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RESUMO

O presente trabalho visou avaliar a influéncia da lignina na formagao de
membranas assimétricas, para utilizacao em sistemas de ultrafiltragdo e nano filtracéo
de agua. As membranas planas foram produzidas com polisulfona (PSU) e N-metil-
pirrolidona (NMP), e aditivadas com lignina, que atuou como agente formador de
poros, sem a necessidade de aditivos organicos convencionais. As membranas foram
produzidas pelo método de inversao de fases por imersdo em agua (NIPS), método
que apresenta possibilidades de modificagdes na morfologia das membranas para
obtencdo de membranas com alta permeabilidade, e seletividade a solutos presentes
na agua. A influéncia da viscosidade nas solugdes, com lignina como aditivo, foi levada
em conta para a reducédo de defeitos nas membranas produzidas. Na concentragao
de 15% e 20% de polisulfona pura, as membranas ndo possuem poros ou possuem
poros muito pequenos, o que exige pressoes elevadas para obter fluxos mais altos de
agua. A aplicagao de lignina aumentou a porosidade da superficie das membranas
produzidas com 15% m/m e 20%m/m de PSU, variando a concentrag&o de lignina em
5 e 15% da massa do polimero. A avaliacdo da superficie das membranas foi feita por
microscopia eletronica de varredura e pela medigcdo do angulo de contato, sendo
possivel destacar incremento na porosidade das membranas produzidas com lignina
como aditivo. O fluxo de agua nas membranas aditivadas com lignina, apresentou
valores acima de 350 Lm2h-! para 15% m/m de polisulfona e maiores que 60 Lm2h-"
para concentracédo de 20% m/m do polimero. Para avaliar a seletividade das
membranas, foi analisada a rejeigao de ferro presente na agua, conseguindo valores
de 70 até 100% de remocédo, nos fluxos de agua mencionados. Os resultados
apontaram que as membranas apresentaram fluxo e permeancia hidraulica,
comparados a ultrafiltracdo e nano filtragado, assim a lignina se apresenta como uma

opc¢ao renovavel para aditivos formadores de poros em membranas assimétricas.

Palavras-chave: Membrana assimétrica, polisulfona, lignina, porosidade, permeancia,

tratamento de agua, remocéo de ferro.



ABSTRACT

The present work aims to evaluate the influence of lignin on the formation of
asymmetric membranes, for use in ultrafiltration and nanofiltration water systems. The
Flat-sheets membranes were produced with polysulfone (PSU) and N-methyl-
pyrrolidone (NMP), and additivity with lignin, as porogenic agents, without the need for
conventional organic additives. The membranes were produced using the phase
inversion method by immersion in water (NIPS), a method that presents the possibility
of changing the morphology of the membranes to obtain membranes with high
permeability and selectivity to solutes present in water. The influence of viscosity in
solutions with lignin as an additive was considered to reduce defects in the membranes
produced. At concentrations of 15 wt% and 20 wt% of pure polysulfone, the
membranes do not have pores, or have very smalls pores, which requires high
pressures to obtain higher permeate water fluxes. The application of lignin increased
the surface porosity of the membranes produced with 15 wt% and 20 wt% PSU, varying
the lignin concentration by 5 and 15% of the polymer mass. The evaluation of the
surface of the membranes was carried out by scanning electron microscopy and by
measuring the contact angle, making it possible to highlight an increase in the
roughness of the membranes produced with lignin. The water flow in membranes
added with lignin presented values above 350 Lm=2h" for 15 wt% polysulfone and
greater than 60 Lm-2h" for a concentration of 20 wt% of the polymer. To evaluate the
selectivity of the membranes, the rejection of iron present in the water was analyzed,
achieving values of 70 to 100% removal, in the mentioned water flows. The results
showed that the membranes presented flow and hydraulic permeance, compared to
ultrafiltration and nano filtration, thus lignin presents itself as a renewable option for

pore-forming additives in asymmetric membranes.

Keywords: Asymmetric membrane, polysulfone, lignin, porosity, permeance, water

treatment, iron removal.
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1. INTRODUGAO

Os processos de microfiltracdo, ultrafiltracdo, nano filtracido e osmose inversa,
deixaram a escala laboratorial, e passaram a ser fundamentais em aplicacoes
industriais gragas as membranas assimétricas ou anisotropicas, desenvolvidas por
Loeb—Sourirajan a mais de 60 anos. As membranas com estrutura assimétrica sao
filmes poliméricos que apresentam na superficie uma camada muito fina, como uma
pele, que pode ser totalmente densa, ou, uma fina pele com micro poros, menores
que 0,05 ym. Essa fina camada de pele sobre a membrana, é sustentada por uma
estrutura com poros progressivamente maiores ao longo da segao transversal da
membrana, garantido uma barreira seletiva na superficie e grandes espagos vazios
para escoamento do permeado através da membrana (Singh, 2014).

O objetivo crucial, na tecnologia de membranas € conciliar caracteristicas
favoraveis que aumentem a permeabilidade e a seletividade. As aplicacbes para as
membranas, dependem muito do entendimento dos mecanismos de transporte de
massa atraves delas. Membranas densas e porosa séo desenvolvidas por diversas
técnicas para atingir a morfologia, que atenda ao tipo de processo de separagao
escolhido. O tamanho dos poros e até mesmo a auséncia deles em membranas
densas, definem a maneira como os solutos serdao separados pela membrana.

O processo de fabricagao de membranas assimétricas mais usado, € a técnica
conhecida como inversao de fase, onde ocorre a precipitagdo de uma solugéo liquida,
constituida por polimero e solvente, para formar uma membrana sélida. A mudanca
de fase ocorre com a saida do solvente da solugao. Essa saida do solvente pode ser
induzida termicamente, pela evaporagdao do solvente, com o uso de vapores néao-
solvente, ou pela imersao da solugao polimérica em um banho nado-solvente (NIPS).
O nao-solvente mais comum utilizado é a agua, assim como o processo de indugao
mais comum de precipitacdo € pela imerséo do filme polimérico em um banho com
agua pura. Durante a inversdo de fase, busca-se controlar a morfologia final da
membrana, através das variaveis que afetem a velocidade de saida do solvente para
formacgao da estrutura porosa e densa da membrana. Alguns fatores sao fundamentais
na preparacao das membranas, e definem se as membranas serao mais abertas, com
fluxos maiores de permeado, ou mais fechadas, com maior seletividade para

particulas pequenas (Habert et al., 2006 Baker, 2004).
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O aumento da viscosidade da solugao polimérica por exemplo, diminui a
formacdo de macro poros e defeitos nas membranas, favorecendo a formagao de
membranas mais densas. Outros exemplos que podem influenciar formacao da
membrana € a escolha do solvente, a presenga de agua na composi¢ao da solugao,
a composicdo do banho coagulante, e o uso de aditivos organicos e inorganicos
(Ismail et al., 2021; Kahrs et al., 2021; Zadhoush et al., 2017; Darwish et al., 2020;
Strathmann et al., 1975).

A membrana ideal para tratamento de agua, deve ser hidrofilica, ou seja, atrair
agua. Se o material for hidrofébico, ele ira adsorver componentes hidrofobicos,
resultando em incrustacodes (foulling). Compostos organicos como polivinil pirrolidona
(PVP), e polietilenoglicol (PEG), quando adicionados as membranas de polisulfona,
agem como formadores de poros, e aumentam o carater hidrofilico da polisulfona. O
problema desses materiais é a dificuldade de reaproveitamento e o risco de
contaminagao desses componentes organicos na agua tratada. A lignina sugere ser
um aditivo renovavel para aumentar a porosidade das membranas produzidas por
inversao de fases. Em comparacao ao PVP e ao PEG, as membranas produzidas com
lignina alcali, por exemplo, mostraram aumento da porosidade e na absorgéo de agua.
(Chakrabarty et al., 2008; Cheryan, 1998; Rhimi et al., 2022; Vilakati et al., 2015;).

Durante o processo de polpacéo de celulose, base da producao de papel, a
lignina é extraida, e tem sido usada principalmente para a geracdo de energia.
Atualmente esse cenario tem mudado, a partir do conceito de biorrefinaria, onde a
industria de polpacado de madeira, entre outras opgdes, produz outras substancias
quimicas a partir da lignina técnica, para melhorar a sua rentabilidade. Micro e nano
particulas desenvolvidas a partir da lignina kraft, j4 sdo apresentadas como uma
alternativa ecoldgica para formagao de poros em membranas. Com elevados teores
de lignina, a porosidade, o tamanho médio dos poros e a permeabilidade das
membranas aumentaram. A lignina também é capaz de interagir com ions metalicos,
e pode ser modificada, para obter materiais com propriedades adsorventes como
carvao ativado, resinas de troca idnica e hidrogéis, a partir da modificagdo ou do uso
da lignina como matéria prima (Hao et al., 2023; Li et al., 2021; Magalhaes, 2017;
Naseer et al., 2018; Santader et al., 2019).
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Nas ultimas décadas, a tecnologia de membranas tem voltado a ateng&o para
a separagao de metais da agua, porém, membranas de osmose inversa (Ol), por
exemplo, ainda tém restricdes de ferro total na alimentagao em valores inferiores a 0,3
mg/l. O ferro, forma depdsitos em concentragbes acima deste limite, danificando as
membranas de Ol. Em aguas de pocos alcalinas, o ferro esta presente como
bicarbonato ferroso soluvel e incolor. Em aguas acidas, o ferro e/ou manganés podem
estar parcial ou totalmente presentes como sulfatos divalentes. Pode estar presente
também, como hidroxido férrico insoluvel e/ou como ferro, e manganés, orgéanico.

As maneiras convencionais de remocgao de ferro sdo geralmente através da
oxidagao, para formar hidroxidos insoluveis que sdo removidos por sedimentacao e
filtragcdo. Esse método garante a redugdo do ferro até a concentragio de 0,3 mgl.
Outros processos, com limites de ferro na alimentagdo de até 1,0 mgl-!, garantem
valores de 0,1 mgl"' no efluente tratado. Dentre esses processos, estdo o
abrandamento por zedlita e agentes tensoativos que retém ferro, porém, todos os
métodos descritos acima exigem o uso de produtos quimicos e/ou grande
infraestrutura. A alta eficiéncia, a facilidade de operagdo, e o pouco espago
demandado pelas membranas, fazem delas um método promissor para remocao de
ferro na agua (Xiao et al., 2022, Cheremisinoff, 1995; Mcfarland, et al., 2004).

Neste a trabalho, a lignina foi usada como aditivo formador de poros na
composicado de membranas de polisulfona. A capacidade da lignina de aumentar a
porosidade dos filmes produzidos por inversao de fase (NIPS), foi avaliada através de
microscopia eletrénica de varredura (MEV) e, através da medi¢do do angulo de
contato, método que avalia a rugosidade da superficie das membranas. Também
estdo apresentados resultados da permeabilidade de agua nas membranas, nas
pressdes de 2, 4 e 6 bar. A seletividade foi avaliada usando uma solugao padrao de
ferro Il, com intuito de verificar a rejeicdo de ions ferro na agua pelas membranas

aditivadas com lignina.
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1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

O objetivo principal do trabalho foi produzir membranas capazes de remover

ferro da agua, porosas de polisulfona e lignina.

1.1.2 Objetivos especificos

e Produzir membranas porosas de polisulfona e lignina;
e Aumentar a permeabilidade a agua pelas membranas;

e Diminuir ions de ferro na agua abaixo de 1 ppm.

1.2 JUSTIFICATIVA

Os sistemas de separagdao por membranas para tratamento de agua
possuem alta eficiéncia, facilidade de operacdo e pouca necessidade de espaco,
sendo considerados meétodos promissores para remog¢ado de metais da agua.
Biopolimeros de muitos grupos funcionais sdo amplamente utilizados na purificagao
de agua, pois estdo amplamente disponiveis na natureza. A formag¢ao de poros em
membranas viabiliza o uso para tratamento de agua, no entanto, os agentes
formadores de poros tradicionais, possuem alto custo e processos complexos de
producao e regeneracgao. Logo, ha a necessidade de desenvolver um agente formador
de poros de baixo custo a partir de materiais naturais. A preparagcao de materiais a
partir da lignina vai de encontro com a bioeconomia, onde 0s processos visam
aproveitar os constituintes da biomassa, além da geragcdo de energia. As novas
aplicagbes para lignina mostram potenciais na remogao de ions metalicos para o
tratamento de agua, e se apresenta como opg¢ao para aumentar a porosidade das
membranas. Por ser um material sustentavel e ecoldgico, fornece uma ferramenta
valiosa para melhorar os recursos hidricos e contribuir para a protecdo do meio
ambiente (Xiao et al 2022; Hao et al 2023; Magalhdes et al, 2018 Santander et al,
2021).
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2. FUNDAMENTAGAO TEORICA E REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 PROCESSOS DE SEPARACAO POR MEMBRANAS

Uma membrana pode ser definida como uma barreira seletiva que separa
duas fases, e que restringe, total ou parcialmente, o transporte de componentes
presentes nessas fases. Embora os processos de separagao por membranas como
dialise e microfiltracao, ja fossem conhecidos e utilizados em pequena escala desde
1930, eles custaram a evoluir a uma escala industrial mais sdlida devido,
principalmente, aos baixos fluxos de permeados resultantes das membranas densas
e espessas disponiveis para a época. Ha mais de um século, os processos de
separagao por membranas sao investigados, mas, somente gragcas a duas
descobertas importantes, houve um grande avancgo para essa tecnologia.

A primeira ocorreu em 1953, quando Reid e Breton relataram que membranas
homogéneas de acetato de celulose, quando utilizadas as condicbes de osmose
inversa, podiam apresentar retengao salina elevada. A segunda descoberta ocorreu
quase uma década depois, entre 1960 e 1962, quando Loeb e Sourirajan
aperfeicoaram o preparo de membranas de acetado de celulose, através da técnica
de inversao de fases por imersao-precipitacao (NIPS). As membranas passaram a
ter fluxos maiores de permeado, mantendo retengdo de sais. Apdés 0os mecanismos
da inversao de fase terem sido melhor compreendidos que os ganhos de fluxo foram
creditados a estrutura assimétrica criadas por Loeb-Sourirajan. Essas membranas
sdo compostas por uma pele fina na superficie um suporte poroso que confere
resisténcia mecanica para a camada seletiva (Habert et al., 2006).

A morfologia dessa camada pode ser tanto densa e lisa, totalmente sem
poros, como possuir micro poros. A camada seletiva, funciona como uma barreira,
que garante a separagao de particulas menores pela membrana, pelo tamanho
(quando possui microporos) ou por difusdo (quando for densa). Nas membranas
assimétricas, a espessura dessa pele representa 1% da espessura total da
membrana, que tem o restante, formada por macro poros em forma de dedos, que
garante maior escoamento do permeado através das membranas. As membranas
que apresentam apenas um tipo de morfologia ao longo da espessura sdo chamadas

de membranas isotrépicas ou simétricas; ja as que diferem a estrutura entre densa
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e porosa ao longo da espessura da membrana sdo chamadas de
anisotropicas ou assimétricas.
Na figura 2.1 estdo classificadas as membranas pela morfologia e as

variagdes possiveis para elas.

porosa porosa densa
/ ISOTROPICA
POROSA
H Bﬂ H ﬂ % /1 T ANISOTROPICA
MEMBRANA
Membranas Isotropicas (assimétrica) ISOTROPICA
DENSA
densa (integral) porosa densa (composta) 3 anisorropica — 'NTEGRAL
e=raeses s ]

( Pele densa) COMPOSTA

Figura 2.1 - Classificagdo das membranas quanto a morfologia.
FONTE: Adaptado de Habert et al (1999).

