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RESUMO

Os processos de separacdo com membranas estdo presentes nas mais diversas
aplicacdes industriais. Em especial, a microfiltracdo e a ultrafiltracdo vém sendo
extensivamente utilizadas no tratamento de agua e de efluentes. Com o aumento da
demanda, muitos estudos tém sido feitos para melhorar o desempenho dos processos
com membranas, porém a escolha apropriada da membrana é um fator crucial para
atingir esse objetivo. As membranas a base de polietersulfona (PES) estdo entre as
mais utilizadas industrialmente para esse tipo de aplicagdo devido as suas excelentes
propriedades mecanicas, estabilidade térmica e resisténcia quimica. No entanto, por
serem pouco hidrofilicas, essas membranas apresentam baixos fluxos de &gua e
elevada tendéncia ao fouling e ao biofouling. A fim de melhorar essas propriedades,
muitos autores tém proposto modificagbes nas membranas para torna-las mais
hidrofilicas e, portanto, aumentar o fluxo de agua e diminuir o fouling. Dentro desse
contexto, o presente trabalho teve como objetivo preparar membranas de ultrafiltracdo
de PES, utilizando a ftaloil-quitosana (FQ) como aditivo, a fim de se obter membranas
com propriedade antifouling. Membranas de PES e PES/FQ foram preparadas pelo
processo de inversdo de fases e caracterizadas quanto a morfologia, a estrutura
quimica, a estabilidade térmica, ao carater hidrofilico, a permeéancia hidraulica, a
massa molar de corte (MMC) e ao desempenho em ultrafiltracdo de solugcéo proteica.
As membranas modificadas com o aditivo apresentaram estrutura mais heterogénea e
com macrovazios maiores, maior carater hidrofilico e maior permeéncia hidraulica. Os
resultados de MMC nado foram conclusivos. No teste de ultrafiltracdo, essas
membranas apresentaram maiores fluxos e menor tendéncia ao fouling, indicando que
o aditivo utilizado foi adequado na melhoria das propriedades desejadas. A retencdo
proteica, a perda de fluxo e a recuperacao de fluxo apds limpezas ndo apresentaram

diferencas significativas.

Palavras-chave: Membrana de ultrafiltracdo, polietersulfona, ftaloil-quitosana,

modificag&o hidrofilica, propriedade antifouling






ABSTRACT

In recent years, membrane separation processes have been widely used in all kinds of
industries and applications. Particularly microfiltration and ultrafiltration have been
extensively used for drinking water and wastewater treatments. With the increasing
demand, many efforts have been done in order to enhance the process performance,
but the choice of the appropriate membrane is a crucial factor to achieve this goal.
Polyethersulfone (PES) based membranes are among the most commonly used for
such applications due to their excellent chemical resistance, thermal stability and
mechanical properties. However, because of its low hydrophilicity, these membranes
have low water flux and high fouling and biofouling tendency. In order to improve these
properties, many authors have proposed membrane modifications to make them more
hydrophilic and thus increase the water flux and reduce fouling. Within this context, this
work aimed to prepare PES ultrafiltration membranes using phthaloyl-chitosan (FQ) as
an additive in order to obtain membranes with antifouling property. PES and PES/FQ
membranes were prepared by phase inversion process and their morphology, chemical
structure, thermal stability, hydrophilicity, hydraulic permeance, molecular weight cut-
off (MWCO) and performance in ultrafiltration of protein solution were characterized.
The membranes modified with additives showed more heterogeneous structure with
larger macrovoids, higher hydrophilicity and higher hydraulic permeance. The MWCO
results were inconclusive. In the ultrafiltration test, these membranes exhibited higher
fluxes and lower fouling tendency, indicating that the additive used was adequate in
improving the desired properties. The protein retention, flux reduction and flux recovery

after cleaning showed no significant differences.

