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RESUMO

A pervaporagao, processo de separagao por membranas, tem sido amplamente
estudada como tecnologia para dessalinizagdo. Trabalhos que visam a melhoria do
desempenho desse processo com a utilizagdo de membranas hibridas, que utilizam
materiais inorgénicos e orgéanicos poliméricos, também vem ganhando destaque.
Entretanto, o estudo e a aplicagcdo de materiais, como residuos agroindustriais, na
fabricagdo de membranas hibridas, ainda sdo escassos. Nesse estudo, silica
extraida da casca de arroz foi utilizada no desenvolvimento de uma membrana
hibrida de silica verde/PVA, para melhorar a eficiéncia do processo de
dessalinizagdo da agua do mar por pervaporagao. O método térmico, com lixiviagao
acida, foi utilizado para a extragao da silica sob diferentes condigbes, e a amostra
com o0 maior grau de pureza, avaliado por analise de Fluoréscencia de Raios X e
Difracao de Raios X, foi caracterizada quanto a morfologia, ligagdes quimicas,
tamanho de particula e estabilidade térmica. Esse material foi incorporado a matriz
polimérica de PVA nas concentragdes de 0%, 10% e 20% (m/m) para fabricagéo das
membranas PVA-Si 0% (controle), PVA-Si 10% e PVA-Si 20%, que foram
caracterizadas por analises de morfologia, cristalinidade, hidrofilicidade, rugosidade,
estabilidade térmica, estabilidade mecanica, espessura e ligagdes quimicas. Essas
membranas foram utilizadas na dessalinizagdo por pervaporacao de solugdes
salinas sintéticas, com 0,5% e 3,5% (m/v) de NaCl, e a eficiéncia do processo foi
avaliada por meio do fluxo do permeado e do coeficiente de rejeicdo de sal da
membrana, nas temperaturas de 30, 40, 50 e 60 °C. Os resultados mostraram que a
silica com o maior teor de pureza apresentou mais do que 97% de diéxido de silicio
e foi obtida a partir de casca de arroz, tratada na temperatura de 700 °C com 5% de
acido citrico na solucao de lixiviagao. Na fabricacdo das membranas, as analises de
Espectroscopia de Infravermelho (FTIR) revelaram que as ligagbes entre silica e
PVA ocorreram com éxito. As membranas hibridas de silica verde/PVA
apresentaram menor cristalinidade e maior hidrofilicidade, estabilidade térmica e
rugosidade do que a membrana de PVA puro. Algumas dessas caracteristicas
ajudaram a melhorar a eficiéncia do processo de dessalinizagdo em relagdo a
membrana PVA-Si 0%, e o fluxo de permeado maximo de 12,3 kg m? h' foi
alcangado para a membrana PVA-Si 10%, escolhida para ser utilizada na
dessalinizagdo da agua do mar. O fator de rejeicdo de sal manteve-se maior do que
99,9% em todas as membranas avaliadas. Para a pervaporagao da agua do mar, ela
foi previamente tratada com os processos de coagulagado, filtracado granular,
coagulagao + filtracao granular e microfiltragdo, que apresentaram qualidade de
efluente similares (p>0,05). Levando em consideragao a simplicidade e o custo
relativamente reduzido de processo, a filtracdo granular foi escolhida como pré-
tratamento. Utilizando a agua do mar bruta (AMB) e o efluente da filtracdo granular
(EFG) como corrente de alimentagdo na pervaporagao, a rejeicao de sais foi alta
para ambas, com valores maiores do que 99,99%. Por outro lado, o fluxo do
permeado foi maior para a EFG (p<0,05), que alcangou um maximo de 10,6 kg m- h-
. revelando que a aplicacdo do pré-tratamento é essencial para a melhoria do
desempenho da pervaporagdo. A agua obtida na dessalinizagdo, para ambas as
correntes de alimentacdo atendeu, dentre os parametros avaliados, a maioria dos
requisitos exigidos pela Portaria de Consolidacédo n° 5 de 2017 do Ministério da
Saude e pela RDC n° 316 de 2019 da ANVISA, com excec¢ao da quantidade de sais
minima e do pH, que podem ser ajustados com um processo complementar de
remineralizagdo da agua dessalinizada. Os resultados mostraram que a eficiéncia da



dessalinizagdo por pervaporacdo da membrana de PVA foi melhorada pela
incorporacgao da silica de casca de arroz, que se mostra competitiva e viavel técnica
e ambientalmente para aplicacdo na dessalinizagao de aguas salinas e salobras.

Palavras-chave: Membranas hibridas. Agua do mar. Polivinilalcool. Silica de casca

de arroz. Agua dessalinizada.



ABSTRACT

Pervaporation, a membrane separation process, has been widely studied as a
technology for desalination. The performance improvement of this process with the
use of hybrid membranes, which incorporate inorganic and organic (polymeric)
materials, is also gaining prominence. However, studies and application of materials,
such as agro-industrial waste, in the manufacture of hybrid are still limited. In this
study, silica extracted from rice husk was used in the development of a new hybrid
membrane of green silica/PVA, to improve the efficiency of seawater desalination by
pervaporation. The thermal method, with acid leaching, was used for the extraction of
silica under different conditions and the sample with the highest degree of purity,
evaluated by X-ray Fluorescence and X-ray Diffraction analysis, was characterized in
terms of morphology, chemical bonds, particle size and thermal stability. This
material was incorporated into the polymeric PVA matrix at concentrations of 0%,
10% and 20% (m/m) for the manufacture of membranes called PVA-Si 0%, PVA-Si
10% and PVA-Si 20%, respectively. The membranes were characterized by analyzes
of morphology, crystallinity, hydrophilicity, roughness, thermal stability, mechanical
stability, thickness and chemical bonds. These membranes were used in the
desalination by pervaporation of synthetic saline NaCl solutions, with 0.5% and 3.5%
(m/v), and the efficiency of the process was evaluated through permeate flux and the
salt rejection coefficient, at temperatures of 30, 40, 50 and 60 °C. Results showed
that the silica with the highest purity content presented more than 97% silicon
dioxide, and was obtained from rice husks treated at a temperature of 700 °C with
5% citric acid in the leach solution. In membrane manufacture, Infrared Spectroscopy
(FTIR) analyzes revealed that the bonds between silica and PVA occurred
successfully. Hybrid green silica/PVA membranes showed less crystallinity and
greater hydrophilicity, thermal stability and roughness than the pure PVA membrane.
Some of these characteristics helped to improve the efficiency of the desalination
process in relation to the PVA-Si 0% membrane. The maximum permeate flux of 12.3
kg m2 h"' was achieved by the 10% PVA-Si membrane, chosen to be applied in the
desalination of sea water. The salt rejection factor remained greater than 99.9% in all
assessed membranes. For seawater pervaporation, it was previously treated with
coagulation, granular filtration, coagulation + granular filtration and microfiltration,
which presented similar effluent quality (p> 0.05). Granular filtration was chosen as a
pretreatment for desalination due to its simplicity and low cost. Salt rejection was
high for when both raw seawater (ES) and the effluent of granular filtration (EGF)
were used as the feed stream into pervaporation, with values above 99.99%. On the
other hand, permeate flux was higher for EFG (p<0,05) with a maximum value of
10.6 kg m? h', showing the importance of pretreatment on pervaporation
performance improvement. The water obtained after desalination, for both feed
streams, complied with most Brazilian legislation parameters. The exceptions were
the minimum amount of salts and pH, which can be adjusted by the remineralization
of desalinated water. The results confirmed that the desalination efficiency of
pervaporation with the PVA membrane was improved by the incorporation of rice
husk silica, which shows that the membrane can be competitive and economically
and environmentally viable for application in the desalination of saline and brackish
waters.
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1. INTRODUCAO

A agua potavel € um componente indispensavel para a vida humana. Com o
aumento da populacdo, seu consumo vem crescendo anualmente, aumentando a
escassez de agua doce disponivel no planeta. Algumas das principais alternativas
para aumentar seu abastecimento, nas proximas décadas, sao o desenvolvimento e
a melhoria de processos de dessalinizagdo, que utilizam aguas salinas e salobras,
abundantes na Terra, para a obtencao de agua doce.

A pervaporagao € um processo de separagao por membranas que vem se
destacando na dessalinizagdo de aguas com alta salinidade, principalmente quando
membranas hibridas sdo utilizadas. Essas membranas, também chamadas de
membranas de matriz mista (MMMs), utilizam um agente de carga inorganico
disperso em uma matriz polimérica, para que caracteristicas positivas de ambos os
materiais sejam combinados e melhorem a eficiéncia do processo.

A silica € uma das cargas inorganicas mais comumente utilizada em
processos de dessalinizagao por pervaporacdo. Para que a aplicacido desse material
em MMMs seja interessante do ponto de vista industrial, ela precisa ser viavel
econdmica e ambientalmente. As silicas tradicionalmente utilizadas nas membranas
de pervaporagao sao sintéticas e geralmente formadas a partir de precursores com
relativa periculosidade e que poluem o meio ambiente.

Pesquisas realizadas nos ultimos anos vém aplicando silica extraida de
fontes naturais (silica verde) na fabricagdo de membranas utilizadas em processos
de separagao para a purificagdo de agua, como a ultrafiltragdo e a destilagao por
membranas. Uma das principais formas para se produzir silica verde € a partir da
casca de arroz, um residuo agroindustrial que, quando descartado de forma
inapropriada, pode causar danos ambientais. Assim, o emprego da silica de casca
de arroz para fabricagdo de membranas utilizadas em processos de separacédo é
evita prejuizos ao meio ambiente e possui baixo custo (HUBADILLAH et al., 2018b,
2018a).

Além disso, silicas sintéticas, empregadas na fabricacdo de membranas
hibridas para pervaporacdo, geralmente utilizam precursores téxicos e de relativa
periculosidade (SIGMA-ALDRICH, 2018). Dessa forma, se faz relevante o estudo de

fontes naturais de silica no desenvolvimento de membranas de matriz mista, visando
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a melhoria do desempenho da pervaporagdo, enquanto evita a utilizagdo de
produtos nocivos.

Assim, a casca de arroz torna-se uma excelente fonte inorganica para a
producdo de MMMs, tanto por ser uma fonte natural, quanto por ser um residuo
agroindustrial que pode ser reaproveitado em processos com tecnologia avangada.
Até o momento, o desenvolvimento de membranas hibridas, com silica verde de
casca de arroz, empregadas em processos de pervaporagdo, ainda nao foi
reportado. Nesse estudo, uma nova MMM de silica verde/PVA foi desenvolvida a
partir de silica extraida da casca de arroz. Nas varias condicbes de extracao
estudadas, a amostra com maior teor de pureza foi caracterizada e utilizada para a
fabricagdo da membrana hibrida com PVA em diferentes concentragdes. As
membranas hibridas também foram caracterizadas e sua eficiéncia na
dessalinizagdo por pervaporacao foi comparada e discutida utilizando solugdes
salinas sintéticas. A membrana com maior eficiéncia foi utilizada na dessalinizagcao
de um fluido salino real, a agua do mar, que também foi caracterizada e submetida a

diferentes pré-tratamentos antes da pervaporagéo.

1.1. OBJETIVOS

1.1.1. Objetivo Geral

O objetivo da presente Tese € desenvolver membranas silica verde/PVA
utilizando silica extraida de casca de arroz para dessalinizagdo da agua do mar por

pervaporagao.

1.1.2. Objetivos Especificos

»Extrair silica da casca de arroz em diferentes condicdes de processamento para
obter silica com alto grau de pureza,;

»Desenvolver e caracterizar membranas hibridas de silica verde/PVA fabricadas
com diferentes concentracdes de silica de casca de arroz;

»Pervaporar solugbes aquosas sintéticas de NaCl como corrente de alimentacéo,

utilizando as membranas produzidas, e escolher a membrana com melhor
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desempenho para utiliza-la em testes de dessalinizagdo por pervaporagdo com agua
do mair;

»Dentre os processos de i) coagulagéo, ii) filtracdo granular, iii) filtracdo granular +
coagulagao e iv) microfiltracdo, escolher o pré-tratamento mais adequado para a
dessalinizagédo da agua do mar;

»Utilizando a melhor membrana silica verde/PVA obtida, comparar o desempenho
da pervaporagao da agua do mar sem e com o pré-tramento escolhido.

»Avaliar a qualidade da agua do mar dessalinizada obtida por pervaporagcédo com a
silica verde/PVA e comparar os resultados com requisitos exigidos pela legislacao
brasileira.
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2. REFERENCIAL TEORICO

2.1. UTILIZACAO DE AGUAS SALINAS PARA O CONSUMO HUMANO

A existéncia de vida no planeta depende essencialmente de agua. Como
unica substancia naturalmente presente nos trés estados (gasoso, liquido e sdlido),
a agua interliga geosfera, biosfera e atmosfera, favorecendo o desenvolvimento e a
proliferacdo de milhares de espécies de seres vivos pelo mundo (KHEDUN et al.,
2014). O ser humano, por exemplo, tem seu corpo composto por 70% de agua, e
precisa de uma ingestdo diaria de aproximadamente dois L dessa substancia para
regular e manter suas fungdes vitais (YASUI, 2014).

Embora a agua esteja presente em uma area que corresponde a 70% da
superficie terrestre, aproximadamente 97% desse montante é composto por agua
salgada, enquanto somente 0,5% é constituido por agua doce acessivel (HAN;
RHEE; KANG, 2017). Essa limitada quantidade de recursos hidricos disponiveis &
consumida pelo homem majoritariamente para agricultura (69%), o que inclui
pecuaria, irrigagdo e aquicultura, enquanto uma menor porgdo € empregada na
industria (19%) e o restante (12%) para fins domésticos. O Brasil segue a mesma
tendéncia do restante do mundo, utilizando 60% da agua captada para a agricultura,
25% para os municipios, principalmente para fins domésticos, e 15% para a industria
(FAO, 2017).

Nas ultimas décadas, o ser humano vem aumentando sua demanda por
agua doce em cerca de 1% ao ano devido ao crescimento populacional e
desenvolvimento socioeconémico, o que resultaria em um aumento de 30% no
consumo de agua de 2020 a 2050 (NATIONS, 2019). S6 o Brasil, em 30 anos,
aumentou sua captagido de agua de 35.10% em 1987 para 65.10% km3/ano em 2017
(FAO, 2017). Por outro lado, as mudangas climaticas e o aumento da contaminagéo
dos recursos hidricos disponiveis estdo reduzindo o suprimento de agua existente e
agravando sua escassez quali-quantitativa (JONES et al., 2019).

Atualmente, cerca de 2 bilhdes de pessoas ja vivem em estresse hidrico
continuo e dois tercos da populacdo mundial sofre pelo menos um més com a falta
de agua potavel ao longo de um ano (NATIONS, 2019). Com o aumento da
demanda e da escassez quali-quantitativa, & esperado que o problema relacionado

ao acesso a agua doce cresga ainda mais nas préximas décadas, causando a
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reducao de sua disponibilidade até mesmo em regides onde ela ainda € considerada
abundante (SHANNON et al., 2008).

Dessa forma, para suprir a caréncia atual e futura, € preciso investir em
atividades de conservacdo e desenvolver fontes alternativas para aumentar do
suprimento de agua, que pode ser realizado somente por meio do reuso ou por
processos de dessalinizacdo (MACEDONIO; TECHNOLOGY; CNR, 2017). As
atividades de conservacdo e o aumento do reuso sdo indispensaveis para a
sustentabilidade do planeta, mas vao proporcionar somente o aproveitamento da
agua acessivel ja existente. Por outro lado, a dessalinizacdo pode aumentar o
fornecimento de agua, utilizando os recursos hidricos considerados atualmente nao
disponiveis para consumo. Dessa forma, como a maior parte da agua do planeta &
constituida por aguas salinas, a dessalinizagédo € a principal solu¢gdo para aumentar
o abastecimento de agua a partir da agua contida nos mares, oceanos, aquiferos e
fontes hidricas com alta concentragéo de sais (MACEDONIO; TECHNOLOGY; CNR,
2017; SHANNON et al., 2008).

A dessalinizagdo pode ser realizada por tecnologias que envolvem
evaporagao térmica ou processos de separagao por membrana, e tem como objetivo
remover o teor de sais dissolvidos na agua salina até que sua concentragao seja
aceitavel para o consumo humano, ou seja, que ela possa ser classificada como
agua doce (DARRE; TOOR, 2018; GUDE, 2017).

Para regulamentar a classificagdo quanto a salinidade dos corpos hidricos no Brasil,
a Resolucdo N° 357 de 2005 do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA)
elaborou as seguintes definigbes:

| — &guas doces: aguas com salinidade igual ou inferior a 0,5%o;

Il — aguas salobras: aguas com salinidade superior a 0,5%o € inferior a 30%o;

[l — &guas salinas: aguas com salinidade igual ou superior a 30%o;

Internacionalmente os mesmos critérios sdo seguidos para a classificacao
das aguas quanto ao teor de sais, e o parametro salinidade (S*) foi criado para esse
fim, descrevendo, de maneira geral, a quantidade total de sais por quilograma (kg)
de agua de acordo com a seguinte expressao (LIBES, 2009):

g deions inorgdnicas dissolvidos

S( %9 =
(%9 1 kg de agua (1)
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O processo de dessalinizagdo busca, entdo, fontes de aguas classificadas
como salinas e salobras, presentes de forma abundante no planeta, para reduzir seu
teor de sais em menos de 0,5%0 e fornecer agua doce com caracteristicas
adequadas para o consumo e utilizacdo pelo homem.

Para a obtencdo de agua para abastecimento por processos de
dessalinizagdo, € de extrema importancia que se conhegam o0s principais
componentes das aguas salinas e salobras, para que a maior parte das impurezas
sejam eliminadas por pré-tratamentos adequados antes do processo de

dessalinizagéo.

2.1.1. Aguas Salinas

As aguas salinas constituem a maior parte da agua presente no planeta e se
encontram majoritariamente nos mares e oceanos, que apresentam salinidade
média de 35%.. De fato, aproximadamente 99% das aguas dos oceanos contém
salinidade entre 33%o0 € 37%0, € 50% desse montante possui salinidade entre 34,5%o
e 34,6% (GROSS, 1987). A salinidade desses corpos hidricos diminui com a
precipitacdo das chuvas e o escoamento de rios, € aumenta o processo de
evaporagao. Em locais aridos como o mar mediterraneo, por exemplo, onde a
evaporagao € mais intensa do que a precipitacdo, a salinidade é elevada e alcanca
valores superiores a 39%. (CLARKE, 2019).

Nao s a quantidade de sais, mas a composic¢ao total da agua do mar afeta
significativamente o processo de dessalinizagdo. Libes (2009) divide a composi¢ao
das substancias presentes nas aguas dos mares e oceanos em trés fases: solutos,
solidos e coloides (Tabela 1). Os solutos sédo divididos em elementos maiores ou
principais, elementos menores ou secundarios, elementos tragos, matéria organica
dissolvida e gases moleculares. Os elementos principais (Cl, Na*, SO4>, Mg?*, Ca?*
e K*) determinam a salinidade e sdao os que precisam ser removidos para a
produgdo de agua para abastecimento no processo de dessalinizagdo. Eles
correspondem a mais de 99% da quantidade total de sais contidos nas aguas
salinas, dos quais ClI- e Na* constituem, sozinhos, 86%. Exceto por pequenas
variagbes que podem ocorrer no teor de calcio por processos biologicos, os
elementos maiores também sdo chamados de ions conservativos porque mantém a

razdo entre suas concentragdes constante em mar aberto. Isso ocorre pelos
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processos associados ao movimento da agua como transporte por corrente, mistura

por turbuléncia, evaporagao e chuva (TIMOFEEFF et al., 2006).

TABELA 1 — COMPOSTOS PRESENTES NA AGUA DO MAR.

Fase Categoria Concentracdao Exemplos
Elementos >50 mM Cl, Na*
Principais 10a50mM SOz, Mg?, Ca?* e K*
Elementos 0,1a10 mM C*, B, B*™
Secundarios

0,17a100 uM Si, Sr*, F, NOs, Li*
Ar(g), PO4*, Rb*, I,

Ba2+

Elementos tragos 1a100 nM V, As, U, H+, Ni, Kr(g),
Zn, Cr, Cu, He(g), Se,
Sb, Al

Solutos <1 nM Ti, Be2+, Mn, Fe, Co,

Ga, Ge, Y, Zr, Cd, Hg,
Au

Matéria  organica ng/L até mg/L  Agucares, amino

dissolvida acidos, lipideos,
compostos

organometalicos,

materiais humicos

Gases moleculares N2, O2, Ar, CH4, COg,
CO, N20, Freon

Matéria Organica ng/L até mg/L  Biomassa de plancton,

Sélidos particulada particulas fecais
Matéria Inorganica ng/L até mg/L  Poeira atmosférica,
particulada minerais argilosos

Coloides Coloides Orgéanicos oxihidréxidos de ferro,
e Inorganicos derivados do acido

hamico

Adaptado de Libes (2009). C* - Carbono inorgéanico como HCOs; e COsz*; B** - Boro
inorganico como B(OH); e B(OH)4; nM — nanomolar; yM — micromolar; ng — nanograma.
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Os demais componentes como carbono orgéanico dissolvido, coloides e
materiais particulados, embora ndo sejam os componentes alvo do processo de
dessalinizagdao, também precisam ser removidos, tanto em pré-tratamentos para
melhorar a eficiéncia do processo de dessalinizacdo, quanto para que se obtenha
agua em padrbes aceitaveis para o consumo humano (LIBES, 2009; PILSON;
ISLAND, 2013).

O carbono organico dissolvido € a maior fonte de carbono organico dos
mares e oceanos e tem papel fundamental na bioquimica marinha de uma grande
variedade de elementos (GUO; SANTSCHI, 1997). A matéria organica natural
dissolvida nessas aguas como polissacarideos, proteinas, aminoacidos e
substancias humicas pode ser produzida por plantas e outros organismos vivos, ou
introduzida naturalmente por transporte atmosférico, fluvial e terrestre. Fontes
antropogénicas também podem compor a fracdo organica dessas aguas, como
poluentes farmacéuticos, produtos de cuidados pessoais e substancias sintéticas
(REPETA, 2015), conhecidos como micropoluentes ou “poluentes emergentes”.

De maneira genérica, os coloides apresentam tamanho submicrométrico que
fica no limite entre material particulado (>1000 nm) e dissolvido (<2 nm), e os
coloides pequenos de tamanho entre 5 e 200 nm s&o as particulas mais abundantes
dos mares (WELLS; GOLDBERG, 1993). Similarmente aos componentes
dissolvidos, coloides n&o sedimentam e sofrem movimento browniano, e podem
formar aglomerados, agregados e coagulos devido as cargas presentes em sua
superficie. Porém, segundo a teoria DLVO (Derjaguin-Landau e Verwey-Overbeek)
os coloides geralmente ficam estabilizados na agua devido ao equilibrio entre as
forcas de atragdo de van der Waals e hidrofébicas, e forcas de repulsido
eletrostaticas e de hidratacdo (RODRIGUES, 2010). Essas substancias podem ser
de origem inorganica (oxihidroxidos de ferro), mas sdo majoritariamente derivadas
do material organico, como o acido humico (WELLS; GOLDBERG, 1994).

A matéria particulada presente nas aguas de mares e oceanos compreende
particulas com cut-off de 0,45 um que se dividem em materiais abidticos ou bidticos.
Minerais como argila e compostos metalicos hidratados insoluveis e microplasticos
fazem parte dos materiais abidticos, enquanto organismos vivos, detritos,
fragmentos de animais, conchas e agregados de zooplancton fazem parte dos
materiais bidticos (KRESS, 2019a).
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Um elevado conteudo desses componentes pode acarretar na propensao a
incrustacdo e danificagdo dos equipamentos utilizados nos processos de
dessalinizagao e, por isso, precisam ser eliminados ou reduzidos em pré-tratamentos
(KRESS, 2019b).

2.1.2. Aguas Salobras

As aguas salobras, que apresentam salinidade intermediaria entre aguas
salinas e aguas doces, sao encontradas em uma grande variedade de regides como:
»Mares epicontinentais, estuarios, deltas e lagoas abertas que sofrem mudangas
continuas no fluxo de agua salgada do mar para o continente;

»Aguas salobras de lagoas fechadas e lagos que recebem fluxo descontinuo de
agua salgada por meio de marés, tempestades ou afluéncia subterranea;

»Lagos continentais que aumentam sua salinidade devido a evaporacgao;

>Aguas salinas subterraneas.

A maioria desses ambientes apresenta alteracbes intensas em suas
caracteristicas fisico-quimicas geradas por variagdes nos fatores hidrodindmicos
como tempestades, nivel do mar, correntes, marés, composi¢ao dos rios afluentes e
clima. Além disso, a contaminagdo antropogénica devido a agricultura, drenagem
urbana ou efluentes liquidos também pode modificar a composi¢cao desses recursos
hidricos (FRENZEL; BOOMER, 2005; GOMES et al., 2019).

Aguas salobras pertencentes a regides proximas ao mar possuem
caracteristicas muito diferentes das aguas salobras continentais. A composi¢cédo das
aguas de estuarios, deltas e areas proximas a costa pode ser descrita geralmente
como uma diluicdo simples da agua do mar em agua doce. Por outro lado, aguas
salobras continentais possuem composi¢cao fortemente influenciada pelo solo,
rochas e fendbmenos climaticos da regido em que se encontram (BRIGHT; COHEN;
STARRATT, 2018). Essas diferencas também ocorrem entre aguas salobras
subterraneas costeiras, influenciadas pelas aguas maritimas que se infiltram no
aquifero, e aguas salobras subterrdneas continentais em que a concentragao
evaporativa e a dissolugao das rochas determinam sua composi¢cédo (GUSEVA et al.,
2018).

O Nordeste brasileiro, por exemplo, que possui temporadas severas de

seca, possui mais de 60% de sua area composta por rochas cristalinas (granitos,
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gnaisses, xistos e migmatitos altamente fraturados) que elevam o nivel de salinidade
das aguas subterrédneas da regido (SILVA et al., 2004). Por serem muitos soluveis,
sais de cloro presentes nessas rochas, mesmo em pequenas quantidades, sao
dissolvidos nas aguas subterraneas ao longo de milhares de anos, o que as tornam
predominantemente cloretadas de sdédio e magnésio, dando origem as aguas
salobras e salinas subterrdneas da regidao (CARY et al., 2015; SILVA JR; GHEY]I,
MEDEIRQOS, 1999).

Em pesquisa realizada em &aguas de subsolo cristalino no Nordeste
brasileiro, Silva Jr et al. (1999) avaliaram a composi¢ao salina de 19 regides
distribuidas entre o Rio Grande do Norte, a Paraiba e o Ceara. Em seu trabalho, foi
observada uma ampla variagdo no teor dos principais ions salinos encontrados (CI-,
Na*, SOs%, HC3s, Mg?*, Ca?* e K*) até mesmo em regides préximas, devido a
diferenga da composicao cristalina do solo, mas, de modo geral, com predominacia
na concentragdo massica de ions de cloreto e sddio, com a salinidade total das
aguas variando entre 0,4%o. e 1,6%o.

Para o aproveitamento dessas aguas pela populagcdo da regiao,
principalmente nas areas mais secas, o0 estudo e desenvolvimento de processos de
dessalinizacdo é de extrema importancia. O projeto Agua Doce do Ministério do
Meio Ambiente (MMA), langado em 2004, visa a obtenc&o de agua para o consumo
humano a partir da dessalinizagdo, por osmose inversa, de aguas salobras e salinas
no semiarido brasileiro. Das 3.145 comunidades que precisariam de sistemas de
dessalinizagdo, o projeto visa atender 1.357 comunidades e, até o momento, 48
sistemas estdo em fase de implantacdo (MMA, 2019).

Esse projeto, assim como os demais que utilizam sistemas de
dessalinizagéo, precisa garantir que a agua produzida ao final do processo esteja
dentro dos parametros minimos de qualidade para consumo e utilizagdo pelo

homem.

2.1.3. Parametros de Qualidade de Agua Destinada ao Abastecimento e Consumo
Humano

Para que a agua obtida pelo processo de dessalinizagdo de aguas salinas e
salobras possa ser destinada ao abastecimento, ela precisa atender a RDC n° 316,
de 17 de outubro de 2019 da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA,
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2019a), que estabelece os requisitos técnicos da agua do mar dessalinizada, para

que atenda aos requisitos de potabilidade e possa ser envasada (Tabela 2).

TABELA 2 - PARAMETROS DE AGUA DESTINADA AO CONSUMO APOS DESSALINIZAGAO, RDC
N° 316 DE 2019 (ANVISA, 2019a).

Parametro Padrao

Boro Max. 2,4 mg/L
Manganés Max. 0,4 mg/L

Célcio Max. 250 mg/L de calcio
Magnésio Max. 65 mg/L

Potassio Max. 500 mg/L

Sadio Max. 600 mg/L

Sais Min. 30 mg/L

Quando as &aguas salinas ou salobras sdo tratadas pelo processo de
dessalinizagdo, a quantidade de sais se reduz a niveis considerados abaixo do
adequado para o consumo humano e, por isso, devem ser adicionados sais em um
processo chamado remineralizagdo. Ainda segundo a RDC N° 316 de 2019, os sais
que podem ser adicionados no processo de remineralizagdo, para que se atenda o
minimo de 30 mg/L da quantidade total de sais exigida sao: bicarbonato de calcio,
bicarbonato de magnésio, bicarbonato de potassio, bicarbonato de sodio, carbonato
de calcio, carbonato de magnésio, carbonato de potassio, carbonato de sdédio,
cloreto de calcio, cloreto de magnésio, cloreto de potassio, cloreto de sédio, sulfato
de calcio, sulfato de magnésio, sulfato de potassio, sulfato de sédio, citrato de calcio,
citrato de magnésio, citrato de potassio e citrato de sodio.

A remineralizacdo se faz necessaria, principalmente porque a agua do mar
dessalinizada apresenta baixas concentracdes de calcio, fazendo com que a solugao
perca sua capacidade tampao e se torne extremamente corrosiva para tubulacoes e
outras estruturas. Além disso, a preocupacao com a deficiéncia de minerais, como
calcio e magnésio, em pessoas que consomem agua dessalinizada é outro fator que
torna importante a remineralizagdo (LIANG et al., 2013).