Tanto as membranas densas como as porosas podem ser isotropicas
(simétricas) ou anisotropicas (assimétricas), ou seja, podem ou nao apresentar
diferentes caracteristicas morfolégicas ao longo de sua espessura. Na figura 2.2, esta
representada a estrutura assimétrica, onde ao longo da secdo transversal da
espessura da membrana é possivel visualizar a diferenca dos poros menores na parte

de superior da imagem, e 0s espagos vazios na parte de baixo.

Figura 2.2 - Demonstragéo da estrutura assimétrica da segéo transversal de uma membrana de
ultrafiltracao de agua feita por microscopia eletrénica de varredura (MEV).
Fonte: Adaptado de Singh (2014).
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Os processos de separacado por membranas sao representados pelas taxas

relativas de transporte e fluxo, do soluto e do solvente, e determinam a qualidade do

produto final obtido. As substdncias movem-se através das membranas por

mecanismos de carater viscoso e/ou difusivo. As propriedades que definem a forma

de transporte do soluto estao relacionadas com a permeabilidade da membrana e com

o tipo de forga motriz usada no processo. Nas membranas semipermeaveis essa forca

motriz pode ser: a diferenga de pressao, a diferenga de concentragdo ou o potencial

elétrico, entre o lado da alimentagdo e o lado do produto. A classificacdo dos

processos de separagao por membranas conforme a forca motriz esta detalhada na

tabela 2.1.

Classificagdo dos processos de separagdao por membranas

Processo

Tamanho do poro

Forga motriz

Mecanismo de transporte

Peneiramento

Microfiltragcao 0,05-10 um Presséo,1 — 2 bar
Ultrafiltrac&o 0,001 — 0,05 um Press0,2 — 5 bar Peneiramento
Exclusao de Donnan
Nano filtragéo <0,2 nm Press&o,5 — 15 bar Sorcao por fluxo capilar
Preferencialmente
Osmose reversa ~0,6 nm Pressé&o,15 — 100 bar Sorcao por fluxo capilar
Separagio gasosa Sem poros Presséao, 15 — 100 bar Difusgo da solugéo
~ : ~ : Difusdo da solugao
Pervaporagéao Sem poros Diferenca de pressao parcial
Peneiramento —
Dialise 10-30A Diferenca de concentragdo Difusividade
Electrodialise *MM < 200 Da Potencial e eletrénico Migragao de ions
Eletrodeionizagao *MM < 200 Da Potencial e eletrénico Migragao de ions
Poros, Potencial e eletronico i
Membrana destiladora Peneiramento
(hidrofdbico) Véacuo

Tabela 2.1 - Classificagao dos processos de membrana comercializados conforme tamanho do poro,
forga motriz e mecanismo de transporte

Fonte: Adaptado de Singh (2014).
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O mecanismo de transporte de massa através de uma membrana foi descrito
por varios estudos semiempiricos e modelos matematicos, incluindo as leis de Fick,
Hagen-Poisseuille e Ohm. A diferengca de pressdo, como forga motriz tem sido
utilizada para concentrar, fracionar e purificar solugdes diluidas, em particular as
solugbes aquosas. Microfiltragdo (MF), ultrafiltragcdo (UF), nano filtragdo (NF) e
osmose inversa (Ol), podem ser entendidos como uma extensao dos processos de
filtracdo classica, que utilizam meios filtrantes cada vez mais fechados, com poros
cada vez menores (Habert et al., 2006)

No caso da osmose inversa, admite-se que ndo existam poros na superficie
da membrana. Membranas mais “fechadas” oferecem uma maior resisténcia a
transferéncia de massa, assim, para que seja possivel obter fluxos de permeado
economicamente viaveis, € necessario aumentar a pressao de operacao, quando se
vai da MF para a Ol. Na Figura 2.3 sao apresentadas as principais técnicas de
separagao por membranas que utilizam a diferenca de pressdo como forca motriz,
assim como um comparativo mostrando a capacidade de separagao das membranas

usadas em cada processo, conforme tamanho da particula retida por eles.

Dimensodes . f &
chns Bt Técnica de Separagdo
: EL Filtragao AP
e Moléculas (m)
5 Microfiltragdo
Micro- 10 at 0’. ® LAY % ' Células / Coloides
. B . - . Materiais em Suspensd AP
Organismos il '..'._ °® . [ 1 ) wteriais ¢ tht siio
.6 R Molteul ..M - Membrana
Agua Qe oléculas acromoléculas
fpm | 10 FESals G medio PM
Macromoléculas Ultrafiltragao .. . ~
e Virus .7 '_' i ‘.:. ..'. .. Macromoléculas AP
1 e s :
" % ‘% W Membrana
K Moléculas
" & Sais  de médio PM
Moléculas de 10 -
médio PM Nanofiltragao o4 2 Moléculas
e 83 s *a2%%" e médio PM AP
L. '..0 \ Membrana
Agua Sais
Moléculas de = "
baixo PM e sr‘nose nv:ar.sa Lt
jons '.:, e%, oo Sais AP
1A .
A : Memb:
Atomos Agua EIOANA

Figura 2.3 - Principais técnicas de separagao que utilizam a diferenga de pressao.
Fonte: Adaptado de Habert et al (2006).

As definicdes de cada processo de separacdo, baseados na pressao como
forca motriz, assim como materiais usados na fabricagdo das membranas estao

descritas neste capitulo 2.1.
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2.1.1 Microfiltracao

A microfiltracdo (MF) é o processo de separagao por membranas que mais se
assemelha a filtracdo comum. As membranas sao porosas, com poros na faixa de
0,05 - 10 um (microns), sendo, portanto, indicado para a retengdo de materiais em
suspensao e emulsdo, 0s quais a separagao acontece exclusivamente pelo tamanho
da particula (peneiramento). Por serem membranas mais abertas trabalham em
pressdes inferiores a 2 bar, e a espessura das membranas varia entre 10 — 150 ym.
Membranas de microfiltragdo podem ser produzidas por polimeros organicos e
compostos ceramicos inorganicos. Na tabela 2.2, estdo alguns materiais usados para
fabricacdo de membranas, conforme a natureza do material. Na escolha de materiais
organicos, particularmente usados em separagdes aquosas, deve se levar em conta
o carater hidrofilico do material. Materiais hidrofobicos tentem a ter maiores problemas

com incrustagdes também chamado pelo termo fouling (Murder, 1996).

Materiais usados na fabricagcdo de membranas de Microfiltracao

Polimeros Politetrafluoroetileno (PTFE),
Hidrofobicos
Teflon,
Fluoreto de polivinilideno (PVDF)
Polipropileno (PP),

Polietileno (PE)

Materiais organicos Polimeros Ester Celulose,
Hidrofilicos Policarbonato (PC),
Polisulfona (PSU),
Poli-éter-sulfona (PES),
Poliamida alifatica,

Poli-éter-éter-cetona (PEEK)

Materiais Inorganicos Ceramicos Alumina (Al203)
Zirconia (ZrO2)
Titania (TiO2)
Carboneto de Silicio (SiC)

Tabela 2.2 — Exemplos de materiais inorganicos e organicos usados em membranas.
Fonte: Adaptado de Mulder (1996).
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2.1.2 Ultrafiltracao

A ultrafiltracdo (UF) é um processo de separagdo por membranas
intermediario a micro filtracdo e nano filtracdo. As membranas de UF apresentam
poros na faixa entre 0,5 e 1,0 um, portanto mais fechadas do que as membranas de
microfiltracdo. Como os poros das membranas de UF sao menores, uma for¢ga motriz
maior € necessaria para obter fluxos permeados elevados o suficiente para que o
processo possa ser utilizado industrialmente. Por este motivo as pressdes usadas
para ultrafiltracdo variam na faixa de 2 a 10 bar, e os fluxos de permeados estdo em
geral, na faixa de 15 a 25 L/m?h (Habert et al 2006; Wagner, 2001).

As membranas de UF sao fabricadas pelo processo de inversao de fases. O
polimero mais utilizado é a polisulfona (PSU), mas também sao utilizados outros
polimeros como acetato de celulose (CA), poli(éter)sulfona (PES), poli(acrilonitrila)
(PAN) e PVDF. Normalmente, as membranas baseadas em CA tém um maior fluxo
em rejeicdes equivalentes as membranas PSU. Embora as membranas CA sejam
menos propensas a incrustacdo, as membranas PSU sao necessarias para muitas
aplicacoes devido a sua maior estabilidade (Cheryan, 1998).

Com materiais mais resistentes na composicdo das membranas e
mecanizagao simples, a ultrafiltragdo conseguem maior remog¢ao de particulas
suspensas e remove com maior eficiéncia matéria organica e microrganismos, quando
comparada a outros métodos convencionais de tratamento de agua. As aplicagdes
para ultrafiltragao incluem além do tratamento de agua, processamento de alimentos,
biotecnologia e processamento de produtos quimicos. UF & usada para remover
macromoléculas, coloides, silica coloidal, o6leo emulsionado, endotoxinas,
pirogénicos, virus e bactérias. A UF tem sido tradicionalmente usada para remover
desde proteinas, a substancias pequenas, como soélidos suspensos, particulas
coloidais e microrganismos (Singh, 2014)

O limite de peso molecular (MWCO), do inglés “molecular weight cut-off”, é
um termo usado para descrever a capacidade de separacao de uma membrana UF.
Sendo definido pelo peso molecular teérico de um soluto, com uma rejeicédo de 90%
pela membrana expresso em Dalton (Da). UF abrangem "particulas" e moléculas que
variam de cerca de 1000 a 500.000 Dalton. (Cheryan, 1998).
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2.1.3 Nano filtragao

O processo de nano filtragdo (NF) é a tecnologia de separagdo por
membranas capaz de remover substancias com medidas nanométricas, como
pequenas moléculas e sais divalentes. Com alta taxa de remocido de ions
multivalentes e solutos organicos, tem boa eficiéncia na separagcao de materiais
dissolvidos, como sais que causam dureza na agua, material particulado, turbidez,
metais pesados, corantes e etc. A seletividade das membranas de nano filtragédo
ocorre através da difusao do solvente através da membrana. A diferenca de pressao
transmembrana é mais elevada sendo de 5 a 30 bar, porém menor que a diferenga de
pressao necessaria para a mesma permeagao quando usada uma membrana osmose
inversa. Polimeros como poliamidas (PA), acetato de celulose (CA), polisulfona (PSU),
alcool poli vinilico (PVA), poli-imidas (Pl), quitosana (CS) etc. sdo usados para
preparar membranas de NF. Em geral, nanoparticulas sao incorporadas em essas
membranas para aumentar a alta produtividade e demonstram potencial promissor em
permeabilidade a solventes, notavel estabilidade mecanica/térmica e propriedades
anti-incrustantes.

A rejeigdo de sais por membranas de nano filtragcdo € mais complicada e
depende do tamanho molecular e dos efeitos de exclusao de Donnan causados pelos
grupos acidos ligados a estrutura do polimero. Em resumo, grupos carboxilicos com
carga tendem a excluir ions da mesma carga, particularmente ions multivalentes,
embora sejam livremente permeaveis a ions de carga oposta. As propriedades de
permeacdo de membranas neutras, carregadas positivamente e carregadas
negativamente podem ser comparadas. A membrana de nano filtragdo neutra rejeita
0s varios sais na propor¢gao de tamanho molecular, entdo a ordem de rejeigao é
simplesmente Na2SO4 > CaClz > NaCl. A membrana de nano filtragdo anidnica possui
grupos positivos ligados a estrutura do polimero.

Estas cargas positivas repelem cations positivos, particularmente cations
divalentes como o Ca?*, enquanto atraem &nions negativos, particularmente anions
divalentes como SO4?". O resultado é uma ordem de rejeicao de sal: CaCl2 > NaCl >
Na2SO4. A membrana de nano filtragdo catibnica possui grupos negativos ligados a
estrutura do polimero. Essas cargas negativas repelem anions negativos, como SO4%
ao mesmo tempo que atrai cations positivos, particularmente cations divalentes como
Ca?* (Ahmad et al., 2023).
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O resultado é uma ordem de rejeigao de sal: Na2SO4 > NaCl > CaClz. Portanto
a rejeicado em NF ¢é determinada principalmente pelo tamanho molecular,
hidrofobicidade e carga, além dos efeitos da forma molecular que também tém um
papel importante (Baker, 2004; Basile et al., 2015).

2.1.1 Osmose inversa

A osmose inversa (Ol) € um processo de separagdo por membranas usado
quando se deseja reter solutos de massa molar muito pequena. Por este motivo, as
membranas de Ol devem ser muito fechadas (praticamente sem poros) apresentando,
portanto, uma maior resisténcia a permeagao e, consequentemente, pressdes de
operacao mais elevadas. O nome “osmose inversa” vem do sentido do fluxo de
permeado, no sentido inverso ao fluxo osmoético normal, como as membranas de
osmose inversa sao consideradas “sem poros”, completamente densas, o mecanismo
de transporte delas difere das membranas porosas (Habert et al., 2006).

Quando uma membrana semipermeavel € usada como barreira para separar
a agua de uma solucéo concentrada de ions, a agua se move através da membrana
até a solugao concentrada devido a osmose, para equilibrar a concentragao de agua.
A agua continua a fluir até que haja pressdo osmotica suficiente no lado da solugéo
do concentrado, para evitar o fluxo adicional de agua acima do gradiente de
concentragdo. Quando a pressao for maior que a pressdao osmoética aplicada,
conforme ilustrado na figura 2.4, o fluxo € invertido, o processo é chamado de “osmose
inversa”, e resulta em uma solucéo salina concentrada no lado da alimentacédo da
membrana e uma solugao quase pura do outro lado da membrana.

A pressao osmotica € uma fungédo da concentragao de sal e outros solutos de
baixo peso molecular. Solutos com alto peso molecular podem, teoricamente, nao
contribuir para a pressdo osmoética, mas na realidade ocorre um fenbmeno que se
assemelha a pressao osmatica.A pressdao osmoética de eletrdlitos, e solutos de baixo
peso molecular, pode ser calculada com precisao, ja a "pressdo osmaotica" de solutos
de alto peso molecular pode sé pode ser determinado por experimentacao.
Geralmente a pressdo osmotica € escrita como Pl ou [, onde [[ = i*n*R*T
(Wagner, 2001).
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Equilibrio Osmético Osmose inversa

Osmose

Membrana
Semipermeavel

Solugdo Solugdo
Diluida Concentrada

Figura 2.4 - Fendmeno osmotico. No equilibrio osmético, a pressdo osmética (ATr), através da
membrana, é exatamente contrabalanceada pela pressao hidrostatica (AP), aplicada a solugéo
concentrada. Fonte: Adaptado de Singh (2014).

De forma geral, existe uma grande variedade de produtos obtidos por
membranas, mas a dessalinizagao de agua representa 80% de todas as membranas
vendidas. Na figura 2.5 estdo exemplos de moléculas retidas pelos processos por

membranas conforme o tamanho.

Staphilococus

Ir_\ﬂuenza 0 Bacteria (1 um)
H,0 Sucrose virus(1000 A )
(2 ;\‘) s (10A) Hemoglobina Pseudonomas
Né ; % diminuta (0,28 pm)
* (3.7A) (70A)

o o O O O

Dimenséo Caracteristica de Diferentes Espécies

_III CI-’illrac;?a.o :
- - \!
Microfiltragao onvenciona

Ultrafiltragdo

Nanofiltra¢ao

Osmose Inversa

0 0 0 0
1A 10A 100A 1000A | pm [Opm 100 pm

Figura 2.5 - Faixa de porosidade de membranas de MF, UF, NF e OlI.
Fonte: Adaptado de Habert et al (2004).
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2.2 MODULOS DE SEPARACAO POR MEMBRANAS

As membranas se diferenciam pelo formato, e podem ser basicamente planas
ou cilindricas. Entre as membranas planas, elas podem ser em uma moldura reta, ou
enrolada em espiral, modulo este que compreende a maior parte das membranas
usadas para tratamento de agua. Ja as membranas cilindricas podem ser de estrutura
tubular, ou constituidas de um feixe formado de fibras ocas, geralmente usada para

gases.

