositando no fundo do reservatoério. Independentemente do

valor de bactérias heterotréficas presentes na alimentacgao, os valores para o permeado
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mantiveram-se sempre abaixo do limite de detecgéo. Este fato demonstra a robustez e
estabilidade do tratamento de agua por membranas de ultrafiltracdo, ou seja, mesmo
com variagdes significativas na corrente de entrada (alimentagéo), a qualidade da agua
tratada se mantém.

Entre as analises microbiolégicas também foram realizadas analises de
coliformes totais, uma vez que corresponde a um dos indicadores classicos de
qualidade da agua, como um requisito minimo de monitoramento hidrico. Sé foi
detectada presenca de coliformes totais na alimentagdo no ultimo dia (30/10) e sendo
observada auséncia no permeado inclusive nesse mesmo dia. Essa auséncia no
permeado leva a assumir que, assim como ocorrido para as bactérias heterotréficas, os
coliformes totais detectados na alimentacdo do dia 30/10 foram removidos pelas
membranas.

Os resultados de remogao de bactérias e coliformes demonstraram similaridades
com a literatura e com as caracteristicas esperadas. Hagen (1999) avaliou a
capacidade de remogao de bactérias e parasitas de um sistema de ultrafiltracdo para
tratamento de agua superficial visando consumo de agua potavel, observando indices
elevados de parasitas como Cryptosporidia e Giardia na alimentagdo e a completa
remogao desses no permeado.

Dados obtidos por Guo et al. (2009) para membranas de ultrafiltragéo poli(cloreto
de vinila) no tratamento de aguas superficiais também demonstraram a eficiéncia de
remocao de bactérias pelos moédulos de ultrafiltracdo. Os indices de contaminagdes de
bactérias presentes na alimentacdo variaram entre 2500 e 450 UFC/mL, obtendo
valores no permeado que variaram entre 0 e 5 UFC/mL. Assim como observado neste
presente trabalho, a publicagdo de Guo et al. (2009) apresentou uma rejeicédo a

bactérias préxima a 100%.
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CONCLUSAO

A membrana foi devidamente avaliada por critérios de filtracdo, como
permeabilidade hidraulica e rejeicao a solutos, também sendo caracterizada quanto a
sua morfologia, porosidade e comportamento térmico. A analise de porosimetria da fibra
revelou ampla diversidade de tamanhos de poros e uma porosidade de
aproximadamente 85%. A morfologia observada por SEM demonstrou que a membrana
possui uma estrutura bem formada e uma distribuicido de poros em consonancia com os
resultados obtidos na porosimetria.

A permeabilidade hidraulica (121,93 L/h.m?.bar) da fibra foi relativamente alta,
porém, quando avaliado para o mddulo piloto obteve um valor bastante baixo. Esse
valor pode ser, provavelmente, devido a ineficiéncia do procedimento de corte das
extremidades, levando a um fechamento parcial do lumen e consequente queda de
fluxo. A etapa de confec¢do do modulo deve ser revista e aprimorada para maiores
conclusdes, como também para otimizagdo desse. Os testes de rejeicdo demonstraram
otima eficiéncia na separacao de solutos de maior massa molar, como PVP K90 e BSA.

Durante as 35 horas de operagao monitoradas, houve cerca de 99% de remogao
de turbidez e bactérias heterotroficas. As analises também apresentaram elevada
remocao de solidos suspensos, nas quais o permeado permaneceu em niveis minimos
em todas as amostras. Os valores de DBO apresentados indicam que microrganismos
aerdbios nado estdo presentes em quantidade significativa na alimentagdo e no
permeado. Ja os valores de DQO que nao foram rejeitados pela membrana (presentes
no permeado) podem indicar a presenca de espécies quimicas reduzidas, como Fe?* e
Mg?*, sulfetos, entre outros, que ndo sdo removidos pelo processo de ultrafiltragéo.
Assim, é recomendado que esse processo seja utilizado em conjunto com outro, como
por exemplo, carvao ativo, a fim de prover uma completa eliminagcdo da matéria
organica e inorganica e tornar a agua proxima da potabilidade.

As analises de DBO foram consideradas inconclusivas devido ao baixo teor
apresentado na alimentagédo, enquanto os resultados de DQO sugerem que nao foi

possivel sua total remocgdo. Para futuros estudos, outras técnicas de monitoramento
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devem ser realizadas em conjunto, como, por exemplo, analise do carbono total, de
metais pesados e dureza da agua para um melhor direcionamento da combinagao de
processos a ser utilizada.

Diante do exposto, as analises realizadas para o teste de operacdo em escala
piloto mostraram eficiéncia da membrana em maodulos de ultrafiltracdo para remocao
completa de turbidez, bactérias e sodlidos suspensos na agua, indicando possivel
utilizacao junto de outras etapas em processos de tratamento de aguas superficiais de

classes 2 e 3.
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