Adicionalmente, para que a agua possa ser consumida, ela também precisa
seguir os padrdes de potabilidade definidos na Portaria de Consolidagao n° 5, de 28
de setembro de 2017 do Ministério da Saude. Alguns deles estdo descritos na
Tabela 3.
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TABELA 3 — ALGUNS DOS PARAMETROS DE POTABILIDADE DE AGUA, ADAPTADO DA
PORTARIA DE CONSOLIDACAO N° 5 DE 2017 (MINISTERIO DA SAUDE).

Parametro Padrao

Escherichia coli Auséncia em 100 mL
Coliformes totais Auséncia em 100 mL
Turbidez Max. 0,5 uT

pH De6a9

Cloreto Max. 250 mg/L

Ferro Max. 0,3 mg/L
Sdlidos dissolvidos totais Max. 1000 mg/L
Sulfato Max. 250 mg/L
Zinco Max. 5 mg/L

Dessa forma, a agua obtida no processo de dessalinizacao a partir de aguas
salobras e salinas precisa atender a parametros de qualidade como esses, e ainda
apresentar salinidade inferior a 0,5%.. Muitas técnicas de dessalinizagdo ja sao
utilizadas e muitas outras estdo sendo desenvolvidas em conjunto com diferentes
pré-tratamentos para buscar, cada vez mais, produzir agua dentro dos parametros

de potabilidade, com alta produtividade e baixo custo de processo.

2.2. DESSALINIZAGAO

Atualmente, a dessalinizagcdo € uma das unicas alternativas para producao
de agua potavel em regides e paises de clima arido e com escassez de recursos
hidricos. Esse processo é visto como uma das melhores opg¢des até o momento para
o aumento da demanda de agua no mundo para os préximos anos, como
mencionado anteriormente (COHEN-TANUGI; GROSSMAN, 2012).

Existe uma grande variedade de tecnologias e processos utilizados para
dessalinizagdo que sao divididos em duas classes principais: a primeira, constituida
pelos processos de separagdo por membranas (PSM) e que incluem a osmose
inversa, a pervaporagao e a destilagdo com membranas; e a segunda, que abrange
as tecnologias térmicas como a evaporagao flash, destilacdo continua, compresséao
de vapor e humidificacdo-desumidificacdo (DARRE; TOOR, 2018; GIWA et al.,
2016).
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A escolha da melhor tecnologia para dessalinizacdo depende da
consideracao de diferentes aspectos, como o custo de producao, eficiéncia da
utilizagdo da agua, impactos ambientais, pureza da agua, consumo de energia e
confiabilidade da tecnologia (WANG et al., 2019). Os processos térmicos sao
considerados de alto custo por exigir muita energia para mudanga de fase da agua
(WANG et al., 2016). Por outro lado, os processos de separagao por membranas
(PSM) tém avancado em seu desenvolvimento tecnolégico e séo considerados os
mais promissores e praticos pela eficiéncia energética da dessalinizagdao. Algumas
das suas vantagens sdo 0 pequeno espago requerido pela capacidade de
compactagao dos equipamentos, simplicidade operacional, facil automacao e baixo
custo energético se comparados aos processos térmicos (QASIM et al., 2019). Os
principais PSM utilizados na dessalinizagdo, juntamente com suas vantagens,
desvantagens e caracteristicas de processo, estao resumidos nas Tabelas Tabela 4
e Tabela 5.

Dentro dos processos de separagao por membranas, a osmose inversa € o
mais utilizado atualmente em plantas industriais de dessalinizacdo ao redor do
mundo. Nesse processo, a agua presente na solugado salina passa através de uma
membrana semipermeavel com uma pressado que deve ser maior do que a pressao
osmotica da solugcdo de alimentagdo. Assim, a osmose inversa precisa criar um
gradiente osmatico alto através da membrana para obter um fluxo razoavel, exigindo
alto gradiente de pressao. Dessa forma, a dessalinizagdo de solu¢gdes com alta
concentragcdo de sais exige uma quantidade grande de energia devido ao aumento
da pressao osmotica. Nessas condicdes, a membrana de osmose inversa apresenta
alto teor de incrustagao e entupimento de poros, fenbmeno chamado de fouling, e,
por isso, atinge um fator de recuperacao de agua somente entre 25% e 45% a partir
de aguas salinas (CHARCOSSET, 2009; EL-GENDI et al., 2017; LEE; ARNOT,;
MATTIA, 2011; MEHTA; LOEB, 1979; SIM et al., 2018).

Nos ultimos anos, outros processos de separagao por membranas como a
destilagdo com membranas (DM) e a pervaporagdo (PV) tém sido estudados na
dessalinizagdo de solugbes com alta salinidade. Isso tem ocorrido porque essas
tecnologias nao requerem o uso de altas pressdes, processos conhecidos por serem
mais resistentes a incrustacdo orgéanica (LEE et al., 2010). A destilagdo com
membranas faz uso do gradiente de temperatura, sendo o termo destilagao

incorporado ao termo membrana, pela similaridade com o processo tradicional e por
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ambos possuirem como base para a separagao no equilibrio liquido-vapor. A
diferenca de temperatura através da membrana hidrofébica porosa resulta em um
diferencial de pressado de vapor, o que leva a transferéncia do vapor produzido
através da membrana (EL-BOURAWI et al., 2006).
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TABELA 5 - PROCESSOS DE SEPARAQAO POR MEMBRANAS UTILIZADOS PARA
PERVAPORACAQO E SUAS CARACTERISTICAS.

Processo Fluxo (kg m2h1) R* (%)
Osmose Inversa 2-60 94,0 - 99,90
Destilacdo com Membranas (DM) 2-30 99 - 99,99
Pervaporagao (PV) 0,05-60 99 - 99,99

*Coeficiente de rejeicédo de sal.

Fontes:(EL-GENDI et al., 2017; HABERT; PIACSEK; NOBREGA, 2006; KAMINSKI; MARSZALEK;
TOMCZAK, 2018; KRESS, 2019a; QASIM et al., 2019; SELIM et al.,, 2019; SUBRAMANI;
JACANGELO, 2015)

Entre DM e PV, a pervaporagédo tem se destacado por apresentar algumas
vantagens em relagdo a destilagdo por membranas como: alto fator de rejeicdo de
sais monovalentes; o fator de separagao geralmente se mantem constante ao longo
do tempo; reduzida passagem de materiais organicos presentes na agua, o que
torna a agua mais pura para o0 consumo; e caracteristicas antifouling mais eficientes.
Enquanto na DM os sais se precipitam na superficie das membranas e facilmente
bloqueiam os poros, o que reduz o fluxo, na PV as membranas hidrofilicas densas
sao mais resistentes a adsor¢ao dos componentes da solugao de alimentagao. Além
disso, com o prolongado uso, fluxo e o fator de rejeicdo tendem a diminuir na DM,
fatores que ainda limitam sua aplicagéo industrial em relacéo a PV (LI et al., 20173;
WANG et al.,, 2016). Dessa forma, a pervaporagdo torna-se uma técnica
extremamente atrativa de pesquisada, principalmente para dessalinizacdo de
solugcdes com alta concentracdo de sais, encontradas na maior parte do mundo.
Esse processo foi escolhido como tema desse trabalho e sera melhor discutido no
ltem 2.4.

Seja a pervaporagao ou outro processo de separagdo por membranas
utilizado para a dessalinizacdo de fluidos reais, diferentes pré-tratamentos podem
ser utilizados para remover a maior parte das sujidades contidas nesses corpos
hidricos e melhorar a eficiéncia do processo. Porém, a pervaporagao nao apresenta
necessidade de pré-tratamentos tdo extensivos como a destilagdo por membranas e
a osmose inversa, que geralmente apresentam alto fouling (KOSUTIC; KASTELAN-
KUNST; KUNST, 2000; WANG et al., 2016; XIE et al., 2018).
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2.3. PRE-TRATAMENTOS PARA PROCESSOS DE DESSALINIZACAO

Como visto nos ltens 2.1.1. e 2.1.2., a agua dos mares e oceanos € até
mesmo as aguas salobras ndo sdao uma simples mistura de agua e sais. Elas
contém uma grande carga de outros compostos como coloides e material particulado
que se acumulam nas membranas durante o processo de dessalinizacdo, causando
incrustagdes, que podem ser originadas por depdsitos de minerais, coloides, rejeitos
sélidos, particulas, materiais organicos e inorganicos e desenvolvimento de biofilmes
devido ao crescimento e acumulo de microrganismos (VOUTCHKOV, 2010a).

A formacao de depodsitos tem efeito direto na eficiéncia do processo de
dessalinizagéo, porque reduz o fluxo de producdo e diminui a qualidade da agua
obtida. Dessa forma, se faz necessario o uso de pré-tratamentos para a remocao
desses materiais, o que também aumenta a vida util da membrana, ja que a
quantidade de substancias depositadas em sua superficie e agentes contaminantes
€ reduzida. O pré-tratamento, entdo, aumenta a sustentabilidade do investimento do
processo de dessalinizagdo (QASIM et al., 2019).

A escolha desse sistema esta diretamente relacionada a composi¢ao da
agua de alimentagao, tipos de contaminantes e fatores de processo como custo e
eficiéncia. Um pré-tratamento adequado supre as condigdes estaveis e aceitaveis
para a corrente de alimentacdo do processo de dessalinizagao, além de contribuir
para a definicdo da eficiéncia do processo como um todo. Pode-se separar os pré-
tratamentos de aguas salinas em duas categorias principais: tratamentos
convencionais e processos de separagao por membranas (BADRUZZAMAN et al.,
2019).

2.3.1. Pré-tratamentos convencionais

Dentro dos pré-tratamentos convencionais, alguns dos mais comuns sao 0s
processos de coagulacao-floculagdo, sedimentacdo e a filtragcdo granular
(OLIVEIRA; SCHNEIDER, 2019). O pré-tratamento para a dessalinizagado pode ser
realizado sequencialmente como mostra a Figura 1.

A coagulacdo tem sido utilizada antes da sedimentacdo e da filtragcdo
granular, pois auxilia na remocao de coloides, matérias organicas e materiais

particulados, e seu uso se faz necessario quando a agua contém altas cargas de
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matéria organica natural (BADRUZZAMAN et al., 2019; JEONG et al.,, 2014). A
coagulagdo pode ser elétrica, na qual eletrodos sao introduzidos na agua, ou
quimica, em que sao adicionados reagentes para que o processo ocorra. O tipo de
coagulagao mais comumente utilizado é a quimica, na qual os principais compostos
adicionados em aguas salinas sao a base de ferro e aluminio. Os sais de ferro séo
preferiveis para a dessalinizacdo da agua do mar pela baixa solubilidade do seu
resultante hidréoxido de ferro em uma ampla faixa de pH. Diferentemente, os
hidréxidos de aluminio e polialuminio sdo mais soluveis e contribuem de forma mais
intensa para a incrustagdo mineral da membrana durante a dessalinizagao
(LOGANATHAN; SATHTHASIVAM; SARP, 2018).

FIGURA 1 — POSSIVEIS ETAPAS DO PRE-TRATAMENTO CONVENCIONAL UTILIZADAS EM
PROCESSOS DE DESSALINIZACAO
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FONTE: O AUTOR (2019).

O mecanismo envolvido no processo de coagulagcdo € a desestabilizagao
elétrica de particulas. Os coagulantes sao utilizados em determinada dosagem e
valor de pH para que se precipitem em forma de hidroxidos. Essa precipitacao
produz novas particulas carregadas que podem incorporar as moléculas de agua em
flocos e adsorver os coloides ou precipitar aqueles que possuem cargas opostas.
Esse processo resulta em rapida agregacao e suspensdo das pequenas particulas
formando precipitados/agregados (coagulos), e precisa ser em elevados gradientes

de velocidade. Posteriormente, ocorre a floculagdo, na qual uma agitagdo lenta é
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realizada para que se formem agregados maiores (flocos) que possam ser
removidas posteriormente por sedimentacdo ou filtragdo (EDZWALD; HAARHOFF,
2011; JIANG; LI; LADEWIG, 2017). Outro mecanismo que ocorre durante esse
processo € o chamado sweep aggregation ou sweep floculation, em que os ions de
hidrolise formam estruturas tridimensionais que também s&o carregadas e se
constituem de massas esponjosas e sitios ativos que interagem com outras
particulas suspensas. Durante o processo de sedimentacdo, esse material, entao,
faz uma “varredura” e arrasta as particulas em suspensdo, contribuindo para a
separacgao solido-liquido.

E importante salientar que a quantidade de coagulante necessario varia de
acordo com as caracteristicas da agua afluente e depende diretamente do pH da
agua, que por sua vez depende também de sua temperatura. Para aguas quentes
(20-30 °C), por exemplo, a coagulacdo € recomendada com pH entre 7,0 e 7,5
quando o cloreto de ferro Il é utilizado (EDZWALD; HAARHOFF, 2011). Além disso,
a quantidade de agente coagulante adicionada deve ser limitada e otimizada, ja que
sua superdosagem pode causar fouling na membrana de dessalinizagéo
(LOGANATHAN; SATHTHASIVAM; SARP, 2018). Em pesquisas para pré-
tratamento da agua do mar utilizando diferentes concentragbes de coagulante e
valores de pH, Jeong et al. (2014) observaram uma redugéo de mais de 75% nos
niveis de carbono organico dissolvido na agua adicionando quantidades de FeCls a
partir de 0,5 ppm, com influéncia positiva do pH, entre 5 e 9, na redugao da matéria
organica.

Além de ser importante como etapa unica de pré-tratamento, o uso da
coagulagdo também pode aumentar a eficiéncia da filtragdo granular. Sem a
coagulacao, a filtragdo granular remove somente particulas maiores do que 50 um,
enquanto com uma etapa de coagulagao prévia € possivel remover particulas tao
pequenas quanto 0,2 um (VOUTCHKOV, 2010b). Por outro lado, a utilizagdo do
processo de coagulagdo como pré-tratamento possui algumas desvantagens, como
o consumo de aditivos e a geracgao de residuos contaminantes.

Apds o processo de coagulagao-floculagdo, o processo de sedimentagao
geralmente € utilizado como etapa de separagdo sélido-liquido. Nessa etapa,
nenhuma movimentagao sobre o fluido é realizada por um determinado tempo para
que os agregados/flocos formados nas etapas anteriores sedimentem, reduzindo a

turbidez da agua. A sedimentacdo eventualmente pode ser empregada como pre-
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tratamento primario de aguas que apresentem turbidez média maior do que 30 NTU
(BADRUZZAMAN et al., 2019).

Geralmente apdés a sedimentagdo, a agua sobrenadante do processo é
submetida a uma filtragdo com meios granulares, sendo este pré-tratamento mais
comum em plantas de dessalinizagao utilizado para remover solidos suspensos,
microrganismos e outros contaminantes (JIANG; LI; LADEWIG, 2017). Filtros de um
estagio e dois meios, com areia e antracito, geralmente sdo os mais utilizados. O
tamanho do filtro, formato e profundidade sdo parametros importantes para o
desempenho da filtragdo, com camadas que geralmente variam entre 70 cm e pouco
mais de 1 m de profundidade. O fluxo da agua dentro desses filtros pode ser movido
por gravidade ou pressao, sendo os filtros por gravidade recomendados para todos
os tipos de plantas de dessalinizagdo devido ao seu baixo custo (BADRUZZAMAN et
al., 2019; CHINU et al., 2010; VOUTCHKOV, 2010b).

Oliveira e Schneider (2019) utilizaram a filtragdo lenta com areia para
combinar filtracdo e biodegradacdo em agua do mar como pré-tratamento do
processo de dessalinizagdo por osmose inversa. Os autores observaram uma
reducéo na quantidade de proteinas (>60%), carboidratos (>75%) e turbidez (>50%),
melhorando as condi¢gdes de controle da alimentagdo da etapa de dessalinizagao
com diminuig¢ao do fouling e biofouling formado durante o processo.

Quando somente processos tradicionais de pré-tratamento sao aplicados, a
filtracdo granular geralmente € a ultima etapa antes do processo de dessalinizagao.
Por outro lado, se no pré-tratamento os processos tradicionais forem combinados
aos processos de separagao por membranas, estes sao realizados apds a filtracéao

granular.

2.3.2. Pré-tratamento Utilizando Processos de Separacao por Membranas

Os processos de separacao por membranas (PSM) tém sido muito utilizados
nas ultimas décadas para o pré-tratamento de aguas salinas, principalmente a
Microfiltragcdo (MF) e a Ultrafiltragcdo (UF), que s&o capazes de remover materiais
particulados, organicos e coloides, enquanto apresentam fluxo relativamente alto
(VOUTCHKOV, 2010a).

Membranas de MF apresentam poros entre 0,1 um e 5 ym, enquanto as de

UF possuem poros entre 0,01 um e 0,1 um. Dessa forma, a MF retém particulas
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suspensas, como células de sangue, enquanto a ultrafiltragdo consegue reter
particulas menores como moléculas de albumina e pepsina (JAMALY et al., 2014).

Nos pré-tratamentos para a dessalinizagdo utilizando membranas, a agua
obtida ao fim do processo apresenta melhor qualidade em relagdao aos tratamentos
convencionais (ANIS; HASHAIKEH; HILAL, 2019). Os processos de separagao por
membranas sdo mais eficientes na remocdo de particulas do que os filtros
granulares e, quando utilizados, geralmente uma menor quantidade de aditivos
quimicos é requerida na etapa de coagulagédo. Além disso, diferente da coagulagao,
os PSM sao menos propensos as alteragdes causadas por mudangas sazonais na
temperatura das aguas como pH, turbidez, cor, contaminagao por patdégenos,
tamanho e tipo de particulas, porque seu principal mecanismo € uma remogao
mecanica de particulas através dos poros finos (VOUTCHKOV, 2010b).

Em estudo realizado por 15 anos em uma planta de dessalinizagdo, Ebrahim
et al. (2001) observaram a eficiéncia do pré-tratamento de agua comparando a MF e
o meétodo convencional por filtragdo granular. Nesse trabalho, os pesquisadores
observaram que a microfiltracido obteve melhor qualidade do permeado em relagéo a
demanda biolégica de oxigénio e foi mais eficiente no controle do fouling na
membrana de dessalinizagdo do que o pré-tratamento convencional.

Entretanto, os PSM utilizados como pré-tratamentos para dessalinizagao
também podem ser melhorados quando realizados em conjunto com os métodos
convencionais. Chinu et al. (2010) observaram que, utilizando os pré-tratamentos de
coagulagao, filtragdo granular e MF em linha, ocorreu uma redugdo do fluxo de
apenas 22% no processo de microfiltracdo, se comparado a MF sem tratamento
prévio em que a reducgao foi do fluxo foi de 45%.

Comparando os pré-tratamentos utilizando micro e ultrafiltragdo, apesar de
reter particulas de tamanhos menores, a UF tem algumas desvantagens como
menor fluxo, maior custo e alto teor de biofouling em relagdo a MF. Comparando MF
e UF como pré-tratamento de agua do mar para dessalinizagéao, Yang e Kim (2009)
observaram que a microfiltracdo foi mais efetiva pelo maior fluxo do permeado e alta
remogao da turbidez utilizando um tratamento prévio com coagulagcdo. Dessa forma,
para esse tipo de aplicacado, a MF tem mostrado resultados mais expressivos do que
a UF.

Uma interessante alternativa, entdo, para melhorar o pré-tratamento da

dessalinizag&o seria utilizar tratamentos convencionais prévios em conjunto com um



46

processo de separagao por membranas, como a Microfiltragdo, para que a agua siga

para a etapa dessalinizacado por pervaporacao.

2.4. PERVAPORAGCAO

A pervaporacado é um PSM utilizado para a separacdo de componentes de
uma mistura que se encontra na fase liquida. As moléculas sdo separadas de
acordo com sua composigdo quimica e tamanho geralmente por meio de
membranas poliméricas densas que funcionam como barreia semipermeavel com
propriedades fisicas e quimicas apropriadas. Nesse processo, uma corrente de
alimentagao entra em contato com um lado da membrana, e os componentes que
conseguem permea-la sdo dessorvidos na forma de vapor condensado do outro lado
(Figura 2). O liquido rejeitado pela membrana é chamado de corrente do retentado
ou concentrado, que pode voltar a alimentagdo por meio de recirculagao (BAKER,
2004; BOWEN; NOBLE; FALCONER, 2004; HABERT; PIACSEK; NOBREGA, 2006;
NAGAI, 2010). Dessa forma, as membranas atuam na interface entre duas fases
adjacentes agindo de forma seletiva para regular o transporte de substancias,
aumentando a concentragéo de alguns componentes na corrente do retentado e de

outros na corrente do permeado (SABLANI, 2007).

FIGURA 2—- ESQUEMA DO PROCESSO DE SEPARAGAO DE UMA MISTURA NA FASE LIQUIDA

POR PERVAPORACAO.
, . L] L L] > L > L] B> * = L] d) e .
Liquido [» & *» LR S . o2 Liquido
L] L]
Alimentag&o LN Retentado
T e . .
— | .3 | | —
> > e » P> > > b
| 2
DI>
Permeado .
> Membrana
> P
Gas

FONTE: ADAPTADO DE HABERT, BORGES E NOBREGA (2006).

Esse processo, quando realizado com membranas densas, € unico porque

combina transferéncia de massa através de uma membrana nado porosa, com
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mudanca de fase dos componentes do permeado de liquido para vapor (LIPNIZKI;
FIELD, 2002).

Duas grandes areas da pervaporagdo se destacam de acordo com a
membrana utilizada: hidrofilica e hidrofébica. A pervaporacdo hidrofobica tem por
objetivo recuperar compostos organicos como o0s aromas, enquanto na
pervaporacao hidrofilica, a intengdo do processo € principalmente a recuperacao de
agua, como € o caso desidratagao de solventes (NAGAI, 2010).

A pervaporacao hidrofilica também vem se destacado nas ultimas décadas
em estudos de dessalinizacédo, porque tem atraido interesse crescente e mostrado
grande potencial para a producdo de agua potavel com eficiéncia, principalmente
pelo alto fator de rejeicdo de sal e capacidade de processar agua com alta
salinidade, como a agua do mar. Na dessalinizac&o por pervaporagao, a solugéo de
alimentagao salina entra em contato com um lado da membrana, enquanto a agua é
removida do outro lado em forma de vapor e, entdo, é condensada. (WANG et al.,
2016).

A agua coletada durante a dessalinizagao por pervaporagao € praticamente
livre de impurezas. Isso ocorre porque, de modo geral, dentre os componentes
presentes na corrente de alimentagao, os compostos n&o volateis, como os sais, nao
conseguem se dessorver na corrente do permeado, enquanto, os volateis organicos
geralmente ndo possuem afinidade com as membranas hidrofilicas e ndo sé&o
sorvidos na matriz polimérica (BASILE, 2015). Além disso, as membranas utilizadas
nesse processo possuem volumes livres para a passagem de componentes que se
encontram na faixa de 0,25 nm de didmetro, fazendo com que, de modo geral,
somente a agua (0,14 nm) permeie a membrana. (FRANKS, 2000; XIE et al., 2014).
Dessa forma, os demais materiais contidos nas aguas salinas e salobras ficam
retidos, incluindo os componentes nanométricos que podem permanecer na agua
apos a utilizagao pré-tratamentos, como bactérias (> 900 nm), virus (> 50 nm) e ions
monovalentes solvatados (>0,30 nm) (FARNSWORTH et al., 2006; JARDON-
VALADEZ; COSTAS, 2004)

2.4.1. Fundamentos da Pervaporacao

O conceito da pervaporagao € baseado na interagdo molecular entre os

componentes da alimentacdo e a membrana (NAGAI, 2010). A forca motriz do
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processo € a diferenga de potencial quimico entre o lado da alimentacao e o lado do
permeado (LIPNIZKI; FIELD, 2002).

FIGURA 3 — ETAPAS DO PROCESSO DE TRANSFERI%NCIA DE MASSA TRANSMEMBRANA NA
PERVAPORACAO.

oo
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FONTE: ADAPTADO DE FENG E HUANG (1997).

Na pervaporagao, quando a corrente de alimentagéo entra em contato com a
membrana, um componente sofre sor¢cdo em sua superficie devido as interagdes
componente-membrana. Entdo, um gradiente de potencial quimico através da
membrana € gerado, induzido pela diferenca de concentracdo entre as duas
superficies, o que produz um fluxo difusivo em diregdo a corrente do permeado
(Figura 3). Os compostos que chegam a superficie da membrana do outro lado séo
retirados de forma continua, o que mantém o gradiente de concentragdo ao longo do
processo. A separagcao de uma mistura liquida na pervaporagcdo ocorre porque O
fendbmeno de sorcdo e a velocidade de difusdo das substancias que compdem a
alimentagao se diferem, produzindo passagem preferencial de um componente em
relacdo ao outro (SAHIN, 2010; SCHAFER; CRESPO, 2002).

A diferenca de potencial quimico, criada entre as superficies da membrana
na pervaporagao € induzida pela redugao da pressao parcial do lado do permeado.
As principais técnicas utilizadas no lado do permeado com essa finalidade s&o a
aplicacdo de vacuo, fluxo de gas inerte e diferenca de temperatura (FEN, 2007;
HABERT; PIACSEK; NOBREGA, 2006). Industrialmente, a maior parte dos

processos de pervaporagdo utiliza o vacuo para reduzir a pressao parcial no
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permeado, porque o consumo de energia é menor (BAKER, 2004; HABERT;
PIACSEK; NOBREGA, 2006; SAHIN, 2010; SHAO; HUANG, 2007).

A acdo da reducdo da pressao parcial do lado do permeado promove um
gradiente de potencial quimico porque os solutos que permeiam a membrana séo
idealmente dessorvidos de forma instantdnea pela acdo do vacuo. Se a
concentracdo do soluto na superficie da membrana do lado do permeado for
praticamente zero, um gradiente de concentragdo maximo é estabelecido e um fluxo
difusivo é mantido entre as duas superficies (SCHAFER; CRESPO, 2002).

Considerando a temperatura transmembrana constante, o potencial quimico
descreve o estado energético geral de um composto e pode ser alterado em funcao
de variaveis de estado como pressao e composicao (Eq. (2) (LEE, 1975; SAHIN,
2010; WIUMANS; BAKER, 1995).

P
= ,ul.o +RT Ina; + jVidp (2)
Pref

Em que u; é o potencial quimico do componente i, u’ é potencial quimico do
componente i puro, R a constante universal dos gases, T a temperatura, a; a
atividade e V; o volume molar do componente i. O estado de referéncia da pressao
prer € tomado como a presséo de vapor do componente i puro (pi”).

Como a forga motriz do processo de pervaporacao € a diferenca de potencial
quimico entre os dois lados da membrana, seu equacionamento € importante para o

calculo da transferéncia de massa dos componentes no processo.
2.4.2. Transferéncia de Massa na Membrana: Teoria da Solugao-Difusao

O transporte transmembrana no processo de pervaporacado € baseado em
mecanismos de solugao-difusdo que geralmente é o modelo mais aceito e difundido
na descricdo do transporte através de membranas densas. Para as membranas
inorganicas nanoporosas também utilizadas na pervaporagdo, o modelo sorgao-
difusdo contém etapas similares, em que as moléculas sao seletivamente absorvidas

pela superficie da membrana, acessam a entrada de seu poro, se difundem ao longo
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do poro e finalmente se dissolvem do outro lado (ELMA et al., 2012; NAGAI, 2010;
NAGY, 2012).

Fundamentalmente, a transferéncia de massa na membrana descrita pelo
modelo de solucao-difusdo ocorre em trés etapas consecutivas: sor¢cao seletiva na
membrana do lado da alimentagao, transporte difusivo através da membrana e
dessorcao do lado do permeado (GIRARD; FUKUMOTO, 2000). Para esse modelo,
sdo assumidas as seguintes hipéteses (WANG et al., 2016):
¢ Regime estacionario;

e Escoamento de mistura perfeita;

¢ Processo continuo;

e Temperatura e pressao transmembrana constantes;

¢ Coeficiente de atividade dos componentes constante;

¢ Dessorc¢ao instantédnea do lado do permeado;

e Equilibrio quimico entre a interface da membrana e a solugéo adjacente;

e Difusividade constante ao longo da membrana;

¢ As substancias que passam para o lado do permeado se comportam como gas
ideal.

De acordo com esse modelo, entdo, cada componente se dissolve no
material da membrana e passa por difusdo em resposta ao gradiente de potencial
quimico que é a forca motriz do processo. A quantidade de um componente i que
atravessa a membrana passando da corrente de alimentacéo para o permeado por
unidade de tempo e de drea da membrana é chamada de fluxo (J;, kg m? s™' ou kmol
m-2 s'), que ocorre perpendicularmente a interface da membrana e pode ser escrito
como (BITTER, 1991; GIRARD; FUKUMOTO, 2000; LEE, 1975; NAGY, 2012):

J =— % (3)

Onde dui/dl é o gradiente de potencial quimico do componente /; | € a espessura da
membrana e L; € o coeficiente de proporcionalidade que relaciona a forca motriz € o
fluxo.

O gradiente de potencial quimico do composto i, du;, entre os dois lados da

membrana, que na auséncia de campo elétrico é dado por:
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du, =RT~dln(ai)+vl.-dp—S,--dT (4)

Onde a; é a atividade molar do componente j, v; (m® mol') € o volume molar do
componente i, p (Pa) é a presséo, S; (J mol' K-') é a entropia molar do componente i,
e T (K) é a temperatura.

A concentracdo ou composicao de vapor é dada em termos de atividade

para expressar a nao-idealidade:

a; =y X (5)

Onde x; é a fragcdo molar do componente i e y; € o coeficiente de atividade do
componente i (kmol kmol™).

No caso da pervaporagdo, a temperatura e a pressdo, ao longo da
espessura da membrana, sao consideradas constantes, entdo (CRESPO,;
BRAZINHA, 215AD):

du; = RT'dl”(Vi 'xi) (6)

Substituindo a Eq. (6) na Eqg. (3), e assumindo o coeficiente de atividade
constante (WIJMANS; BAKER, 1995) tem-se:

Ji=—RTLl.-dl”(7i'xf):_ RTL  dly;-x)__RTL dx; (7)
dl (y,-x;) dl x, dl

1

Sabendo que:

RTL,
D, =—" (8)

X

Onde D, é chamado coeficiente de difusdo e é uma medida da mobilidade do
componente i/, e L; é o coeficiente de proporcionalidade que relaciona a forga motriz

e o fluxo.