2.2.1 Membranas com moldura planas
O maddulo de placa plana é disposto de conjuntos de duas molduras retas para
a membrana, colocados na forma de sanduiche com a membrana no meio. A
alimentagao das molduras € voltada uma para o outra, no sentido de entrada e saida
da membrana. Um espacgador adequado é colocado entre cada conjunto para fornecer

um compartimento para o fluxo de alimentacéo.

2.2.2 Membranas em espiral enroladas

As membranas enroladas em espiral é essencialmente um sistema de placa,
porém enrolado em torno de um tubo de coleta central. As membranas e o espagador
do lado do permeado s&o entao colados ao longo de trés bordas para construir um
envelope de membrana. O espacador do lado de alimentacdo que separa a camada
superior das duas membranas planas atua como promotor de turbuléncia. A
alimentacao flui axialmente através do mddulo cilindrico paralelo ao tubo central,
enquanto o permeado flui radialmente em diregdo ao tubo central. Na aplicagao, varios
modulos enrolados em espiral sdo montados em um vaso de presséo, conectados em

série através dos tubos centrais de permeado.

2.2.3 Membranas tubulares

O moédulo tubular € composto por membrana tubular ndo autoportante
colocada dentro de tubo poroso de ago inoxidavel, ceramica ou plastico, com diametro
superior a 10 mm. O numero de tubos no mdédulo normalmente esta na faixa de 4 a

19 tubos, embora esse numero ndo seja limitado. No modulo, a solugéo de
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alimentacao sempre flui através do centro dos tubos, o permeado flui através do tubo
de suporte poroso no alojamento do modulo.

2.2.4 Membranas de fibra oca

Os feixes de membranas de fibra oca sdo embalados juntos em uma camara
de alojamento, que é comumente disposta em paralelo, cruzada ou outra forma
geométrica controlada. Além disso, este médulo pode ser organizado de dentro para
fora ou de fora para dentro. O médulo tem alta resisténcia ao fluxo, que pode levar a

quedas de pressao no fluxo (Sarbatly, 2020).

Flumo de Permesdo

b
. Membrana

a) Membranas Planas Espagador
k) Membranas Planas Enroladas em
espiral
Miédute wbuler
Membranas
Tubuares

Betido

]' Membrans de fibra oca

e ] ) ez

alimentagio Permeado

&) M s TS d) Membranas tubulares de fibra cca

Figura 2.6 - Configuracdo das membranas baseadas na geometria. (a) Plana, (b) Espiral enrolada;
(c) tubular, (d) Fibra oca. Fonte: Adaptado de Sarbatly (2020).

A configuragao ideal de membranas, deve ter uma alta relagédo entre a area de
membrana e volume aparente do modulo (ou densidade de empacotamento), um alto
grau de turbuléncia para promogéo de transferéncia de massa no lado da alimentacgao,
um baixo gasto de energia por unidade de volume de agua do produto, um baixo custo
por unidade de area de membrana, um design que facilita a limpeza e um design que

permite modularizagao.
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2.3 MODELOS DE FLUXO E PERMEANCIA HIDRAULICA

O fluxo de permeado é diretamente proporcional ao gradiente de presséao,

conforme descreve a lei de Darcy, representada na equagdo 1.1. O fluxo |/ depende

do diferencial de presséo (4P), e a contante de permeabilidade A, representa valores

referentes a porosidade, tamanho, e distribuicdo dos poros, assim como a viscosidade

do liquido permeado.
] =AAP (1.1)

O modelo que descreve o escoamento laminar em um tubo cilindrico de

Hagen-Poisseuille, pode ser usado se considerar o poro da membrana como um
capilar direto. A constante de permeabilidade A pode ser relacionada com a

porosidade (4 = ¢ r?) conforme equagao 1.2.

(er?) AP
J, = sns 2z Jo =L, AP onde L

_(e7®)

P 8nTtiz

(1.2)

Onde 7 é o raio do poro, Az é a espessura da membrana, 7 é a viscosidade

dinamica, T € o fator tortuosidade que, para poros cilindricos, € igual a 1. No caso de

membranas que apresentam poros esféricos (estrutura nodular), a equagao de
Kozeny-Carman pode ser aplicada, conforme equacéo 1.3.

83

P knsS2(1-¢)24z

(1.3)

A constante de dimensionamento L,,, € definida como sendo a permeabilidade

da membrana. Ela depende da porosidade, da tortuosidade, do raio do poro, e da

espessura da membrana, assim como depende também da viscosidade do fluido que
permeia a membrana. A constante S é a area da superficie das particulas esféricas

por unidade de volume (Habert et al., 2006; Murder, 1996)
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Quando o fluido € a agua, L,, € chamada permeabilidade hidraulica. A medida
da permeabilidade hidraulica serve para caracterizar a membranas, além de indicar o
grau de integridade da mesma. Como a espessura da membrana se altera devido a
compactagcdao em altas pressdes utiliza-se a permeancia, que é a razao entre a
permeabilidade e a variagdo da espessura da membrana, ou seja (Ghiggi; 2014):

_ b
=, (1.4)
Assim fica:
] =K.AP (1.5)

A permeancia é representada na unidade L/m?h.bar, e é o coeficiente angular
da variagao do fluxo pela pressdo transmembrana. A Figura 2.7 apresenta valores
tipicos de fluxo de agua em fungéo da presséo, para diferentes membranas. Conforme

pode ser observado, ha uma enorme variagdo na permeabilidade a agua em fungao

do tipo de membrana utilizada.

 MF :
o 400 || i Solvente Puro
= I| i (agua)
= II : UF
~ 300 | i
_‘. |I I
=] [L, (UF)!
£ 200 'lT'--—' ------ /
2 = | i
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100 || i
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| /La(NF)} ___—
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l’n-:s:se]o, AP (bar)

Figura 2.7 - Valores tipicos de fluxo de permeado de solvente puro em fungéo da presséao, para
membranas de MF, UF, NF e Ol. Fonte: Adaptado de Habert (2006).

O fluxo pode ser descrito também em fungao da resisténcia ao transporte de
massa através da membrana. A resisténcia total pode ser considerada como sendo a
soma da resisténcia da membrana, a resisténcia por fouling e pela polarizagdo da
camada. Esses efeitos causam a redugao do fluxo, por isso € preciso entender esses

processos para caracterizar o fluxo da membrana.
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2.3.1 Polarizagdo da camada e incrustagao (fouling)

A reducdo do fluxo pode ser dividida em duas partes: a polarizagao por
concentracdo, que é o acumulo de particulas ou solugdes em uma camada limite de
transferéncia de massa adjacente a superficie da membrana e, um acumulo de
material depositado na superficie da membrana, que gera incrustagao, usualmente
chamada de fouling.

Durante a polarizacdo da camada, moléculas dissolvidas acumulam na
superficie da membrana, e reduzem a atividade do solvente. Esse acumulo de
particulas da origem a camada polarizada, que reduz o fluxo da membrana. A perda
de fluxo deve ser avaliada como uma reducédo da pressdo transmembrana efetiva
(TMP), devido a uma diferenga da pressdo osmotica, entre o filtrado e a solugéo de
alimentagao. Este processo é revertido imediatamente quando o sistema é desligado.

Na figura 2.8, é possivel visualizar a regido polarizada na superficie da
membrana. O fato de a concentragéo do soluto préximo a superficie da membrana ser
maior do que no seio da solucéo, provoca um movimento difusivo deste soluto no
sentido de retornar ao seio da solucdo. No caso da filtragdo tipo frontal, ou
perpendicular, mesmo havendo este retorno de soluto pelo mecanismo difusivo, a
tendéncia predominante é o aumento da concentragéo de soluto na regido préxima a
membrana, e o processo tera regime transiente (Peinemann et al., 2010).

Por outro lado, se o sistema é operado em escoamento tangencial, € possivel
obter um equilibrio entre quantidade de soluto que € transportado em direcao a
membrana, e a quantidade que se difunde da em diregdo ao seio da solugédo. O
resultado deste equilibrio, € um perfil de concentragdo de soluto, préximo a
membrana, independente do tempo, com fluxo de permeado constante. O uso de
velocidades tangenciais elevadas na corrente de recirculagao favorece a minimizagéo
do efeito de incrustagao, pois diminui a espessura da camada limite de polarizagao,
diminuindo a concentracdo das espécies proximo a superficie da membrana.

Na figura 2.9 estdo representadas as filtracbes do tipo frontal (fluxo
perpendicular ou “dead end”), e a com fluxo tangencial cruzado (cross-flow). A
representacdo grafica aponta variacdo do fluxo conforme os tipos de filtragao

descritos.
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Figura 2.8 — Perfil de concentragdo da camada polarizada do soluto sobre a superficie da
membrana. Fonte: Adaptado de Peinemann (2010).
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Figura 2.9 - Comparagao esquematica entre filtragdo convencional — “dead end” (Filtragcao frontal —
“dead end”) e a Filtragdo em Escoamento Tangencial ou Filtragao Tangencial — “cross-flow”.

Fonte: Adaptado de Habert et al (2006).
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Ja aincrustacao (fouling) pode assumir acontecer por adsorg¢éo, bloqueio dos
poros, deposigao e formacgéo de gel.

- Adsorcéo: Quando ha interacdes especificas entre a membrana e a solucéo,
forma-se uma monocamada de particulas e solutos mesmo na auséncia de fluxo,
causando uma resisténcia hidraulica adicional. Se a adsor¢cdo depende da
concentracdo, entdo a polarizagdo da concentragdo aumenta a adsorgao.

- Bloqueio de poros: O bloqueio de poros, fechamento total ou fechamento

parcial dos poros da membrana.

- Deposicao: Um depdsito de particulas pode crescer camada por camada na
superficie da membrana, levando a uma importante resisténcia hidraulica adicional.
Isto € muitas vezes referido como uma resisténcia por torta (cake).

- Formacao de gel: Para certas macromoléculas, o nivel de polarizagao da

concentragao, pode formar um gel nas imediagdes da superficie da membrana.
A adeséao de microrganismos na superficie da membrana (biofouling), que se
desenvolvem produzindo um biofilme e precipitagdo de sais na membrana (scaling),

podem acontecer de forma simultdnea em membranas onde ocorre a difusdo dos sais.

%‘ AR %%7/%
VYR

Figura 2.10 - - Mecanismos de incrustacdo de membranas porosas. (a) Bloqueio completo dos poros;
(b) bloqueio interno de poros; (c) bloqueio parcial dos poros; (d) formagéo de torta sobre os poros.

Fonte: Adaptado de Peinemann et al (2010).

O uso de retrolavagem para remover camadas de torta no lado da alimentagao
€ realizado invertendo o fluxo do permear através da membrana. Isto pode desalojar
algumas das incrustagdes, particularmente particulas, e restabelecer o fluxo em um
nivel elevado. Para manter um alto fluxo geral, a retrolavagem contracorrente é
realizada periodicamente (figura 2.11), e requer tipos de médulos e membranas que

podem suportar o fluxo reverso (Peinemann, et al., 2010).
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A retrolavagem € uma operagao essencial para sistemas UF e MF operados
em fluxo perpendicular (dead-end). A utilizagdo de produtos quimicos em baixas
concentracées mantem limpos os poros da membrana. A eficiéncia da limpeza

depende da frequéncia, da duragao, da intensidade e do tipo da sujeira.

(a)

g#m

AN A NN o
‘ ' = K ﬂ'“retro[avagem
Permeado Rigs | ' =
(b) e . . . ' sem
= . retrolavagem
= 09y e © ey
. — —
tempo

Permeado

Figura 2.11 - Retro lavagem. (a) Modo padrao e (b) conceito de backflushing e previsao resultado
(grafico). Fonte: Adaptado de Peinemann (2010)..

2.3.2 Carater Hidrofilico

Hidrofilico significa literalmente que o material atrai agua, e tais materiais,
absorvem facilmente moléculas de agua devido a presenga de grupos funcionais
polares ativos. Em particular, a molhabilidade ou hidrofilicidade tem uma influéncia
significativa no fluxo, na natureza incrustante, na eficacia e na vida util da membrana.
Um indicador primario usado para classificar se o comportamento de umedecimento
do fluido é hidrofilico ou hidrofobico é a medi¢do do angulo de contato de uma gota
sobre a superficie analisada.

Quando se considerar uma gota d’agua, a tenséo de superficie estd na origem
da sobre pressao hidrostatica. A lei de Laplace é enunciada como a diferenca da
pressao hidrostatica entre os dois lados da interface liquido-gas. Tendo em conta que
gotas pequenas adquirem uma forma esférica quando entram em contacto com um
substrato, gotas muito pequenas sdo governadas unicamente pela tensao superficial,
enquanto que a aparéncia de uma gota maior resulta de um balango entre as duas

forgas, gravitacional e de tensao superficial.
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Considerando um balango, onde essas duas forgas se igualam, a definigdo do

comprimento capilar k!, que esta representado na equagéo 1.8

_ 2Y16
APLaplace - r (1.6)
YLv
APLaplace _ /K—l (1 7)
APhidroestatica pgk~t .
kl= | (1.8)

pg

onde y;, € a tensdo de superficie na interface liquido-gas, p € a massa
especifica do liquido e g € constante de aceleragdo da gravidade. Por este motivo,
uma gota com raio de contato maior que o comprimento capilar, r¢c > k™!, € mais
afetada por interagdes de longo alcance, mais precisamente, os efeitos gravitacionais
dominam sobre aqueles causados pela tensdo superficial e em consequéncia a
aparéncia da gota é achatada (figura 2.12). Por outro lado, a gravidade é desprezavel
para raios menores que o comprimento capilar, rc < k™!, ou seja, os efeitos de

capilaridade sao dominantes.

LN L )

Figura 2.12 Relagéo entre volume da gota e forma resultante de deposic¢ao.
Fonte: Adaptado de Pereira (2017).

O angulo formado pela intersecgéo do vapor liquido e interface liquido-sélido
(geometricamente integrada tracando uma linha tangente do ponto de contato junto
com a interface liquido-vapor da gota) é chamado de angulo de contato.
Teoricamente, espera-se que o valor do angulo de contato seja a propriedade

caracteristica de determinada superficie no ambiente especifico.
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Figura 2.12 - Perfil de uma gota de liquido numa superficie sdlida.
Fonte: Adaptado de Pereira (2017).

A interface onde o ponto em que o liquido, o sélido e o vapor coexistem é
considerado como “linha de contato trifasica”, esta € uma abordagem com equilibrio
energético para as trés tensdes interfaciais e a equacgéao é derivada como equacéao de

Young e dada equacgao 1.6.

cos§ = Lse¥st (16)
YLG

onde q representa o angulo de contato, ¥, s, ¥Ysg€ Vsi Simbolizam o vapor-
liquido, tensao interfacial sélido-vapor e solido-liquido, respectivamente. Dependendo,
do angulo de contato da gota de agua, o material é classificado como: hidrofilico (6 <
90°), hidrofdbico (90° < 6 < 150°) ou superhidrofébico (6 > 150°). Quanto maior
for o angulo de contato, maior sera a resisténcia da interacao liquido-liquido, tornando
o material mais hidrofobico. A faixa de angulo de contato para cada molhabilidade &
mostrada na figura 2.13 (Ahmad et al, 2018; Hebbar et al, 2017).