Keywords: Ultrafiltration membrane, polyethersulfone, phthaloyl-chitosan, hydrophilic

modification, antifouling property
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1. INTRODUCAO

Os primeiros estudos sobre os fendbmenos com membranas datam do século
XVIIIl. Até o inicio do século XX nao havia uso comercial ou industrial de membranas,
elas eram utilizadas em laboratério como ferramentas para elaboragédo de teorias no
ramo da Fisico-quimica. Em 1907, Bechhold desenvolveu uma técnica para obter
membranas de nitrocelulose. Em 1960, as bases da ciéncia de membranas ja haviam
sido desenvolvidas, todavia seu uso era restrito & escala laboratorial e a poucas
aplicacdes industriais especializadas, visto que eram pouco confiveis, apresentavam
baixo fluxo, eram pouco seletivas e muito caras. O desenvolvimento da técnica de
inversao de fases por Loeb e Sourirajan em 1960, permitiu o preparo de membranas
assimétricas de alto fluxo, impulsionando a comercializacdo de membranas de osmose
inversa e o desenvolvimento de membranas de microfiltracdo e ultrafiltracdo. Desde
entdo, os processos de separacdo por membranas vém ganhando cada vez mais
importancia e ja sao utilizados em praticamente todos os setores industriais, nas mais

diversas aplicacoes.

Em especial, a microfiltracdo e a ultrafitracdo vém sendo extensivamente
utilizadas nas industrias de alimentos, farmacéutica e biotecnoldgica, e no tratamento
de agua e efluentes. Com o aumento da demanda, muitos estudos tém sido feitos para
melhorar o desempenho dos processos com membranas, como a aplicacdo de preé-
tratamento da corrente de alimentacdo, a melhoria do design das membranas e dos
médulos e a otimizacdo das condi¢cbes de operacdo e das técnicas de limpeza. No
entanto, em muitos casos, a propria membrana € a chave para a melhoria do

desempenho do processo.

As membranas a base de poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF), polissulfona (PSf)
e polietersulfona (PES) sdo as mais utilizadas industrialmente para esse tipo de
aplicacao devido as suas excelentes propriedades mecanicas, estabilidade térmica e
resisténcia quimica. No entanto, por serem hidrofébicas (PVDF) ou pouco hidrofilicas
(PSf e PES), essas membranas apresentam baixos fluxos de &gua e elevada

tendéncia ao fouling e ao biofouling. A fim de melhorar essas propriedades, muitos
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autores tém proposto modificacdes nas membranas para torna-las mais hidrofilicas e,
portanto, aumentar o fluxo de &gua e diminuir o fouling. Isso acarreta em menor perda
de fluxo ao longo do processo, maior recuperacao de fluxo apos limpezas e maior vida

atil da membrana.

O desenvolvimento de membranas com propriedade antifouling € um grande
desafio, pois sendo o fouling o maior limitante dos processos com membranas, sua
utilizacao é restrita, principalmente por empresas de pequeno e médio porte, devido
aos altos custos de operagdo e manutencdo gerados. Esse aumento nos custos esta
relacionado ao maior gasto de energia para manter o volume de producdo em
decorréncia da perda de fluxo causada pelo fouling, & necessidade de limpezas
frequentes, o que leva ao aumento do consumo de produtos quimicos e da geracao de
lodos, além de diminuir a producao devido as paradas para realizacao das limpezas, e
a necessidade de substituicdo dos médulos com frequéncia devido a menor vida Util
das membranas. Portanto a pesquisa para produzir membranas antifouling se torna
tdo crucial. Com a melhoria do desempenho das membranas, 0s processos nao terdo
0 custo total tdo elevado e poderdo ser amplamente utilizados, principalmente no
tratamento de aguas e esgotos municipais. Além disso, € importante ressaltar que, no
Brasil, existe apenas uma empresa nacional que fabrica membranas, cuja producao é

ainda bastante limitada.

Dentro deste contexto, o presente trabalho teve como objetivo preparar
membranas de ultrafiltragdo de PES pela técnica de inverséo de fases por imersao em
banho de coagulacéo, utilizando a ftaloil-quitosana (FQ) como aditivo, a fim de se

obter membranas com propriedade antifouling.
Os objetivos especificos deste trabalho foram:

* Modificar a quitosana pela reacéo de ftaloilagéo e caracterizar o produto obtido
por Espectroscopia de Infravermelho e Termogravimetria.

» ldentificar a morfologia das membranas por Microscopia Eletrbnica de
Varredura.

» Verificar a incorporacdo do aditivo, caracterizando a estrutura quimica das
membranas por Espectroscopia de Infravermelho.

» Avaliar a estabilidade térmica das membranas por Termogravimetria.

» Avaliar o carater hidrofilico das membranas pela medida do angulo de contato.