Substituindo a Eq. (8) na (7):
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X —X;
Jl-:_Di' t,a(m)l i,p(m) (9)

Onde xism € a fragcdo molar do componente i na membrana na interface
alimentacdo-membrana e x;,m € a fragdo molar do componente i na membrana na
interface membrana-permeado e / é a espessura da membrana (m). Dessa forma, a
forca motriz do processo de pervaporacao pode ser simplificada para a diferenga de
concentracao na superficie da membrana no lado da alimentagdo e do permeado.
Para encontrar os valores de x;.m), pode-se recorrer ao equilibrio que ocorre
entre potencial quimico do componente i na superficie da membrana do lado da

alimentagao e o pontencial quimico do componente / na alimentagao:
:ui,a = :ui,a(m) (1 0)
Onde uiq € uiam Sa0 0s potenciais quimicos de i na alimentagao e na membrana do

lado da alimentacdo, respectivamente. Considerando a mesma pressido na

superficie da membrana e na alimentacgao:

Iuio +RT-d ln(7i,a .xi’a)= ﬂi() +RT-d ln(yl.’a(m) -xl.)a(m)) (1 1)
Ou seja:
71',11 'xi,a = 7i,a(m) 'xi,a(m) (12)

Onde 0 7. € x;, S@0 0 coeficiente de atividade e a fragado molar do componente / da
alimentagao, respectivamente, € yi.m € xium Sa0 O coeficiente de atividade e a
fracdo molar do componente i na membrana na interface com a alimentacao
(CRESPO; BRAZINHA, 215AD).

O coeficiente de sorcao na fase liquida, também chamado de coeficiente de
particdo do componente i na membrana, K;,, € um parametro termodinamico
caracteristico que mede a quantidade de substancia sorvida pela membrana sob
condicdes de equilibrio. Ele depende da interacdo das espécies com a membrana e
pode ser obtido pela Eq. (13) (MULDER, 1996).
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yia
Ky =—— (13)
yi,a(m)

Dessa forma, substituindo o coeficiente de sor¢do na Eq. (12) e isolando xium),

temos:

_ j/i,a . xi,a
xi,a(m) -

=K X, (14)
7i,a(m)

Da mesma forma, para encontrar os valores de e x;,m» € possivel avaliar o
equilibrio entre o potencial quimico do componente i no permeado e na superficie da

membrana do lado do permeado:

lui,p :lui,p(m) (15)

O potencial quimico do componente i na membrana u; ), € 0 de um liquido

incompressivel, e considerando a pressdo da membrana igual a da alimentacao e

temperatura constante:
0 sat
Hipim) = Hi +RT'dln(7i,p(m)'xi,p(m))""’i'(pa_pi ) (16)

Onde p, é a pressao da alimentacao e p/“ é a pressao de saturagao do componente
i
Por outro lado, o potencial quimico do lado do permeado, wipm), € 0 de um gas

compressivel, dado por:

sat

JI. =’ +RT~dln(;/l.’p 'xl-’p)+RTln( P J (17)
Pi

Igualando as Eq. (16) e (17) e isolando 0 xi,m) tem-se:

Vip Xip Pp _Vi(pa_pisat)
exp

7i,pmpisal RT

(18)

Xip(m) =
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Como o valor do termo —vi(p.-p*)/RT € muito pequeno, a exponencial pode
ser aproximada para 1 (WANG et al., 2016). Assumindo que K. é o coeficiente de

sorgao do componente i na fase gasosa (yip/ yipm)- pi’*) (WIJMANS; BAKER, 1995):

Yip Xip Pp
Xipom) = =K XDy (19)
Vip(m) " Pi

Substituindo as Eq. (19) e (14) na Eq. (9):

sy -, _K,’G 2 (20)

O coeficiente de sorgdo do componente i na fase liquida, K;, pode ser
reescrito em fungdo do coeficiente de sorgdo do componente i na fase gasosa, K;°, e

da constante da lei de Henry, H; (yia. pi™ /7:a%):

t

G sa
Via ia: P
K =t TPk, (21)

;=
yi,a(m) ]/Gi,a ‘pim

Substituindo a Eq. (21) na Eq. (20):

D -KS DK% H X, D
J == (H ox. —x - _ i i Ly, _tp f'p
By p) - DI e 2
(22)
:Dz K, ¥ Xip Pp ﬁ ¥ Xip Pp
l 1,a Hl l 1,a Hl
Ou
P pi,
Ji:T. Yia ™ psat] (23)
Via " Pi

Onde P; é a permeabilidade do componente i na membrana e € igual ao coeficiente

de sor¢ao na fase liquida (K;) multiplicado pelo coeficiente de difusao (D;).
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Considerando vacuo perfeito, a equacado pode ser simplificada para a Eq.
(24) (WANG et al., 2016).
Pi _ Di 'Ki .

J. =—L.x X 24
i ] ha / ia ( )

A consideracdo realizada para obtengdo da Eq. (23) ja foi realizada em
trabalhos de pervaporagao por dessalinizagado para vacuos de até 6 kPa (QIAN et
al., 2018).

A unidade do coeficiente de difusdo no Sistema Internacional € m? s™', sendo
a concentragdo na corrente de alimentacgao, c;. (kg m3), obtida pela multiplicagéo da
fragdo molar do componente i na alimentagao, x;,, pela massa molar, M; (kg kmol3),

e pela densidade molar da solugéo, p;» (kmol m-3):

: 'Ci,a =— = 'Ci,a (25)

Dessa forma, a Eq. (25) descreve a pervaporagao de forma simplificada e pratica em
termos de concentracéao.

Pela Eq. (25), pode-se perceber que tanto a sorgdo quanto a difusdo séo
importantes para a permeabilidade do soluto na membrana. E, dentre esses dois
mecanismos, a difusdo das moléculas de agua através das membranas é que
controla a transferéncia de massa em processos pervaporagdo (KORNGOLD;
KORIN, 1993).

2.4.3. Parametros do Processo

Dois parametros caracteristicos importantes para avaliar o desempenho da
separacao de misturas no processo de pervaporagao sao o fluxo do permeado (J) e
a capacidade seletiva da membrana. O fluxo mede a massa do permeado (M) por
unidade de area da membrana (4) e de tempo (¢) e pode ser obtido por meio da Eq.
(26) (DUTTA,; JI; SIKDAR, 1996).

M
J=—— 26
Y (26)
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A capacidade seletiva se refere ao quanto um componente foi concentrado
em relagdo ao outro. E, na pervaporacéo, esse parametro geralmente é expresso
em termos de fator de separacao real a;;, que avalia a razdo entre a relagdo das
concentracdes dos componentes no permeado e a relagédo entre a concentragado dos
componentes na alimentacao (Eq. (27).

Existe também o fator de separacio ideal (a;;°), que avalia a relagdo entre as
permeabilidades dos componentes (Eq. (28) (FEN, 2007; GIRARD; FUKUMOTO,
2000; HABERT; PIACSEK; NOBREGA, 2006).

(24 _])i_ :
)i P, DK, (28)

Por outro lado, o Fator de Rejei¢cao (R) em processos de dessalinizagdo por
pevaporagao € o parametro seletivo mais utilizado, que avalia o quanto do sal
contido na alimentagdo que a membrana rejeita e € determinado da seguinte

relagao:

R(%) :(z—cs—»PJ-m()% (29)

s,a

Onde ¢, e ¢« sao as concentragdes de sal na corrente do permeado e da
alimentacao, respectivamente.
Diferentes condicbes de processo podem afetar principalmente o fluxo do

permeado em processos de dessalinizagao e influenciar na eficiéncia do processo.

2.4.4. Variaveis de Processo que Afetam a Pervaporacao
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A eficiéncia da separacdo dos componentes na corrente de alimentacéo néo
depende somente da membrana, mas também das condi¢ées de operagédo (FEN,
2007). Dessa forma, ndo ha como examinar o fluxo dos compostos ou os fatores de
separagcdo sem considerar as variaveis de processo relacionadas, que sao
basicamente: temperatura, pressdao do permeado, concentracdo e vazao de
alimentagao. Muitos estudos tém avaliado o desempenho dessas variaveis e o efeito
da alteracao das condi¢cdes de processo em termos de fluxo e mudancgas no fator de
separagao em processos de pervaporagao (BAUDOT; MARIN, 1999; ISCI; SAHIN;
SUMNU, 2006; KARLSSON; LOUREIRO; TRAGHARDH, 1995; OLSSON;
TRAGARDH, 2001; RAISI; AROUJALIAN; KAGHAZCHI, 2008).

Modificagdes realizadas em cada uma das variaveis podem alterar o fluxo e
0s parametros da separacao devido a varios mecanismos (PENG, 2004). Duas das
variaveis mais influentes sao temperatura de alimentacao e concentragao da solugao
de alimentacgao, que foram avaliadas nesse trabalho, serdo discutidas nos proximos

tépicos.

2.4.4.1. Temperatura

Nos processos de dessalinizacdo por pervaporagdo, o aumento de
temperatura da corrente de alimentagdo geralmente eleva exponencialmente o fluxo
da agua doce obtida (ZWIJNENBERG; KOOPS; WESSLING, 2005). O aumento da
temperatura altera as propriedades de sor¢do da membrana, diminui a viscosidade
da mistura e eleva a pressado de vapor da agua na alimentagdo, o que aumenta a
forga motriz do processo (MUJIBUROHMAN; FENG, 2007; PENG, 2004).

O coeficiente de difusdo da agua, um dos principais fatores limitantes do
processo, aumenta consideravelmente com o aumento da temperatura tanto na
camada limite quanto na membrana no processo de dessalinizagdo por
pervaporacao (WANG et al., 2016). Pervaporando solugdes salinas, Xie et al. (2011)
observou um aumento no coeficiente de difusdo da agua na membrana em cerca de
quatro vezes, quando a temperatura foi elevada de 20 °C para 65 °C.

O efeito da temperatura na difusividade dos componentes em membranas
densas pode ser explicado pela frequéncia e amplitude do movimento molecular do

polimero, que aumenta em temperaturas maiores, e produz um volume livre maior,
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no qual as moléculas de agua podem se movimentar mais facilmente (PENG, 2004,
RAISI; AROUJALIAN; KAGHAZCHI, 2008).

Diferentemente dos processos de pervaporagao que separam compostos
organicos e agua, na dessalinizacdo o aumento da temperatura praticamente nao
interfere no fator de rejeicdo da membrana, porque a forga motriz para o transporte
de sal ndo aumenta (NIGIZ, 2018). Dessa forma o aumento da temperatura € muito
vantajoso para o processo de dessalinizagdo por pervaporagdo porque aumenta
fluxo de agua, mas mantém o fator de rejeicado aproximadamente constante, como
visto em varios trabalhos (LIANG et al., 2014, 2015; NAIM et al., 2015; SELIM et al.,
2019; XIE et al., 2011c).

O efeito da temperatura no fluxo de agua no processo de dessalinizagéo

pode ser descrito por uma relagao do tipo Arrhenius, mas é recomendada a inser¢cao
de um parametro de referéncia (7)) na equagdo para evitar uma forte correlagéo

entre o fator pré-exponencial e a energia de ativacdo aparente (Eq.(30)
(MUJIBUROHMAN; FENG, 2007; PENG, 2004; WESCHENFELDER et al., 2015).

E, |1 1
J. =J0. el
i =i exp( R (T T, B (30)

Onde E, é a energia de ativagdo aparente do processo, R a constante
universal dos gases, T a temperatura e JI.O o fator pré-exponencial.

A energia de ativagdo aparente envolve o efeito da temperatura tanto na
solubilidade, quanto na difusividade do componente na membrana, e para processos
de dessalinizagao por pervaporagao, seu valor geralmente varia entre 10 e 72 kJ
mol' (FENG; HUANG, 1996; HAMOUDA et al., 2011). Dessa forma, para as
mesmas condi¢cdes de processo, € possivel fazer uma comparagdo entre o
desempenho de membranas diferentes (WANG et al., 2016).

Embora o aumento da temperatura eleve a permeabilidade da agua e
mantenha uma alta rejeicdo de sal, temperaturas muito elevadas podem
comprometer a integridade da membrana nos processos de dessalinizagao por
pervaporagdo. Liang et al. (2018) constatou que temperaturas na corrente de
alimentagao acima de 70 °C reduziram o fator de rejeicdo utilizando uma membrana

de PVA, concluindo que a membrana perdeu sua estabilidade nessas condigdes.
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Dessa forma, um equilibrio entre alto fluxo e estabilidade térmico da membrana deve

ser estabelecido na escolha das condi¢gdes do processo.

2.4.4.2. Concentracdo na Alimentagéo

O processo de sorcao e difusdo de cada componente é fortemente
dependente de sua concentracdo na corrente de alimentacdo o que, por
conseguinte, causa modificagdes no fluxo do permeado e na seletividade (FEN,
2007).

No caso da dessalinizacdo, quando a concentragdo de sal aumenta, o fluxo
de agua tende a diminuir porque o aumento da quantidade de solutos na
alimentagao reduz a atividade da agua e, assim, a forga motriz do processo (WU et
al., 2018). Outro fator que sofre influéncia da concentragao € a sor¢gao de agua na
interface alimentagdo/membrana, que é reduzida com o aumento da concentragao
de sal na alimentagcdo, o que faz com que o gradiente de concentragdo e o
coeficiente de difusdo também diminuam (JIRARATANANON et al., 2002).

O aumento da concentracdo de sal na alimentagdo também reduz o
intumescimento da membrana e o volume livre entre as cadeias de sua matriz
polimérica, o que também reduz o fluxo do permeado. Além disso, 0 aumento da
concentracdo na corrente de alimentacdo deve aumentar o depdsito de
componentes na membrana e a polarizagdo por concentracdo, a qual gera um fluxo
reverso na camada limite liquida (HUTH et al., 2014).

No processo de polarizagdo por concentracdo, os solutos pertencentes a
alimentagcao vao se acumulando proximos a superficie da membrana, até que sua
concentracdo na camada limite liquida seja maior em relagdo a corrente de
alimentagdo. Quando isso ocorre, um gradiente de concentragdo negativo é
formado, gerando um fluxo contrario ao sentido do permeado. Esse fenbmeno torna
mais intensa a resisténcia na camada limite de alimentacao, o que reduz o fluxo do
permeado (BAKER, 2004; DOTREMONT et al., 1994; FENG; HUANG, 1994,
WIJMANS et al., 1996).

Para avaliar a polarizacdo por concentracao, o coeficiente de transferéncia
de massa dos compostos na fase liquida (k;;) geralmente é utilizado. O modelo das
resisténcias em série pode ser aplicado para que as resisténcias e os coeficientes

de transferéncia de massa do processo sejam encontrados. Nesse modelo, a
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resisténcia total ao transporte (R;) é igual a soma das resisténcias da fase liquida (R;)
e da membrana (R») (Eq. (31).

Nesse caso, a resisténcia da camada limite do lado do permeado pode ser
negligenciada, porque o coeficiente de difusdo na fase gasosa € muito maior do que
na fase liquida (DOTREMONT et al., 1994; GIRARD; FUKUMOTO, 2000; WIJMANS
et al., 1996).

Como cada resisténcia esta inversamente relacionada ao coeficiente de

transferéncia de massa, a Eq. (32) pode ser obtida.

R==r 0 (32)

m

Onde & é o coeficiente de transferéncia de massa global do componente i no
sistema; k» € o coeficiente de transferéncia de massa do componente i na
membrana; e k; € o coeficiente de transferéncia de massa do componente i na fase
liquida.

O coeficiente de transferéncia de massa total do componente i pode ser calculado
pela Eq. (33) (OLSSON; TRAGARDH, 1999).

Ji=k(pa-pi,) (33)

Onde J; é o fluxo do componente i; p;, € a pressao de vapor do componente i na
alimentacgao; e p;, € a pressao de vapor do componente i no lado do permeado.
A pressao de vapor do componente i na alimentacdo e no permeado podem

ser representadas pelas Equacgdes (34) e (35), respectivamente.

Po=Via X0 i (34)

B,p:xi,p.pp (35)
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Onde y; é o coeficiente de atividade do componente i; x;« € a fragdo molar do
componente i na alimentagéo; p’ € a pressdo de vapor do componente i puro no
equilibrio; x;, € a fragdo molar do componente i no permeado e p, € a pressao do
permeado.

O coeficiente de transferéncia de massa na fase liquida pode ser obtido por
meio da Eq. (36), utilizando o coeficiente de atividade do componente i em diluicdo
infinita () (OLSSON; TRAGARDH, 1999).

kicr  Pim " Zi

ki,l = s 0
Vi P

(36)

Onde kic. é o coeficiente de transferéncia de massa na camada limite; p;» € a
densidade molar do composto i; e z; é a relagao entre a fragdo volumétrica e a fragao
molar do componente i.

Assumindo que a contribuicdo convectiva a transferéncia de massa é
desprezivel (OLSSON; TRAGARDH, 1999), o coeficiente de transferéncia de massa
da camada limite, kicz, pode ser obtido utilizando a correlacdo semi-empirica de
Sherwood (Eq. (37) (DOTREMONT et al., 1994).

d d
Sh=—LCL Th _ 1. R Sc¢ (ﬂj (37)
D L

Onde Re é o numero de Reynolds (adimensional); d, € o didmetro hidraulico (cm); D;
é o coeficiente de difusdo do componente i no meio (cm s™); L* é o comprimento do
modulo; Sc € o numero de Schmidt (adimensional); e Sh € o numero de Sherwood
(adimensional). Os parametros a, b, ¢ € d dependem do regime de escoamento e 0
tipo de médulo (DOTREMONT et al., 1994).

O diametro hidraulico, numero de Reynolds € o0 niumero de Schmidt podem

ser calculados pelas Equacgdes (38), (39) e (40), respectivamente.
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Pyl -d,
Re=——"7"—"+ 39
m* (39)
M
Se=—1 40
pr-D; (40)

Onde 4 é a area da secao transversal do canal; P, € o perimetro molhado, p; é a
densidade da fase liquida, u. € a velocidade tangencial no canal e w* € a
viscosidade da fase liquida.

O coeficiente de difusdo, D;, pode ser calculado pelo método de Wilke-

Chang descrito por Poling, Prausnitz e O’Connel (2004):

7410 (¢ M1 )5
D = j

i 0,6
* . ,
Hi ™ Vip

(41)

Onde MM; é a massa molar do solvente (g mol'); T é a temperatura (K); u;* é a
viscosidade do solvente (cP); vi» € o volume molar do componente i na temperatura
normal de ebuligdo (cm?® mol'); e @ é o fator de associagdo do solvente, que para a
agua pode ser utilizado o valor de 2,6. O valor de v;; pode ser calculado pelo método
de Tyn e Calus pela Eq. (42) (POLING; PRAUSNITZ; O’'CONNEL, 2004).

Vi, =0,285- Vi,cl’048 (42)

Onde v;. é o volume molar critico.

Com esse equacionamento, € possivel calcular o coeficiente de
transferéncia de massa do componente i total, na fase liquida e na membrana e,
assim, entender o quanto a concentragao de sal pode influenciar nesses parametros
€ na polarizagdo por concentragdao durante o processo de pervaporagao. Por outro
lado, ainda existe dificuldade de adaptacdo das equagdes aos modulos reais de
pervaporacao.

Outro fator que pode influenciar o fluxo do permeado € a temperatura, que
interfere no fluxo de forma diferente dependendo da concentracdo de alimentagao.

Em estudo realizado por Liang et al. (2018), o aumento da temperatura aumentou a
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diferenca de fluxo de agua entre diferentes concentragdes de sal na alimentagao.
Nesse estudo, quando a corrente de alimentacdo estava a 30 °C, a diferenca de
fluxo entre a dgua pura e a agua com 10% (m/v) de NaCl era de aproximadamente
12 kg m=2 h”', enquanto na temperatura de 70 °C essa diferenga passou para 30 kg
m2 h-'. Segundo o autor, isso acontece porque como a pressdo de vapor aumenta
exponencialmente com a temperatura, a diferenca entre as pressdes de vapor de
solucdes com diferentes concentracdes € maior em altas temperaturas.

Para minimizar o declinio do fluxo do permeado devido as altas
concentragdes de sal na corrente de alimentagdo, membranas com maior afinidade
com a agua, ou seja, mais hidrofilicas sdo indicadas. Quanto mais hidrofilica for a
membrana, maior a concentragdo de agua na membrana do lado da alimentagéo e,
assim, a redugao no gradiente de concentragcdo devido ao aumento da salinidade é
atenuada (WANG et al., 2016).

2.4.4.3. Efeito das Variaveis de Processo no Fator de Rejeigdo

Modificagdes nas condi¢gdes de processo mantém praticamente inalterado o
fator de rejeicao de sais na dessalinizacao por pervaporagao, fenébmeno que ocorre
por varias razdes. Primeiro, a afinidade entre as moléculas de agua e as membranas
hidrofilicas utilizadas € maior do que a afinidade dos ions salinos com a membrana
e, por isto, aquelas possuem maior tendéncia a serem sorvidas na membrana (XIE
et al., 2011c). Em segundo lugar, o coeficiente de difusdo do sal da membrana é
muito baixo porque esses compostos ndo conseguem se difundir em sua estrutura
compacta. Enquanto a membrana densa polimérica de polivinilalcool, por exemplo,
possui volume livre médio com raio de 0,27 nm aproximadamente, o raio da primeira
camada de solvatacdo dos ions cloreto e soédio apresentam 0,38 e 0,34 nm,
respectivamente e, por isso, possuem dificuldade para se difundirem na membrana
densa. Por outro lado, o raio da molécula de agua € de aproximadamente 0,14 nm,
fazendo com que seu transporte através da membrana seja facilitado (FRANKS,
2000; JARDON-VALADEZ; COSTAS, 2004; XIE et al., 2014). Por fim, os sais s&o
compostos n&o-volateis que podem até se difundir na membrana, mas néao
evaporam para a fase do permeado. A pequena quantidade de sal que
eventualmente passa para o permeado € transportada pelo vapor de agua (WU et
al., 2018).
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2.4.5. Membranas Utilizadas na Dessalinizagao por Pervaporacao

As propriedades de uma membrana dependem da estrutura quimica e
microestrutura do material, presenca de impurezas, processo de fabricagao,
espessura e pré-tratamento (NAGAI, 2010).

As membranas utilizadas no processo de pervaporagao sao constituidas por
uma regiao muito fina e fechada, chamada pele, que atua como barreira seletiva, e
uma estrutura porosa que possui a fungcdo de suporte e oferece resisténcia
mecéanica ao processo (Figura 4) (GIRARD; FUKUMOTO, 2000; HABERT;
PIACSEK; NOBREGA, 2006; NAGAI, 2010).

FIGURA 4 — MEMBRANAS DENSAS UTILIZADAS NA PERVAPORAGAO

(a) Superficie da membrana densa

_|->Camada seletiva densa (pele)

(b) Perfil da membrana densa com
suporte

_L>Suporte poroso
FONTE: O AUTOR (2019).

A hidrofilicidade da membrana € um ponto fundamental que define a
finalidade da separacdo seletiva no processo de pervaporagdo. Como visto
anteriormente, membranas hidrofobicas permitem a permeacido preferencial de
compostos organicos, enquanto nas membranas hidrofilicas o transporte através da
membrana ocorre preferencialmente com os componentes polares, principalmente a
agua e, por isso, sao utilizadas nos processos de dessalinizagado para obtencéo de
agua doce (GIRARD; FUKUMOTO, 2000; SELIM et al., 2019).

De modo geral, as membranas utilizadas em processos de separacgao
podem ser classificadas de acordo com a morfologia de sua camada seletiva em
porosas e densas (ou ndo porosa) (HABERT; PIACSEK; NOBREGA, 2006).
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No processo de dessalinizacado por pervaporacdo podem ser utilizadas tanto
as membranas poliméricas, densas, quanto membranas inorganicas nanoporosas
fabricadas com peneiras moleculares como silica e zedlita. Os materiais poliméricos
sao mais comumente utilizados na fabricagdo de membranas devido ao seu baixo
custo, maior maliabilidade e propriedades de transporte ajustaveis. Entretanto,
membranas poliméricas sdo limitadas por possuirem baixa resisténcia quimica e
térmica, e um efeito de trade-off entre permeabilidade e seletividade. Por outro lado,
as membranas inorganicas possuem estabilidade quimica e térmica, porém séao
altamente friaveis e possuem processos de fabricagdo mais complexos (CRESPO;
BRAZINHA, 215AD).

Para melhorar o processo de pervaporacao, nos ultimos anos as membranas
de matriz mista (MMMs), também chamadas de membranas hibridas, tém sido
desenvolvidas para unir as vantagens dos polimeros e dos materiais inorganicos. As
MMMs também sao classificadas como membranas densas, em que particulas de
um agente de carga inorganico s&o incorporadas e dispersas em uma matriz
polimérica (CHENG et al., 2017b; KE; STROEVE, 2005; LEE; YOO, 2016).

FIGURA 5 - ESTRUTURA DE UMA MEMBRANA DE MATRIZ MISTA (MMM).