‘Superhidrofébico Hidrofébico Hidrofilico Superhidrofilico
0=150° - 180° 0=90°-150° 0< 90° < 5%in 0.5scc.

Figura 2.13 — Esquema do angulo de contato da gota de agua com diferente molhabilidade.
Fonte: Modificado de Ahmad et al (2018).
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O angulo de contato que, por sua vez, é moldado por paradmetros como
rugosidade da membrana, porosidade, tamanho do poro e sua distribuicdo. Quando
definido pela primeira vez por Thomas Young, o angulo de contato tem como base a
hipotese de uma superficie ideal, como sendo rigida, plana, nao reativa, inerte,
homogénea, insoluvel, lisa e ndo porosa. A formagao do angulo de contato estatico
na superficie heterogénea foi investigada por Wenzel em 1936 e ele afirmou que o
parametro de rugosidade superficial do substrato tem grande influéncia no angulo de
contato. A rugosidade superficial do material pode afetar significativamente a
molhabilidade e os valores dos angulos de contato aparentes (8).

Para ilustrar a ndo linearidade geométrica de uma superficie, o parametro de

rugosidade 7 foi introduzido considerando Ay¢q; € Ageomtrica COMO as areas reais e

geométricas da superficie.

A
r= —real (1.9)

Ageomtrica
A equacéao de Wenzel foi derivada com base na suposi¢ao de que o perfil da
gota é suficientemente maior em comparagdo com a escala de rugosidade da
superficie, e o liquido penetra completamente em arranhdes, ranhuras e cavidades. A

equacao resultante foi dada abaixo.

cos6,, = r.cos6, (1.7)

onde 6, € uma generalizagédo do angulo de contato de Young, e §,, , € o angulo

de contato de Wenzel, sendo r € o parametro de rugosidade média.

2.3.1 Modelo de transporte das resisténcias

Como vimos, a polarizagao por concentragao e o fouling, diminuem o fluxo de
permeado em relagao ao valor obtido com o solvente puro. Assim, ambos representam
resisténcias adicionais a transferéncia de massa através da membrana. A cinética
relativamente lenta de alguns dos fendmenos que provocam a incrustacao e justifica
a demora para se atingir um possivel estado estacionario (fluxo constante). Cada

fendbmeno correspondera a uma resisténcia adicional ao transporte.
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Assim, a relagao entre fluxo permeado e a diferenca de pressao aplicada entre
os dois lados da membrana passa a ser expressa pela equacéo (2.1).

_ 1
(4 Ry)

J

AP; onde R, = Rpn*R,+ R, + R, + Ry (2.1)

A resisténcia total R;, corresponde respectivamente a soma da resisténcia da
prépria membrana R,,,, a resisténcia da adsorgéo pelo poro R, a resisténcia do poro

bloqueado R, a resisténcia da formagéo de gel na superficie Rg e a polarizagao da

camada Rpc. A representacao dessas resisténcias esta apresentada na figura 2.14.
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Resisténcias adicionais : R, - adsorgdo; R, - bloqueio de poros;

R, - camada gel; R, - polarizag&o de concentragéo

Figura 2.14 - Principais resisténcias ao transporte de massa através de membranas.
Fonte: Adaptado de Habert et al (2006).
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2.3.2 Modelo osmético de transporte

Pelo modelo de transporte osmotico, o fluxo € representado conforme a
equacao (2.2):

J = ﬁ(AP — Am) ou ] = Ly(4P — Am) (2.2

Tanto o modelo de fluxo das resisténcias como o modelo osmatico, podem
ser aplicados para os processos de separagao por membranas que utilizam o

gradiente de pressado como forga motriz. Em qualquer caso a forga motriz efetiva sera

(AP — Am). A permeabilidade, Lp, para membranas porosas, € uma fungao

relacionada a porosidade (g), ao diametro médio dos poros (r), e a espessura (e),

bem como da viscosidade do solvente (u).

No caso das membranas de osmose inversa, a permeabilidade sera fungao
dos coeficientes de solubilidade S/™ , e de difus&o do soluto D;™, na membrana, além
da espessura. Logo a abordagem unificada do fluxo e da permeabilidade é
representada pela equacado (2.6). Sendo os mecanismos de transporte nas
membranas de microfiltracdo, ultrafiltracdo, nano filtracdo descritos pelas equacdes

(2.4), e das membranas de osmose inversa pela equagao (2.5).

J = L,(4P — Am); L, = n_Rm (2.3)

- MF, UF, NF = Lp = ¢(g,1,1,€) (2.4)

- Ol = Lp = ¢(D/",Si", e) (2.5)
1

J= =, Ri =Ry + X R; (2.6)
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2.4 DESENVOLVIMENTO DE MEMBRANAS ASSIMETRICAS PARA
TRATAMENTO DE AGUA ATRAVES DO METODO DE INVERSAO DE FASES

A producdo de membranas porosas é baseada na separacao entre o solvente
e a solucao polimérica em duas fases. Uma solida, que constitui a membrana, e outra
liquida, onde o solvente é extraido. A saida do solvente, provoca a solidificagdo do
polimero, e pode ser induzida pela acdo de um nao-solvente (NIPS), por evaporagao
(EIPS), pela temperatura (TIPS) e por vapor (VIPS). O método NIPS é o usado mais
usado para preparar membranas assimétricas, e consiste na preparacao de
membranas a partir da imersdo da solugdo polimérica em banho nao-solvente,

geralmente a agua (Kahrs et al., 2020).

Solugio Xy
Polimérica

Faca de
espessura
controlada

" ’ 4 é Membrana 'I
,‘i L ;“‘ / (

Ji

Banho de precipitacio

\J
Filme polimérico exposto a atmosfera

Figure 2.15 - Sequéncia de etapas envolvidas na formagdo de membranas por imersdo em banho
de nado-solvente (NIPS). Fonte: Adaptado de Habert et al (2006).

A solugcao precipitara devido a difusdo do solvente no nao-solvente que
constitui o banho, e do nao-solvente para dentro da membrana. O preparo de
membranas planas utilizando o método de inversdo de fases, esta ilustrado pela
sequéncia apresentada na figura 2.16. A mudanga na composi¢ao da solugéo induz a
mudanca de fase. A solugao polimérica, apds ser imersa no ndo-solvente, geralmente
agua, muda a composig¢do pela saida do solvente para o banho. Os fluxos de

transferéncia de massa estao representados na figura 2.17 (Chung et al., 2021).
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Banho de Nédo-solvente

Néao-solvente (2) Solvente (1)

X Solugdo Polimérica

v

Fronteira
Movel

Figura 2.16- Transferéncia de massa durante a formacado de membranas poliméricas.

Fonte: Adaptado de Habert (2006).

Um diagrama de fase tipico de trés componentes pode ser usado para
preparar membranas por NIPS. A mudancga na composic¢ao da solugcao, a medida que
ocorre a formagdo da membrana, € como um caminho através do diagrama de fases.

A composicao da solucéo inicial fundida, passa para a composicao final da membrana

perdendo solvente e ganhando agua.

Polimero
Regidio .
moneofasica urva Binodal
vitrea
Regido Regido
monofasica Metaestivel

el

Composicdo
inicial tipica da
solugdo

Regido
Monofasica
da solugdo

N&o - Solvente
LLInha de amarragdo (agua)

Solvente

Figura 2.17 - - Esquema do diagrama de fases de trés componentes frequentemente usado para
racionalizara formagéo de membranas de separagao de fase de precipitagéo de agua
Fonte: Adaptado de Baker (2004).
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Nos processos NIPS, sempre ocorrera a troca de massa entre o banho de
precipitacado e a solugao polimérica, tendo como forga motriz a diferenca de potencial
quimico dos componentes do banho e da solugao. Dependendo da relacido entre os
fluxos de solvente e nao-solvente, pode-se levar a solugao diretamente a vitrificagcao,
sem que haja separagao de fases liquido-liquido. Desta forma, favorecera a formagao
mais densa na membrana. Caso contrario, sera produzida uma membrana contendo
poros na sua superficie (Habert et al., 2006; Baker, 2004).

Durante o processo de precipitagdo, logo apdés a imersdo no banho, a
composicao entra na regido bifasica do diagrama de fases, cruzando a fronteira
binodal, para uma regido metaestavel, termodinamicamente instaveis. A medida que
mais solvente sai da solugdo de fundigao, e a agua entra na solugéo, a composig¢ao
atravessa para regido de solugdo monofasica, termodinamicamente instavel.

Nessa regiao, a solugdo espontaneamente se separa em duas fases, com
composi¢des ligadas por uma linha de amarracdo. A fronteira entre a regiao
metaestavel e instavel € chamada de limite espinodal. O processo de precipitacao da
membrana é uma série de etapas. Primeiro, ocorre a troca do solvente com o meio de
precipitacdo. Entdo, a medida que a composigao entra na regido bifasica do diagrama
de fases, a separacao de fases ou precipitacdo comeca. O tempo necessario, para a
troca solvente-agua antes que ocorra a precipitagdo, pode ser medido, pois a
membrana se torna opaca assim que a precipitagdo comega. Dependendo da
composi¢cao da solugdo, o tempo até a primeira precipitacdo pode ser quase
instantaneo, acontecendo de 30 a 60 segundos.

Inicialmente, a fase polimérica que se separa como um gel liquido ou
semiliquido, e os dominios de precipitacdo podem fluir e aglomerar neste ponto. Na
etapa final do processo de precipitagao, a dessolvatagao da fase polimérica, converte
o polimero em uma fase de gel relativamente solida, e a estrutura da membrana é
fixada. A fase polimérica solida forma a matriz da membrana final, e a fase liquida
solvente-nao/solvente forma os poros.

A abordagem original de Strathmann et al. (1975), foi apresentar o processo
da formagdo da membrana como uma linha através do diagrama de fases. Esta
abordagem é mostrada na figura 2.18, onde durante a formagdao da membrana, a
composicao muda do ponto A, que representa a composigao inicial da solugao de
moldagem, até uma composi¢ao no ponto D, que representa a composigao final da

membrana.
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Na composicao D, as duas fases estdo em equilibrio: uma fase sélida (rica em
polimero), que forma a matriz da membrana final., representada pelo ponto S, e uma
fase liquida, que constitui os poros da membrana preenchidos com agua,

representado pelo ponto L.

Polimero

Composicao
inicial da
solugdo

Regido
Bifasica

Ponto de
solidificacao

Ponto de
Precipitac3o

Solvente

N3o-solvente
(agua)

Figura 2.18 - A formagao de membranas precipitadas em agua, foi primeiramente racionalizada como
um caminho através do diagrama de fases de trés componentes desde a fundig¢ao inicial da solugao
(A) para a membrana final (D).

Fonte: Adaptado de Baker (2004).

A posig¢ao da composi¢cao D na linha SL, determina a porosidade geral da
membrana. Todo processo de precipitagcdo € representado pelo caminho A-D, ao
longo do qual o solvente é trocado com o banho. O ponto B ao longo do caminho é a
concentragdo na qual o polimero inicialmente precipita. A medida que a precipitacdo
prossegue, mais solvente é perdido e o polimero € embebido em agua, aumentando
a viscosidade. Em algum ponto, a viscosidade ¢ alta o suficiente para que o polimero
solidifique. Esta composicao é o ponto C no diagrama de fases da figura 2.18.

Na figura 2.19, as linhas coloridas de 1 a 4, representam a mudanga da
composicao da solucdo durante a inversao de fase, por caminhos diferentes, que
definem a morfologia final da membrana. A linha 1 demonstra como obter uma
membrana densa, variando a composi¢ao da solu¢ao na regiao monofasica do grafico,
sem ultrapassar o limite binodal do diagrama e, com concentragdes maiores de

polimero, deslocando a linha mais para esquerda (Romay et al, 2021).
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Alinha 2 demonstra, a transigdo numa regido central do grafico, praticamente
na regidao onde ocorre maior instabilidade da solugao. Isso favorece a formagao tanto
da fase rica em polimero, como da fase rica em solvente, dando origem a estrutura
mais porosa (celular), variando entre poros mais abertos, e poros mais fechados. A
linha 3, um pouco abaixo da 2, da origem uma formacgao bi continua, com melhor
conectividade entre os poros. Ja a linha 4, com muito pouco solvente, e pouco

polimero, resulta em uma estrutura nodular, com nédulos ricos em polimero.

1- Densa 2 - Estrutura celular aberto-fechada

\mrﬁ: Fase rica &m polimero PR ! i PR J
L

poros: Fase pobre de poimeto PL

4 - Nodular I? 3 - Bi continua

S NS

Figura 2.19 - Estruturas obtidas a partir da precipitagdo do polimero em regido homogéneas e
heterogéneas do diagrama de fases.
Fonte: Adaptado de Romay et al (2021).
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241 Métodos de modificagao das membranas

O método de modificacdo de membrana € atraente na industria para aumentar a
hidrofilicidade, a permeabilidade, aumentar a rejeicdo e reduzir a incrustagédo na
membrana. Os “blends” de polimeros, assim como as membranas de matriz mista,
combinam propriedades individuais de diferentes polimeros, afim de obter um
composito especial como resultado final.

Essas modificagbes podem ser divididas em trés categorias: membranas
homogéneas (inorganicas ou orgéanicas), membranas de matriz mista (MMM) e
membranas compostas. As membranas compostas se diferenciam pela presenca de
um filme compdsito na superficie (thin film composite - TFC), podendo este estar na
superficie, ou tipo sanduiche, conforme ilustrado na figura 2.20. Aditivos orgéanicos e
inorganicos também sao incorporados as membranas antes, ou depois do processo
de inversao de fases. Alguns exemplos de aditivos organicos bem conhecidos incluem
glicerol, acido maleico, polivinilpirrolidona (PVP), polietilenoglicol (PEG), quitosana
(CS), poliamida (PA), 6xido de polietileno (PEO) (Hao et al., 2021).

Membrana Homogénea Membrana de matriz mista (MMM)

5

-
-
-
-
-
T

Y
R———

SN

Membrana composta tipo filme (TFC) Membrana composta tipo sanduiche

Figure 2.20 - Classificagdo de Membranas modificadas.
Fonte: Adaptado de Hao et al (2021).
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Exemplos como polisulfona (PSU), fluoreto de polivinilideno (PVDF),
poliamida (PA) e acetato de celulose (CA), sao polimeros formadores de membranas.
A polisulfona (PSU) € um do polimero muito utilizados devido a disponibilidade
comercial, e resistividade quimica em meios acidos e alcalinos. Apresenta baixo custo,
boa capacidade de filme, propriedades mecénicas de anti-compactacdao e forte
estabilidade (quimica/térmica). Propriedades como viscosidade, taxa de cisalhamento
e comportamento viscoelastico sdo fundamentais para a modelagem do filme que dara
origem a membrana. A alta concentragdo do polimero permite um forte
emaranhamento da cadeia, diferente de uma solugdo diluida que exibe um
emaranhamento mais fraco.

As cadeias poliméricas possuem alto grau de liberdade e sao frouxamente
empacotadas abaixo da concentracao critica, o que facilita a entrada do ndo-solvente
nos espacgos entre as cadeias do polimero. O grau de emaranhamento da cadeia pode
ser caracterizado pela concentracdo de polimero na solugdo em funcdo da
viscosidade do material. O emaranhamento da cadeia polimérica é representado pela
concentragao limite do aumento da viscosidade. Na figura (2.21) mostram o ponto
onde a inclinagdo muda em uma determinada na concentracao de polimero que pode
ser interpretada como a concentragcdo limite, ou concentracdo critica de
emaranhamento do polimero (Kahrs et al., 2020; Nasrollahi et al., 2020; Yu et al.,
2014; Ismail et al., 2002; Hung et al., 2016).

Viscomily (ep)
-

Baf concentration |%)

Figura 2.21 - Viscosidade da solugdo de psu/nmp na concentragao critica
Fonte: Adaptada de Ismail et al (2017),
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A presenga de agua, na solugéo de preparo, o tipo de solvente, e aditivos,
afetam significativamente a estrutura final da membrana quando usados para alterar
a viscosidade da solugao. Pequenas quantidades de agua aumentam a viscosidade,
reduzindo a formagéo dos poros. Isso acontece devido ao aumento das ligagdes de

hidrogénio e o emaranhamento do polimero na solu¢ao (Zadhoush et al., 2017).

2.4.1 Aditivos Hidrofilicos

Como vimos, a natureza hidrofilica da membrana é determinada usando o
angulo de contato que, por sua vez, € moldado por parametros como rugosidade da
membrana, porosidade, tamanho do poro e sua distribuicdo. O uso de uma membrana
hidrofilica por si s6 ndo é uma estratégia confiavel para prevenir fenbmenos de
incrustacao, pois esse tipo de membrana pode inchar em meio aquoso e oferece baixo
potencial mecanico e térmico. Uma abordagem alternativa para a prevengao de
incrustagbes na membrana é a incorporacao de grupos funcionais hidrofilicos dentro
de um polimero hidrofébico.

Os polimeros hidrofilicos como polivinilpirrolidona (PVP), polietilenoglicol
(PEG) e acetato ftalato de celulose, foram usados como polimeros de mistura, e
extensivamente estudados. Membranas de matriz mista, organica/inorgéanica
(composta), também foram preparadas para desenvolver alto fluxo, caracter
hidrofilico, e natureza anti-incrustantes. Os aditivos inorganicos, como 6xido de silica,
aluminio, diéxido de titanio, carbono, nanotubos de carbono, éxido de grafeno e prata,
foram incorporados a matriz de membranas.

As modificagbes desenvolvem melhorias significativas em algumas
caracteristicas da membrana como carater hidrofilico, biocompatibilidade, e formagéao
de grupos funcionais ativos na superficie da membrana. Entre as diferentes
abordagens, trés abordagens principais para o processo de modificagdo s&o:
modificagdo na superficie (thin film composite — TFC), modificagdo “bulk” e mistura
(blend). Carboxilacé&o ou enxerto do grupo carboxila e a sulfonagéo, s&o consideradas

uma modificacao “bulk”.
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A mistura é considerada a estratégia mais facil utilizada para o processo de
modificagdo, mas suas aplicagdes sdo muito limitadas devido a imiscibilidade dos
polimeros hidrofilicos e hidrofébicos. Incrustacbes nas membranas, também reduzem
significativamente a vida util da membrana. Tem sido amplamente reconhecida que
membranas com maior hidrofilicidade sdo menos suscetiveis a incrustagdes. Maior
hidrofilicidade é sempre indispensavel para inibir a adesao de incrustantes e reduzir a
resisténcia ao fluxo (Ahmad et al, 2023; Nabilah et al., 2013; Hao et al 2023).

2.4.2 Aditivos Adsorventes de Metais

As membranas de nano filtracdo e osmose reversa requerem pressdes
operacionais elevadas exigindo processos mais robustos, resultando em incrustagdes
mais graves e custos mais altos do que a ultrafiltracdo, por exemplo. Para remocgao
de metais, as limitagdes de cada processo devem ser consideradas de acordo com a
caracteristica do efluente. A presenga de outros poluentes orgénicos nas aguas
residuais afetara a eficiéncia de remogdo da membrana para ions metalicos. A
eficiéncia de rejeicdo de metais pesados é melhorada quando associado a
complexacédo entre macromoléculas de poluentes organicos com ions metalicos. A
adsor¢cdo remove contaminantes inorganicos e organicos e tem sido comumente
usada como um método para melhorar a seletividade e controlar o fluxo pela
membrana na filtragcdo. As membranas de adsorgcdo retém as substéncias na
membrana, enquanto o solvente permeia através dos poros promovendo altas taxas
de fluxo, baixa resisténcia a difusao interna e rapidas taxas de adsorgcido/dessorc¢ao.

Os ions de metais pesados sdo adsorvidos, especialmente por meio de
interacdo eletrostatica, sendo fortemente dependentes da carga superficial do
adsorvente. A alta positividade ou carga superficial negativa das membranas
adsortivas facilitam a atragao eletrostatica e levam a uma maior adsorgao de metais
pesados nos sitios de adsorgdo. As membranas de matriz mista (MMM) de
ultrafiltracdo adsortiva sao preparadas através da incorporacao de adsorventes em
uma matriz polimérica por mistura (blend), sendo apenas dissolvidas em um solvente

organico e solidificada por inversao de fases. (Nasir et al 2019; Yu et al., 2022).
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Nos ultimos 20 anos, sistemas hibridos de membranas com poder de
adsorcdo tém melhorado desempenho na remogao de contaminantes e reduzido a
incrustacbes na membrana. A absorgdo por membrana integra filtracdo e adsorgao
em um unico processo. Quando um liquido flui através da membrana, os sitios de
ligac&o ativos ou adsorventes capturam os componentes alvo com uma alta taxa e
capacidade de adsorcao, devido a proximidade entre os componentes alvo e o sitio
absortivo das membranas. Na tabela 2.3, estdo dispostas as composi¢des de varias

membranas de matriz mista utilizadas em adsor¢ao (Kim et al., 2022; Lio et al., 2020).

Exemplos de novos materiais adsorventes usados em membranas de matriz mista

MMM Membrana Adsorvente Poluente
PES Al,03 Cu?
PVDF ZnO Cu?
MMM com PSU Nanotubos de carbono murados Crs*
Carga PVC Nanotubos de carbono (CNT) Fe?
Inorganica
PES Oxido de grafeno (GO) Pb?
PSU Nano zedlita (NaX) Pb?
PES Materiais carbonaceos Cu?
Poli acrilonitrila (PAN) Polivinil Tetrazol (PVT) Cu?
MMM com PVDF Poli acrilonitrila — PANI Vermelho Congo
Organica PVC Poliéster Hiper ramificado c/:ergggil&o
PVDF 2-amino benzotiazol Cro*
M 4 Base  PMOXAT5- PDMS110-PMOXA1S Escherichia coli Aquaporin-Z Ure;icﬂfoclf’se’
Biom(;?eriais PES Casca de banana, residuo de cha, Azul de metileno
casca de sobras Metil Violeta 2B
PES Oxido de Ferro (Il e Ill) e polianilina Cu?
MMM com PES acido citrico-amilose ornamentada Acido Hamico
hciirr?daass PVDF MIL (MOF=Estrutura Metal Orgéanica) MB
PVDF PAA/ZIF-8 Ni2*

Tabela 2.3 - Progresso dos estudos recentes para fabricagdo de membranas de matriz mista utilizadas
para adsorgao de poluentes na agua. Fonte: Adaptado de Yu et al (2022).

A remoc¢ao de metais pesados por adsorgao pode ser dividida em fisissorcéo
e quimissorcdo com base na interagcao entre os adsorventes e os ions de metais
pesados. O estudo aprofundado da cinética e isotérmica de adsorgao € necessario

para entender o mecanismo da rea¢ao de adsorcao.
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Os mecanismos de remocgao e os efeitos das condicbdes de operacdo no
transporte de contaminantes, sao consideravelmente afetados pelas propriedades do
contaminante e pela qualidade da agua, assim como as propriedades fisico-quimicas
das membranas e dos adsorventes. Quando ions de metais pesados e moléculas
organicas estdo presentes na agua, durante a ultrafiltragdo, por exemplo, essas
substancias entram em contato com a camada difusa da membrana adsortiva, e
moléculas maiores séo rejeitadas pelos poros. Uma parte das pequenas moléculas e
ions sao rejeitados via forga repulsiva, quando a superficie da membrana esta
carregada. Modelos isotérmicos para determinar a interpretagao fisica do processo de
adsorgao, os modelos isotérmicos de Freundlich e Langmuir sdo a modelagem
isotérmica mais prevalente aplicada nesses estudos. A isoterma de Freundlich indica
adsor¢cao multicamada e heterogénea de ions de metais pesados na superficie do
adsorvente. Enquanto a isoterma de Langmuir indica adsorgdo em monocamada de
ions de metais pesados na superficie do adsorvente. Determinar o mecanismo de
separacgao, via absorcdo, exclusdao de tamanho, ou ambos, € importante para a o
desenvolvimento das membranas de adsorgéo.

Os ions bivalentes positivos sédo facilmente atraidos para adsorventes
carregados negativamente, enquanto metais pesados multivalentes como As, Cr e Se
sao facilmente atraidos para adsorventes carregados positivamente, ions menores e
pequenas moléculas passam pela camada difusa e atingem a camada porosa, onde
sofrem a adsorgao no poro do adsorvente presente na membrana. A alta positividade
ou carga superficial negativa das membranas adsortivas facilitam a atragcéo
eletrostatica, e levam a uma maior adsorcdo de metais pesados nos sitios de
adsorgao. Assim, alta rejeicdo e rendimento s&o possiveis de serem alcangados em
uma unica etapa. A adsorcdo de metais pesados pela lignina, ndo pode ser
simplesmente caracterizada por um modelo de adsor¢do de Langmuir. Além da
existéncia de multiplos grupos funcionais, um adsorvato de metal pesado bivalente
pode interagir com até dois grupos de troca ibnica para atingir um estado neutro de
elétrons (Nasir et al., 2019; Chen et al., 2018).
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241 Uso dalignina

O processo kraft € o mais comum para obtencdo da polpa de celulose,
fundamental para industria de papel. A cada tonelada de polpa produzida, de 1,7 a 1,8
tonelada de licor negro em massa seca € gerado. A lignina responde por cerca de
35% do conteudo massico total do licor negro, o que varia em torno de 600 kg de
lignina por tonelada de polpa de celulose. A lignina pode ser precipitada do licor negro
kraft através da adigdo de um agente acidificante, como diéxido de carbono ou acido
sulfurico. Na maioria dos processos existentes de precipitacdo de lignina que utilizam
adicao de acido, o pH do licor negro diminui de 13-14 para 9-10, seguido por
coagulagao de particulas de lignina, filtragdo e lavagem da torta de lignina com acido
sulfurico e agua (Vaz Jr et al., 2020; Kouisni et al,2012).

Dentre outros processos de producédo de polpa de celulose, € possivel citar
os processos kraft, soda (com hidréxido de sddio) e organosolv, como tecnologias que
que separam a celulose do licor negro. Na tabela 2.23 estdo os processos mais
comuns de polpacéo de celulose, que dao nome ao tipo de lignina técnica produzida.

Tipo de Lignina Técnica Processo de polpagao
Lignina Kraft (conifera) Processo de cozimento por sulfeto
Lignina Alcali Processo de cozimento por Hidroxido de sédio ou antraquinona

alcalina (processo sem enxofre)

Lignina Sulfonada Processo de cozimento de sulfito

Lignina Organosolv Processo de Polpagéo Organosolv (solvente organico/solventes
como acido acético, acido férmico, etanol etc.)

Figura 2.22 - Tipos e fontes de lignina técnicas.
Fonte: Modificado de Naseer et al (2018).

A composicao da lignina varia amplamente conforme as espécies de arvores.
Podem ser gimnospermas e angiospermas, que correspondem as arvores coniferas
(softwood) ou folhosas (hardwood), predominantemente compostas por unidades

guaiacil (cerca de 90%) com pequenas quantidades de unidades hidroxifenil.
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A estrutura fenilpropandide da lignina resulta do acoplamento de trés radicais
de alcoois cindmicos: alcoois p-cumarilicos, coniferilicos e sinapilicos. Que
correspondem as principais estruturas: p-hidroxifenil (H), guaiacil (G) e siringil (S) da
estrutura fenilpropandide predominante, assim como as variacbées na ocorrente na
molécula de lignina e os tipos de lignina na natureza (Suoto et al., 2021).

A figura 2.24 relaciona a estrutura fenilpropandéide predominante, assim como

as variagdes na ocorrente na molécula de lignina e os tipos de lignina na natureza.

O OH OH OH
MeO OMe ( /(

OH
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OMe

Figura 2.23 - Estrutura quimica da lignina (esquerda) e seus precursores (direita): (1) alcool p-coumaril
(4 -hidroxifenil, H); (ll) alcool coniferilico (guaiacil, G); (lll) alcool sinapilico (siringil, S).
Fonte: Adaptado de Vaz et al (2021).

Devido a sua estrutura quimica, a lignina € insoluvel na maioria dos solventes
organicos, por isso, o seu isolamento é dificil. Quando isoladas, apresentam uma cor
escura (figura 2.25), sendo relativamente estaveis em solugbes de acidos minerais e
soluveis em bases aquosas quentes. (Vaz et al, 2021).

A lignina é um material biolégico renovavel e ecologicamente correto,
adequado para a formacao de compdsitos poliméricos. Nos compdsitos polimero-
lignina, a lignina possui alguns grupos hidroxila (-OH) ligados ao anel aromatico, que
fornecem 6timos sitios interativos com varios tipos de polimeros na interface para

obter melhor compatibilidade e obter uma membrana compdsita mais homogénea.
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Figura 2.24 - Amostra de lignina kraft de hibrido nacional de E. grandis x E. urophylla
Fonte: Adaptado de Vaz et al (2020).

Os inumeros grupos hidroxila na lignina interagem com a polisulfona através
de pontes de hidrogénio, resultando na formagdao de membranas termicamente mais
estaveis em relacdo as membranas modificadas com PEG e PVP. O aumento da
porosidade das membranas foi observado quando houve o aumento no teor de lignina
na composigao do polimero. Com base no tamanho dos poros e na distribuicdo dos
poros, esses compositos a base de lignina podem ser utilizados em ultrafiltracéo e
microfiltracado (Vilakati et al., 2015, Yong et al 2019).

Recentemente, micro e nano particulas foram obtidas com base na
permutacao de fragdes de lignina, onde foi obtida uma série de particulas uniformes,
bem dispersas e de tamanhos diferentes, com cerca de 200 nm a 1800 nm, projetados
para cooperar na separagao de fases para fabricagdo de membranas porosas. A
estrutura porosa das membranas pode ser ajustada usando as particulas de lignina
com diferentes tamanhos e quantidades, dissolvidas na solugcdo da membrana, e
retiradas no banho nao-solvente, durante a confeccdo da membrana (figura 2.26).

Este agente formador de poros a base de lignina, abre um novo campo nao
apenas para a fabricagdo de membranas poliméricas, mas também de materiais

reaproveitaveis renovaveis a partir da lignina (Hao et al, 2023).
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Particulas de ligninas
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Figura 2.25 - Micro e nano particulas a partir do fracionamento da lignina
Fonte: Adaptado de Hao et al (2023).