Matriz polimérica
Membrana de Matriz Mista

~~~Particula do agente de carga inorganico

FONTE: O AUTOR (2019).

Dessa forma, membranas de matriz mista abrangem a fase polimérica, a
fase inorgéanica e a interface entre as duas, com estruturas e caracteristicas unicas
(Figura 5). As multiplas interagdes existentes nessas membranas podem incluir tanto
interacdes fracas, como por exemplo, ligagcdes de hidrogénio, interacbes - T €
forcas de van der Waals, quanto interacbes fortes como as ligagbes covalentes e
ibnicas. Nas membranas hibridas também ha diferentes escalas de estrutura que
podem estar presentes desde o nivel nano até a ultraescala dependendo da

espessura da membrana, tamanho do agente de carga, rugosidade da carga, raio de
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giro das cadeias poliméricas, espaco entre as cadeias poliméricas e ligagao entre
polimero e carga (LI et al., 2013). O material inorganico utilizado como carga pode
servir para mais de um proposito nas MMMs como aumentar o volume livre entre as
cadeias do polimero, reforgar sua rigidez, facilitar a fungao de transporte dentro das
membranas, bem como melhorar suas propriedades de barreira seletiva (ONG et al.,
2016).

Diferentes combinagbes entre polimeros e cargas geram membranas
hibridas com caracteristicas e funcionalidades distintas. Quando utilizadas na
dessalinizagéo por pervaporacao, as MMMs tém alcancado maiores niveis de fluxo
de agua dessalinizada com alta rejeigao de sal, maior estabilidade, maior resisténcia
térmica e melhoria de estabilidade de operagdo a longo prazo em relagédo as
membranas nao hibridas (CHAUDHRI; CHAUDHARI; SINGH, 2018). Utilizando
membranas de matriz mista no processo de pervaporagao por dessalinizagao, Qian
et al. (2018) alcangaram fluxos de permeado de mais de 20 kg m2 h'', enquanto
Liang et al. (2015) obtiveram fluxos de até 65 kg m2 h-!, valor maior do que a grande
maioria dos trabalhos que utiliza dessalinizagdo por osmose inversa (KAMINSKI;
MARSZALEK; TOMCZAK, 2018; QASIM et al., 2019).

A selegao de materiais adequados para compor a matriz e a fase inorganica
das membranas hibridas s&o um aspecto chave no desenvolvimento de membranas
de matriz mista (BASTANI; ESMAEILI; ASADOLLAHI, 2013). Algumas matrizes
poliméricas tém se mostrado promissoras no processo de dessalinizagao utilizando
MMMs por apresentarem alto fator de rejeicdo de sais e hidrofilicidade, como a
celulose (NAIM et al., 2015), o bloco de polieter-amida (NIGIZ, 2018) e o poli(vinil
alcool) (LI et al., 2017b; XIE et al., 2011b, 2011c, 2014; YANG et al., 2019).

Dentre os polimeros citados, o poli(vinil alcool), também chamado de alcool
polivinilico ou PVA, vem se destacando devido a sua alta hidrofilicidade, habilidade
de formar filme, n&o toxicidade, biodegradabilidade e estabilidade quimica (SELIM et
al., 2019). O PVA é um polimero de sintese soluvel em agua e possui grupos OH em
sua estrutura, que facilitam a sua modificacdo e reagdo com agentes de carga e
promovem alta sorgdo e difusdo de agua nos processos de dessalinizagdo por
pervaporacdo (GOHIL; BHATTACHARYA; RAY, 2006). Diferentes artigos
desenvolveram membranas de matriz mista com PVA para utilizar suas vantagens

no processo de dessalinizagdo com diferentes agentes de carga como nanofibras
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(LIANG et al., 2014), nanotubos de carbono (YANG et al., 2019), 6xido de grafeno
(CHENG et al., 2017a) e silica (XIA; LI; WANG, 2016).

A silica (SiO2) € uma das cargas inorganicas mais comum € promissora
utilizada com o PVA por possuir grupos hidroxila reativos e modificaveis, apresentar
elevada seletividade e baixo custo (ZHOU et al., 2010). Nos ultimos anos,
membranas hibridas com silica/PVA tém sido desenvolvidas e excelentes resultados
foram obtidos na dessalinizagdo por pervaporagao, alcangando fluxos de 20 kg m
h-' de permeado e fator de rejeigdo maior do que 99,5% (CHAUDHRI; CHAUDHARI;
SINGH, 2018; XIE et al., 2011c). Dessa forma, estudos sobre a combinagao da silica
como agente de carga e do PVA como matriz polimérica € de grande interesse para

o aprimoramento dos processos de dessalinizagao por pervaporacgao.

2.4.6. Dessalinizacdo por Pervaporagao Utilizando Membranas Hibridas de
Silica/PVA e Novas Alternativas para Obtencéo de Silica como Agente de Carga

A Tabela 6 mostra trabalhos que utilizaram membranas hibridas de
silica/PVA para a dessalinizacdo por pervaporacgao, todos realizados com solucoes
salinas sintéticas na solucao de alimentacdo. Nas pesquisas apresentadas, pode-se
perceber que os fatores de rejeicdo foram maiores de 99,5%.

Para altas concentragbes de salinidade (3,0%) o fluxo obtido ndo foi maior
do que 11 kg m? h-', mas ainda é competitivo com processos de dessalinizagédo que
utilizam osmose inversa (QASIM et al., 2019). Em relagdo a modificagbes no
processo, 0 aumento da temperatura de 22°C, utilizada por Xie et al. (2011), para 65
°C, utilizada por Xie e Ng et al. (2011), com a mesma membrana elevou o fluxo em
70% e reduziu minimamente a rejeicdo de sal. Por outro lado, o aumento da
concentracdo de sal na solugdo de alimentacao de 0,2% para 3%, observado por
Chaudrhi et al. (2018), reduziu quase pela metade o fluxo do permeado, mas
aumentou fator de rejeigcao, por reter praticamente a mesma quantidade de sais.

Os métodos de mistura fisica e sol-gel sdo os mais comumente utilizados na
fabricacdo de membranas hibridas (CHENG et al.,, 2017b). Todos os trabalhos,
apresentados na Tabela 6, empregaram silica sintética na fabricagdo das MMMs,
utilizando o método sol-gel, a partir de um precursor da silica, nesse caso o
tetraetoxisilano (TEOS). No método sol-gel, o precursor do agente de carga

inorganico € dissolvido na solugao do polimero em temperatura ambiente e a reagao
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se da em duas etapas consecutivas: hidrélise do precursor inorganico para produzir
grupos hidroxila e policondensagdo dos grupos hidroxila para formar uma rede
tridimensional. A hidrélise e condensag¢ao dos precursores inorganicos junto com a
solidificacdo das cadeias poliméricas levam a formacao da membrana hibrida com a
matriz e as particulas de carga. Na fabricacdo de MMMs para pervaporagao
utilizando silica como agente de carga, além do TEOS, outros silanos precursores
como o 3-amino-propiletoxisilano (APTES), 3-glicidoxipropiltrimetoxisilano (GPTMS)
e 3-mercaptopropiltrimetoxisilano (MPTMS) tém sido utilizados (GUO et al., 2007;
PENG et al., 2006; XIA; LI; WANG, 2016).

TABELA 6 — PESQUISAS QUE UTILIZARAM MEMBRANAS HIBRIDAS DE SILICA/PVA EM
PROCESSOS DE DESSALINIZACAO POR PERVAPORACAO.

Te b ro pe Fluxo? Re -
Membrana °C Sal® (%) (kPa) (kg m? h'") (%) Referéncia
* Xie e Ng
P\{.’gg@ / 65 0,2 0,8 11,7 99,7 et al.
(2011)
PVAIMA* 22 0,2 0,8 6,9 999 Nleetal
TEOS (2011)
PVA/MA*/ 21 0,2 0’8 5’9 99’5 X|e et al.
TEOS (2014)
Chaudhri
PVA/TEOS 60 0,2 - 20,4 99,5 et al.
(2018)
Chaudhri
PVA/TEOS 60 3,0 - 10,4 99,9 et al.
(2018)

*Acido maleico; *Temperatura de alimentacdo; PConcentragdo de sal na alimentagdo (m/m); Pressao
do permeado; 9Fluxo do permeado; ¢Coeficiente de rejeicdo de sal da membrana.

Esses silanos, precursores das silicas tradicionalmente utilizadas na
fabricacdo de membranas em processos de separagdo, possuem manufatura
simples e relativamente barata, porém sao inflamaveis, relativamente toxicos e
nocivos ao meio ambiente (SIGMA-ALDRICH, 2018). Para que a aplicagédo da silica
em membranas hibridas seja viavel para o processo industrial, esse agente
inorganico precisa nao so ter baixo custo, mas nao ser nocivo e causar o0 menor
impacto ambiental possivel. Dessa forma, pesquisas sobre possiveis alternativas

sdo de extrema importancia.
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Nos ultimos anos, silica extraida de fontes naturais, também chamada de
silica verde, tem sido utilizada em algumas membranas em processos de separagao.
Investigagdes sobre a fabricagdo de membranas utilizando silica verde obtida a
partir de casca de arroz foi reportada com sucesso na fabricagdo de membranas
para filtragdo de agua por Hubadillah et al. (2018), ultrafiltragdo para separagéo de
acido humico (JAMALLUDIN et al.,, 2016) e destilacdo com membranas para
dessalinizacédo (HUBADILLAH; OTHMAN; et al., 2018).

Assim, a silica de casca de arroz torna-se uma interessante alternativa na
fabricacdo de membranas de matriz mista para o processo de dessalinizagado por

pervaporagao.

2.5. SILICA DE CASCA DE ARROZ

A silica (SiO4) € composta por um atomo central de silicio ligado a quatro
atomos de oxigénio, que formam uma estrutura tetraédrica para equilibrar suas
forcas de repulsao (Figura 6a). Para completar as duas ligagbes que faltam a cada
atomo de oxigénio, ligagdes covalentes sdo formadas com atomos de silicio da
molécula vizinha, resultando em uma macromolécula. Dessa forma, em média, cada
atomo de silicio se liga a dois atomos de oxigénio, formando dioxido de silicio (SiO2)
(Figura 6b). Os oxigénios presentes nas extremidades da estrutura, em presenca de
umidade, geralmente fazem ligagcdes de hidrogénio, formando grupos hidroxilas (OH)
(Figura 6¢) (ROCHA; CONLEY, 2017). Essa estrutura geralmente é por uma
circunferéncia com ligagées OH em sua extremidade (Figura 6d).

O diéxido de silicio € o componente mais abundante da crosta terrestre,
presente em mais de 95% do conteudo rochoso do planeta (ENCICLOPEDIA
BRITANICA, 2018). Seu ciclo natural envolve continua dissolucéo e precipitacdo na
maior parte da superficie da terra. Desse modo, esse composto esta presente em
mares, rios, rochas, plantas e animais (ILER, 1979; SHEN, 2017).

A silica originada dessas fontes naturais, também chamada de silica verde,
€ encontrada na forma amorfa em plantas, animais e microrganismos e no estado
cristalino em minerais e rochas. Segundo a Agéncia Internacional de Pesquisa ao
Cancer (IARC), algumas silicas cristalinas sao consideradas carcinogénicas aos
humanos, enquanto a silica amorfa é considerada biosegura e, por isso, seu uso é

mais indicado em industrias de alimentos e medicamentos. Além disso, por possuir
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menor area superficial, a silica cristalina € menos reativa, o que dificultaria a
interacédo silica-polimero na fabricagdo de membranas mistas (GAZZANO et al.,,
2012; MALLAKPOUR; NAGHDI, 2018).

FIGURA 6 — ESTRUTURA DA SILICA ISOLADA (A), LIGADA A OUTRAS MOLECULAS (B), EM
MEIO A UMIDADE (C) E REPRESENTACAO DE UMA PARTICULA DE SILICA (D).
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Uma das fontes mais abundantes de silica amorfa encontrada na natureza é
a casca de arroz, um subproduto do processamento do arroz que compde cerca de
20% de sua massa total (ARMESTO et al.,, 2002). China e Brasil sdo dois dos
maiores produtores mundiais desse cereal, gerando em conjunto mais de 55 milhdes
de toneladas de casca de arroz todos os anos (FAOSTAT, 2017). Nesses paises,
assim como em outras regides subdesenvolvidas, na maioria das vezes o destino
desse subproduto é o descarte inadequado, que pode causar sérios danos
ambientais (BAKAR; YAHYA; GAN, 2016).

Estudos sobre possiveis aplicagdes para a casca de arroz, baseados em sua
composic¢ao, sao alternativas para estimular seu reaproveitamento e evitar riscos ao
meio ambiente. Dentre seus principais constituintes encontram-se celulose, lignina e
cinzas, com teores que variam de acordo com o solo e o clima onde a planta foi
cultivada (YALCIN; SEVINGC, 2001). Quando queimada, a casca de arroz produz
uma quantidade entre 14% a 20% de cinzas, que contém cerca de 90% de silica e

uma pequena quantidade de outros elementos. Sob condi¢gdes controladas, €
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possivel obter silica amorfa com elevada reatividade e area superficial, e tamanho
de particula extremamente reduzido (CHANDRASEKHAR, 2006).

A silica amorfa extraida de casca de arroz ou de outras fontes naturais
geralmente apresenta impurezas metalicas, o que dificultam estudos cientificos que
visam aplicagbes industriais. Dessa forma, no processo de fabricagdo de
membranas mistas, o foco ainda esta voltado para a utilizagcdo de silica sintética,
conhecida pelo seu alto grau de pureza (BOROUNI; NIROUMAND; MALEKI, 2018;
MALLAKPOUR; NAGHDI, 2018).

Por outro lado, pesquisas tém sido realizadas com extracao silica de casca
de arroz com alto grau de pureza por processos térmicos com lixiviagdo acida preévia,
geralmente entre 3% e 10%, antes da queima. O &cido reduz a quantidade de
impurezas e metais alcalinos, que fixam o carbono a matriz devido a superficie
fundida da silica (YALCIN; SEVINGC, 2001). Dessa forma, no tratamento acido, o
carbono presente fica livre dos metais para ser incinerado, o0 que aumenta a pureza
da silica verde obtida e melhora a viabilidade de sua aplicagdo industrial
(CHANDRASEKHAR; PRAMADA; MAJEED, 2006).

Ha inumeros estudos conduzidos nessa area utilizando temperaturas
relativamente baixas (600 °C a 800°C), se comparado a processos comerciais em
que a silica € obtida a partir de silicato de sddio em temperaturas maiores do que
1000 °C. Real et al. (1996) e Bakar et al. (2016) obtiveram silica com mais de 99%

de pureza utilizando tratamento acido prévio a incineragao da casca de arroz.

2.6. MEMBRANA SILICA VERDE/PVA

Até o momento, ndo existem estudos utilizando silica extraida de casca de
arroz para a fabricacdo de membranas de matriz mista utilizadas na dessalinizacéo
por pervaporacao.

Para fabricar esse tipo de membrana, diferentemente do que é feito
geralmente nos trabalhos que utilizam precursores de silica sintética, o método de
mistura fisica € o mais simples e comumente utilizado em filmes puros (Figura 7).
Nesse método, as cargas sao dispersas fisicamente na solugao da matriz polimérica
(Figura 7a) que é, entdo, misturada para sua homogeneizacdo (Figura 7b).
Posteriormente, a mistura é derramada e espalhada na camada porosa do suporte,

método chamado de casting (Figura 7c). Por fim, a membrana hibrida é obtida
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depois da completa evaporacgéo do solvente (Figura 7d) (CHENG et al., 2017b; LEE;
YOO, 2016).

FIGURA 7 — FABRICAGAO DE MEMBRANAS DE MATRIZ MISTA A PARTIR DA SOLUGAO
POLIMERICA (A) COM A MISTURA DO AGENTE DE CARGA (B), ESPALHAMENTO NO SUPORTE
(C) E FORMACAO DO FILME DENSO (D).
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Fonte: O autor (2019)

Na reagao entre silica e PVA, os grupos OH ligados ao carbono do PVA
reagem com os grupos hidroxila da silica, fazendo a ligagcao entre as cadeias de
PVA e a silica inorganica (Figura 8). Nessa reacéo de condensagao ha redugao dos
grupos CH-OH do PVA e das hidroxilas na silica para formacgao dos grupos Si-O-C,
com a eliminag&o de agua (PINGAN et al., 2017).

FIGURA 8 — REACAO ENTRE SILICA E PVA PELO METODO DE MISTURA FiSICA.
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FONTE: O AUTOR (2019).
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Somente com a ligacédo entre PVA e silica, as cadeias poliméricas de PVA
continuam n&o reticuladas, ou seja, ainda ndao ha ligacdo entre as cadeias
poliméricas para a formacédo do filme. Ha inumeros compostos que podem ser
utilizados como agentes reticulantes, como o acido maleico, o glutaraldeido e a
dimetiluréia. Um dos mais comumente utilizados para reticulagdo do PVA ¢é a
dimetiluréia (DMU) (DAS et al.,, 2011; GIMENES; LIU; FENG, 2007; KARP;
HAMERSKI; SILVA, 2017), que promove uma reac¢ao de condensacao entre seus
grupos hidroxila e os grupos hidroxila do PVA (Figura 9) e a formacédo do filme

reticulado.

FIGURA 9 — REAGAO DE RETICULAGAO ENTRE PVA E DMU.
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FONTE: ADAPTADO DE GIMENES et al. (2007).

2.7. CONSIDERACOES GERAIS

Por meio da revisdo bibliografica pbde-se verificar a importancia da
dessalinizagdo como alternativa para o aumento da demanda de agua potavel para
a populacdo mundial nas proximas décadas. A literatura também revelou a
pervaporagdo como um método promissor na dessalinizagdo de aguas salinas e
salobras, principalmente quando membranas de matriz mista sdo utilizadas. Para a
fabricagdo dessas membranas, silica e PVA sdo materiais que combinados
apresentaram caracteristicas e resultados com grande potencial em processos de
dessalinizagao por pervaporacao.

Porém, a silica utilizada em membranas hibridas tradicionalmente € de
origem sintética, obtida de precursores com relativa periculosidade. Desse modo,

observa-se a importancia de estudos sobre o desenvolvimento de membranas de
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matriz mista utilizando fontes de silica naturais (silica verde), como a casca de arroz,
com baixa toxicidade e ecologicamente sustentaveis para a aplicagdo em processos
de dessalinizagao por pervaporagao.

Dessa forma, a utilizacdo da silica extraida da casca de arroz em
membranas hibridas possibilita a aplicacdo desse residuo agroindustrial e pode
contribuir com a redugao do descarte inadequado e do impacto ambiental produzido.
Adicionalmente, o aprimoramento de um processo de dessalinizagao utilizando estas
membranas, além de ser sustentavel, pode ajudar regides do pais que dependem do
processo da dessalinizacdo para o seu desenvolvimento, como € o caso do
semiarido nordestino.

Até o momento, ndo ha registro de membranas de matriz mista utilizando
materiais reaproveitados em processos de dessalinizagdo por pervaporagao. Além
disso, observando os trabalhos realizados, nota-se a importancia ndo s6 do
desenvolvimento das membranas, mas de sua aplicacédo em fluidos reais, como a
agua do mar, em que pré-tratamentos precisam ser utilizados para posterior
dessalinizagdo por pervaporacao. Dessa forma, a proposta deste trabalho € o
desenvolvimento e a caracterizagdo de uma membrana de matriz mista, formada por
silica de casca de arroz e PVA (silica verde/PVA), para aplicagdo em processos de
dessalinizagado por pervaporagao, bem como a utilizagao de um fluido real de agua

do mar para obtengédo de agua doce ao final do processo de dessalinizagao.
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3. MATERIAL E METODOS

3.1. MATERIAL

Neste trabalho, amostras de casca de arroz foram doadas pela Cooperativa
Juriti (Massaranduba, Santa Catarina). No processo de extracdo da silica foi
utilizado acido citrico (CsHsO7) (P.A., NEON) durante a lixiviagdo. Silica comercial
sintética Aerosil® 200 foi doada pela Evonik-Degussa para comparagdo do grau de
pureza com a silica verde.

Para a elaboragcdo da matriz polimérica da membrana, PVA (>99%
hidrolizado, MM = 146.000 — 186.000 g/mol) e dimetiluréia (DMU) (>99%; MM=88,11
g/mol) foram obtidos da empresa Sigma Aldrich. Como suporte poroso das
membranas, papel filtro siliconado (1PS) da Whatman® foi utilizado.

Nos experimentos de pervaporagdo com solugcédo sintética salina como
corrente de alimentagao, utilizou-se cloreto de sédio (NaCl) padréo analitico da
marca NEOM e agua deionizada com condutividade de 2,32+0,37 uS/cm e pH de
5,7610,16.

Para o processo de dessalinizagao com fluido real, agua do mar foi obtida no
Centro de Estudos do Mar (CEM-Mirassol) da Universidade Federal do Parana,
localizado em Pontal do Parana (PR). Para as analises de caracterizagado da agua
do mar foram utilizados os reagentes fosfato monobasico de potassio (KH2POas),
fosfato dibasico de potassio (K2HPO4), fosfato dibasico de sodio heptahidratado
(Na2HPO4.7H20), cloreto de amodnio (NH4CI), sulfato de magnésio heptahidratado
(MgS04.7H20), cloreto férrico hexahidratado (FeCls.6H20), pastilhas de hidroxido de
sodio (NaOH), dicromato de potassio (K2Cr207), hidrogenoftalato de potassio (KHP),
sulfato de prata (Ag2S0s), acido fosférico (HsPOa4), persulfato de potassio (K2S20s) e
acido sulfurico (H2S04) todos da marca NEON, além do reagente de Colilert® e filtro
de fibra de vidro 0,45 ym (Marcgerey-Nagel).

Na etapa do pré-tratamento do fluido real com coagulacdo foi utilizado

cloreto de ferro Il (P.A., Exodo) como agente coagulante.
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3.2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Para o desenvolvimento do trabalho, foram realizadas etapas sequenciais de
acordo com a Figura 10. Primeiramente, a silica foi extraida da casca de arroz em
diferentes condi¢cdes de processamento e sua pureza avaliada. A silica com maior
grau de pureza foi, entdo, caracterizada pela morfologia, estabilidade térmica,
ligagbes quimicas, tamanho de particula, cristalinidade e area superficial. Essa
amostra foi utilizada para fabricagdo das membranas de matriz mista silica
verde/PVA com diferentes concentracdes de silica. As membranas hibridas obtidas
foram caracterizadas quanto a morfologia, cristalinidade, ligagcbes quimicas,
hidrofilicidade, estabilidade térmica, espessura e rugosidade. As MMMs foram
utilizadas em processos de dessalinizagcdo de solucbes salinas sintéticas, e a
membrana com melhor desempenho foi utilizada para pervaporar uma solugao real

de agua do mar pré-tratada.

FIGURA 10 — FLUXOGRAMA DO PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL PARA DESSALINIZACAO
POR PERVAPORAGAO UTILIZANDO MEMBRANAS SILICA VERDE/PVA.
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FONTE: O AUTOR (2019).
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3.3. EXTRAGAO DA SILICA DA CASCA DE ARROZ

A extracdo da silica foi realizada de acordo com um planejamento
experimental para obter silica com alto teor de pureza, de forma rapida. Um
planejamento fatorial completo 22 com ftriplicata no ponto central foi realizado. A
concentracdo de acido citrico no processo de lixiviagdo e a temperatura de
combustéo foram atribuidas como variaveis independentes (fatores) do processo de
extracdo (Tabela 7), e a variavel de resposta (dependente) foi o teor de oéxidos
presentes na amostra, incluindo o dioxido de silicio, obtidos por Fluorescéncia de

Raios X, técnica descrita no ltem 3.4.

TABELA 7— PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL 22 PARA EXTRAGCAO DA SILICA DE CASCA DE
ARROZ COM TRIPLICATA NO PONTO CENTRAL.

Concentracdo de Acido Citrico ~ Temperatura de Combust&o

Amostra
C % (m/v) Nivel Tc (°C) Nivel
1 0 -1 600 -1
2 10 +1 600 -1
3 0 -1 800 +1
4 10 +1 800 +1
5 5 0 700
6 5 0 700
7 5 0 700

A literatura reporta temperaturas para a queima da casca de arroz entre 600
°C e 800 °C, nao abaixo desse valor para que todo o carbono seja eliminado, e nem
acima para nao aumentar a cristalinidade da silica e, por isso, essa faixa foi
escolhida. Ja a lixiviagao acida foi utilizada nas concentracdes em que acidos fortes,
como o HCI, sadao comumente utilizados (BAKAR; YAHYA; GAN, 2016;
CHANDRASEKHAR; PRAMADA; MAJEED, 2006; REAL; ALCALA; CRIADO, 1996;
YALCIN; SEVINGC, 2001). Para obter a silica verde, as etapas do processo
aconteceram como mostra a Figura 11.

Para a extragdo, primeiramente, a casca de arroz foi lavada com agua
destilada varias vezes para remocgao de impurezas e seca a 80 °C por 24 horas em

estufa com circulacao forcada de ar. As cascas secas foram lixiviadas em solucéo de
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acido citrico a 90 °C por 2 horas, seguida por drenagem da solugéo, lavagem e
secagem das cascas. As cascas lixiviadas e secas foram moidas em moinho de
bolas e seguiram para o processo de combustdo em mufla por 2 horas e a silica
obtida foi passada em peneira de 200 mesh. A concentragdo de acido citrico na
solucado de lixiviagdo e a temperatura de combustdo variaram de acordo com o
delineamento experimental, como apresentado na Tabela 7. A silica com maior grau
de pureza foi submetida as demais analises de caracterizacdo e aplicada nas

membranas hibridas.

FIGURA 11 — FLUXOGRAMA DO PROCESSO DE EXTRAGAO DA SILICA DE CASCA DE ARROZ.
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FONTE: O AUTOR (2019).
3.4. CARACTERIZACAO DA SILICA
3.4.1. Rendimento
O rendimento da silica extraida, em relacdo a quantidade inicial de casca de

arroz, foi determinado pelo método gravimétrico, medindo a massa final de silica

obtida em relagao a quantidade de casca de arroz utilizada (Eq. (43).

M ..
Rendimento de extracdo= —3~
O (43)

c
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Onde M,; € a massa de silica obtida ao final da extragcdo e M. € a massa de
casca de arroz utilizada no processo.

Além disso, para confirmar que a quantidade maxima de silica foi extraida, a
casca de arroz foi submetida a analise termogravimétrica (TGA), aplicando
temperaturas de 30 °C a 900 °C em uma taxa de aquecimento de 10°C/min no
Laboratério de Central Analitica Multiusuario (CAMULT, UFPR), utilizando o
Analisador Termogravimétrico TGA 4000 (Perkin Elmer).

3.4.2. Pureza

A silica extraida da casca de arroz obtida no planejamento experimental e a
silica sintética Aerosil®200 foram analisadas quanto a pureza para comparacgao. A
pureza da silica foi determinada a partir da quantidade total de SiO2 e das impurezas
metalicas utilizando o método de Fluorescéncia de Raio X (FRX) em um
Espectofotdmetro EDS 800 HS (Shimadzu), realizado no Laboratério de Manufatura
Aditiva e Engenharia de Superficies (LAMAES — UFPR) e por analise complementar
utilizando Difracdo de Raios X (DRX) (D8 AdVANCE, Bruker), realizado no
Laboratdrio de Optica de Raios X e Instrumentacdo (LORXI — UFPR), que também
foi utilizada para avaliar a cristalinidade das amostras trabalhando com uma
radiacdo CuKa (40 kV e 20 mA) e 20 entre 10° e 90°. A amostra de silica com maior
pureza foi avaliada quanto aos demais parametros de caracterizacao.

Com o espectro de Difragdo de Raios X, também pode ser calculado o indice
de Cristalinidade (IC), proposto por Focher, que mede a cristalinidade das amostras
(COSTA; PARANHOS, 2018):

IC (%) _ Loz = lan o 10005 (44)

002

Onde Iy, é a intensidade maxima de espalhamento da silica a 26=22° e [, é a

menor intensidade do valor de espalhamento da fase amorfa a 26=17°.
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3.4.3. Morfologia, tamanho de particula e area superficial

A morfologia foi avaliada pela Microscopia de Eletrénica de Varredura (MEV)
(JEOL JSM 6360-LV) e o tamanho das particulas por Microscopia Eletrbnica de
Transmissdo (MET) (JEOL JEM 1200EX-II) no Centro de Microscopia Eletrénico da
Universidade Federal do Parana (UFPR), com distribuicdo de particulas analisada

pelo software ImagedJ.

3.4.4. Area superficial

A area de superficie especifica e tamanho de poro foi mensurada pelo
método de B.E.T. (Brunauer, Emmett e Teller, 1938), com curvas de adsorgéo (20
pontos) e dessorgcdo (20 pontos) empregando Nitrogénio gasoso na superficie da

amostra em equipamento Quantachrome Instruments Nova, série 2000.

3.4.5. Analises térmicas e Espectroscopia de Infravermelho

As analises de degradacédo térmica e ligagbes quimicas realizadas por
analises termogravimétricas (TGA) foram realizadas no Laboratério de Central
Analitica (UFPR) com o equipamento TGA 4000 (Perkin Elmer), utilizando
temperaturas de 30 °C a 90 °C com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min. Por fim,
analises de Espectroscopia de Infravermelho (FTIR) foram realizadas na faixa de
4.000 a 400 cm', utilizando o Espectrofotdbmetro Termo Scientifico Nicolet iS10 com
acessorio de Reflexdo Total Atenuada (ATR) no Laboratério de Controle de
Qualidade e Quimica Farmacéutica (UFPR). Os resultados obtidos a partir das
analises de TGA e FTIR foram apresentados juntamente com as analises realizadas

com as membranas produzidas para comparacao.

3.5. PREPARACAO DE MEMBRANAS HiBRIDAS SiLICA VERDE/PVA

As membranas de silica verde/PVA foram preparadas utilizando a silica
verde com o maior grau de pureza obtida no planejamento experimental. Para a
fabricacdo das membranas, primeiramente o PVA foi dissolvido em agua destilada a

90 °C com agitagao por 90 minutos. Separadamente, uma solugdo aquosa com uma
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determinada quantidade de particulas de silica verde foi colocada em ultrassom a 40
kHz e 40 °C por 40 minutos para obter uma suspensdo homogénea. Apos a
sonificagdo, a solugdo de silica foi adicionada e dispersa na solugdo de PVA sob
agitacdo por 2 horas a 90 °C. Posteriormente, o agente reticulante DMU foi
misturado com a solugao de silica e PVA por 40 minutos. Por fim, a solugao foi
espalhada no suporte poroso (papel filtro siliconado, Whatman®) e seca por 24
horas a 30 °C em estufa com circulagcdo forcada de ar. A quantidade de silica
adicionada na membrana foi de 0%, 10% e 20% (m/m) em relagdo a massa de PVA,
amostras nomeadas de PVA-Si 0%, PVA-Si 10% e PVA-Si 20%, respectivamente. A

membrana PVA-Si 0%, sem silica, foi chamada membrana de PVA puro.

3.6. CARACTERIZACAO DAS MEMBRANAS HIiBRIDAS

3.6.1. Morfologia

Analises de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) foram utilizadas