A adigao de lignina, na composi¢cédo do polimero estrutural das membranas,
aumenta sua hidrofilicidade, resisténcia a solventes e oxidantes, resisténcia térmica,
porosidade e resisténcia a incrustagao bioldgica. A maioria dessas caracteristicas da
lignina é atribuida aos grupos funcionais disponiveis em sua estrutura. Por exemplo,
a resisténcia aos oxidantes emana da sua capacidade de eliminar oxidantes, através
da interagdo desses grupos funcionais. Isto tem um impacto positivo na resisténcia da
membrana a lavagem quimica, o que pode aumentar a vida util da membrana. Da
mesma forma, os grupos fendlicos na estrutura da lignina possuem propriedades
antimicrobianas que dificultam a formacao de incrustagdes bioldgicas (Li et al., 2021)

Como agente funcionalizante, aplicada a superficie das membranas, houve
aumento da sua resisténcia a incrustacéo e melhor estabilidade a longas exposigdes
a solugdes salinas. A aplicagdo da combinacéo de lignina com polipropileno, alcool
polivinilico, amido, celulose, quitosana e outros materiais poliméricos para preparar
membranas compostas tem sido usada, e alcang¢ado resultados promissores abertos
para a investigacdo da modificagdo da estrutura da membrana e da funcionalizagéao
da superficie de membranas comerciais.

Devido os grupos carboxilicos e unidades fendlicas presentes na lignina, ela
pode ser usada como adsorvente de metais. Como a estrutura molecular da lignina e
bastante complexa, a superficie da lignina possui multiplos grupos funcionais
disponiveis. A preparagao de materiais a base de lignina, apresentaram potenciais na
remocgao de ions metalicos com materiais sustentaveis e ecoldgicos (Santander et al,
2019; Chen et al, 2018, Naseer et al.2018, el-Shaeli et al., 2022).
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2.4.2 Problemas causados pelo ferro em processo por membranas

A incrustacdo de ferro nas membranas € muito comum. Como qualquer
sujidade, provoca uma perda de desempenho do sistema, especificamente perda de
fluxo. Além disso, a presenca de ferro faz com que a membrana fique mais suscetivel
a danos oxidativos. Fontes tipicas de incrustagdes de ferro sdo: aquiferos anoéxicos,
esgotadas de oxigénio, com ferro divalente e/ou manganés soluvel, flocos de hidréxido
de ferro oxidado e/ou manganés, matéria organica natural (NOM) contendo complexos
de ferro, produtos de corrosdo de materiais de tubulagdo usados para agua de
alimentacao e silicatos contendo ferro.

A agua que contem ferro ou manganés, absorve mais de 5 mg/l de oxigénio
ou cloro, o Fe?* (ferroso) é convertido em Fe3®* (férrico), que formam particulas de
hidroxido coloidal insoluveis, que podem obstruir as membranas OI/NF. A incrustagao
de ferro ocorre com mais frequéncia do que a incrustagdo de manganés porque a
oxidacdo de ferro ocorre em um pH muito mais baixo. Assim, um problema de
incrustacao pode ser criado, mesmo quando o nivel de ferro na agua de alimentacao
de Ol esta abaixo de 0,1 mg/l. Aguas com baixa alcalinidade geralmente apresentam
maiores concentragdes de ferro do que aguas com alta alcalinidade, porque a
concentragéo de Fe?* é geralmente limitada pela solubilidade do FeCOs.

Uma abordagem para evitar incrustagdes na membrana € prevenir a oxidagao
e a precipitacao de ferro e manganés, mantendo a agua no estado reduzido. Mas, se
a agua tem exposi¢cao ao ar, ou a qualquer agente oxidante, como cloro, todo o
sistema de Ol deve ser evitado. Deve-se tomar cuidado para evitar: falta de oxigénio
na agua de alimentagao, reacao do ferro com silica, para formar silicato de ferro
insoluvel, oxidacao por bactérias redutoras de ferro, mistura de ferro ferroso com agua
contendo hidrogénio e sulfeto (H2S), uma vez que isso poderia formar um sulfeto
ferroso preto insoluvel. Devido aos estados de alta valéncia e cargas positivas de ions
de ferro e manganés, mesmo baixas em concentragdes esses ions atuam como
coagulantes em aguas de alimentagéo da Ol (DuPont FilmTec™,2022).

As particulas coloidais resultantes contendo ferro e manganés que sao
formadas na agua, podem conter cargas superficiais positivas, fazendo com que seja
atraido pelas cargas negativas da membrana superficies, e para as superficies

geralmente carregadas negativamente de coloides microbianos e humicos naturais.
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Uma vez anexado as membranas, incrustantes contendo ferro e manganés
causam uma progressao de reducdo de fluxo, diferencial aumento de presséao e
aumento na passagem de sais pela membrana, efeito de polarizacdo ou mais
severamente por dano oxidativo da membrana na presenca de oxidantes. Para
controlar esses efeitos negativos do ferro e do manganés, uma abordagem bem-
sucedida nos ultimos anos no projeto de processos e conversao de processos
problematicos de pré-tratamento existentes é eliminar etapas de oxidacao e remocgao
do ferro (Ning, 2009).

O pré-tratamento completo pode prevenir ou retardar essa incrustagcéo. Por
esta razdo sistemas hibridos UF-NF/OI, onde o UF retém coloides, particulas,
bactérias, virus e alguma matéria organica e, portanto, evita a deposi¢cao desses
materiais nas membranas NF/OIl. Outras incrustacbes causadas por deposi¢cao
organica e precipitagao de sal podem ser evitadas pela operagao correta do sistema.
Existem poucos estudo sobre o uso de membranas para remoc¢ao de ferro, sendo as
membranas de adsor¢do como pré-tratamento para NF/OIl, uma alternativa para
reduzir o espaco fisico usado por tratamentos convencionais de ferro, além da
facilidade operacional proporcionado pelas membranas. Promover aditivos renovaveis
a partir de compostos naturais, que melhorem caracteristicas anti-incrustantes
possibilitem a remog¢ao do ferro e a manuteng¢ao da vida util das membranas (Schafer
et al, 2005; Xiao et al, 2022).
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS

3.1.1 Composig¢ao da Membranas

A Polisulfona (PSU) Udel P-3500 LCD MB fornecida pela Solvay em pellets,
foi usada como polimero base para as membranas produzidas pelo método de
inversdao de fases. Ela é muito utilizada por sua disponibilidade comercial e
estabilidade mecanica e térmica, e resistividade quimica. A polisulfona em fluxos
continuos de agua resiste a ampla faixa de pH e resiste ao contato com cloro, em
concentragdes que podem chegar até 200 mg/l. Essas caracteristicas permitem que
a polisulfona possa sofrer limpeza e desinfeccdo com agua quente e produtos
quimicos agressivos. O grupo sulfona esta presente em maiores teores no PESU,
tornando-a mais hidrofilica do que a polisulfona, entretanto o PSU tem um custo mais
vantajoso (Yu et al., 2014; Pucca, 2010).

Caracteristicas da Polisulfona (PSU)

Caracteristica PSU UDEL P-3500 LCD MB
Temperatura de transicao vitrea (Tg) 190 °C

Massa molecular numérica média (Mn) 22 x 102 g/mol
Massa molecular ponderal média (Mw) 75-81 x 108 g/mol
Teor tipico de dimeros ciclicos 1,1%

Densidade (23 °C - ASTM D792) 1,24

Tabela 3.1 - Propriedades da PSU UDEL P-3500 LCD MB
Fonte: Modificado de Pucca (2010).

Solventes polares como N-metil-2-pirrolidona (NMP) dimetilformamida (DMF)
e dimetilacetamida (DMAc), dissolvem a polisulfona. A utilizacdo desses solventes
para preparar membranas de polisulfona pelo método NIPS levam a formacao de
membranas de ultrafiltracdo (UF) com estrutura assimétrica. A polisulfona é totalmente

soluvel em NMP, e o NMP ¢é altamente soluvel em agua. (Pucca, 2010).
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Figure 3.1 - Estrutura molecular da (a) Polisulfona (PSU) (b) N-metil-2-pirrolidona.
Fonte: Adaptado de Pucca, 2010.

Mesmo sendo pouco soluvel em solventes organicos, a lignina tem boa
solubilidade em NMP, porém com o auxilio de agitacdo e temperatura. As

caracteristicas da lignina utilizada no estudo estéo a seguir.

3.1.1 Lignina

A lignina do tipo kraft usada como aditivo na preparagéao das membranas, foi
desenvolvida pela FPInnovations, e fornecidas gentilmente para esse trabalho. Foram
produzidas do licor negro residual de arvores coniferas (softwood), de uma fabrica
localizada no oeste canadense, a qual, na propor¢ao de 74:25:2, corresponde a
mistura com madeira de coniferas de pinus contorna, pinea glauca e abies alba. O
processo kraft usado na polpagéo da lignina, se diferencia métodos convencionais,
pela prévia oxidagao do licor negro antes da acidificagao com COs.

Esse processo foi patenteado como LignoForce™, onde o licor negro é
oxidado, sob condi¢cbes controladas em relagdo a carga de oxigénio, temperatura e
tempo. Nessas condi¢cbes, componentes quimicos sao reduzidos e a filtracdo da
lignina é melhorada, obtendo-se com alto teor de sélidos. Outra vantagem importante
do processo LignoForce™ é a oxidagdo de compostos de enxofre fétidos no licor

negro em espécies nao volateis (Kouisni et al, 2016).
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3.2 METODO DE PREPARAGAO DAS MEMBRANAS

3.2.1 Preparo das solugoes poliméricas

Para preparagdo de membranas pelo processo de inversdao de fases, é
preciso manter a umidade controlada, logo a primeira etapa para a preparagédo de
membranas € a secagem de todo material, tanto os reagentes, como a vidraria, e a
instrumentacéo utilizada. Os pellets de polisulfona foram previamente secos em estufa
a vacuo, a temperatura de 60 °C por 24 h, e mantidos no dessecador até atingirem
temperatura ambiente. O NMP foi mantido por 24 h sob vacuo, gerado através de uma
bomba, e a temperatura de 60 °C. A lignina foi peneirada, para atingir granulometria
de aproximadamente 28 mesh, e foi seca a 80 °C, em estufa a vacuo por 24 horas, e
armazenada em dessecador (Pucca, 2010).

Apds secagem do material, a lignina foi dissolvida em NMP, num frasco de 50
ml com tampa a 50 °C por 12 horas de agitagao leve. Com toda a lignina dissolvida no
solvente, foi adicionada lentamente a polisulfona, sob agitacao lenta e temperatura de
60 °C. Depois de adicionar a polisulfona, os frascos foram mantidos em agitadores do
tipo roller por 48 horas, para total dissolugao do polimero e mantidas em dessecador.
Para definir a concentracdo de polimero e lignina utilizada na preparagdo das
membranas, foi relacionada a variagdo da concentragcdo, com a variacdo da
viscosidade das solugdes, a fim de definir a concentragao critica de emaranhamento
das cadeias de polisulfona na presencga da lignina, e reduzir a formagao de defeitos
na membrana (Zadhoush et al., 2017). Foram preparadas solu¢des nas concentragdes
10, 15, 20, 25 e 30% de polisulfona, variando a lignina em 5 e 15%. A partir da
concentragao critica encontrada, foi estabelecida a concentragdo de polimero em 15
e 20%, variando a lignina em 5 e 15%. Os testes foram realizados com o viscosimetro
BROOKFIELD DV - Il + Pro a 25 °C com Spindle SC4-18, a partir da variacdo da

tensdo de cisalhamento.
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3.2.2 Preparo das membranas por inversao de fase

A preparacéao do filme, na espessura da membrana, foi usada uma placa de
vidro retangular (20 cm x 30 cm) com 8 mm de espessura. As placas, previamente
secas, foram colocadas sobre uma mesa plana com ajuste do nivel, para a solugao
nao escorrer quando vertida sobre as placas. A laminagéo da solugéo sobre a placa,
foi realizada com o auxilio de uma faca com espessura ajustavel, de modo a obter
filmes com espessura homogénea e sem defeitos, bolhas ou furos. Rapidamente
depois da laminag¢ao, a membrana foi imersa em uma solugao de agua deionizada. O
tempo foi mantido o tempo de 220 segundos para todas as membranas, a fim de
reduzir a variagao na avaliagdo das membranas, e limitar as influéncias no processo.
As membranas foram mantidas em agua deionizada por 24 horas, para manter os
poros preenchidos e evitar deformagéo ou compactagao da superficie (Baldo, 2019;
Pucca, 2010). Na figura 3.3 a), mostra a faca utilizada na laminagdo da membrana
sobre o vidro, disposto em cima da mesa com altura ajustavel conforme a ilustragéo
3.3 b). Na figura 3.3 c) esta ilustrado o processo de laminacao e por fim o banho em
agua na figura 3.3 d).

Figura 3.2 - (a) Faca para laminag&o da solugéo polimérica com ajuste da espessura; (b) Mesa plana
e placa de vidro; (c) laminagéo; (d) banho de imersdo em agua. Fonte: O autor (2022).
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3.2.3 Unidade experimental de permeacao de agua

O sistema utilizado para realizar os experimentos referentes a permeacao de
agua e seletividade das membranas, foi desenvolvido através de uma célula de
permeacao para membranas planas com fluxo tangencial. Composta por dois
conjuntos retangulares em aco inoxidavel que se encaixam, dispondo a membrana
entre os conjuntos, semelhante a um sanduiche. Um conjunto a presenta um canal de
entrada e outro de saida de agua, enquanto o outro possibilita apenas o canal de fluxo
através da membrana. A pressurizagao da célula acontece por duas bombas d’agua
tipo diafragma ligadas em paralelo, as quais sao alimentadas por uma fonte elétrica
de corrente continua chaveada, com tensao 12 volts. A solu¢do de estudo ou a agua
pura, € alimentada por dois barriletes respectivamente, cada um, possui com 10 litros
de volume estatico, onde a alimentagédo é controlada por uma valvula esfera. Para
controle da pressao foi utilizada uma valvula do tipo agulha, que restringe o fluxo da
corrente de recirculagdo, aumentando a pressao no interior da célula de permeacao.
A pressao € aferida por um manOmetro instalado antes da valvula agulha, e a
circulagao de agua pela célula, é controlada com o uso de um rotdmetro na corrente
de saida, que retorna para o reservatorio de solugdo. Foram utilizadas mangueiras
para alta pressédo na confecgao da linha hidraulica da célula, a qual foi operada entre
2 a 6 bar. A quantidade de permeado pela membrana foi medida por uma balanga, o

esquema do equipamento utilizado € ilustrado na figura 3.3.

9t

1 —Reservatorio de dgua pura
2 —Reservatorio de Solugédo

3 —Caixa acUstica

4 —Bombas de diagrama

5 — Célula de permeagio

6 —Mandémetro

7 —Valvula Agulha

8 —Rotametro

9 —Balanga analitica

Figura 3.3 — Esquema o sistema de permeacgao de agua.
Fonte: O autor (2023).



60

3.3 CARACTERIZACAO DAS MEMBRANAS

3.3.1 Microscopia eletrénica de varredura

Para caracterizagdo das membranas, e obter informagdes sobre da superficie
como topologia, rugosidade e tamanho dos poros, a microscopia eletrénica foi usada.
Esta técnica € baseada em interacbes de elétrons em uma amostra do material
através de um feixe de elétrons muito fino monocromatico, focando na amostra
através de lentes magnéticas, elétrons produzidos por uma fonte, como a de filamento
de tungsténio. No microscopio eletrénico de varredura (MEV), os elétrons que incidem
a amostra excitam a camada superficial, causando a emissdo de particulas
secundarias e elétrons retro espalhados. Os elétrons secundarios sdo emitidos pelos
atomos da superficie da amostra, e produzem zonas brilhantes na imagem, que séo
emitidos com mais frequéncia pelas partes superiores da amostra, fazendo com que
as cavidades aparecam mais escuras (Driolli et al, 2010).