para caracterizar morfologicamente a superficie e a sessao transversal das
membranas e do suporte poroso operando a 5 kV com o Microscépio TESCAN
VEJA 3 LMU no Centro de Microscopia Eletrénico da Universidade Federal do
Parana (UFPR).

3.6.2. Espessura

A espessura das membranas foi avaliada com um micrébmetro (Mitutoyo
Products) no Laboratério de Termodinédmica e Operagbes de Separagao (LATOS —

UFPR) em mais de dez regides da membrana para obter seu valor médio.

3.6.3. Rugosidade

A rugosidade superficial foi determinada por Microscopia de Forgca Atdbmica
(AFM) utilizando o Microscépio Scanning 550 (Agilent) por meio dos parametros de
meédia aritmética da rugosidade superficial, Sa, e desvio médio quadratico, Sq,
obtidos pelo software Gwyddion. Os experimentos foram realizados no Laboratério
de Biopolimeros (BIOPOL — UFPR).
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3.6.4. Espectroscopia de Infravermelho

Os espectros da Espectroscopia de Infravermelho (FTIR), para determinar
as ligagbes quimicas das membranas, foram obtidos utilizando o Epectrémetro
Termo Scientifico Nicolet iS10 com acessorio de Reflec¢cdo Total Atenuada (ATR) na
faixa de 4.000 a 400 cm™', no Laboratério de Controle de Qualidade e Quimica
Farmacéutica (UFPR).

3.6.5. Difragao de Raios X

Os espectros da Difracao de Raios X (DRX) das amostras foram obtidos
pelo Difratdmetro AdVANCE (Bruker) no Laboratério de Optica de Raios X e
Instrumentagéo (LORXI — UFPR), usando uma radiagdo Cu Ka medida em uma faixa
de 20 entre 5° e 65° operando a 40 kV e 20 mA. O indice de Cristalinidade das
membranas foi calculado de acordo com Narkkun, Jenwiriyakul e Amnuaypanich,
(2017):

. o A (45)
Indicede Cristalinidade = y £

c a

Onde 4. € a area do pico correspondente a regiao cristalina e 4, é a area do

pico da regido amorfa.

3.6.6. Analises Térmicas

As Analises Termogravimétricas foram usadas para determinar a
estabilidade térmica das membranas utilizando o Analisador Termogravimétrico TGA
4000 (Perkin Elmer) de 30 °C a 900 °C em uma taxa de aquecimento de 10°C/min
no Laboratério de Central Analitica (UFPR).

3.6.7. Angulo de Contato

As analises de angulo de contato para avaliar a hidrofilicidade das
membranas foram realizadas utilizando uma gota séssil de 15 yL no Tensiometro

15+ OCA (Dataphysics GmbH) em temperatura ambiente no Laboratorio de
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Biopolimeros (BIOPOL — UFPR). O angulo de contato (AC) médio foi obtido a partir

de oito diferentes regides da superficie da membrana.

3.6.8. Coeficiente de Difusao, Coeficiente de Sor¢cdo e Permeabilidade do NaCl na
Membrana

Para medir a difusdo do sal na membrana, uma metodologia de dessorcao é
usualmente utilizada (JU et al., 2010; QIAN et al., 2018; YASUDA; LAMAZE;
IKENBERRY, 1968). Para tanto, a membrana foi imersa em uma solugéo de NaCl a
5% (m/m) por 24 horas, e posteriormente retirada da solugéo, seca superficialmente
com papel toalha e colocada em agua deionizada sob agitagao a 600 rpm. A analise
foi realizada a temperatura ambiente. A condutividade da solugdo foi mensurada
durante a dessor¢édo com um condutivimetro, e uma curva de calibracdo de NaCl foi
obtida para a conversdo de condutividade em concentracdo. Uma analise Fickiana
da dessorgao do soluto na membrana pode ser realizada pela Eq. (46) (JU et al.,
2010; LIANG et al., 2018; YASUDA; LAMAZE; IKENBERRY, 1968).

_7['12, d(Mt/Moo)
T { dle’?) } (0

Onde D; (cm? s™) é o coeficiente de difusdo do NaCl na membrana, M, ¢ a massa de
sal em determinado tempo, / é a espessura da membrana (cm), M. € a quantidade
de massa na solug&o no equilibrio e € o tempo (s).

O coeficiente de sor¢gao do sal (K;), também chamado de coeficiente de
particdo, é a razdo entre a concentragdo de sal na membrana e a concentragédo de

sal na solugao em equilibrio dada pela Eq. (47) (NI et al., 2015).

@ NaCl/cm’na membrana
KS = 3 ~ , (47)
g NaCl/ cm’na solu¢do de equilibrio

A concentracdo de sal na membrana pode ser mensurada a partir da massa
de sal dessorvida do polimero durante a cinética de dessorcdo realizada, M.,

levando em consideragao que todo o sal sorvido na membrana inicialmente, foi

dessorvido durante essa cinética. Por outro lado, a concentracdo de sal na solucéo
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de equilibrio € igual ao da solugédo a 5% (m/m), utilizada para mensurar o coeficiente
de difusdo.

Como visto na revisdo (Iltem 2.4.2.), de acordo com o modelo de solugao-
difusdo, a permeabilidade do sal pode ser dada pelo produto entre seu coeficiente

de difusado e coeficiente de sor¢ao (Ks) (Eq.(48):

P, =Ds Ky (48)
Onde P é a permeabilidade do sal na membrana (cm? s™).

3.6.9. Coeficiente de Difusdo, Coeficiente de Sorcdo e Permeabilidade da Agua na
Membrana

Para o calculo das propriedades de transporte da agua, as membranas sao
deixadas em agua até chegarem ao equilibrio pelo método de sorgéo, no qual uma
amostra de membrana previamente seca e de massa conhecida foi inserida em
agua deionizada por 48 horas. Posteriormente, o material foi retirado da solugéo,
seco superficialmente com papel toalha e sua massa medida. A absor¢ao de agua

foi calculada pela Eq. (49).

E

s
absor¢dode agua percentual= mm—Smm -100% (49)

m,,

S
m

Onde m’ é a massa de 4gua da membrana entumecida (em equilibrio), e m> é a
massa da membrana seca.
O coeficiente de sorgdo da agua na membrana (K4), também chamado de

solubilidade da agua, € representado pela razdo entre a concentragdo de agua na
membrana (¢’ ) e a concentracao de agua na solucao (c4) de acordo com a Eq.(50).
(XIE et al., 2011a).

i

K, = (50)

Cy
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A concentragdo de agua na solucéo é a propria densidade de agua (p4, 1 g
cm@). A concentragdo de agua na membrana € a massa de agua absorvida pela

membrana dividida pelo volume total da membrana mais agua, que é dada por:

oo m)p,

TV mi o

Onde p” € a densidade da membrana e p4 é a densidade da agua.
O coeficiente de sorgéo, entéo, se torna a prépria concentragao de agua na

membrana, e substituindo a densidade da agua:

E S
K, :( 0 Wi~ o ] (52)

E S S m
m _mm)+mm/p

A densidade da membrana foi mensurada por método gravimétrico,

N
m

imergindo uma determinada massa de membrana (m,) em isooctano que foi

adicionado até o volume de 10 mL em picnédmetro (V7). A massa de membrana mais
isooctano foi mensurada (m;) e a densidade foi calculada de acordo com a Eq. (53).
O isooctano foi utilizado como solvente hidrofébico por ndo sofrer sorcdo na
membrana hidrofilica (JU et al., 2010; QIAN et al., 2018).

Onde p; é a densidade do isooctano.

A permeabilidade da agua na membrana (P,) foi obtida por meio de um
experimento de pervaporagdao utilizando agua deionizada como solugdo de
alimentagao. Nesse caso, a Eq. (54) foi utilizada para a obtengédo da permeabildiade

de acordo com o modelo solu¢ao-difusdo (QIAN et al., 2018):
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Com o coeficiente de sorgao e a permeabilidade, o coeficiente de difusao da

agua na membrana foi calculado pela Eq. (39) do modelo de solugéo-difuséo.

D, =4 (55)

Para a comparacao da seletividade ideal entre as membranas e sua relagéo

com a permeabilidade da agua, a Eq. (27) foi utilizada.

3.7. CONDIGCOES EXPERIMENTAIS DA PERVAPORACAO

3.7.1. Unidade de Pervaporacéao

A unidade de pervaporacao do laboratério de Emulsdes localizado na Usina
Piloto B da Universidade Federal do Parana (EMULTEC), utilizada em pesquisas
anteriores (ALVES, 2018; HERNANDES, 2015; WESCHENFELDER, 2015), foi
empregada neste trabalho (Figura 12).

No sistema, a solugdo de alimentagcdo foi mantida em um tanque de
alimentagao (2) com temperatura controlada com banho (1) e bombeada (3) para o
modulo da membrana de pervaporagao (4). Uma bomba de alto vacuo (8) foi
utilizada para aplicar vacuo na corrente do permeado, para promover o gradiente de
potencial quimico através da membrana. O vacuo foi controlado por uma valvula
agulha (6) e monitorado por um vacudémetro (5). O permeado foi coletado em frasco

tipo cold trap, (7) imerso em nitrogénio liquido.
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FIGURA 12 — SISTEMA EXPERIMENTAL DE PERVAPORAGAO: (1) BANHO COM CONTROLE DE
TEMPERATURA; (2) TANQUE DE ALIMENTACAO; (3) BOMBA DE DIAFRAGMA; (4) MODULO DA
MEMBRANA:; (5) VACUOMETRO; (6) VALVULA AGULHA; (7) COLDTRAP; (8) BOMBA A VACUO.

¥ @
S 9 b
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FONTE: ADAPTADO DE WESCHENFELDER (2015).

As membranas utilizadas possuem 50 cm? de area efetiva e antes de cada
experimento elas foram deixadas em agua deionizada por 48 horas para seu
intumescimento. No tanque de alimentagdo foi utilizada uma quantidade de
aproximadamente 2 L de solugdo bombeada a 1,6 L min-!, enquanto a pressdo do
permeado foi mantida a 1 kPa. Depois de uma hora de processo, admitindo-se
regime permanente, amostras do permeado foram coletadas nos tempos de 1, 2, 3 e

4 horas.

3.7.2. Parametros da Pervaporagédo Avaliados: Fluxo, Fator de Rejeicdo de Sal,
Permeabilidade de Agua e Energia de Ativagao Aparente

O fluxo total do permeado foi calculado medindo a massa (M) do permeado
coletado no cold trap, o tempo de pervaporacéo (¢) e a area efetiva da membrana (4)
de acordo com a Eq. (56).

M

J=—
A-t

(56)
O fator de rejeicdo de sal (R), que indica o quanto a membrana esta
rejeitando em percentagem determinado componente, foi determinado utilizando a
condutividade (uS/cm) da alimentagéo (co.) € do permeado (co,), de acordo com a

seguinte equacao:
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co,

R(% =[1—ﬂ}100% (57)

O fator de rejeicao de sal das membranas na pervaporagao foi avaliado em
relacdo a concentragcdo de NaCl na pervaporagao de aguas salinas sintéticas, e em
relagdo aos ions maiores (Cl, Na*, SOs%, Mg?*, Ca?* e K*) na dessalinizacédo da
agua do mar.

Além disso, o fator de separagéo real (ai;) da pervaporagdo das solugdes

sintéticas foi obtido de acordo com a Eq. (58).
a ¥ = /0P (58)
J

Onde x;, € x;, sdo as fragdes do componente i e j no permeado, respectivamente; e
Xi« © X« Sa0 as fracbes do componente i e j na corrente de alimentagao,
respectivamente.

Com o valor do fluxo, a permeabilidade da agua na membrana foi avaliada
de acordo com a Eq. (59).

A energia de ativacado aparente do processo foi calculada pela relagao tipo

Arrhenius entre fluxo e temperatura, como visto anteriormente:

Eal 1 1
J(r)=J’ exp[—?a(?—gﬂ (59)

3.8. PERVAPORACAO DAS SOLUCOES SINTETICAS AQUOSAS DE NaCl

As membranas PVA-Si 0%, PVA-Si 10% e PVA-Si 20% foram utilizadas no
processo de dessalinizagdo por pervaporagao de duas solugdes sintéticas salinas.
Uma contendo 0,5% de NaCl em agua deionizada (m/v) para representar solugdes
salobras e a outra contendo 3,5% (m/v) de NaCl para representar solu¢des salinas.
Cada solugao foi pervaporada com as diferentes membranas nas temperaturas de

30, 40, 50 e 60 °C. Essas temperaturas foram utilizadas porque, acima de 70 °C,
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membranas de PVA mostram falta de estabilidade (LIANG et al., 2018). A eficiéncia
do processo foi avaliada em termos de fluxo de agua, rejeicdo de sal, seletividade e
energia de ativacao (ltem 3.7.2.).

Os coeficientes de transferéncia de massa foram calculados pelas Equacdes
(32), (33) e (36), com os coeficientes de atividade calculados pelo modelo NRTL
(Non-Randon Two-Liquid) desenvolvido por Renon e Prausnitz (1968).

Os parametros a, b, ¢ € d da Eq. (37) da correlagédo de Sherwood foram
assumidos como 1/3, de acordo com (DOTREMONT et al., 1994), e o numero de
Reynolds, para o modulo utilizado no experimento, foi estipulado de acordo com
Alves (2018).

3.9. DESSALINIZACAO DA AGUA DO MAR

A agua do mar foi coletada no litoral do Municipio de Pontal do Sul — PR
(25°39'23"Sul e 48°26'24"Oeste) a 0,5 m de profundidade e 2 metros da praia em
galdes de 20 litros, totalizando um montante de 140 litros de agua do mar. As
amostras foram armazenadas em freezer a — 20 °C até a utilizacao.

Como pré-tratamento inicial, a agua do mar foi previamente filtrada com
peneira de mesh 200, com abertura de 149 um (JEONG; VIGNESWARAN, 2013) e,
posteriormente, caracterizada de acordo com as analises descritas no Item 3.10. Em
seguida ela foi submetida a diferentes pré-tratamentos (ltem 3.11.) antes de passar

pela dessalinizagado por pervaporagao (ltem 3.12.).

3.10. CARACTERIZACAO DA AGUA DO MAR

A caracterizagdo da agua do mar foi realizada pela Demanda Bioquimica de
Oxigénio (DBO), realizada em duplicata, além do teor de soélidos totais, solidos
suspensos totais, pH, turbidez, condutividade e sais presentes, realizados em

triplicata.

3.10.1. DBOs

Para a analise de DBOs, o método respirométrico ou manomeétrico OXITOP

foi utilizado no Laboratério de Engenharia Ambiental Francisco Borsari Netto
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(LABEAM - UFPR). Nele, a diferenga de pressao causada pelo CO2 gerado por
microrganismos apos o consumo de Oz em 5 dias € medido.

Para a analise um mix de nutrientes foi preparado utilizando uma solugao de
tampéo foi preparada com 8,5 gL' de fosfato monobasico de potassio, 21,75 gL-'de
fosfato dibasico de potassio, 33,4 gL-'de fosfato dibasico de sédio heptahidratado e
1,7 gL' de cloreto de aménio. Outras solugdes utilizadas foram as solugdes aquosas
de sulfato de magnésio heptahidratado (22,5 gL"), cloreto de calcio (27,5 g L),
cloreto férrico hexahidratado (0,25 gL') e cloreto de aménio (NH4Cl) (38,2 gL™)
neutralizado em pH para 7. No mix de nutrientes foram utilizados aproximadamente
43% (v/v) da solugcao tampéo e as demais solugdes em concentragdes igualitarias.

Uma determinada quantidade do mix foi adicionada ao frasco com amostra e
pastilhas de NaOH foram inseridas no reservatério do frasco. O sensor OXITOP foi
acoplado e as amostras foram deixadas sob agitacdo por 5 dias a 20 °C quando o
nivel de DBO foi mensurado (APHA, 2012).

3.10.4. Solidos Suspensos Totais (SST), Sdlidos Dissolvidos Totais (SDT) e Sdlidos
Totais (ST)

Na analise de solidos suspensos totais (SST), filtros de 0,45 ym de fibra de
vidro foram utilizados para filtragem a vacuo de volumes entre 50 e 200 mL de
amostra, e os solidos retidos foram secos em estufa a 105 °C por 1 hora. A massa
retida no filtro € a quantidade de soélidos suspensos totais. Para o calculo dos sélidos
dissolvidos totais, o volume de amostra filtrado, no procedimento anterior, foi seco
em estufa a 105 °C por 24 horas, e a massa da quantidade de solidos dissolvidos
calculada em fungao do volume de amostra utilizada.

Na medida dos solidos totais, as amostras foram somente secas em estufa a
105 °C por 24 horas sem nenhum tratamento prévio (APHA, 2012). Essas analises
também foram realizadas no Laboratério de Engenharia Ambiental Francisco Borsari
Netto (LABEAM - UFPR).

3.10.5. Turbidez, pH e condutividade

A turbidez foi determinada através de turbidimetro de bancada (PoliControl,

Ap200) que faz uma comparagédo entre o espalhamento de um feixe de luz que
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atravessa a amostra e aquele que atravessa uma solucdo padrao. Os resultados
foram expressos em Unidade Nefelométrica de Turbidez (NTU) e a calibragéo feita
com solugdes padrdes de <0,1; 20; 100 e 800 NTU. O pH e a condutividade foram
analisados com pHmetro (GEHAKA, modelo PG 1800) e condutivimetro digitais de
bancada, com a condutividade expressa de mS/cm a uS/cm. As analises foram
realizadas no laboratério de Emulsées (EMULTEC, UFPR).

3.10.6. Sais

Os sais foram analisados quanto a quantidade dos ions pertencentes a
classe dos elementos maiores presentes na agua do mar (Cl-, Na*, SO4%, Mg?*, Ca?*
e K*) para o calculo do fator de rejeigdo de cada um dos ions pela membrana no
processo de pervaporagéo. A concentragdo dos anions SO4? e CI- foi mensurada por
cromatografia idnica utilizando cromatégrafo Thermo Fisher Dionex - Modelo ICS-
5000 no Laboratorio de Analises de Combustiveis Automotivos (LACAUT - UFPR). A
andlise dos cations Na*, Mg?*, Ca?* e K*' foi realizada por Espectrometria de
Emissdo Optica com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-OES) utilizando o
equipamento Varian 720-ES (Agilent) no Laboratério de Nutricdo Mineral de Plantas
(UFPR) (LI et al., 2017b; MISHRA; RAMAPRABHU, 2011).

3.11. PRE-TRATAMENTOS PARA AGUA DO MAR

A agua do mar passou por quatro pré-tratamentos diferentes para
comparagao da qualidade da agua obtida entre os processos avaliados (Figura 13).
Os pré-tratamentos utilizados foram i) coagulacdo/sedimentacao; ii) filtragao
granular; iii) coagulacao/sedimentagcédo + filtracdo granular; e iv) microfiltracdo. Em
todos os experimentos, o processo de coagulagdo foi seguido por uma etapa de

sedimentacao para a separacgao sélido-liquido (coagulagao).
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FIGURA 13 — PRE-TRATAMENTOS AVALIADOS PARA A DESSALINIZACAO DA AGUA DO MAR
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*Agua do mar previamente filtrada em peneira de 200 mesh, como mencionado no ltem 3.9.
FONTE: O AUTOR (2019).

3.11.1. Coagulacao/Sedimentacao

A coagulacédo seguiu a metodologia de Yang e Kim (2009), com algumas
modificagdes. O experimento foi realizado no Laboratério de Catélise e Processos
Quimicos (LCPQ - UFPR), em Jar Test Modelo JT102/6 (Milan) de 2 litros de

capacidade, com 6 provas, como ilustrado na Figura 14.

FIGURA 14 — JAR TEST UTILIZADO NO PROCESSO DE COAGULAGAO/FLOCULAGAO

Fonte: FABRICANTE (MILAN)
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O volume de agua do mar utilizada em cada prova foi de 1 L, no qual o
agente coagulante cloreto de ferro Ill foi adicionado em diferentes concentragdes e
pHs. A solugéo foi agitada por 2 minutos a 100 rpm (72 s') para a coagulagdo, e
mais 15 minutos a 40 rpm (24 s') para a floculagdo. Para avaliar o efeito das
variaveis independentes, concentracdo do coagulante e pH da solugéo, foi realizado
um Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR), com 4 pontos estrela e

triplicata no ponto central, como mostra a Tabela 8.

TABELA 8 — MATRIZ DO DELINEAMENTO COMPOSTO CENTRAL ROTACIONAL 2¢ PARA A
COAGULACAO DA AGUA DO MAR.

Niveis
Fatores
-1.41 -1 0 1 1.41
Coagulante Fe3* (mg L) 0,095 0,25 0,625 1,0 1,156
pH 5,6 6 7 8 8,4

A sedimentacdo, realizada apdés a coagulagao/floculagdo, ocorreu com
tempo de decantacdo de 30 minutos em acordo com a metodologia de (JEONG et

al., 2014), em uma taxa de 0,15 m h-".

3.11.2. Filtragdo Granular

Para a filtragdo granular, areia com dgo = 0,46 mm doada pela Companhia de
Saneamento do Parana (SANEPAR) foi utilizada como material filtrante em uma
coluna com altura de 80 cm e didmetro de 5 cm (Figura 15). A filtragao foi realizada
somente por forga gravitacional, exercida por uma coluna de 40 cm de agua acima
da coluna de areia, bombeada por uma bomba peristaltica. A taxa de filtracdo se
manteve entre 0,23 e 0,70 m h™', acima do minimo de 0,1 m h-!' recomendado pela
literatura (OLIVEIRA; SCHNEIDER, 2019).
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FIGURA 15 — SISTEMA UTILIZADO NO PROCESSO DE FILTRAGAO GRANULAR
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FONTE: O AUTOR (2020)
3.11.3. Pré-Tratamento por Microfiltragao
O sistema de microfiltragdo (Figura 16) foi utilizado em temperatura

ambiente e com membrana de ceramica multitubular de a-alumina, com 0,44 ym de

diametro de poro e area efetiva da membrana de 0,06 m2.

FIGURA 16 — MODULO DO PRETRATAMENTO DE MICROFILTRACAO

FONTE: SILVA (2009)
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O sistema foi otimizado quanto a pressdo de operagdo avaliando como
variaveis dependentes o fluxo do permeado e a turbidez. Com a pressao o6tima
escolhida, foi realizada a cinética do processo em batelada para avaliar seu perfil

dindmico
3.11.3.1. Otimizagdo da Presséo

O ensaio para otimizar a pressao, o processo de microfiltracdo foi realizado
em regime de reciclo total, com o permeado e o retentado regressando ao tanque de
alimentagdo, para que o volume se mantivesse constante (Figura 17). O
experimento foi realizado, para cada pressao, por um periodo de 10 minutos, com
coleta de amostra a cada minuto, nas pressdes transmembrana de 0,01; 0,02; 0,03;
0,04; 0,05; 0,06; 0,07 e 0,08 MPa. A vazao de alimentagdo utilizada foi de 1.000 L h-
para todos os experimentos.

Ao final do processo, o fluxo do permeado foi avaliado em funcéo da pressao
transmembrana.

Na pressdao otima encontrada, foram mensurados turbidez, DBOs, pH,
condutividade, solidos totais e sdlidos suspensos totais. O coeficiente de rejeicao
(Eq. (57) foi mensurado em fungao da turbidez, sélidos totais e solidos suspensos,
enquanto o coeficiente de transmiténcia (7z) (Eq. (60), que é dado pela razéo entre a
concentracdo do permeado e a do retentado, foi avaliado em relagdo a

condutividade.

co

S,

T, (%9 = L"‘ﬂ}mm (60)

Onde cos, € cos- s@0 a condutividade na corrente do permeado e do retentado,
respectivamente, e M, e M, sdo a massa do soluto na corrente de alimentagéo inicial

e a massa de soluto na corrente do permeado depois de determinado tempo.
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FIGURA 17 - MODO DE OPERAGAO DA MINCROFILTRAC,EKO PARA OS EXPERIMENTOS DE
OTIMIZACAO DA PRESSAO
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FONTE: O AUTOR (2020)

3.11.3.2. Operagdo em modo batelada

A cinética do processo foi realizada na pressao o6tima, com a retirada
continua da corrente do permeado e recirculacdo do retentado, com vazao de
alimentagdo de 100 L h''. O tempo total do experimento foi de 16 minutos, com
coleta de amostra do permeado de 15 em 15 segundos até o 5° minuto, e de 1 em 1
minuto no restante do experimento.

O perfil dindmico obtido do fluxo de permeado em fungcdo do tempo foi
avaliado a partir do modelo de resisténcia em série (USHIKUBO; WATANABE;
VIOTTO, 2006).

3.11.3.3. Modelo de Resisténcia em Série

Este modelo ajuda a entender a intensidade com a qual a solugdo esta
carregada com particulas, e o0 modo como essas particulas se comportam no

processo. Além disso, o modelo de resisténcia facilita a ado¢dao do melhor método
para limpeza para a membrana. As resisténcias envolvidas sdo a total (R)), a
resisténcia intrinseca da membrana (R,,), a resisténcia pela formacdo de fouling
irreversivel (R)), e a resisténcia por polarizagao por concentragdo mais formagao de

torta na superficie da membrana (R,):
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R =R,+R,+R, (61)

Para encontrar a resisténcia total do processo, o fluxo pode ser descrito

como a razédo entre a pressao transmembrana e a viscosidade da corrente de

alimentagado (u *) multiplicada pela resisténcia total:

(62)

A resisténcia da membrana pode ser calculada por meio do fluxo de agua

pura (J4) no processo, que ndo gera fouling ou polarizagdo por concentragao:

AP
Ro= s (63)

Onde u,4* é a viscosidade da agua.

A resisténcia ao fouling foi calculada na membrana apds o processo de
microfiltragdo com agua do mar pré-tratada, ou seja, com a membrana “suja”. Nesse
processo foi utilizada agua deionizada como corrente de alimentagao para eliminar a

resisténcia de polarizagao por concentragao.

AP
R, = -R, 64
! /UA'Jj (64)

Sendo J o fluxo de dgua na membrana apds a microfiltragdo com agua do mar

(membrana “suja”). Substituindo as Equagdes (64), (63) e (62) na Eqg. (61), o valor

da resisténcia por polarizagao foi obtido.

3.11.4. Comparacao entre os pré-tratamentos

Para a comparacao entres os pré-tratamentos, as amostras de agua do mar
obtidas foram submetidas as analises de DBOs, solidos totais, sélidos suspensos
totais, pH, condutividade e turbidez, de acordo com o Item 3.10. O pré-tratamento
que obteve a agua com parametros de qualidade mais adequados foi submetida ao

processo de dessalinizagao por pervaporacgao.
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3.12. PERVAPORACAO DA AGUA DO MAR

A agua do mar obtida do pré-tratamento que apresentou a melhor eficiéncia,
em termos das analises realizadas, foi utilizada como corrente de alimentacdo na
pervaporada e comparada a corrente com agua do mar bruta. Os mesmos aparatos
e condi¢des do Item 3.7.1. foram empregados, com volume de amostra no tanque de
alimentagao de 2L, utilizando temperaturas de 30, 40, 50 e 60 °C. Parametros de
fluxo do permeado, coeficiente de rejeigcdo e energia de ativagao foram calculados

de acordo com o Iltem 3.7.2.

3.13. CARACTERIZAGAO DA AGUA DO MAR DESSALINIZADA

A agua do mar dessalinizada foi analisada quanto ao teor de sais, pH,
condutividade, turbidez, soélidos totais, coliformes totais, E. coli e condutividade. As
metodologias empregadas foram as mesmas abordadas para caracterizagdo da
agua do mar bruta. Somente sdlidos totais, coliformes totais e E. coli ndo foram

avaliadas para a agua do mar bruta e serao descritas a seguir.

3.13.1. Sélidos totais

Para os sdlidos totais, realizados no EMULTEC (UFPR), uma determinada
quantidade de amostra de agua em capsula de evaporagao, previamente incinerada
e pesada, e mantida com a amostra em banho-maria a 150 °C até a evaporacgao
total da fase liquida. A capsula foi entdo seca a 105 °C por 45 minutos e pesada
novamente para o calculo da quantidade de sdlidos totais por volume de amostra.

Para o calculo da quantidade de solidos totais fixos ou inorganicos, a
amostra de solidos totais contida na capsula de evaporacgao foi levada a mufla a 550
°C por uma hora, e sua massa residual, ou seja, os solidos totais fixos, calculada. A
quantidade de sodlidos totais volateis ou organicos se da pela diferenga entre os

solidos totais e os sélidos totais fixos (APHA, 2012).
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3.13.2. Coliformes totais e E. coli.

Para essas analises, o método de Colilert® foi utilizado. Para coliformes
totais, o reagente de colilert foi adicionado a 100 mL de amostra e agitado até a
dissolugdo. A mistura foi adicionada a cartela colilert que foi, entdo, colocada em
incubadora a 35 °C por 24 horas. Os resultados para coliformes totais e E. coli foram
comparados com o padrao em coloragao e luz UV, respectivamente. Tanto para
coliformes totais quanto para E. coli o Numero Mais Provavel (NMP) por 100 mL de
amostra foi computado (NOBLE et al., 2003). Essas analises foram realizadas pelo

Laboratério Ambiental e Clinico (TECLAB-PR), com emissao de laudo.
3.14. ANALISES ESTATISTICAS

As analises estatisticas dos resultados da extragdo de silica verde,
fabricacdo das membranas e experimentos de pervaporacdo foram realizados
utilizando o software ORIGINPRO 8.6. Analises de Variancia (ANOVA) e diferengas
entre médias pelo teste de Tukey foram realizadas para avaliar diferencas entre as
amostras ou resultados. O ajuste dos modelos aos dados experimentais foi validado
pelo teste F, coeficiente de determinagao (R?), desvios entre o valor dos dados pela
raiz quadrada média do erro (RMSE) (Eq. (65) e pelo erro médio relativo (P) (Eq.(66),
aleatoriedade dos residuos e pelo erro paramétrico dado pelo desvio padrao do

parametro.

RMSE= 1310y = e, (65)
i=1

p 1003 (F——

no o

(66)

yexp
Onde y,ra € 0 valor gerado pelo modelo, y.,, € o valor experimental e n € o numero

de amostras.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1. CARACTERIZACAO DA SILICA DE CASCA DE ARROZ

4.1.1. Rendimento

A silica extraida teve um rendimento médio de 21,7+£3,3% utilizando a
analise gravimétrica pela Eq.(43), enquanto a massa residual obtida pela analise de
TGA da casca de arroz foi de 21,4% (Figura 18), valores similares aos encontrados
na literatura (REAL; ALCALA; CRIADO, 1996; YALCIN; SEVINGC, 2001). Esse fato
demonstra que o processo de extragdo da silica conseguiu alcangar o rendimento

maximo, extraindo o que é constituida por silica e impurezas metalicas,

FIGURA 18 — ANALISE TERMOGRAVIMETRICA DE CASCA DE ARROZ
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4.1.2. Pureza

A pureza da silica de casca de arroz foi avaliada pelas andlises de FRX e
confirmada por DRX sob diferentes condigcdes de extragdo de acordo com o
planejamento experimental.

A pureza da silica verde foi comparada com a silica comercial Aerosil® 200
pelas analises de FRX (Tabela 9). O desvio padrao da média das amostras do ponto
central foi de 0,46% para o diéxido de silicio, e menor do que 0,02% para os demais

oxidos.
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A extragdo térmica da silica obtida da casca de arroz obteve mais de 95%
(m/m) de SiOz2 para todas as amostras e quase 98% (m/m) para amostras lixiviadas
com acido, mostrando que a lixiviagao se faz necessaria para aumentar o grau de
pureza da silica. Quantidades similares de dioxido de silicio foram obtidas por
Sinyoung et al. (2017) a partir de cinzas de casca de arroz (97,1% e 98,9%) usando
NaOH para reduzir as impurezas metalicas. Valores ligeiramente maiores (~99%)