A microscopia eletronica impde técnicas de preparacdo de amostras,
principalmente quando membranas poliméricas devem ser observadas. Para o
preparo das amostras, as membranas foram secas por solvente com tensao
superficial menor que a agua. Assim, as membranas umidas foram imersas em
metanol por 1 h e secas por 24 horas em estufa a 60 °C. Para analise da sec¢ao
transversal, as amostras foram fraturadas em nitrogénio liquido, possibilitando
imagens da superficie e secdo transversal da amostra. Para aumentar a emisséo
secundaria de elétrons na superficie do polimero, foi utilizado a planita como
recobrimento catddico. Foram realizadas trés ampliagdes diferentes de imagem na
superficie das membranas analisadas, e foi possivel analisar a espessura das
membranas pela sec¢ao transversal. O modelo do microscépio utilizado para obtencao
das imagens foi o JEOL JSM 5800 (20kV).
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3.3.2 Angulo de Contato

Para avaliar o carater hidrofilico das membranas planas produzidas, a técnica
do angulo de contato por gota séssil foi utilizada. Essa técnica é feita através de um
goniémetro telescépico, capaz de visualizar o perfil da gota de liquido colocada sobre
uma superficie da membrana, e medir o &ngulo formado entre trés tensdes interfaciais.
A luz de fundo é usada para auxiliar a observacdo, enquanto uma fonte de luz
especifica selecionada para evitar o aquecimento indesejado do liquido ou substrato.

Normalmente, o angulo de contato das membranas é medido pela técnica de
gota séssil em seu estado seco. No entanto, um angulo de contato da membrana pode
variar com a atmosfera circundante e, portanto, o angulo de contato de uma
membrana seca ndo é necessariamente o mesmo que o angulo de contato de uma
membrana umida. As membranas s&o usadas em seus estados umidos e, portanto,
para compreender as propriedades da superficie da membrana sob condicbes de
trabalho condigdes, a analise do angulo de contato das membranas foi realizada em
seus estados umidos. O ajuste do angulo foi feito através da equacgado de Young-
Laplace através do software KRUSS ADVANCE vers&o 1.16.0.10201. Na figura 3.4 é
demonstrado o equipamento utilizado para obteng¢ao da gota séssil que também esta

representada.

Figura 3.4 - O instrumento de angulo de contato e imagem representativa gota séssil.
Fonte: Hebbar et al (2023).
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3.3.3 Permeancia Hidraulica

Para avaliar a permeancia hidraulica das membranas, foram realizadas
medidas de fluxo de permeado sob 3 pressdes diferentes: 2, 4 e 6 bar. Primeiramente,
as membranas foram mantidas a pressao de 6,9 - 7,0 bar, para que ocorra o efeito de
compactagao da membrana. Esse efeito, diminui a espessura da membrana devida a
pressao aplicada na célula de permeacao. O fluxo de permeado foi entdo medido por
1 hora em cada pressao, com a massa de agua aferida por uma balanga semi-analitica
e um béquer de 2 litros (figura 3.3). A determinagao da permeancia hidraulica, se deu
através de um grafico com os valores do fluxo de permeado variando a pressao
transmembrana, assim obteve o coeficiente angular da reta obtida, que sera a
permeabilidade da membrana (Ghiggi, 2014). A instrumentacao utilizada para realizar

os testes é representado na figura 3.6.

Figura 3.5 - (a) Célula de permeacao de fluxo tangencial em inox, vedagéo e tela fina de inox para
sustentar a membrana; (b) vista geral da unidade experimental e (c) sistema de bombeamento de agua
e fonte elétrica. Fonte: O autor (2023).
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3.3.4 Rejeicao de ferro

A fim de avaliar a seletividade das membranas a compostos ferrosos, foi
verificada a capacidade de reduzir a concentracao de ferro de uma solugado padrao
com 0,4 mg/l de ferro Il soluvel, através pelas membranas produzidas com lignina.
Para avaliacao da remocao de ferro nas membranas, foram realizadas analises da
concentracdo de ferro total no permeado pelo método EPA Fenantrolina 315 B,
através do fotébmetro portatil Checker® (HANNA) para medi¢cdo de ferro total. O

coeficiente de rejeigcao, R, foi calculado através da equacgao (2.7).

Concentracao de ferro na alimentacao

%R =

x 100 2.7)

concentracao de ferro no permeado

As analises foram realizadas na agua permeada, e na agua retida
imediatamente, apds o término de 1 hora de filtracdo, o pH também foi avaliado. Tanto
a concentragao de ferro na agua quanto o pH, foram corrigidos para manter sempre
os valores iniciais para cada testes de permeacdo. A solugcdo padrao de ferro Il
utilizada para preparar a solugédo de 0,4 mg/l foi adquirida da empresa da marca
SPECSOL e possui a concentracao de 1000 mg/l, considerando para cada 1 ml de de
amostra 1 mg de ferro Il. A solugdo padréo é acidulada com acido nitrico, logo o pH
da solugado de estudo precisou ser ajustada para 7,0 com o auxilio de hidroxido de
sodio 10%, adicionado no reservatoério da solugao. Amostras de 10 ml foram coletadas

no permeado das membranas e analisados em intervalos de 1 hora de filtragcao.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

41 COMPOSICAO E PREPARO DAS MEMBRANAS

Um dos métodos de modificar a estrutura das membranas é através da
viscosidade da solugdo. As solugdes preparadas com lignina, tiveram um incremento
na viscosidade em relagcdo as membranas de polisulfona pura. Nas membranas
produzidas com 10% de lignina, houve mudanga na inclinagdo da curva de
viscosidade (figura 4.1), a partir da concentragéo aproximada de 18%. Acima dessa
concentragdo, obteve-se membranas mais densas, e abaixo desta concentragdo
membranas mais porosas. Para elaboracdo da curva de viscosidade, foram usadas
solugdes de polisulfona a 10%, 15%, 20% e 25% respectivamente. Na tabela 4.1,

estdo apresentados os resultados de viscosidade nas concentragdes mencionadas.

Viscosidades das solugdes de Polisulfona — lignina

PSU+lig Viscosidade Velocidade Torque Tensao de cisalhamento ciszrl:(:r::nto

(%) (mPas) (RPM) (%) (N/m?) (1/segundo)
10% 69,29 20,00 46,2 1,83 26,40
15% 301,74 5,00 50,3 2,00 6,60
20% 1589,66 40,00 52,9 0,00 0,00
25% 15056,66 5,00 50,2 0,00 0,00

Tabela 4.1 - Resultados da viscosidade das solugbes de polisulfona com lignina.
Fonte: O autor (2023)

A partir dos resultados de viscosidade e determinagcdo da concentracao
critica, foram escolhidas as concentracbes de 15 e 20% de polisulfona sendo,
variando a concentragao de lignina entre 5 e 15%. A lignina foi adicionada, em relagéo
a massa do PSU. Membranas produzidas fora dessa concentragao apresentaram, ou
aparéncia mais fragil, quando feitas com concentracbes menores, ou muito espessas
e densas, quando produzidas em concentragdo mais altas. Em concentragcdes acima
de 25% m/m de polisulfona ndo houve fluxo de agua através da membrana até o limite
da unidade experimental (6 bar), ja membranas com 15% m/m de PSU rasgavam com

grande facilidade.
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Na tabela 4.2 estdo a composicdo das membranas escolhidas para analise.

7000 -
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—&— PSU + lig10

5000 +
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1000 4

conc. critica = 18%
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10% 15% 20% 25%
Concentragéo (%)

Figura 4.1 - Concentracao de emaranhamento da polisulfona + lignina.
Fonte: O autor (2023).

O aumento na viscosidade nas membranas com lignina pode representar um
incremento da lignina como reforgo na membrana, o que aumenta o impedimento
cinético e dificulta a troca de solvente como banho de nao-solvente. Logo, a formagéo
da estrutura tende a ficar mais densa, porém com poros. Durante a preparagao das
membranas, houve a formagao de poros na membrana devido a saida da lignina no
banho ndo solvente. Nas membranas produzidas com 15% de lignina na massa de
polisulfona, grande quantidade de lignina precipitou no banho n&o solvente, porém em
menor quantidade na membrana com 20% de polisulfona. A avaliagdo da morfologia

resultante das membranas mostrou a estrutura dos poros e sera apresentada a seguir.

Concentragao das Solugées de polisulfona com lignina PSU-lig

Amostra PSU Lignina NMP
PSU15%Iig5% 14,25 % 0,75 % 85 %
PSU15%lig15% 12,75 % 2,25% 85 %
PSU20%lig5% 19,0% 1,0% 80 %

17,0% 3,0% 80 %

PSU20%lig15%

Tabela 4.2 — Composigdo das membranas de polisulfona e lignina usadas no estudo.
Fonte: O autor (2023).
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4.2 MORFOLOGIA DAS MEMBRANAS

4.2.1 Micrografia eletrénica da superficie das membranas

Nas micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura (MEV) a
superficie das membranas com 15% de polisulfona, sem lignina, ndo apresentaram
poros (figura 4.1), enquanto as com 5 e 15%, apresentaram poros bem definidos com

tamanho variado. O formado esférico nodular dos poros ficou destacado nas

membranas conforme figuras 4.2 e 4.3.
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Figura 4.2 — Micrografia da superficie das membranas com 15% polisulfona sem lignina, nas ampliagcbes
1000x (a) 5000x (b) 10000x (c), usadas no estudo. Fonte: O autor (2023).
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Figura 4.3 - Micrografia da superficie das membranas com 15% de polisulfona e 5% de lignina, nas
ampliagdes 1000x (a) 5000x (b) 10000x (c), usadas no estudo. Fonte: O autor (2023).
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Figura 4.4 — Micrografia da superficie das membranas com 15% de polisulfona e com 15% de lignina,
nas ampliagdes 1000x (a) 5000x (b) 10000x (c), usadas no estudo. Fonte: O autor (2023).

A formacgao dos poros na superficie esta bastante ligada a composi¢céo da
membrana, ja que esta influencia a viscosidade da solugdo que pode ou nao inibir a
formacéo porosa. As membranas com 20% de polisulfona, ndo apareceram poros na
superficie, nem mesmo em concentragbes de 15% de lignina, como mostram as
figuras 4.4,4.5¢e 4.6.
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Figura 4.5 - Micrografia da superficie das membranas com 20% polisulfona sem lignina nas ampliagcées
1000x (a) 5000x (b) 10000x (c), usadas no estudo. Fonte: O autor (2023).
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Figura 4.6 - Micrografia da superficie das membranas com 20% polisulfona com 5% de lignina nas
ampliagdes 1000x (a) 5000x (b) 10000x (c), usadas no estudo. Fonte: O autor (2023).
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Figura 4.7 - Micrografia da superficie das membranas com 20% polisulfona com 15% de lignina nas
ampliagdes 1000x (a) 5000x (b) 10000x (c), usadas no estudo. Fonte: O autor (2023).

A formacao densa na superficie das membranas funciona como uma barreira
seletiva, onde ha melhora na separagdao de substancias por meio difusivo de
transporte. As imagens que possibilitam a avaliagdo da espessura da camada
superficial das membranas e a formagao assimétrica, estdo apresentadas nos cortes

transversais apresentados nas figuras 4.8 e 4.9.
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4.2.1 Micrografia eletrénica do corte transversal das membranas

Todas as membranas avaliadas mostraram formacao assimétrica, com poros
progressivamente maiores ao longo da estrutura. A espessura das membranas com
15% m/m de polisulfona e 0%, 5% e 15% m/m de lignina, foi de 130, 140 e 148 um,

respectivamente e estdo destacadas na figura 4.8.
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Figura 4.8 - Corte transversal e espessura das membranas com 15% polisulfona e sem lignina (a), com
5% de lignina (b), e com 15% de lignina (c), usadas no estudo. Fonte: O autor (2023).

As membranas com 20% de polisulfona (0%, 5% e 15% de lignina),
apresentaram espessura de 135, 117 e 148 ym, e houve alteragdo no formato dos
poros com a presencga da lignina. A formagao de poros alongados, nas membranas
contendo lignina, comegam em um lado da membrana e vao ateé o outro lado. Isso ndo

ocorre com a membranas com PSU pura, conforme mostra a figura 4.9.
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Figura 4.9 — Corte transversal e espessura das membranas com 20% polisulfona e sem lignina (a), com
5% de lignina (b), e com 15% de lignina (c), usadas no estudo. Fonte: O autor (2023).
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4.3 ANGULO DE CONTATO

As membranas apresentaram resultados de angulos de contato distintos,
conforme a variagdo da concentragado do polimero e da lignina na sua composicao.
Em concentragdes mais baixas de polimero, tiveram aumento no angulo de contato,
enquanto as membranas com 20% m/m n&o variaram em relagéo a polisulfona pura e
as aditivadas com lignina. Como a rugosidade tem grande influéncia no
comportamento do angulo sobre a superficie das membranas, a maior concentragao
de polimero apresentou superficies mais densas, com menor porosidade na
superficie, mesmo variando a concentragao de lignina. Na tabela 4.10, estao dispostos
os valores nos angulos de contato obtidos, caracterizando as membranas como
hidrofilicas, sendo que, valores acima de 90°, tem caracter hidrofébico o que favorece

a incrustacao na membrana.

Variagdo no angulo do angulo de contato das membranas — Método Gota Séssil

Amostra é:gtual t(::o ??) Volume da gota (uL) Cont:tzn(trc))[mm] Pon(tlt))[r(;cr)nn]tato
PSU15 67,75 11,631 4.4 8,7
PSU15ligs 68,26 11,621 4,5 8,8
PSU15lig15 80,01 12,211 4,5 8,6
PSU20 54,24 14,538 4.1 9,3
PSU20lig5 57,57 14,758 3,9 9,0
PSU20lig15 54,78 14,936 3,9 9,1

Figura 4.10 —Valores de angulo de contato obtidos a partir das membranas compostas com lignina.
Fonte: O autor (2023).

A rugosidade superficial ou a heterogeneidade de um substrato também
podem causar desvios no ponto de contato ao longo da linha de contato trifasica. Além
disso, a dependéncia do angulo de contato, no perfil da gota também causa um
problema sistematico do método. A afinidade das membranas com a agua pode ser
avaliada através de métodos com menor influéncia da rugosidade, mais indicados

para membranas mais abertas (Hebbar et al, Driolli et al, 2010).
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4.4 PERMEANCIA HIDRAULICA E SELETIVIDADE DE FERRO
4.41 Fluxo e Permeancia hidraulica
A avaliacao do fluxo de agua, através das membranas é representada pelos

graficos da figura 4.11, a permeancia hidraulica € o coeficiente angular da reta de

variagao no fluxo, nas pressodes 2, 4 e 6, e esta descrito na tabela 4.10.
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Figura 4.11 - Variagéo do fluxo de agua das membranas produzidas com polisulfona e lignina. (a esquerda
com 15% de polisulfona, a direita 20% de polisulfona). Fonte: O autor (2023)

O fluxo de agua aumentou, com o aumento da lignina na composigdo com
polisulfona a 20%. O fluxo de agua, a pressao de 2 bar, foi de 1,27 L.m?h"' com a
polisulfona pura, para 3,42 L.mh"' com a adigdo de com 5% m/m de lignina, para
57,22 L.m2h' com a adigdo de 15% m/m de lignina. Esse aumento acompanhou o
aumento da pressao conforme descreve a Lei de Darcy, apresentando fluxos a 4 bar
de 6,38 e 96,56 L.m?h"", para 5 e 15% m/m de lignina, e, fluxos a 6 bar de 9,00 e
124,00 L.m2h'a 5 e 15% m/m. As membranas com 15% m/m de polisulfona tiveram
reducao da permeancia apesar do aumento do fluxo, isto se deve a compactagao
ocasionada pela estrutura mais porosa da membrana. Esse efeito ndo aconteceu com
as membranas de 20% m/m, que apresentaram uma estrutura robusta dos poros e

superficie densa.
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As membranas com 20% m/m de polisulfona tiveram aumento no fluxo com a
presenca da lignina e valores de permeancia proximos a 17 L.m=h-'.bar?, valores

estes que sdo comparados a processos de ultrafiltracao (Wagner, 2001).

Valores encontrados de fluxo e permeancia das membranas

PSU-LIG Fluxo Agua Pura (L.m2.h) Permeancia Hidraulica
- (L/m2h.bar)
Pressao (Bar) 2 bar 4 bar 6 bar
15% -0 170,22 304,78 350,85 37,70
15%- 5% 121,20 185,72 214,25 23,26
15% - 15% 138,48 202,30 198,32 21,21
20% -0 1,27 2,56 3,82 0,65
20% - 5% 3,42 6,38 9,00 1,40
20% - 15% 57,22 96,56 124,00 16,69

Tabela 4.12 — Valores encontrados de fluxo e permeancia das membranas. Fonte: O autor (2023).

Na tabela 4.2 esta descrita a analise de variaveis (ANOVA) utilizada para obter
uma interpretacdo dos resultados e discutir a diferenga significativa dos entre as
médias do fluxo de agua pura. Os valores muito baixos de P rejeitam a hipotese de
nao haver nenhuma diferengca entre as médias de fluxo, indicam que, pelo menos
houve diferenga em uma média dos fluxos com a adigédo da lignina. O teste F, mostrou
maior variagcao entre as amostras, do que entre os grupos. Para saber a significancia
desta variagao entre as médias das amostras, o teste de Tukey foi utilizado.

Os pares das médias foram avaliados. Na comparacao dos pares das médias
entre as membranas de polisulfona pura com as membranas aditivadas com lignina,
o0 modulo dos pares polisulfona pura/ lignina tiveram maior significancia, a médias dos
pares com ligninda (tabela 4.3). Esse comportamento se repetiu no teste de Tukey
feito para os resultados obtidos pela membrana com 20% de polisufona, e estao

apresentados na tabela 4.4.
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ANOVA - Avaliagao de variaveis com duplo fator e 3 repeticdes 15 %

Soma dos Grau de Média dos Teste

PSU15% quadrados Liberdade Quadrados F valor-P F critico
Amostra 61780,31 2 30890,15 17,94 0,000051898 2,623947
Colunas 58461,20 2 29230,60 16,97 0,000072034 2,623947
Interacbes 12381,03 4 3095,26 1,80 0,173402363 2,285772
Dentro 30999,96 18 1722,22
ANOVA - Avaliagao de variaveis com duplo fator e 3 repeti¢cées 20 %
Fonfe qa Soma dos Qrau de Média dos Teste F valor-P F critico
variagao quadrados Liberdade Quadrados
Amostra 46722,3 2 23361,15 108,5368 0,0000000000905 2,623947
Colunas 2830,12 2 1415,06 6,574421 0,0071858041970 2,623947
Interacbes 3985,983 4 996,4958 4,629756 0,0095535265413 2,285772
Dentro 3874,27 18 215,2372

Tabela 4.2 - (ANOVA) Andlises de variaveis com duplo fator
Fonte: O autor (2023)

Teste de Tukey — Membranas com 15% de polisulfona

Diferencga significativa minima (DSM) 15% Polisulfona 86,5 Significancia da diferenca

a = pouca diferenca;

PSU 15% a 2 bar Média 1 Média 2 Médulo b = muita di
= muita diferenga.
0-5% 170,22 121,20 49,03 a
5% -15 121,20 138,48 17,29 a
0-15% 170,22 138,48 31,74 a
PSU 15% a 4 bar Média 1 Média 2 Modulo Significancia da diferencga
0-5% 304,78 185,72 119,06 b
5% -15 185,72 202,30 16,57 a
0-15% 304,78 202,30 102,48 b
PSU 15% a 6 bar Média 1 Média 2 Mobdulo  Significdncia da diferenca
0-5% 350,85 557,17 206,32 b
5% -15 214,25 198,32 15,93 a
0-15% 350,85 198,32 152,53 b

Tabela 4.3 Diferenga minima significativa (DMS) das membranas de polisulfona 15% e lignina,

designada pelo teste de Tukey. Fonte: O autor (2023).
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Teste de Tukey — Membranas com 15% de polisulfona

Diferencga significativa minima (DSM) 20% Polisulfona 30,6  Significancia da diferenca
PSU 20% a 2 bar Média1 — Média2 — Modulo 9 7_Poucadiierenca;
= muita diferenca
0-5% 1,27 2,56 49,03 a
5% -15 2,56 3,82 17,29 a
0-15% 1,27 3,82 31,74 a
PSU 20% a 4 bar Média 1 Média 2 Mdédulo  Significancia da diferenga
0-5% 3,42 6,38 119,06 b
5% -15 6,38 9,00 16,57 a
0-15% 3,42 9,00 102,48 b
PSU 20% a 6 bar Média 1 Média 2 Modulo  Significancia da diferenga
0-5% 57,22 96,56 206,32 b
5% -15 96,56 124,00 15,93 a
0-15% 57,22 124,00 152,53 b

Tabela 4.4 — Diferenga minima significativa (DMS) entre os pares das médias de fluxo das membranas
de polisulfona 20% e lignina (5-15%), designada pelo teste Tukey. Fonte: O autor (2023).

Estdo apresentados na tabela 4.8, os valores das médias, o desvio padréao e

o erro dos experimentos realizados nas pressbdes 2, 4 e 6 bar, assim como a

representacao grafica da média e do erro na figura 4.5.

Média, desvio padrao e erro do fluxo das membranas

Pressao 2 bar 4 bar 6 bar
Média 170,22 304,78 350,85
PSU15Lig0 Desvio padrao 35,94 31,28 59,48
Erro 20,75 18,06 34,34
Média 19,56 17,78 33,28
PSU15Lig5 Desvio padréo 17,00 13,64 26,76
Erro 9,82 7,88 15,45
Média 138,48 202,30 198,32
PSU15Lig15 Desvio padréo 22,00 15,67 35,84
Erro 12,70 9,05 20,69
Média 1,27 2,56 3,82
PSU20Lig0 Desvio padréao 0,33 0,67 1,13
Erro 0,19 0,39 0,65
Média 3,42 6,38 9,00
PSU20Lig5 Desvio padrao 1,73 3,61 4,98
Erro 0,99 2,08 2,87
Média 138,48 202,30 198,32
PSU20Lig15 Desvio padréao 22,00 15,67 35,84
Erro 12,70 9,05 20,69

Tabela 4.5 - Valores de Média, desvio padrao e erro padrao dos experimentos de fluxo das membranas.
Fonte: O autor (2023).
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Figura 4.13 — Valores de médios de fluxo de agua representacao do erro nas pressdes 2, 4 € 6 bar.

Fonte: O autor (2023).

441 Rejeicao de Ferro

A rejeicao de ferro pelas membranas apresentou valores altos, com maior
retencdo das membranas constituidas por 20% de polisulfona. Apesar de menor,
houve rejeicao consideravel das membranas porosas com 15% de polisulfona entre
35 — 50%, porém as membranas aditivadas com lignina, apresentaram valores
superiores a polisulfona pura. Os resultados alcancados representam 45% de
aumento na rejeicdo de ferro pelas membranas aditivadas com lignina a 2 bar,
saltando para 69% o ganho na pressao de 6 bar. As membranas com 20% de
polisulfona tiveram rejeicéo entre 76% e 100%, devido a maior resisténcia causada
pelo transporte difusivo causado pela concentracdo da membrana. Em comparagcao
as membranas com 20% de polisulfona aditivadas com lignina, o aumento da rejei¢ao
foi discreto. Os resultados da rejeicdo de ferro, apresentada pelas amostras, estéo

dispostas na tabela 4.6.
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Valores de rejeicao de ferro pelas membranas PSU - Lig

PSU-LIG Rejeicéo (%)

Pressao (Bar) 2 4 6
15% - 0 35% 50% 45%
15%- 5% 51% 49% 76%
15% - 15% 53% 84% 78%
20% -0 76% 76% 76%
20% - 5% 76% 76% 100%
20% - 15% 76% 100% 100%

Tabela 4.6 - Resultados de rejeigdo obtidas pelas membranas
Fonte: O autor (2023).
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Figure 4.14 - Representacao grafica da rejeicao de ferro pelas membranas produzidas
Fonte: O autor (2023).

O aumento da rejeigao de ferro foi constatado nas pressées mais elevadas. A
concentragdo maior de polisulfona, também teve uma contribui¢do para o aumento da
seletividade. As membranas apresentaram formacgao avermelhada de ferro na
superficie, que saiu facilmente com lavagem de agua. A alta rejeicao de ferro nas
membranas produzidas a 20% m/m mostrou a relevancia da camada seletiva na
separagao de compostos ferrosos, pois garante a exclusdo de hidréxidos, que séo
removidos da agua pelo tamanho. Apesar na rejeicao das membranas a 15% m/m ser
menor, conciliar a remocédo de ferro a um alto fluxo de permeado, mostra boa
perspectiva de aplicagao e abre a possibilidade de aumentar a rejeicdo de ferro por

membranas produzidas com lignina.
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5. CONCLUSAO

A adigao da lignina nas solugdes para fabricagdo de membranas pelo método
de inversao de fases, proporcionou um incremento na viscosidade com a polisulfona.
Essa caracteristica, desejavel em aditivos usados nas membranas, ajuda a redugcao
de defeitos, principalmente em membranas porosas, que precisam conciliar uma
estrutura assimétrica constituida por uma camada fina e densa na superficie, além de
poros maiores, para melhorar o escoamento do fluxo de agua. Na concentragédo de
15% de polisulfona, as membranas com lignina ficaram mais porosas na superficie,
chamando a atencéao para a estrutura nodular esférica predominante dos poros. Nesse
tipo de estrutura a separacao é favorecida pelo tamanho da particula, caracterizando
membranas aplicaveis em processos de micro filtragdo e ultrafiltragdo. Promover a
porosidade dessas membranas reduz a pressao transmembrana necessaria para
remover solutos da agua, e também traz beneficios a processos de retro lavagem e
despolarizacdo da camada sobre a superficie da membrana

Por outro lado, as membranas com lignina, em concentracbes de 20% de
polisulfona, mostraram menor porosidade na superficie, apresentando formacao
densa predominante e com poucos poros presentes. Vale destacar, que esses poros
apresentaram a mesma formacéao esférica nodular nas membranas aditivadas com
lignina, mas em menor quantidade. A pressao transmembrana diminui com a adi¢céo
de lignina, produzindo fluxos maiores de permeado que as membranas puras com
20% de polisulfona.

Durante o processo de inversdo de fases a lignina tem comportamento
caracteristico de precipitar no fundo banho de nao-solvente de forma insoluvel, isso
propicia uma alternativa na formacgao de poros em membranas produzidas por esse
método. As membranas produzidas com 5% de lignina, em relacdo a massa de
polisulfona, apresentaram menor formacgao porosa, € menor presencga de precipitado
no banho. Ja as membranas com 15% de lignina, apresentaram maior porosidade, e
maior precipitado de lignina, sendo passivel de estudo o reaproveitamento dessa
lignina precipitada no banho, a fim de produzir membranas com um biopolimero nao

téxico e reaproveitavel.
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Algumas analises térmicas sao indicadas para entender melhor a interagéo da
lignina com a composic¢ao da polisulfona, depois da inverséo de fase. A avaliagéo por
TGA-DSC e TGA-DTA sao técnicas que produzem informacgdes a fim de prever a
variagao da composigao da lignina, considerando suas perdas no banho nao solvente,
e também as ligagdes entre a polisulfona e o aditivo.

A avaliacao da afinidade das membranas produzidas com lignina pela agua,
teve grande influéncia da rugosidade da superficie. As membranas produzidas com
15% de polimero tiveram aumento de angulo de contato em relagdo a polisulfona pura.
Enquanto nas membranas produzidas com 20% de polisulfona, ndo houve variagéo
do angulo de contato. O método de angulo de contato sobre interferéncia da
rugosidade quando pretende avaliar o caracter hidrofilico de superficies rugosas,
porém métodos complementares que levam em conta a rugosidade do material,
podem trazes resultados mais precisos relacionados a hidrofilicidade.

Além dos ensaios relacionados a superficie da membrana, a avaliacdo de
fluxo de agua e permeabilidade mostraram valores que correspondem a membranas
de ultrafiltragdo de nano filtragao. O fluxo reduziu consideravelmente com o aumento
da concentracdo de polisulfona de 15 para 20%, e devida a camada densa formada
na membrana de 20%, aumentou a resisténcia ao transporte de agua pura atraves
das membranas. As membranas mais porosas, a 15%, atingiram fluxos maiores que
150 L/m?h em apenas 2 bar de pressao, enquanto na concentragao de 20%, o fluxo
maximo obtido foi 120 L/m2.h, sendo necessario 6 bar de pressao para conseguir esse
fluxo. A influéncia da lignina se destacou na concentracédo de 15%, onde apresentou
fluxos acima de 350 L/m?h, a 6 bar, e maiores que 60 L/m?h, para concentracdo de
20% do polimero.

A permeancia hidraulica das membranas teve aumento com a adigao da
lignina na membrana de 20%. A redugé&o do fluxo em membranas de 15%, é devido o
efeito da pressdo, na compactagcdo das membranas. A alta porosidade das
membranas diminui a resisténcia mecanica, propiciando o esmagamento dos poros e
reducdo no fluxo com aumento da pressao. A limitagao da pressao para minimizar a
compactacao e o aumento do fluxo de agua na célula de permeacao, sao melhorias

necessarias para os experimentos futuros de fluxo e permeabilidade.
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As membranas aditivadas com lignina, tiveram alta rejeicdo ao ferro na
concentracgéo inicial de 0,4 mg/l, como ferro soluvel. Estas, conseguiram reduzir o ferro
a valores menores que 0,1 mg/l, o que possibilitam a utilizacdo dessas membranas
como opgoes para pré-tratamento de sistema de dessalinizagdo de agua, onde o ferro
€ limitante para utilizagdo de sistema de nano filtragdo e osmose inversa. Na
composigao com 20% de polisulfona, a rejeicao foi maior do que as com 15% de
polisulfona, o que mostra a influéncia do aumento da presséo transmembrana devido
processo difusivo na separag¢ao, mais eficiente. Porém a adigéo de lignina se refletiu
num aumento na rejeigao de ferro em relagao a polisulfona pura, quando adicionada
em 15% da massa do polimero. A remocgao do ferro foi constatada também, em
membranas com 15% de polisulfona, porém, com remocgcdes mais modestas, as
avaliacdes positivas estdo na relacao feita entre a rejeicao e a produgao de permeado,
e € destacado o aumento da rejeicao de ferro em relagao a polisulfona pura.

Para avaliagdes futuras do uso da lignina na formulagdo de membranas para
remover ferro, importante destacar algumas sugestées como:

- Diminuir a variagao na espessura das membranas produzidas, melhorando a
laminagéao do filme na placa de vidro;

- Aumentar o fluxo tangencial dentro da célula de permeacédo para evitar
compactacgao e resisténcias alheias as atribuidas a membrana;

- Fazer ensaios de caracterizagdo térmica nas membranas para avaliar a
composicado e, apos o teste de rejeicao de ferro, para avaliar o ferro retiro nas
membranas;

- A preparacgao de particulas de lignina para melhorar a dispersao no polimero e
promover maior interagdo na massa do material final.

- Avaliar capacidade de adsorgéo de ferro pela lignina pura através de métodos
cinéticos e isotermas de adsorgao.

- Produzir membranas com materiais a partir de celulose, com solventes menos

agressivos ao meio ambiente.
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