foram reportados por Bakar et al. (2016), utilizando acido cloridrico e sulfurico na
solucao de lixiviagdo. Entretanto, essas solugbes sdo muito mais toxicas e nocivas
ao meio ambiente do que o acido citrico, considerado um aditivo alimentar seguro
(ANVISA, 2019b). Além disso, quando consumido em quantidades adequadas, o
acido citrico também €& conhecido por gerar uma série de beneficios a saude
humana, com sua acgéo antioxidante, reguladora do pH e inibidora do crescimento de
bactérias patogénicas no intestino, o que evidencia sua seguranga ao ser utilizado
em processos alimenticios (CAO et al., 2020; FRANKEL, 1996).

TABELA 9 — COMPOSICAO QUIMICA DA SILICA DE CASCA DE ARROZ.

Amostras 1 2 3 4 5/6/7* Aerosil 200

Temfoecr;at“ra 600 800 600 800 700 -
Fatores Acido Citrico 0 0 10 10 5
(% m/v) )
SiO2 954 955 97,8 97,7 977 98 4
Al203 2,06 1,83 152 163 1,71 1,60
CaO 1,46 1,51 0,09 0,13 0,10 -
P20s 0,303 0452 0,373 0,359 0,365 ;
c t MnO 0224 0219 0,023 - ; :
(‘ﬂ,z‘r’nolfnc)’s Fe20s3 0210 0215 0,081 0,036 0,090 ;
SOs 0,179 0,149 0,101 0,127 0,200 -
K20 0,097 0,091 0,039 0,041 - ;
ZnO 0,020 0,022 - - 0,003 -
SrO2 0,002 0,003 _ - - ;
CuO 0,000 0,010 0,005 - : -

*Valor médio para o ponto central (amostras 5,6 e 7).

A quantidade de SiO2 e outros componentes quimicos nao foi
significativamente maior devido a mudangas na temperatura de incineragdo da
casca de arroz. Por outro lado, a quantidade de diéxido de silicio aumentou (p<0,05)
com o aumento da concentragao de acido citrico de 0% para 5% no tratamento de

lixiviacdo. Acima desse valor, a concentragao de acido nio teve efeito na quantidade
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de SiO2 das amostras (p>0,05). O comportamento oposto ocorreu para os 6xidos
CaO, MnO, Fe2S0s3 e ZnO devido a redugdo em sua quantidade com o aumento da
concentragao de acido de 0% para 5%. A utilizagao do acido citrico no tratamento de
lixiviagdo aumenta a pureza da silica porque seus grupos carboxil (-COOH) reagem
com os compostos metalicos dos oxidos e formam complexos metalicos que sao
removidos da casca de arroz. Além disso, a lixiviacdo acida antes da queima causa
a hidrdlise rapida da celulose e hemicelulose, 0 que aumenta a pureza da silica
extraida (Shen, 2017; Umeba, 2010). O aumento da quantidade de &cido na solugao
de lixiviacado de 5% para 10% (m/v) ndo aumentou o grau de pureza da silica
(p>0,05) provavelmente porque a quantidade adicional de acido citrico estava em
excesso, € Nndo mais reagiu com as impurezas metalicas.

Na silica sintética, nenhum 6xido além do Al203 foi encontrado, entretanto a
diferenca na quantidade de SiOz entre Aerosil® 200 e a silica verde foi menor do
que 1%, mostrando que a silica extraida da casca de arroz € comparavel, em termos
de pureza, a silica comercial. Além disso, uma quantidade de apenas 5% (m/v) de
acido citrico na solugao de lixiviagédo ja se mostrou suficiente para promover o efeito
desejado no processo de extragao.

Nas analises de DRX, os espectros (Figura 19) mostraram um pico amplo e
auséncia de qualquer pico acentuado a 20 = 22°, evidenciando o estado amorfo do
SiO2 para todas as amostras de silica verde (BAKAR; YAHYA; GAN, 2016). Nenhum
pico cristalino foi observado na silica sintética Aerosil® 200, o que também
confirmou sua natureza amorfa, como publicado por Singh et al. (2013). Os
pequenos picos agudos em diferentes difragbes como 25,5° 26,6° 35,0° 43,0° e
57,5° relacionados com fases cristalinas foram notados principalmente nas amostras
de silica verde sem tratamento acido (amostras 1 e 2). Essas bandas de difragao
estdo associadas com impurezas metalicas, principalmente a alta concentracado de
Al203 (TRUNOV et al., 2005), confirmando que o tratamento de casca de arroz com

lixiviacdo acida é requerido para obter silica com alto grau de pureza.
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FIGURA 19 — ESPECTRO DE DRX DA SILICA SINTETICA E SILICA VERDE DA AMOSTRA 1: 0%
E 600 °C; AMOSTRA 2: 0% E 800 °C; AMOSTRA 3: 10% E 600 °C; AMOSTRA 4: 10% E 800 °C;

AMOSTRA 5: 5% E 700 °C PARA DIFERENTES CONCENTRAGOES DE ACIDO CITRICO E

TEMPERATURAS DE COMBUSTAO, RESPECTIVAMENTE.
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Como pbOde ser observado, a silica extraida a 700 °C e 5% de acido na

solugao de lixiviagao apresentou alta pureza, utilizando uma concentragéo de acido

citrico ndo muito alta e, por isso, foi a escolhida para o desenvolvimento das

membranas hibridas silica verde/PVA.

As demais analises de caracterizagao foram realizadas somente na amostra

de silica extraida nessas condicdes. O resultado das analises de TGA e FTIR sera

apresentado juntamente com os dados obtidos para as membranas no Item 4.2.

TABELA 10 — iNDICE DE CRISTALINIZACAO PARA DIFERENTES AMOSTRAS DE SILICA VERDE.

Concentracao de

Temperatura de o o o Indice de
Amostra Combustao (°|C)  ¢do rg/'\t/r)'co (% Cristalinidade (%)
1 600 0 31,3
2 800 0 32,9
3 600 10 29.4
4 800 10 37,4
5 700 5 34,6
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4.1.3. Morfologia, tamanho de particula e area superficial

O po6 de silica, obtido da extragdo da casca de arroz, € composto por
particulas primarias que tem a tendéncia de formar aglomerados, que possuem
tamanhos que estdo na escala de nandmetros até dezenas de micrbmetros, como
pode ser visto na Figura 20A. A Figura 20B, por exemplo, revela um aglomerado de
particulas com mais de 10 micrébmetros, formado por pequenas particulas primarias.
Quando a imagem do aglomerado € ampliada, pode-se perceber as particulas
primarias de silica (Figura 20C). A aglomeragdo dessas particulas durante a
formagdo das membranas pode afetar a fabricagdo dos filmes, tendo em vista que
quanto maior quantidade de particulas de silica adicionada, maior a tendéncia a
aglomeracédo. Por conseguinte, quanto mais aglomeradas as particulas, menor € a
area livre do SiO2 que pode realizar a reagdo com o polimero formador do filme, e

mais heterogénea é a formacao da membrana hibrida.

FIGURA 20 — IMAGENS DE MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA COM APROXIMAGAO
DE 100 (A), 10.000 (B) E 20.000 VEZES (C).
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As imagens de Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET) (Figura 21)
revelaram uma distribuicdo de particulas primarias entre 7 e 83 nm, com média de
29 nm. Yalgin e Seving (2001), utilizando a mesma metodologia para a avaliagéo do
tamanho de particulas, encontraram uma média no tamanho de silicas extraidas da

casca de arroz de 30 nm.

FIGURA 21 — IMAGENS DE MET DA SILICA DE CASCA DE ARROZ.

Ja a area superficial, obtida da silica extraida na condi¢ao de maior pureza,
foi de 217+6 m? g, similar a area da silica comercial Aerosil® 200, que apresenta
aproximadamente de 200 m? g-'. O valor da area superficial encontrado esta dentro
da faixa de valores reportados em estudos realizados por Real (1996), que obteve
silica extraida de casca de arroz com area entre 209 e 260 m? g™'.

Uma maior area superficial € traduzida numa maior quantidade de sitios
disponiveis para a reacdo com o PVA e, dessa forma, resulta numa silica que possui
maior probabilidade de se ligar ao polimero durante sua dispersdo na membrana
mista. Em outras palavras, uma alta area superficial é desejada para que a produgao

de membranas silica verde/PVA seja realizada com sucesso.
4.2. CARACTERIZACAO DAS MEMBRANAS HiBRIDAS
4.2.1. Morfologia e Espessura
O MEV foi utilizado para caracterizar a morfologia das membranas, como

mostrado na Figura 22. O suporte da membrana, composto por papel filtro siliconado

(Figura 22a), apresentou superficie irregular com inumeros microporos com
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didmetros que variaram entre 2 e 60 micrometros. Mesmo assim, quando a camada
seletiva da membrana foi depositada no suporte, todosos poros foram cobertos e um
filme livre de defeitos foi formado na camada seletiva para todas as membranas.

As particulas de silica verde sdo pequenas e tem boa compatibilidade com
PVA, resultando em uma superficie densa sem defeitos de interface nas membranas
hibridas. Membranas de PVA puro (PVA-Si 0%) apresentaram superficie uniforme
(Figura 22b), enquanto as membranas hibridas mostraram irregularidades na
morfologia de superficie devido ao espalhamento das particulas de silica através do
filme (Figura 22c e d). As imagens de MEV também mostraram que as
aglomeracgdes das particulas de silica foram mais evidentes na amostra PVA-Si 20%
(Figura 22d), quando particulas adicionais de silica foram incorporadas nas
membranas de PVA. Como mostra o corte transversal (Figura 22e-g), a camada

seletiva foi suficientemente aderida no suporte para todas as amostras.

FIGURA 22 — IMAGENS DE MEV COM APROXIMAGAO DE 150 VEZES DA SUPERFICIE DO
SUPORTE (A) E DAS MEMBRANAS PVA-SI 0% (B), PVA-SI 10% (C) E PVA-SI 20% (D), E SECAO
TRANSVERSAL DAS MEMBRANAS PVA-SI 0% (E), PVA-SI 10% (F) E PVA-SI 20% (G).
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Os valores da espessura da camada seletiva mensurados por micrémetro
foram de 30 + 4 ym em uma média de todas as membranas. Alguns trabalhos que
desenvolvem membranas para dessalinizagao por pervaporagao obtiveram a mesma
faixa de espessura (GUO et al., 2006; XIE et al., 2011a). Porém, a maioria dos
trabalhos atualmente desenvolve membranas hibridas com valores de espessura
muito menores. Qian et al. (2018) e Xie et al. (2014) obtiveram membranas mistas
de oxido de grafeno/quitosana e silica/PVA, respectivamente, para dessalinizagéo
por pervaporacdo com espessura em torno de 10 uym. Muitas outras pesquisas
desenvolveram membranas mistas com espessura da camada seletiva cerca de dez
vezes menor, ou até mesmo camadas na casa dos nandmetros (KHOONSAP et al.,
2017; LI et al.,, 2017a; LIN et al., 2012; URAGAMI et al., 2004). A redugdo na
espessura da camada seletiva da membrana faz com que a resisténcia a
transferéncia de massa dentro da membrana diminua e, assim, o fluxo aumente, ja
que segundo o modelo de solugdo-difusdo, o fluxo € proporcional ao inverso da
espessura (XIE et al., 2011b). Por outro lado, filmes muito finos também s&o mais
propensos a apresentarem defeitos em sua superficie e, por isso, sua
reprodutibilidade também é comprometida (SPIRK et al., 2013).

Como visto, as membranas desenvolvidas neste trabalho obtiveram
morfologia sem defeitos e valores de espessura dentro do que € encontrado na
literatura em trabalhos de dessalinizacao por pervaporagao. Adicionalmente, estudos
para avaliar metodologias de fabricagdo de membranas silica verde/PVA que
reduzam a espessura do filme sem comprometer a estrutura da camada seletiva

servem como sugestdes para trabalhos futuros.

4.2.2. Analises de DRX

Os espectros de DRX mostram o efeito da quantidade de silica na
cristalinidade da membrana de PVA (Figura 23). As membranas de PVA possuem
um estado semicristalino devido as interagdes entre as ligagdes de hidrogénio e os
grupos OH, além de outras interacdes fisicas intensas do polivinilalcool (POPESCU,
2017). Entao, todas as amostras apresentam picos a 26=20° e 26=23° relacionado
as regides cristalinas e amorfas do PVA, respectivamente (XIA; LI; WANG, 2016).

O indice de Cristalinidade (IC) das membranas também foi calculado de

acordko com a Eq. (45) para determinar sua cristalinidade (NARKKUN;
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JENWIRIYAKUL; AMNUAYPANICH, 2017). A adig¢ao da silica verde no filme de PVA
reduziu a cristalinidade da membrana PVA-Si 0% de 29,1% para 23,7% e 25,3% nas
membranas PVA-Si 10% e PVA-Si 20%, respectivamente. A reducdo da
cristalinidade nas membranas hibridas acontece porque quando a silica é
adicionada ao PVA, as ligagdes de hidrogénio nas cadeias poliméricas de PVA sao
trocadas pelas ligagbes de hidrogénio silica-PVA, o que reduz a cristalinidade do
material. Uma maior quantidade de regides amorfas nas MMMs provavelmente
causa aumento do volume livre entre as cadeias poliméricas, o que tende a
aumentar o fluxo do permeado através da membrana hibrida em processos de
pervaporacao (GUO et al., 2007; XIA; LI; WANG, 2016).

FIGURA 23 — ANALISE DE DRX DAS MEMBRANAS PVA-SI 0% (A), PVA-SI 10% (B) AND PVA-SI
20% (C).
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Por outro lado, o aumento da carga de silica no PVA de 10% para 20%
aumentou a cristalinidade, indicando que as particulas de silica adicionais
provavelmente se tornaram mais aglomeradas e inibiram a formagao das regides
cristalinas do PVA somente de modo parcial, como reportado por Peng et al. (2005).

Dessa forma, em relacdo a cristalinidade que tem impacto no volume livre

entre as cadeias da matriz polimérica, a membrana PVA-Si 10% se mostrou mais
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adequada por apresentar maior porcentagem de fase amorfa e teoricamente possuir

maior volume livre entre as cadeias poliméricas.
4.2.3. Anadlises de FTIR

As analises de FTIR foram utilizadas para avaliar a presenca de grupos
quimicos presentes nas amostras e interagdes entre a silica verde e o PVA das

membranas hibridas (Figura 24).

FIGURA 24 - ESPECTRO FTIR DA SILICA VERDE PURA (A); MEMBRANA PVA-SI 20% (B);
MEMBRANA PVA-S| 10% (C) E MEMBRANA PVA-SI 0% (D).
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Os espectros FTIR das particulas de silica verde mostram os picos
caracteristicos atribuidos ao alongamento assimétrico e simétrico dos grupos Si-O-Si
a 1070 cm™ e 803 cm', respectivamente (JULLOK et al., 2015).

Ja as amostras das membranas apresentaram bandas a 2907 cm™ e 1413
cm™' associadas ao alongamento assimétrico e flexdo simétrica, respectivamente,
dos grupos —CH2 (NARKKUN; JENWIRIYAKUL; AMNUAYPANICH, 2017). O
Espectro IR das membranas também mostrou alongamento das ligagdes CH a 2938

cm™' de grupos metileno e vibragdo de formagdo e alongamento de grupos CO a
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1326 cm™ e 1087 cm', respectivamente, além da vibragdo de alongamento dos
grupos C-C (837 cm-"') e C-O-C (1142 cm™") (GUO et al., 2007; POPESCU, 2017).

O espectro FTIR do PVA também apresentou um pico largo a 3263 cm™ e
outros dois picos a 1572 cm™' e 1629 cm™' atribuidos ao alongamento e vibragéo dos
grupos —OH. A reagao de condensacao entre os grupos Si-OH hidrolisados da silica
e os grupos —OH do PVA decresceram a intensidade do pico dos grupos —OH com o
aumento da quantidade de silica na membrana hibrida. A banda caracteristica
atribuida aos grupos Si-O-C a 1046 cm™ nas membranas hibridas confirmou a
reacdo de condensagao entre o grupo alcool do PVA e os grupos silanol da silica
verde para formar ligagdes covalentes entre silica e PVA. Essa reagdo melhora a
compatibilidade e a rede de reticulagdo entre os componentes organicos e
inorganicos da MMM. Por fim, as membranas hibridas também apresentaram picos a
820 cm™ e a 1082 cm™ relacionados ao alongamento simétrico e assimétrico,
respectivamente, dos grupos Si-O-Si, que sao formados pela reacdo de

condensacgao entre os grupos Si-OH da silica (PENG et al., 2005a).

4.2.4. Angulo de Contato (AC)

O angulo de contato (AC) da membrana é a média dos angulos da direita e
da esquerda da imagem, formados entre a gota de agua ultra pura e a membrana,
como mostra a Figura 25, que apresenta a imagem de uma medida de cada
amostra.

FIGURA 25 — FIGURA DOS ANGULOS DE CONTATO FORMADOS ENTRE UMA GOTA DE AGUA
ULTRAPURA E AS MEMBRANAS PVA-SI 0% (A), PVA-SI 10% E PVA-SI 20%.

A) PVA-Si 0%
AC esquerdo: 56,6°
AC direito: 58,5°
B) PVA-Si 10% C) PVA-Si 20%
AC esquerdo: 48,4° AC esquerdo: 49,2°
AC direito: 51,1° AC direito: 47,8°

A A
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Os valores do angulo de contato da agua com a superficie das membranas
foram usados para mensurar o nivel de hidrofilicidade dos filmes (Tabela 11), ja que

quanto menor o AC maior a hidrofilicidade (YUAN; LEE, 2013).
TABELA 11 — ANGULO DE CONTATO DAS MEMBRANAS.

Membrana AC (°) Desvio Padréo (°)
PVA-Si 0% 55,0 1,6
PVA-Si 10% 48,0 1,3
PVA-Si 20% 48,0 2,0

Como esperado, o fiime de PVA puro mostrou uma hidrofilicidade
caracteristica (AC<90°) devido a alta quantidade de grupos OH. Os valores do
angulo de contato das membranas hibridas foram menores (p<0,05) em relagdo a
membrana de PVA puro, entretanto, os valores se mantiveram constantes com o
aumento da silica de 10% para 20%. A redugdo no angulo de contato nas
membranas hibridas corresponde a um aumento da molhabilidade e hidrofilicidade
das MMMs. A reagao de condensacéao entre a silica verde e PVA reduz a quantidade
de grupos hidrofilicos OH, o que aumentaria o angulo de contato das membranas
hibridas. Entretanto, a silica € muito hidrofilica e apresenta valores de AC préximos
de 0° (WU et al., 2014), indicando que a quantidade de grupos OH da silica
adicionados nas membranas hibridas € maior do que a quantidade de grupos OH
eliminados na reacado de condensacéao entre PVA e silica verde.

Dessa forma, as membranas silica/PVA mostraram maior hidrofilicidade do
que as membranas de PVA puro, assim como reportado por Lin et al. (2012).
Quando silica adicional € introduzida na membrana, de 10% para 20%,
provavelmente a maior aglomeragao entre suas particulas faz com que seus grupos
hidroxila nao fiquem tdo expostos e a hidrofilicidade da membrana ndo seja

aumentada de forma efetiva.

4.2.5. Analises Termogravimétricas (TGA)

Analises termogravimétricas utilizando TGA foram realizadas na amostra de
silica verde e nas membranas desenvolvidas (Figura 26). A silica perdeu somente
pouco mais de 5% de massa durante o aquecimento até os 800 °C, provavelmente
devido a perda de agua e outras impurezas, apresentando alta estabilidade térmica.

Por outro lado, os filmes mantiveram menos de 20% de sua massa original e
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apresentaram os mesmos estagios de perda de massa. O primeiro estagio em torno
de 100 °C e o segundo na faixa de temperatura de 110 °C a 200 °C ocorreram
devido a eliminagcdo de agua livre e ligada, respectivamente. A terceira etapa de
degradacgao é notavel entre 200 °C e 300 °C associada a degradacao das cadeias
laterais de PVA e a condensagao de grupos Si-OH. O quarto e ultimo estagio de 400
°C a 500 °C é o resultado da decomposicao térmica das principais cadeias de PVA
(GUO et al., 2007).

A temperatura de degradacgéo térmica e a massa residual das membranas
aumentaram com o aumento da carga de silica para todas as etapas de perda de
massa, demonstrando uma maior estabilidade térmica das membranas de silica
verde/PVA se comparadas a de PVA puro. As redes de reticulacdo entre silica e
PVA devem aumentar resisténcia das membranas hibridas a temperatura devido a
alta estabilidade térmica das particulas de silica como mostrado. Além disso, os
valores de massa residual de cada uma das amostras foram similares a massa de
silica adicionada as membranas, aproximadamente 0% para PVA-Si 0%, 10% para
PVA-Si 10% e 20% para a membrana PVA-Si 20%.

FIGURA 26 - ANALISES DE TGA DE SILICA VERDE (a) E MEMBRANAS PVA-SI 20% (b); PVA-SI
10% (c) AND PVA-SI 0% (d).
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4.2.6. Microscopia de Forga Atémica (MFA)

A MFA foi utilizada para medir a rugosidade da membrana, e a Figura 27
mostra as imagens obtidas em 3D, com as areas claras correspondendo aos picos e
as areas escuras aos vales. As imagens tridimensionais de MFA indicaram que a
reacao de reticulacdo do PVA ocorreu de maneira adequada mesmo com a adigao

das particulas de silica verde.

FIGURA 27 - IMAGENS DE MICROSCOPIA DE FORCA ATOMICA DAS MEMBRANAS PVA-Si 0%
(a); PVA-Si 10% (b) E PVA-Si 20% (c).
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O grande numero de picos na superficie das membranas hibridas esta
relacionado a presenca das particulas de silica que resultaram em uma maior
rugosidade superficial da membrana silica verde/PVA em relagdo a membrana pura
de PVA (p<0,05) (Tabela 12).

TABELA 12 — PARAMETROS DE RUGOSIDADE DAS MEMBRANAS.

Parametros de Rugosidade

Membrana

Sa (nm) Sq (NM)
PVA-Si 0% 4,19+0,61 5,23+0,74
PVA-Si 10% 6,450,26 8,09+0,33

PVA-Si 20% 6,47+0,17 8,10+0,21
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De fato, a rugosidade cresceu cerca de 55% para ambos os parédmetros Sa
(média aritmética da rugosidade superficial) e Sq (desvio médio quadratico) com a
insercao de silica na membrana de PVA. O aumento da rugosidade nas membranas
hibridas aumenta a area superficial da membrana, resultando, provavelmente, em
um maior contato entre seus sitios e a corrente de alimentacdo, o que favorece o
fluxo e a seletividade, e melhora a eficiéncia da pervaporagédo (PANDEY; SHAHI,
2013). Liu (2018) realizou dessalinizagao por pervaporagdo com duas membranas
mistas de nitretos metalicos, sendo o tamanho da particula a uUnica diferenga entre
as amostras. A membrana com o0 menor tamanho de particula apresentou uma
maior rugosidade e obteve um fluxo de permeado maior do que a membrana
composta por particulas de tamanhos maiores. Os autores relacionaram o aumento
do fluxo diretamente ao aumento de rugosidade da amostra. O aumento da
quantidade de silica de 10% para 20% na membrana de PVA nao teve efeito
significativo para a rugosidade (p>0,05), provavelmente porque uma maior
quantidade de aglomerados se formou na membrana PVA-Si 20%, o que reduziu o

efeito da silica adicional na rugosidade da superficie.

4.2.7. Coeficiente de Difuséo, Coeficiente de sorgcao e Permeabilidade do NaCl e da
Agua na Membrana

Os coeficientes de difusdao do NaCl e da agua para as membranas PVA-Si
0%, PVA-Si 10% e PVA-Si 20%, obtidos pelas Equagbes (46) a (55), estao
apresentados na Tabela 13, assim como suas solubilidades (K) e Permeabilidades

(P).

TABELA 13 — PROPRIEDADES DE TRANSPORTE DE AGUA E NACL DAS MEMBRANAS SILICA
VERDE/PVA.

Agua Sal
D22 P22 Dg? Ps? .
Membrana Ka (cm?s™) (cm?s™) °  (cm?2s) (cm?s™) dals
PVA-Si 0% 0,61 4,21 2,55 0,67 0,20 0,13 19,4
PVA-Si 10% 0,64 8,18 5,24 0,74 0,66 0,49 10,7
PVA-Si 20% 0,63 7,45 4,70 0,77 0,51 0,39 12,0

2x106; *Fator de separagdo ideal

Observando as membranas de forma individual, o coeficiente de sor¢ao da

agua (K,) e do sal (Ks) apresentaram a mesma ordem de grandeza, com valores
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ligeiramente superiores para o Ks. A similaridade entre K, e Ks ocorre principalmente
porque os ions Na* e CI presentes na solugdo salina estdo solvatados, ou seja,
envoltos por uma camada de agua e, assim, todo sal sorvido na membrana é
considerado solvatado. Dessa forma, a quantidade de sal contida na membrana esta
diretamente relacionada ao conteudo de agua presente no filme (LONSDALE;
MERTEN; RILEY, 1965; XIE et al., 2014; YASUDA; LAMAZE; IKENBERRY, 1968).

Por outro lado, a difusividade da agua (Da) apresentou valores maiores do
que a difusividade do sal (Ds) em uma ordem de magnitude, diferenca que ocorre
provavelmente devido a estrutura da membrana densa da silica verde/PVA. De fato,
as moléculas de agua possuem raio de cerca de 0,14 nm e podem facilmente se
difundir através das cadeias poliméricas do PVA, que possuem espacos de
aproximadamente 0,25 nm (FRANKS, 2000; XIE et al., 2014). Em contraste, os ions,
presentes na solugao salina, sdo intensamente solvatados pelas moléculas de agua,
formando uma camada hidratada, que resulta em raios superiores a 0,30 nm para
Na* e CI' (JARDON-VALADEZ; COSTAS, 2004). Assim, diferentemente da agua, a
movimentagdo dos ions solvatados dentro da membrana de PVA é restrita, o que
resulta em coeficientes de difusdo bem menores para o NaCl do que para a agua.

Como os valores de solubilidade para NaCl e agua sao similares, a alta
permeabilidade da agua (Pa) em relagdo ao NaCl (Ps) pode ser atribuida
principalmente a diferenca de difusividade entre esses dois compostos. Ou seja, a
permeacao preferencial da agua em relagdo ao sal € causada principalmente devido
a maior difusividade da agua.

As propriedades de transporte da membrana também foram avaliadas em
funcdo da quantidade de silica. Com o aumento da concentragdo de silica, a
difusividade e solubilidade da agua aumentaram da membrana de PVA puro para a
PVA-Si 10% e, depois, teve um pequeno decréscimo para a PVA-Si 20%. Por
conseguinte, a permeabilidade da agua (Pa) apresentou uma tendéncia similar. O
aumento da quantidade, de silica de 0% para 10% (m/m), aumenta a hidrofilicidade
e reduz a cristalinidade da membrana, gerando um maior volume livre entre as
cadeias poliméricas, o que provavelmente causa um aumento no coeficiente de
difusdo da agua. Com a adi¢cdo de mais agente de carga para 20%, como visto no
Item 4.1, a silica comecga a se aglomerar mais, aumentando a cristalinidade do filme
em relacdo a membrana PVA-Si 10%. Isso faz com que o volume livre diminua na

membrana PVA-Si 20%, resultando em coeficientes de difusido e solubilidade da
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agua um pouco menores. O coeficiente de solubilidade do sal acompanhou o
comportamento da agua, ja que quanto maior a quantidade de agua na membrana,
maior a quantidade de sal, como citado anteriormente.

A seletividade ideal (a*as) da dgua em relagédo ao sal, dada pela relagcéo
entre as permeabilidades (Eq. (27), evidencia que uma pequena quantidade de sal
permeia a membrana em relagdo a quantidade de agua, o que se da principalmente
pelas diferencas de difusividade dos compostos. Por outro lado, a seletividade ideal
apresentou valores com ordem de grandeza de 10', diferentemente do que ocorreu
com a seletividade real calculada para os experimentos de pervaporagdo, que
chegou a ordens de grandezas de até 10° como sera vista nas proximas sessoes.
Isso significa que mais do que as diferengas entre as permeabilidades de sal e agua,
a maior parte do sal ndo permeia a membrana devido a sua nao volatilidade, como
relatado pela literatura (QIAN et al., 2018).

FIGURA 28 — PERMEABILIDADE DE AGUAE SELETIVIDADE IDEAL ENTRE AGUA/SAL EM
FUNCAO DA QUANTIDADE DE SILICA VERDE NA MEMBRANA
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A seletividade ideal apresentou comportamento oposto ao da
permeabilidade (Figura 28). O aumento da quantidade de silica na membrana de 0%
para 10% ocasionou uma redugdo na O*as, com posterior aumento, quando a
quantidade de silica aumentou de 10% para 20%. Esse € o fenbmeno conhecido
como frade-off, em que seletividade ideal e permeabilidade possuem

comportamentos opostos, e € consistente com a teoria do volume livre do modelo
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sorgao-difusdo em membranas n&o porosas, como é o caso da pervaporagao (QIAN
et al., 2018).

Para a membrana de PVA puro, a adicao de silica em 10% aumenta o
volume livre, o que aumenta o transporte tanto de agua quanto de sal na membrana,
resultando em um aumento na permeabilidade, mas um decréscimo na seletividade.
Com o aumento da quantidade de silica de 10% para 20%, a agregacao das
particulas de silica reduz o volume livre, o que reduz o transporte dos componentes
através da membrana e, assim, a permeabilidade. Por outro lado, a redugao do
volume livre faz com que as moléculas tenham sua permeabilidade reduzida, mas
pela diferenca de tamanho entre as moléculas, as moléculas de sal reduzem ainda
mais sua permeabilidade em relagdo a agua, o que aumenta a seletividade do
processo.

Os parametros de transporte do sal e da agua através da membrana silica
verde/PVA sao similares aos reportados na literatura para o poli(oxido de etileno)
(JU et al.,, 2010), poli(éter arileno de sulfona) (XIE et al., 2011a) e Oxido de
grafeno/quitosana (QIAN et al., 2018).

4.3. PERVAPORAGCAO DE SOLUGOES SALINAS SINTETICAS

A eficiéncia das membranas de silica verde/PVA na dessalinizacdo por
pervaporacéo foi mensurada pelos parametros de fluxo do permeado e rejeicao de
sal, observando a influéncia da quantidade de sal e temperatura de alimentacéo,

além da quantidade de silica na membrana utilizada.

4.3.1. Efeito da Concentragao de Sal na Corrente de Alimentagao

O efeito da concentragcdao de NaCl no fluxo do permeado sob diferentes
temperaturas de operacao € apresentado na Figura 29. O fluxo da membrana pura
de PVA se mostrou menor quando a salinidade na corrente de alimentagao

aumentou (p<0,05) (Figura 29a).
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FIGURA 29 - EFEITO DA CONCENTRAGAO DE NaCL NO FLUXO DO PERMEADO EM
DIFERENTES TEMPERATURAS PARA AS MEMBRANAS PVA-SI 0% (A), PVA-SI 10% (B) E PVA-SI

20% (C).
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De fato, o aumento da concentragdo de sal na alimentagdo gera uma leve
reducdo na pressdo de vapor de agua na solugéo, o que reduz a forga motriz do
processo e, por conseguinte, o fluxo do permeado. A Tabela 14 exemplifica as
pressbes de vapor de agua, calculadas pela lei de Rault, nas condi¢bes
experimentais utilizadas na corrente de alimentacdo. Além da influéncia da presséo
de vapor, em altas concentracbes de sal, o volume livre da matriz polimérica &
reduzido, o que diminui os espacgos disponiveis para a passagem de agua ((HUTH et
al., 2014).

TABELA 14 — PRESSAO DE VAPOR DA AGUA EM SOLUGAO DE NaCl EM DIFERENTES
TEMPERATURAS.

Pressao de Vapor (Pa)
NaCl % (m/m)

Temperatura (°C) 0,5 3,5 AP (kPa)
30 4225 4185 4
40 7347 7277 7
50 12287 12170 12
60 19839 19651 19

Observando o comportamento da membrana PVA-Si 0%, o aumento da
temperatura de alimentagdo também aumentou o efeito da concentragdo no fluxo de
agua, certamente porque a pressédo de vapor € exponencialmente proporcional a
temperatura (QIAN et al., 2018). Portanto, quanto maior a temperatura, maior o
efeito da concentracdo de sal na pressdo de vapor de agua na corrente de
alimentacao (Tabela 14), o que faz com que o fluxo do permeado seja reduzido de
modo mais intenso.

Ao contrario da membrana de PVA puro, de modo geral, o fluxo do
permeado obtido pelas membranas PVA-Si 10% e PVA-Si 20% nao mudou
significativamente com o aumento da salinidade (P>0,05), mostrando melhor
eficiéncia das membranas hibridas quando a concentragdo de sal € aumentada. A
maior hidrofilicidade e menor cristalinidade das membranas hibridas, como visto no
Item 4.2., provavelmente aumentaram a quantidade de agua na matriz polimérica, o
que € confirmado pelo maior valor do coeficiente de sor¢do de agua (Kw) nas
membranas de matriz mista (ltem 4.2.7). Uma maior quantidade de agua nas
membranas, aumenta o tamanho das cavidades do volume livre entre as cadeias,
facilitando o fluxo (HODGE et al.,, 1996; HUTH et al., 2014). Esses fatores

provavelmente resultaram em uma manutencdo do fluxo do permeado pelas
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membranas hibridas, mesmo quando ocorreu o0 aumento na concentracao de sal em
relacdo a membrana PVA-Si 0%.

Outro fator a ser levado em consideragao para a avaliagdo do desempenho
das membranas é a polarizacdo por concentracdo, e seus efeitos nas resisténcias
do processo, avaliadas pelo modelo das resisténcias em série (Tabela 15). O
aumento da concentracao de sal de 0,5% para 3,5%, aumentou a resisténcia a
transferéncia de massa da agua na camada limite (R;) na solugdo de alimentagéo em
15%, o que significa uma reduc&o do coeficiente de transferéncia de massa nessa
fase (k). Esse fato pode ser atribuido ao efeito da polarizacdo por concentragao

proximo a superficie da membrana.

TABELA 15 — COEFICIENTES DE TRANSFEREI\JCIA DE MASSA DA AGUA A 60 °C PARA AS
MEMBRANAS NAS DIFERENTES CONCENTRACOES DE NacCl.

Membrana  Concentragédo de NaCl (% m/m) k».* R,* k* Rf k* Rf

0,5 0,35 287 118 0,85 0,35 288
PVA-Si 0%
3,5 0,20 508 88 1,14 0,20 509
0,5 0,63 160 118 0,85 0,62 160
PVA-Si 10%
3,5 0,69 145 88 1,14 0,68 147
. 0,5 0,64 156 118 0,85 0,64 157
PVA-Si 20%
3,5 0,62 161 88 1,14 0,62 162

*Coeficiente de transferéncia de massa em x102 m? s' Pa. “Resisténcias em s Pa m?2 ; k, —
coeficiente de transferéncia de massa na membrana; ki — coeficiente de transferéncia de massa na
fase liquida; k, — coeficiente de transferéncia de massa total; R, — resisténcia a transferéncia de
massa na membrana; R, resisténcia a transferéncia de massa na fase liquida; R, — resisténcia a
transferéncia de massa total.

Entretanto, o coeficiente de transferéncia de massa total (k) do processo
praticamente nao foi afetado pelo 4. Isso ocorre porque a resisténcia a transferéncia
de massa na membrana é de cem a quase quinhentas vezes mais alta do que a
resisténcia na camada liquida. A maior facilidade de movimento que as moléculas
possuem na solucado de alimentacao em relagao ao polimero, faz com que o fator
limitante da transferéncia de massa seja a membrana. Assim, a resisténcia da fase
liguida, nas solugdes salinas sintéticas de NaCl utilizadas, praticamente nao
contribuiu para a resisténcia total, ou seja, o impacto causado pela polarizagédo por
concentragdo na transferéncia de massa da fase liquida n&o foi significativo para o

processo como um todo.
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Observando os valores da resisténcia ao transporte de massa na membrana,
km, que possui grande influéncia sobre a resisténcia total, o filme PVA-Si 0% obteve
uma reducédo de pouco mais de 40% no k, quando a concentragdo de sal foi
aumentada. A reducao no k,, com o0 aumento da quantidade de sal na alimentacéo,
pode ser atribuida a redugdo do volume livre do polimero e a intensificacdo da
polarizagédo por concentragao, que reduz a afinidade entre as moléculas de agua e a
membrana, resultando num aumento da resisténcia a transferéncia de massa no
filme (AUSTRIA et al., 2019; LI et al., 2017a; LIANG et al., 2015). O decréscimo no
valor de k, e k;, para o PVA puro, acarretou em um aumento de quase 50% na
resisténcia total do processo.

Por outro lado, a resisténcia ao transporte de massa total sofreu alteracées
menores do que 10% com a mudanca da quantidade de sal para os filmes hibridos.
A redugdo da afinidade entre as moléculas de agua com a membrana, e do volume
livre devido ao aumento da concentracdo de sal, provavelmente foi compensada
pela maior hidrofilicidade e volume livre das membranas de silica verde/PVA, o que
alterou de forma branda os valores de k.

Desse modo, a menor resisténcia a transferéncia de massa nas MMMs,
provavelmente devido as suas caracteristicas, compensou o aumento da quantidade
de sal na alimentacgao, fazendo com que o fluxo fosse mantido. Essa se mostra uma
enorme vantagem para as membranas hibridas utilizando silica verde no processo
de pervaporacao. De fato, o processo mais utilizado atualmente na dessalinizagao, a
osmose inversa, possui um grande aumento energético quando a quantidade de sal
€ elevada na alimentacao, ja que a forca motriz do processo é a pressao osmotica
transmembrana. E, por outro lado, no processo de pervaporacdo com as
membranas hibridas, o consumo de energia e eficiéncia do processo nao foi

alterada.

4.3.2. Efeito da Concentracao de Silica Verde na Membrana

A membrana de PVA puro mostrou menor fluxo do permeado que as

z

membranas hibridas, para todas as concentracdes silica na membrana (p<0,05). E

possivel perceber pela Figura 30 um aumento no fluxo com o aumento da
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concentragdo de silica na membrana de 0% para 10% que, de modo geral, fica

estavel com o aumento da silica de 10% para 20%.

FIGURA 30 — EFEITO DA CONCENTRACAO DE SILICA NA MEMBRANA NO FLUXO DO
PERMEADO EM DIFERENTES TEMPERATURAS PARA AS CONCENTRACOES DE
ALIMENTACAO DE 0,5% (a) E 3,5% (b) DE NaCl.
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De fato, o fluxo para o PVA puro (PVA-Si 0%) foi menor do que 7 kg m? h-’

em todas as temperaturas tanto para a alimentacédo de NaCl a 0,5% (Figura 30a)
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quanto a 3,5% (Figura 30b). Por outro lado, as membranas hibridas PVA-Si 10% e
PVA-Si 20% nitidamente obtiveram fluxos maiores do que o PVA puro (p<0,05),
alcangando valores de aproximadamente 11 kgm2 h' em certas condigdes,
indicando uma melhora significativa na eficiéncia de pervaporacdo das membranas
de PVA quando a silica verde é incorporada.

A incorporacdo de silica no fiime de PVA aumenta a area de contato
(rugosidade) e a hidrofilicidade das membranas, favorecendo a sor¢édo de agua em
sua superficie. Além disso, a introducéo das particulas de silica nas membranas de
PVA reduziu seu grau de cristalinidade, resultando em um maior volume livre, que
aumenta a difusividade através da membrana. Essas melhorias provavelmente sao
responsaveis pelo aumento da eficiéncia da dessalinizagao por pervaporagao.

As membranas PVA-Si 10% e PVA-Si 20% né&o tiveram diferenca
significativa no fluxo do permeado (p>0,05) que pode ser atribuido aos valores
similares nos parametros de caracterizagdo da membrana (hidrofilicidade e
rugosidade). O maior valor de fluxo alcangado na corrente do permeado foi de 12,3
kgm= h' utilizando a membrana PVA-Si 10%, enquanto uma tendéncia de queda
ocorreu quando a quantidade de silica passou de 10% para 20% na membrana, sob
as mesmas condi¢cdes de processo. O aumento na cristalinidade da membrana com
o aumento da concentracdo de silica de 10% para 20% prova que, com mais
particulas e maior tendéncia a formagédo de aglomerados, somente quebras parciais
nas ligagbes das regides cristalinas do PVA ocorre, o que provavelmente reduz o
volume livre e, por conseguinte, a difusdo de agua na membrana, assim como o
fluxo do permeado (LEE; ARNOT; MATTIA, 2011; XIE et al., 2011b).

Incorporando GPTMS (3-Glicidiloxypropiltrimetoxisilano) na membrana de
PVA, Peng et al. (2006) reportaram um aumento no raio das grandes e pequenas
cavidades de volume livre somente na membrana com baixa concentragéo de silica.
Os autores observaram que, adicionando uma alta quantidade de GPTMS, o raio
das cavidades grandes de volume livre se mantive constante, enquanto o raio das
pequenas cavidades se reduzia, causando um declinio no volume livre total do filme,
0 que diminuiu o fluxo do permeado.

Xie e Hoang et al. (2011) estudaram a influéncia de silica sintética em PVA
no fluxo do permeado durante a dessalinizagdo por pervaporagaéo. Em seu trabalho,
eles também reportaram o aumento do fluxo do permeado com o aumento da

concentracdo de silica de 0% para 10% e uma reducido do fluxo quando uma
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quantidade de silica acima de 10% foi adicionada a membrana, fato também

atribuido ao impacto negativo da alta quantidade de silica no volume livre.

4.3.3. Efeito da Temperatura na Corrente de Alimentagao

A variagao do fluxo do permeado em funcédo da temperatura da corrente de
alimentagdo pode ser observado na Figura 31. Para todas as membranas e
concentracdées de sal na alimentagdo, o fluxo do permeado aumentou com o
aumento da temperatura de 30 °C para 60 °C com em torno de 200%, para todos os
testes de pervaporagdo. Isso acontece porque um aumento da temperatura na
solugdo de alimentagdo aumenta a energia cinética das moléculas de agua e das
cadeias poliméricas, facilitando a difusividade através da membrana, o que aumenta
o fluxo do permeado. Além disso, como visto na Tabela 14, altas temperaturas
causam um aumento na pressdo de vapor da agua no lado da alimentacao
resultando em um aumento da forca motriz através das membranas (HUANG,;
FENG, 2018).

FIGURA 31 — FLUXO DO PERMEADO EM FUNGAO DA TEMPERATURA PARA AS DIFERENTES
MEMBRANAS E CONCENTRACOES DE SAL NA ALIMENTACAO ESTUDADOS.
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FIGURA 32 — AJUSTE NAO LINEAR DA EQUACAO DE ARRHENIUS DO FLUXO EM FUNCAO DA
TEMPERATURA PARA A MEMBRANA PVA-SI 0% A 0,5% (a) E 3,5% (b) DE NaCl; MEMBRANA
PVA-SI 10% A 0,5% (c) E 3,5% (d) DE NaCl; MEMBRANA PVA-SI 20% A 0,5% (e) E 3,5% (f) DE

NaCl.
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A equacao de Arrhenius (Eq. (59) utilizada para predizer os valores de fluxo
em funcao da temperatura mostrou um ajuste nao linear satisfatério para todas as
condigdes de processo utilizadas (Figura 32). Os modelos foram estatisticamente
significantes (p<0,05) pelo teste F e os valores de R? obtidos foram maiores do que

95%, indicando alta correlagdo com os dados experimentais. Os desvios pelo Erro
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Médio Relativo (P) foram menores do que 5%, a n&o ser para a membrana PVA-Si
0%, com alimentacao de 0,5% de NaCl, em que esse valor foi de 6,5%. Além disso,
os valores da raiz quadrada média do erro (RMSE) entre o fluxo experimental e o
predito foram menores do que 0,3 kg m2 h' e os residuos se mostraram aleatorios,
comprovando a validade do ajuste do modelo aos dados.

A energia de ativacao aparente da pervaporagao mede a energia consumida
pelas moléculas para iniciar o processo de transporte através da membrana. Entao,
quanto maior a Ea, teoricamente maior a dificuldade de difusdo das moléculas
através da membrana. A Figura 33 mostra os parametros de energia de ativagao

aparente obtidos e seus respectivos erros parameétricos.

FIGURA 33 — ENERGIAS DE ATIVAGAO APARENTES COMO FUNGCAO DA CARGA DE SILICA NA
MEMBRANA DE PVA PARA 0,5% E 3,5% DE NaCl NA SOLUGCAO DE ALIMENTAGAO.
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Pode ser observado que as Ea mostraram altos valores com o aumento da
concentragao de sal na corrente de alimentagao para as membranas de PVA-Si 10%
e PVA-Si 20%. A alta salinidade causa redugao na pressao de vapor, resultando na
reducdo da forga motriz do processo, o que pode causar a reducédo da difusividade
das moléculas através da membrana e aumentar a energia de ativagdo aparente,
como reportado em outros trabalhos (CHAUDHRI; CHAUDHARI; SINGH, 2018; WU
et al., 2018).
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Por outro lado, como visto anteriormente, mesmo com energias de ativagao
aparentes mais altas para correntes de alimentacdo com maior salinidade, as
membranas hibridas ndo obtiveram seu fluxo significativamente reduzido (p<0,05)
(Figura 29). Como citado, esse comportamento ocorre provavelmente porque a
reducdo da forga motriz do processo e o aumento da energia de ativagado gerada
pela alta salinidade sdao compensados pela maior hidrofilicidade, area superficial e
menor cristalinidade das MMMs. Ja a membrana de PVA-Si 0% n&o apresentou
diferenga significativa na energia de ativagdo aparente do processo entre a
concentracao de NaCl de 0,5% e 3,5% (p>0,05) provavelmente devido ao alto desvio
do parametro nessas condigdes.

Nao houve diferenga significativa entre a energia de ativagado aparente do
transporte de agua entre as membranas sob a mesma concentragao (p>0,05),
exceto entre a membrana de PVA-Si 0% e PVA-Si 10% a 0,5% de salinidade
(p<0,05). O menor valor de Ea de 27,6 kJ mol' para a membrana PVA-Si 10%
comparada com 33,3 kJ mol' para a membrana de PVA-Si 0% a 0,5% de
concentragdo de sal na alimentagdo, faz com que a energia incial para que o

transporte ocorra seja menor na membrana com 10% de silica.

4.3.4. Efeito das Condi¢des do Processo na Rejeigao de Sal pelas Membranas

A Rejeicédo de Sal (R) das membranas foi maior do que 99,9% para todos os
experimentos (Figura 34). Os valores de R foram maiores a 3,5% do que a 0,5%
(m/v) de NaCl na solugdo de alimentagao (p<0,05), enquanto ndo houve diferenca
na rejeicdo de sal entre as membranas para uma mesma temperatura, ou mesmo
entre as temperaturas para uma mesma membrana (p>0,05). A alta eficiéncia de
separagao da solucdo de alimentagdo com 3,5% de NaCl pode ser atribuida a
mesma quantidade de ions retidos para ambas as concentracdes de sal na corrente

de alimentacgéo.
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FIGURA 34 - REJEIGAO DE SAL DAS MEMBRANAS EM FUNGCAO DA TEMPERATURA PARA AS
DIFERENTES CONDICOES DE PROCESSO.
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O alto fator de rejeicio de membranas densas em processos de
dessalinizagéo por pervaporagéo € algo comumente reportado (CHAUDHRI; RAJAI;
SINGH, 2015; HUTH et al., 2014; LIANG et al., 2014; ZWIJNENBERG; KOOPS;
WESSLING, 2005). Isso acontece porque a molécula de agua que possui raio de
aproximadamente 0,14 nm e consegue se difundir entre as cadeias poliméricas de
PVA com facilidade, ja que o raio dos espacos entre essas cadeias esta em torno de
0,27 nm (FRANKS, 2000; XIE et al., 2011c, 2014). Por outro lado, os ions presentes
na solugdo salina estdo intensamente solvatados por moléculas de agua que
formam uma camada, fazendo com que Na* e ClI- apresentem raios de mais de 0,30
nm (FRANKS, 2000; JARDON-VALADEZ; COSTAS, 2004). Além disso, os sais sd0
compostos nao-volateis que ndo evaporam para a corrente do permeado e mesmo
podendo se difundir na membrana, a pequena quantidade de ions passa para a fase
do permeado é na verdade transportada pelo vapor de agua (WU et al., 2018).

Como pode ser observado, a alta eficiéncia na dessalinizacdo por
pervaporacao das membranas hibridas silica verde/PVA pode ser confirmada pelos
parametros de alto fluxo e alto fator de rejeicdo de sal comparado com a membrana
de PVA puro. Dentre todas as amostras, a membrana PVA-Si 10% exibiu o melhor
desempenho na dessalinizacdo com alto fluxo se comparada a membrana PVA-Si

0%, mas com menor quantidade de silica adicionada do que a PVA-Si 20%. Além
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disso, essa membrana obteve alto fluxo mesmo para solugao de alimentagdo com
alta concentragao sal (3,5%), mantendo um alto fator de rejeigao.

O fator de separacgao real (Figura 35), revelou valores entre 5.000 e 10.000
para a pervaporagao com alimentagao de 0,5% de NaCl, e variagdes em torno de
60.000 para a alimentagcédo com 3,5% de sal. Esses valores de fator de separacao
sao muito maiores do que os comumente obtidos na pervaporagao para separagao
de compostos organicos (DE ASSIS et al., 2007; FIGOLI et al., 2010; RAISI,
AROUJALIAN, 2011)), pela alta seletividade que o processo possui para a agua em
detrimento dos sais. Assim como o coeficiente de rejeicdo, os valores de
seletividade sdo mais altos para a alta concentragcéo de sal, porque mesmo com
uma maior quantidade de NaCl na alimentagdo, a quantidade de sal a membrana
consegue reter é praticamente a mesma. Dessa forma, a seletividade da membrana

aumenta com o aumento da concentragao de sal.

FIGURA 35 — FATOR DE SEPARAGAO REAL DOS PROCESSOS DE PERVAPORACAO PARA AS
DIFERENTES MEMBRANAS E CONCENTRACOES DE ALIMENTACAO.
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—v— PVA-Si 20% - Alimentagéo: 0,5% de NaCl
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4.3.5. Comparacao na Eficiéncia da Membrana PVA-Si 10% com Estudos Prévios de
Dessalinizagao por Pervaporagao Utilizando Membranas silica/PVA

A eficiéncia da dessalinizacdo da membrana PVA-Si 10% pode ser
comparada com outras membranas de silica/PVA utilizadas em dessalinizagao por

pervaporacgao (Tabela 16).

TABELA 16 — EFICIENCIA DA DESSALINIZACAO DA MEMBRANA PVA-SI 10% E OUTROS
ESTUDOS NA PERVAPORACAO DE SOLUCOES SALINAS AQUOSAS UTILIZANDO SILICA/PVA.

SP AP L Fluxo Re

a (° a .
Membrana T2 (°C) (%) (bar) (um) (kgmZh?) (%) Referéncia
TEOS/C16 Wijaya et al.
~25 3,5 1 - 3,0 97,0
surfactantes (2009)
Elma et al.
Silica TEOS 22 3,5 <1 0,5 ~6,8 90,0
(2013)
Silica TEOS/ Duke et al.
25 3,5 7 * 1,6 98,0
MTEOS (2007)
Oxido de Lin et al.
75 1,0 1 0,2 1,8 99,0
cobalto/silica (2012)
Liang et al.
PVA ~25 5 10 0,7 5,57 99,5
(2014)
Chaudhri et al.
PVA 70 3 * 1 7,4 99,9
(2015)
Zhang et al.
PVA/AS 70 10 10 49 11,2 99,8
(2017)
Xie e NG et al.
PVA/MA/silica 65 0,2 1 20 11,7 99,7
(2011)
Xie e Hoang et
PVA/MA/silica 22 0,2 1 5 6,9 99,9
al. (2011)
Chaudhri et al.
PVA/silica 60 0,2 * 0,4 20,4 99,5
(2018)
Chaudhri et al.
PVA/silica 60 3,0 * 0,4 10,4 99,9
(2018)
PVA-Si 10% 60 0,5 1 30 11,2 99,9 Este Trabalho
PVA-Si 10% 60 3,5 1 30 12,3 99,9 Este Trabalho

aTemperatura de alimentagéo; PConcentragdo de sal na alimentagdo; cCoeficiente de rejeicdo de sal
da membrana; *N&o foi reportado.
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A membrana de silica verde/PVA mostrou maior eficiéncia na pervaporacao
do que a maioria trabalhos que utilizaram silica sintética e/ou PVA na dessalinizacéo
sob as mesmas condigdes. Por outro lado, como mostra a Tabela 16, Chaudhri et al.
(2018) alcangou valores de fluxo de permeado maiores somente em baixas
concentracdes de sal, entretanto, a PVA-Si 10% obteve fluxo mais alto em alta
salinidade. Além disso, a membrana utilizada pelos autores possui espessura
aproximadamente 150 vezes menor (~0,2 ym) do que a membrana PVA-Si 10%
(~30 um), em outras palavras, o fluxo do permeado por unidade de espessura neste
estudo foi maior. Por fim, a membrana de silica verde utilizada como carga é
fabricada a partir de um residuo agroindustrial e, entdo, mais atrativo do ponto de
vista ambiental e econémico.

Valores de fluxo em torno de 10 kg m=2 h™' obtidos pela membrana PVA-Si
10% sé&o semelhantes aos alcangados na literatura na dessalinizagédo por
pervaporacao, e até mesmo pela osmose inversa (QASIM et al., 2019). Pesquisas
futuras para aprimorar a metodologia de fabricagdo da membrana silica verde/PVA
reduzindo sua espessura sem comprometer sua estabilidade s&o indicadas para
aumentar ainda mais o fluxo do permeado e a competitividade dessa membrana em
relacédo as utilizadas atualmente.

Apos a realizagao das avaliagcbes de desempenho, entre as membranas
estudadas, a membrana PVA-Si 10% foi, entdo, escolhida pelo seu melhor
desempenho para aplicagdo na dessalinizagao por pervaporacédo de um fluido real: a

agua do mar.

4.4. PRE-TRATAMENTOS PARA DESSALINIZACAO DA AGUA DO MAR

A utilizacdo de pré-tratamentos no processo de dessalinizagao se faz
essencial para melhorar o desempenho dos processos de dessalinizacao, retirando
particulas maiores e facilitando o fluxo do permeado, além de promover uma maior
vida util as membranas utilizadas nos processos de dessalinizagdo por
pervaporagao.

O processo de dessalinizagao do fluido real foi realizado submetendo a agua
do mar a diferentes pré-tratamentos, dentre eles a coagulagcdo/sedimentacao;
filtracdo granular; coagulagao/sedimentagao + filtragao granular; e microfiltragdo. O

pré-tratamento mais adequado, de acordo com as analises de qualidade realizadas
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na agua pré-tratada, foi escolhido, e seu efluente utilizado no processo de
pervaporacdo com a membrana PVA-Si 10%.

4.4.1. Coagulagao

Como sera visto no ltem 4.4.3, a agua do mar bruta apresentou uma turbidez
de 26 NTU e, em todas as condicbes avaliadas, o processo de
coagulagao/sedimentagdo conseguiu reduzir de forma significativa (p<0,05) para
valores menores que 5 NTU (Figura 36), o que corresponde a uma remogao acima
de 80% para todas as amostras. Isso demonstra que a coagulagdo possui uma

grande capacidade de reduzir as particulas suspensas da solugdo em questao.

FIGURA 36 — TURBIDEZ DA AGUA DO MAR COAGULADA EM FUNGCAO DO pH E DA
CONCENTRAGAO DE Fe 3* NA SOLUGCAO

Turbidez (MNTLI)

M -5
B <5
R
0 <2

- =2
50 5,5 6,0 6,5 7.0 7.5 8,0 8,5 %0 B < 1
pH

Nesse processo, quando o coagulante cloreto de Ferro Ill é adicionado na
agua do mar, os ions Fe3* e OH- sdo precipitados na forma de hidroxidos e podem
incorporar moléculas de agua formando flocos, adsorver ou precipitar substancias
que possuem cargas opostas, ajudando a remover matéria organica dissolvida,
particulas minerais e, principalmente, coloides (EDZWALD; HAARHOFF, 2011;
JIANG; LI; LADEWIG, 2017). Os coloides presentes, que geralmente possuem carga
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negativa, provavelmente interagiram com o Fe3*, formando flocos de tamanho maior,
que puderam ser precipitados com maior facilidade, o que reduziu de forma
significativa a turbidez da agua do mar (WANG, LAWRENCE K.; HUNG, YUNG TSE;
SHAMMAS, 2005).

Outro mecanismo que ocorre que provavelmente ocorreu durante a
coagulagéo da agua do mar com Fe3* foi o sweep aggregation ou sweep floculation.
Nesse caso, estruturas tridimensionais complexas de Fe** podem ter interagido com
outras particulas suspensas e realizado uma “varredura” durante a sedimentacéo,
arrastando essas particulas e contribuindo para a separacgao solido-liquido.

Avaliando as diferengas de turbidez entre os tratamentos aplicados, o
Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR) (Tabela 7) foi utilizado para
melhorar o desempenho da coagulagao avaliando as variaveis independentes pH da
solugéo e dose do coagulante Fe®*.

O pH da agua do mar nao teve efeito significativo (p>0,05) na turbidez
residual, provavelmente porque o ion Fe3* é insollvel na faixa de pH estudada, entre
5 e 9. Essa insolubilidade faz com que uma maior quantidade de coagulante esteja
disponivel na forma de hidroxido de ferro (Fe(OH)s) para interagir com as espécies a
serem coaguladas nessa faixa (EDZWALD; HAARHOFF, 2011). Dessa forma, o pH
8, apresentado pela agua do mar foi mantido para os experimentos sequenciais.
Além disso, Liu et al. (2019) e Yang e Kim (2009) obtiveram pH étimo da solugéo
para remogao de turbidez e carbono organico total de 8, corroborando com essa
escolha.

Observando a relagdo somente entre a dose de coagulante e a turbidez,
mostrado na Figura 36, pode-se observar que a turbidez se reduz a medida que a
concentragdo aumenta até chegar ao ponto 6timo em torno de 0,8 mg L' de Fe3*,
em que a remogao da turbidez chegou a mais de 96%. A medida que a quantidade
de Fe3* aumenta na solugéo, maior a quantidade de substancias que o coagulante
pode interagir para reduzir a turbidez resultante. Por outro lado, quando
concentragdes maiores do que 0,8 mg L' de Fe®* sdo adicionadas, provavelmente
nao ha mais particulas com que o coagulante possa interagir, o que faz com que a
turbidez ndo seja reduzida a partir desse ponto. Esse comportamento também foi
verificado por Yang e Kim (2009), que adicionando doses entre 0,25 mg L' e 1,0 mg

L-' de Fe®* em agua do mar durante o processo de coagulagédo, obteve um valor
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otimo de 0,5 mg L, resultando em uma remocgéao de turbidez em torno de 99% apos
a microfiltracao.

Assim, a dose de 0,8 mg L' de Fe3* e o pH 8 foram considerados os valores
o6timos, e utilizados na coagulagdo para a comparagdo com os demais pré-

tratamentos.

4.4.2. Microfiltragao

A Figura 37A mostra o efeito da pressao transmembrana (PTM) no fluxo do
permeado durante a microfiltragdo da agua do mar. Um aumento na PTM gerou um
aumento positivo no fluxo do permeado, o que ocorre porque o AP é a forga motriz
do processo de microfiltragdo (HABERT; PIACSEK; NOBREGA, 2006). Esse
comportamento ocorre enquanto o fluxo do permeado se encontra abaixo do fluxo
limite, regidao de baixo fouling. Acima do fluxo limite, porém, seu valor tende a se
manter constante com o aumento da PTM, quando o processo se encontra em uma
situacao de alto fouling (ESPINASSE; BACCHIN; AIMAR, 2002; OCHANDO-
PULIDO; STOLLER, 2015; STOLLER et al., 2013). Como no caso da agua do mar,
até a condigdo maxima de PTM alcangcada pelo modulo, de 75 kPa, o fluxo
aumentou indefinidamente com o aumento da PTM, provavelmente o processo ainda
se encontrava em uma regido de baixo fouling, abaixo do fluxo limite. Como um alto
fluxo do permeado é interessante do ponto de vista de eficiéncia do processo, a
maior pressao transmembrana (75 kPa) foi escolhida para realizar a microfiltragéo
em batelada, que avalia o fluxo em func&o do tempo (Figura 37B).

O fluxo do permeado se manteve constante durante o processo de
microfiltragdo da agua do mar em batelada, quando o fluxo foi avaliado em fungéo
do tempo, indicando baixo fouling da membrana nessas condigdes (FIGURA 37). De
fato, a agua do mar bruta mostrou valores baixos de turbidez e sdlidos totais, que
podem contribuir para que o fluxo do permeado tenha se mantido em
aproximadamente 500 kg h"' m=. A baixa concentragdo de substancias na agua do
mar provavelmente preveniu a deposicdo de particulas e microrganismos na
superficie da membrana, mantendo o fluxo constante e reduzindo a formagao de
fouling e torta (ACHIOU et al., 2017). Isso também explica porque o processo em
sistema fechado, que avaliou o fluxo em fungdo da PTM, mostrou que a

microfiltragdo estava em regido de baixo fouling.
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FIGURA 37 — FLUXO DO PERMEADO DA AGUA DEIONIZADA COM A MEMBRANA LIMPA, AGUA
DO MAR E AGUA DEIONIZADA COM A MEMBRANA SUJA EM FUNGAO DA PRESSAO (A) E
FLUXO DO PERMEADO DO PROCESSO EM BATELADA COM AGUA DO MAR EM FUNGAO DO
TEMPO NA PRESSAO DE 75 KPA (B).
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Os fluxos em fungdo da PTM dos processos de microfiltragdo com agua
deionizada como corrente de alimentagdo, utilizando a membrana limpa e a
membrana apdés o processo de microfiltragdo com agua do mar, também foram
apresentados na Figura 37A. Nao houve diferenga significativa (p<0,05) entre os
fluxos realizados com a agua do mar e os testes realizados com a agua deionizada,
evidenciando baixo fouling e baixa polarizagdo por concentragdo. De fato, a unica
resisténcia que diferencia a microfiltragdo com agua do mar e com agua deionizada

utilizando a membrana suja, € a polarizagdo por concentragdo, e como nao houve
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diferencas entre os fluxos, a resisténcia a polarizacdo provavelmente nao foi
significativa. Do mesmo modo, entre os processos realizados com agua deionizada
utilizando a membrana limpa e a membrana suja, a resisténcia que diferencia as
duas é a do fouling e da torta depositada sobre a membrana, e como também nao
houve diferenca nos fluxos entre esses processos, significa que essas resisténcias
provavelmente também ndo sdo significativas.

Para efetivamente avaliar as resisténcias da microfiltracdo com a agua do
mar, os fluxos dos processos obtidos na Figura 37A, a 75 kPa, foram utilizados nas
Equacdes (61) a (64) (Tabela 17). Como pode ser observado, 94,5% da resisténcia
total do processo foi devido a membrana, em outras palavras, o processo realmente
apresentou um baixo grau de fouling, polarizagao por concentragéo e deposi¢ao de
torta, corroborando com o baixo declineo do fluxo com o tempo. A resisténcia ao
fouling (Ry) apresentou um valor que corresponde a 4%, enquanto a resisténcia de
polarizagao por concentragao e torta (Rp) foi proxima a 1% do total. Como explicado
anteriormente, o baixo fouling ocorre provavelmente porque o fluxo estava abaixo da
regido de fluxo limite, que divide uma regido de baixo fouling da regido de alto

fouling, relacionadas as condi¢des operacionais da membrana.

TABELA 17 — RESISTENCIAS DO PROCESSO DE MICROFILTRACAO DA AGUA DO MAR A 75
kPa.

Tipo de Resisténcia Valor (m2 kg™ x 108)
Total (Ry) 3,34
Membrana (Rm) 3,16
Fouling (Ry) 0,14
Polarizagéo e torta (Rp) 0,04

Outros parametros avaliados foram o coeficiente de rejeicdo (R) da
membrana em relagao a turbidez e aos sodlidos suspensos totais, e o coeficiente de
transmissao ou transmitancia (Tr) em relacao a condutividade. Para a turbidez, o
coeficiente de rejeicao foi de 99,6% e para solidos soluveis foi de 85,7%. Os altos
valores de R demonstram que a membrana apresenta uma alta capacidade de
rejeicdo de solidos suspensos e compostos que promovem a turbidez, garantindo
um efluente de alta qualidade, que possa seguir para o processo de dessalinizagao

por pervaporagao.
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Por outro lado, o coeficiente de transmisséo foi de mais de 94%, indicando
que, no processo de microfiltragdo da agua do mar, praticamente ndo houve
separagao de sais na membrana, ja que a corrente do retentado mostrou

condutividade similar a corrente do permeado, como sera apresentado a seguir.

4.4.3. Comparagao entre os pré-tratamentos

Para comparar os diferentes pré-tratamentos, turbidez, pH, demanda
bioquimica de oxigénio (DBO), sdlidos suspensos totais (SST) e condutividade foram
mensurados (Tabela 18).

A condutividade da agua do mar foi reduzida entre 1,3% e 5,1%, indicando
que uma pequena quantidade de ions foi retida pelos pré-tratamentos. Os unicos
pré-tratamentos que obtiveram reducao significativa na quantidade de ions, foram a
coagulagao + filtragao granular e a microfiltragdo. A coagulacao + filtracdo granular,
por se tratar de mais de um pré-tratamento consecutivo, provavelmente possibilita a
retencdo de uma quantidade maior de ions do que os pré-tratamentos convencionais
realizados de forma isolada. Ja para a microfiltragdo, como visto no Iltem 4.4.2,
provavelmente apenas uma pequena quantidade de ions fica retido na membrana.
Pelo coeficiente de transmisséo obtido, de 94%, a separagdo quase nao ocorre, mas
ainda existe uma pequena reduc¢do na quantidade de sais do permeado em relacéo

ao retentado, o que reduz a condutividade.

TABELA 18 — CARACTERISTICAS DA AGUA DO MAR E EFLUENTES DOS PRE-TRATAMENTOS.

Amostra ou efluente Condutividade pH  Turbidez DBO? SST?
(mS/cm) (NTU)  (mg/L)  (mglL)
Agua do mar bruta 46,52 8,02  26,0° <1 14,02
Coagulagéo 45,4° 8,02 1,0° <1 2,6°
Filtragdo granular 45,9°b 7,90 0,2° <1 2,3b
Cogulagdo + Filtragédo 449¢ 7,7¢ 0,2° <1 2,0P
granular
Microfiltragdo 44,14 7,92 0,1b <1 2,0P

*Valores seguidos pela mesma letra na mesma coluna nao séo significativamente diferentes (p<0,05).
"Demanda bioquimica de oxigénio.
2 S¢lidos suspensos totais.
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O pH da agua do mar bruta e dos efluentes dos pré-tratamentos apresentou
valores em torno de 8 para todas as amostras, indicando que, mesmo com diferenca
significativa para os pré-tratamentos de filtragcdo granular e coagulagao + filtragao
granular (p>0,05), o pH da agua do mar nédo é modificado, em média, em valores
maiores do que 0,3.

Para a turbidez, agua do mar apresentou um valor maior do que 25 NTU,
reduzida significativamente apds os pré-tratamentos (p<0,05). Os efluentes dos pré-
tratamentos apresentaram turbidez com valores de 1 NTU ou menos, sem diferenca
significativa entre eles (p>0,05). Esse comportamento também foi observado para os
sélidos suspensos totais (SST), mostrando a eficiéncia similar dos pré-tratamentos
em termos de retencéo de particulas e componentes que geram turbidez. Esse fato
revela a necessidade da utilizacdo de pré-tratamentos para a remocgao de SST e
turbidez que, ao longo do processo de dessalinizagdo, sao depositados na
membrana e reduzem a transferéncia de massa de agua para a membrana, além de
dificultar o contato entre as moléculas de agua e o filme.

A DBO é outro parametro utilizado como referéncia, ela indica a carga
organica de aguas residuais e possiveis contaminagbes geradas por materiais
organicos (JOUANNEAU et al., 2019). Dessa forma, o baixo valor na DBO para
todas as amostras, revela uma baixa carga orgéanica até mesmo na agua do mar
bruta. Esse fato provavelmente é influenciado pelos baixos teores de sélidos
suspensos totais e turbidez, indicando que os compostos produtores de DBO
estariam majoritariamente em suspensao. Isso resultaria em uma resposta similar na
qualidade da agua efluente entre os pré-tratamentos.

O coeficiente de rejeigao, utilizado para o processo de microfiltragéo (Eq.
(57), também foi empregado para analisar o melhor pré-tratamento em relagéo a
turbidez e soélidos dissolvidos totais (Tabela 19).

Foi observado que os pré-tratamentos conseguiram reter compostos
causadores de turbidez que poderiam interferir na dessalinizagdo por pervaporacgao,
sem diferenca entre si. Porém, o processo de dessalinizagdo se mostra necessario,
ja que os pré-tratamentos nao sao capazes de reter os componentes dissolvidos na

agua do mar, com valores de retengdo menores do que 4% para esses compostos.
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TABELA 19 — COEFICIENTE DE REJEICAO DOS PRE-TRATAMENTOS EM RELAGAO A
TURBIDEZ E AOS SOLIDOS SUSPENSOS TOTAIS

Coeficiente de Rejeicao (%)

Pré-tratamento Turbidez SDT®
Coagulagao 96,2 1,26
Filtracao Granular 99,2 1,42
Coagulagao + Filtracao Granular 99,2 0,58
Microfiltracao 99,6 3,41

aSolidos dissolvidos totais.

Pode-se também fazer a avaliagdo dos pré-tratamentos um a um, levando
em conta as caracteristicas dos processos. Analisando por processo, a microfiltracao
€ a técnica mais avancada em meio as estudadas, enquanto coagulagao e filtragao
granular sdo métodos convencionais, e mesmo com coeficientes de rejeicéo
ligeiramente mais altos, ndo houve diferenga entre a qualidade da agua efluente
obtida nos pré-tratamentos (Tabela 18). A microfiltragcdo € uma técnica com custos
de implementacdo e operagao mais elevados do que os métodos convencionais
porque utiliza altas pressdes e membranas de alto custo e, entdo, € mais apropriado
utilizar uma técnica de custos mais reduzidos, que obtenha qualidade similar na
agua pré-tratada.

Dentre os métodos convencionais, alguns fatores podem ser observados.
Comparando filtragao granular e coagulagéo + filtragdo granular, as aguas efluentes
obtidas também apresentaram qualidade similar, além de apresentarem coeficientes
de rejeicdo para turbidez idénticos. Dessa forma, a filtragdo granular realizada de
forma isolada seria mais viavel, ja que elimina a adigdo de um processo prévio.

Dessa forma, quando a filtragcdo granular e coagulagdo como processos
individuais sdo comparados, a filtracado granular obteve excelentes resultados na
qualidade do efluente e nao utiliza aditivos quimicos como a coagulacao. Os valores
médios do efluente da filtracdo granular para turbidez e SST foram ligeiramente
menores, e seus coeficientes de rejeicdo maiores do que os da coagulagao. Assim,
a filtragdo granular, por ser uma técnica barata e que nao faz uso de aditivos, se
mostrou um método viavel e vantajoso para ser utilizado como pré-tratamento para

dessalinizagéao.
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Para processos de dessalinizagdo, outros autores também obtiveram
efluentes da filtragcdo granular com aspectos de qualidade satisfatorios para a
dessalinizagdo por osmose inversa, como Oliveira e Schneider (2019) e Corral et al.
(2014). Além disso, a dessalinizagdo por pervaporacdo € conhecida por nao
requerer pré-tratamentos tao intensos quanto a osmose inversa, em que geralmente
se utilizam micro e ultrafiltracdo para evitar o entupimento dos poros da membrana
(XIE et al.,, 2018). Dessa forma, a filtracdo granular foi escolhida como pré-
tratamento mais adequado para a dessalinizagdo de agua do mar por pervaporagao.

Cabe ressaltar que a escolha pelo pré-tratamento de filtragdo granular foi
baseada na escala e caracteristicas da matéria prima utilizada, porém, em diferentes
condigdes mais testes devem ser realizados avaliando a qualidade do efluente e a
necessidade de manuteng¢ao do filtro granular com o tempo e em escalas maiores,

comparando com a adi¢ao de um tratamento prévio tratamento de coagulacéo.

4.5. DESSALINIZACAO DA AGUA DO MAR POR PERVAPORAGAO

Os experimentos de pervaporacdo com o fluido real foram realizados
comparando, como corrente de alimentagcdo, a agua do mar bruta e o efluente do
pré-tratamento de filtragcdo granular, escolhido anteriormente dentre os pré-
tratamentos utilizados. Além disso, a membrana PVA-Si 10%, considerada a de
melhor desempenho, foi utilizada em todos os testes.

O fluxo no permeado obtido na pervaporagao, utilizando agua do mar bruta
(AMB) e o efluente da filtragdo granular (EFG) como solugéo de alimentagdo foram
analisados em fungdo da temperatura de processo (Figura 38). Os fluxos de agua
alcangaram valores maximos de 10,6 e 7,1 kg m? h-' para o EFG e a AMB a 60 °C,
respectivamente. Em todas as temperaturas estudadas, o EFG obteve fluxos
superiores a 50% em relagao aos fluxos alcangados pela AMB (p<0,05). Como pbde
ser observado previamente, a solucao de alimentacao da AMB apresentou maiores
valores de turbidez e sélidos suspensos totais do que o EFG (Tabela 18). A alta
concentragcdo das particulas suspensas na agua do mar bruta, reduz a pressao de
vapor da alimentagao, o que diminui o fluxo do permeado. A maior concentragao de
agua na corrente de alimentacdo da EFG, comparada a AMB, também pode

ocasionar um efeito plastificante da agua na membrana, o que aumenta o volume
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livre do PVA e a difusividade da agua no interior da membrana no fluido pré-tratado

(XIE et al., 2011c).

FIGURA 38 — FLUXO DO PERMEADO PARA A CORRENTE DE ALIMENTACAO COMPOSTA POR
AGUA DO MAR BRUTA E PELO EFLUENTE DA FILTRACAO GRANULAR, EM FUNCAO DA
TEMPERATURA.
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Além disso, a alta quantidade de sdlidos soluveis totais provavelmente eleva
a quantidade de material depositado na superficie da membrana e a polarizagao por
concentragdo do processo, O que provavelmente aumenta a resisténcia a
transferéncia de massa. Quando a agua do mar bruta é pré-tratada, a reducdo na
resisténcia a transferéncia de massa deve ser mais significativa do que quando a
quantidade de NaCl, da solu¢ao de alimentacao sintética, foi reduzida de 3,5% para
0,5%. Como os sdlidos suspensos possuem tamanho de particula muito maior do
que os ions Na* e CI dissolvidos, o efeito do material depositado na superficie da
membrana provavelmente aumenta de forma mais intensa a resisténcia total a
transferéncia de massa de agua.

Assim, observando os valores do fluxo obtidos, o pré-tratamento de filtragcao

granular provou ser essencial para melhorar o desempenho da dessalinizagao por

pervaporagao da agua do mar.
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A Figura 39 também mostra o efeito da temperatura no fluxo do permeado,
com o ajuste do modelo de Arrhenius aos dados experimentais (Eq. (30). O fluxo de
agua aumenta mais de 70% quando a temperatura aumenta de 30 °C para 60 °C,

em acordo com a lei de Arrhenius, em que o fluxo do permeado aumenta

exponencialmente com a temperatura de operacéo.

FIGURA 39 — AJUSTE NAO LINEAR DA EQUAGAO DE ARRHENIUS DO FLUXO DO PERMEADO
EM FUNCAO DA TEMPERATURA PARA A PERVAPORACAO COM O EFLUENTE DA FILTRACAO
GRANULAR E A AGUA DO MAR BRUTA COMO CORRENTE DE ALIMENTAGAO.
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De acordo com a teoria termodindmica, com o aumento da temperatura, a
pressao de vapor na alimentagdo cresce, como visto na Tabela 14. Entretanto, a
pressao de vapor se mantém constante no lado do permeado, resultando em um
aumento da forca motriz para a transferéncia de massa através da membrana.
Ademais, um aumento na temperatura da solugcdo de alimentacdo aumenta a
energia cinética das moléculas e a movimentacdo das cadeias poliméricas,

facilitando a difusdo da agua através da membrana (HUANG; FENG, 2018) silica
verde/PVA.
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A energia de ativagao aparente (Ea) obtida do modelo de Arrhenius para o
processo de pervaporagio da agua foi de 15,79 e 21,03 kJ mol' para a EFG e AMB,
respectivamente. A Ea da EFG foi menor do que para a AMB, o que significa que
realmente as moléculas de agua possuem maior facilidade de permear a membrana
silica verde/PVA quando o pré-tratamento de filtragdo granular é aplicado (WANG et
al., 2016).

FIGURA 40 — REJEIQAQ TOTAL DE IONS PARA A AGUA DO MAR BRUTA E O EFLUENTE DA
FILTRACAO GRANULAR COMO CORRENTE DE ALIMENTAGCAO.
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Diferente do fluxo do permeado, a rejeicdo total dos ions se manteve
constante com a temperatura, em torno de 99,99%, para ambas as solucdes de
alimentagao, sem diferenga significativa entre elas (p>0,05) (Figura 40). De fato, os
ions ndo sao volateis e acabam nao passando para o lado do permeado, ja que
nessa corrente as substancias saem em forma de vapor. Além disso, os espacos
entre as cadeias poliméricas do PVA sao proximos a 0,25 nm, e o raio das
moléculas de agua € de 0,14 nm, resultando em uma alta permeacédo de agua
(FRANKS, 2000; XIE et al.,, 2014). Entretanto, o raio dos ions monovalentes
solvatados € maior do que 0,30 nm, o que dificulta sua difusdo na membrana,
fazendo com que possuam baixo coeficiente de difusdo em relagdo a agua, como

visto no Item 4.2.5. Esses fatores contribuem para a alta rejei¢cao total dos ions pela
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membrana (ELMA et al., 2013; LIN; MURAD, 2001; VOLKOV; PAULA; DEAMER,
1997).

Quanto a avaliagcéo individual dos ions mais abundantemente presentes na
agua do mar, a membrana de silica verde/PVA também mostrou um alto
desempenho de separagdo, com uma rejeicdo maior do que 99,98% para todos os
ions (Figura 41). Nem o aumento da temperatura, nem a variagdo da solugédo de
alimentagdo modificaram significativamente as rejeicbes dos ions, que se
mantiveram altas e praticamente constantes. Além de todos os ions citados nao
serem volateis, o que contribui majoritariamente para a alta rejeicao individual, o raio
de cada ion solvatado ¢ de 0,332 nm para o CI; 0,300 nm para o SO4?-; 0,358 nm
para o Na*; 0,412 nm para o Ca?*; 0,331 nm para o K?>* e 0,428 nm para o Mg?*
(TANSEL et al., 2006). Isso faz com que os ions possuam dificuldade de permear a
membrana de PVA que possui tamanho de volume livre entre as cadeias de
aproximadamente 0,25 nm, como mencionado anteriormente (XIE et al., 2011c).

Esses dados mostram que, por apresentar alto fluxo do permeado e alto
coeficiente de rejeicdo, a membrana silica verde/PVA é uma candidata competitiva
na dessalinizagdo de agua do mar por pervaporagao, principalmente quando a
filtracdo granular é aplicada como pré-tratamento. Comparados aos trabalhos
reportados pela literatura, que empregaram a silica sintética como agente de carga
na membrana e utilizaram solug¢des salinas sintéticas como corrente de alimentacao
(Tabela 16), os resultados obtidos mostraram o alto desempenho da membrana
silica verde/PVA, ao trabalhar com solucdes reais no processo de dessalinizagao por

pervaporacao.



FIGURA 41 — REJEIGAO DOS IONS CL-, SO4% (A), NA*, MG2* (B) CA?* E K2 (C) PARA O
EFLUENTE DA FILTRAGAO GRANULAR (EFG) E A AGUA DO MAR BRUTA (AMB) COMO
CORRENTE DE ALIMENTACAO NA PERVAPORAGAO.
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4.6. CARACTERIZACAO DA AGUA DO MAR DESSALINIZADA

A avaliagao de outros parametros de caracterizagcao da agua dessalinizada é
importante para verificar qualidade da agua obtida e o que poderia ser feito para que
se torne potavel. Inicialmente, a comparagdo com alguns parametros da legislagao
foi realizada para se ter uma ideia geral das condigdes da agua obtida.

Os valores de turbidez, coliformes totais, E. coli e solidos totais da agua do
mar dessalinizada para as correntes do permeado, independente da corrente de
alimentagcao utilizada (Tabela 20), estdo dentro dos padrdoes estipulados pela
legislagéo (Tabelas Tabela 2 e Tabela 3). Os compostos causadores de turbidez sdo
particulas que possuem tamanho muito maior do que os espacos entre as cadeias
poliméricas do PVA, de cerca de 0,25 nm, e, por isso, ha reducao da turbidez apds o
processo. Da mesma forma, os coliformes ndao possuem tamanho suficiente para
passar na corrente do permeado. A bactéria E. coli, por exemplo, possui dimensdes
de 2 ym de comprimento por 1 um de diametro (MOORE, 1999). A quantidade de
solidos totais obtida no permeado foi centenas de vezes menor do que a quantidade
de solidos dissolvidos exigidos pela legislacdo, para ambas as correntes de
alimentacao.

Ja o pH da agua do mar bruta, que apresentou valores em torno de 8
(Tabela 18), apds a dessalinizagéo, foi reduzido a menos de 6, valor minimo exigido
pela legislagéo. Isso ocorre principalmente devido a retirada dos sais de calcio que

trazem maior alcalinidade para a solugao.

TABELA 20 — CARACTERIZACAO DA AGUA DO MAR DESSALINIZADA PARA AS DIFERENTES
CORRENTES DE ALIMENTACAO.

oH Turbidez ST(Z:;Z?SS Condutividade E. coli Colg?;ges
-1
(NTU) (mg/L) (uS/cm) (UFC mL™") (UFC mL)
Legislacdo 6-9 <0,5 <1.000 - Auséncia Auséncia
Alim.*
EFG? 5,8 0,09 5,56 1,58 Auséncia Auséncia
AMB®P 5,9 0,23 2,68 1,13 Auséncia Auséncia

*Corrente de alimentacao; @Efluente da filtracdo granular; PAgua do mar bruta.



147

Em relagédo aos ions, foram analisados aqueles encontrados de forma mais

abundante na agua do mar e aqueles exigidos pela legislacdo Brasileira para agua

dessalinizada, e sua concentracao foi avaliada tanto na agua do mar bruta quanto

nas aguas pervaporadas (Tabelas 21 e 22).

TABELA 21 — CQNCENTRAQAO DE IONS ABUNDANTEMENTE PRESENTES NA AGUA DO MAR
BRUTA E NA AGUA DO MAR DESSALINIZADA PARA AS DIFERENTES SOLUCOES DE

ALIMENTACAO.

Concentragéo do ion (mg L")

(ol S04 Na*  Ca?* K2* Mg?
Legislagao (Max.) 250 250 600 250 500 65
Alimentagao? T° (°C)
EFG* 30 0,80 0,03 0,02 0,05 0,01 0,01
EFG* 40 1,32 0,13 0,04 0,04 0,03 0,01
EFG* 50 1,08 0,07 0,03 0,05 0,01 0,01
EFG* 60 0,10 0,05 0,01 0,04 0,01 0,01
AMB** 30 0,65 0,06 0,19 0,03 0,02 0,01
AMB** 40 0,98 0,07 0,25 0,01 0,01 0,01
AMB** 50 1,01 0,05 0,05 0,05 0,04 0,01
AMB** 60 0,78 0,03 0,03 0,03 0,01 0,01

aSolugdo de alimentagdo do processo de pervaporagdo; Ptemperatura de alimentagdo utilizada;

*efluente da filtragao granular; **agua do mar bruta.

TABELA 22 — CONCENTRAGAO DE IONS PRESENTES NA AGUA DO MAR BRUTA E NA AGUA
DO MAR DESSALINIZADA PARA AS DIFERENTES SOLUCOES DE ALIMENTACAO.

Concentragéo do ion (mg L")

B Mn2* Fe Zn

Legislacao (Max.) 24 0,4 0,3 5
Alimentag&o? T° (°C)

EFG* 30 *nda *nda *nda *nda
EFG* 40 *nda *nda *nda *nda
EFG* 50 *nda *nda *nda *nda
EFG* 60 *nda *nda *nda 0,01
AMB** 30 0,02 *nda *nda *nda
AMB** 40 0,02 *nda *nda *nda
AMB** 50 0,02 *nda *nda *nda
AMB** 60 *nda *nda *nda 0,01

*Quantidade ndo detectavel pela anélise; 2Solugéo de alimentagdo do processo de pervaporacgio;
btemperatura de alimentagao utilizada; *efluente da filtragdo granular; **agua do mar bruta.

Como esperado, todos os ions analisados na agua do mar bruta, presentes

na faixa quantificavel, ultrapassaram a quantidade maxima permitida pela legislagao

(Tabelas Tabela 2 e Tabela 3), exceto ferro, zinco e manganés, que geralmente
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possuem baixa concentragdo nessas aguas. Somando a quantidade total dos ions
analisados, a agua do mar apresentou uma salinidade em torno de 26 %o, calculada
pela Eq. (1), salinidade que se encontra na faixa de aguas salobras. De fato, a agua
do mar do litoral paranaense apresenta uma salinidade que varia de 20%. até pouco
mais de 30%. de salinidade (Bahia de Paranagua; Martins, 2017). Essa grande
variacao pode ocorrer de acordo com o fluxo de agua doce no ar e no mar, formagao
ou derretimento de gelo, escoamento de rios préximos a praia, trocas verticais de
sais através de mistura e arraste pelas correntes marinhas (REUL et al., 2020).

Por outro lado, todos os ions analisados para as amostras dessalinizadas,
independente da solugcdo de alimentacdo, obtiveram valores muito abaixo do
maximo permitido pela legislagéo brasileira, indicando que a pervaporagao removeu
satisfatériamente os principais ions estabelecidos por lei. Esse fato mostra que a
agua do mar utilizada saiu da classificagdo de salobra (entre 0,5%0 e 30%. de
salinidade) para agua doce (abaixo de 0,5%0 de salinidade) com o processo de
dessalinizagéo.

Por outro lado, a quantidade total de sais ficou entre 0,89 e 1,58 mg L™,
quantidade muito abaixo do minimo de 30 mg L' exigido, o que se deve a alta
retencao de ions pela membrana. Como citado no Item 2.1.3, segundo a legislacgéao,
alguns sais podem ser adicionados por meio do processo de remineralizagdo, para
que se possa atingir a quantidade minima exigida. Os sais de calcio sdo os mais
indicados para esse processo, porque possuem capacidade tampao e evitam o
efeito corrosivo da agua dessalinizada em tubulagbes e equipamentos. A adi¢ao de
célcio também deixa a 4gua mais alcalina, e pode ser utilizado para que a solugao
figue com o pH dentro dos limites exigidos pela legislag&o. Isso ocorre porque o ion
calcio, em solugdo aquosa, pode formar compostos que elevam o pH da solucao,
como a base forte Ca(OH)2 (MIKI et al., 2004). Juntamente com os sais de calcio,
também é importante que sejam adicionados na remineralizagdo outro sais, como o
magnésio e o potassio, para evitar a deficiéncia desses minerais em quem consome
agua dessalinizada (LIANG et al., 2013).

Pelos parametros avaliados, a membrana silica verde/PVA obteve sucesso
na producdo de agua dessalinizada. Para aqueles que n&o foram atendidos, a
quantidade total de sais devera se enquadrar ao exigido pela legislagédo apds a
remineralizagdo, que se faz necessaria para tornar potavel as aguas provenientes de

processos de dessalinizagdo. Posteriormente o pH da agua devera ser ajustado e o
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processo de cloragdo aplicado para que ela possa servir para abastecimento e

demais fins.
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5. CONCLUSOES

Neste trabalho, as condi¢cbes 6timas de extragao da silica foram encontradas
submetendo a casca de arroz a solugao de lixiviagdo de acido citrico a 5% (m/v) e
temperatura de queima de 700 °C, para obtencédo de silica com mais de 97% de
pureza com alta estabilidade térmica.

Essa amostra de silica foi incorporada a matriz polimérica de PVA com
sucesso nas concentragdes de 10% e 20%, que foram comparadas ao filme de PVA
puro. A silica adicionada em 10% e 20% (m/m) melhorou algumas caracteristicas da
membrana, como o0 aumento de sua rugosidade, estabilidade térmica e
hidrofilicidade, além de reduzir a cristalinidade da membrana de matriz mista.

Para os experimentos de dessalinizagdo com solugdes salinas sintéticas, um
aumento da concentragao de sal na solugao reduziu o fluxo do permeado somente
para a membrana de PVA puro (PVA-Si 0%), enquanto as membranas hibridas
(PVA-Si 10% e PVA-Si 20%) mantiveram um alto fluxo, o que evidenciou um melhor
desempenho das MMMs. A introducao de silica na membrana teve efeito positivo no
fluxo do permeado, mas o aumento de sua quantidade de 10% para 20% nao teve
influéncia significativa. A temperatura mostrou um efeito exponencial no aumento do
fluxo, e as energias de ativagdo aparentes do processo apresentaram valores em
torno de 30 kJ mol'. Independente das modificagbes nas condigbes do processo, o
fator de rejeicdo de sal se manteve maior do que 99,9% para todas as membranas.
A membrana de PVA-Si 10% apresentou melhor eficiéncia, alcancando fluxo do
permeado maximo de 12 kg m? h' a 60 °C e, por isso, foi escolhida para ser
utilizada nos procedimentos de dessalinizagdo da agua do mar.

A agua do mar, utilizada como fluido real, passou pelos pré-tratamentos de
coagulagao, filtracdo granular, coagulagao+filtracdo granular e microfiltracdo, sem
diferencga significativa na qualidade da agua efluente obtida por eles. Para utilizar um
processo de baixo custo com manutencdo da qualidade do efluente, a filtracao
granular foi escolhida como pré-tratamento do processo de dessalinizagao.

A comparacgao entre a agua efluente da filtracdo granular (EMB) e a agua do
mar bruta (AMB) como corrente de alimentagdo na pervaporagéo revelou que o pre-
tratamento no fluido real se faz essencial para melhorar o desempenho do processo
em termos de fluxo do permeado, que chegou a 10,6 kg m2 h' a 60 °C para EMB

como alimentagdo. A temperatura aumentou exponencialmente o fluxo para ambas
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as alimentagbes e o coeficiente de rejeicao total de ions ficou acima de 99,99%, e
com valores maiores do que 99,98% para a rejeicdo dos ions individuais. A agua
tratada pelo processo atendeu os principais parametros de qualidade da legislagao
brasileira analisados: turbidez, sélidos totais, E. coli, solidos totais, além dos teores
de cloretos, sulfatos, sédio potassio, calcio, magnésio, manganés, ferro, boro e
zinco. Por outro lado, pH e quantidade de sais totais ndo foram atendidos, mas

processos de remineralizagao e ajuste de pH podem ser realizados para tal.
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6. CONSIDERAGOES FINAIS

Nesta pesquisa, a aplicagao da silica de casca de arroz na matriz polimérica
de PVA para produgcdo de membranas hibridas, utilizadas no processo de
dessalinizag&o por pervaporacgao, foi investigada.

Os resultados mostraram que a membrana de PVA com 10% de silica é
competitiva com membranas de silica sintética/PVA utilizadas em pesquisas de
pervaporacao para dessalinizagao, e mantém um alto desempenho de coeficiente de
rejeicdo e fluxo do permeado quando o fluido real é utilizado como corrente de
alimentacdo. Além disso, a manutencdo da eficiéncia da dessalinizagdo por
pervaporacdo utilizando as membranas hibridas silica verde/PVA, quando a
quantidade de sal na alimentagcdo aumentou, revelou uma tendéncia de
desempenho melhor do que a da osmose inversa, que reduz sua produtividade
nessas condicoes.

Dessa forma, os resultados mostraram que a silica de casca de arroz é um
agente de carga inorganico promissor para ser utilizado na matriz polimérica de PVA
e melhorar a eficiéncia do processo de dessalinizagdo por pervaporagao.
Complementarmente, a utilizagcdo da membrana de silica verde/PVA é vantajosa do
ponto de vista ambiental, por utilizar um residuo agroindustrial, de saude e
seguranga, porque evita a utilizacdo de agentes de carga inorganicos téxicos, além
do ponto de vista tecnoldgico, pois possui baixo custo de produgao.

Por fim, a agua doce obtida do processo de dessalinizagdo por
pervaporacao, utiizando a membrana de silica verde/PVA, possui grande
capacidade para se tornar potavel apds alguns tratamentos finais, como a
remineralizagdo e a cloracao. Esse fato pode ser de grande valia para as regides do
pais que possuem escassez de agua doce, mas contém fontes de aguas salinas e

salobras que podem ser dessalinizadas e utilizadas para o abastecimento.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como as membranas hibridas fabricadas apresentaram espessura
relativamente alta se comparada a algumas membranas de alta desempenho,
pesquisas futuras s&o sugeridas para o desenvolvimento de metodologias de
fabricagdo que permitam obter membranas silica verde/PVA com espessura
reduzida e sem defeitos, para que sua eficiéncia seja ainda melhor.

Além disso, estariam entre as sugestdes realizar o processo em uma escala
maior, e comparar a eficiéncia entre os pré-tratamentos e de pervaporagdo por um
periodo longo. Também ¢é importante avaliar os demais parametros de potabilidade
estabelecidos pela legislacdo brasileira, além da elaboracdo de processos
posteriores de remineralizagao, ajuste de pH e cloracéo.

Por fim, uma avaliagcdo completa das possibilidades de utilizagdo da agua

dessalinizada para abastecimento ou producédo de agua mineral se faz necessaria.
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