* Medir a permeéancia hidraulica das membranas.

* Determinar a massa molar de corte (MMC) das membranas.
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e Avaliar o desempenho das membranas em ultrafiltracdo de solugcdo proteica
através do fluxo permeado, da perda relativa de fluxo, da recuperacédo de fluxo
apos limpezas, do calculo das resisténcias do processo ao fluxo e da retencdo

proteica.

O Capitulo 2 apresenta os fundamentos tedricos e a revisdo bibliogréfica,
necessarios para dar embasamento ao trabalho. Nele, os principais tipos de
membranas, processos de separacdo, mecanismos de transporte, configuracoes,
modos de operacao e fendmenos relacionados ao processo sdo descritos. Uma secao
€ dedicada ao preparo de membranas poliméricas pelo processo de inversdo de fases.
Também é abordada a caracterizacao de algumas propriedades das membranas. Uma
revisdo sobre os principais tipos de modificacdo de membranas e aditivos utilizados,

além de trabalhos relevantes sobre o tema, é apresentada ao final do capitulo.

O Capitulo 3 descreve os materiais utilizados na modificagdo da quitosana, no
preparo e na caracterizacdo das membranas, o equipamento utilizado nos testes de

ultrafiltracdo e as metodologias experimentais e analiticas empregadas neste trabalho.

O Capitulo 4 apresenta os resultados referentes a modificacdo da quitosana, a
caracterizacdo das propriedades das membranas e do desempenho das membranas

em ultrafiltracdo de solugdo proteica.

Finalmente, o Capitulo 5 apresenta as conclusfes obtidas a partir deste

trabalho e sugestbes e melhorias para trabalhos futuros.







2. FUNDAMENTOS TEORICOS E REVISAO BIBLIOGRAFICA

Na Secdo 2.1 deste capitulo sdo abordados os principais tipos de membrana e
processos, e suas caracteristicas de operagdo. Os livros utilizados como base para
esta secdo foram Mulder (1996) e Baker (2004).

A Secdo 2.2 explica a sintese de membranas poliméricas pelo processo de
inversdo de fases, as diferentes técnicas e como ocorre a separacdo de fases na
técnica de precipitacdo por imersdo em banho de coagulacdo, descrevendo os
mecanismos e a influéncia dos principais parametros da técnica. As principais fontes
utilizadas foram os livros de Mulder (1996) e Habert et al. (2006).

Na Secdo 2.3 é abordada a caracterizagdo de membranas, na qual as

propriedades relacionadas ao desempenho das membranas sdo definidas.

A Secao 2.4 trata da modificacdo das membranas, apresentando 0s principais
tipos de modificacdo e de aditivos utilizados. Também s&o descritos alguns trabalhos
relevantes sobre o tema encontrados na literatura e é discutida a utlizacdo da

gquitosana como aditivo.

Na Secdo 2.5 encontram-se as consideracfes finais a respeito da revisdo

bibliogréfica.

2.1. Processos de separacao por membranas

Membranas sdo barreiras seletivas que separam duas fases, restringindo,
parcial ou totalmente, a passagem de um ou mais componentes de uma fase para
outra. Podem ser sélidas ou liquidas, naturais ou sintéticas, neutras ou carregadas. As
membranas sintéticas podem ser organicas (poliméricas ou liquidas) ou inorganicas

(ceramicas ou metalicas).

As membranas soélidas podem ser classificadas como simétricas (isotropicas)
ou assimétricas (anisotropicas), que podem ser densas (poros < 2 nm) ou porosas

(poros na faixa de 2 nm a 10 um), como mostra o esquema da Figura 2.1.
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Membranas Simétricas

Membrana porosa Membrana densa
isotropica
O QY W)

Sl
g 08 qo

Membrana porosa Membrana composta com
anisotropica camada de topo densa

Figura 2.1 - Diagrama esquematico dos principais tipos de membranas (adaptado de Baker, 2004).

A espessura de membranas simétricas se situa na faixa de 10 a 200 um, sendo
a resisténcia ao transporte de massa dependente da espessura total da membrana
(Mulder, 1996).

O grande avanco da aplicagéo industrial de processos com membranas foi o
desenvolvimento de membranas assimétricas, que consistem em uma camada de topo
densa (pele) — com espessura de 0,1 a 0,5 um — suportada por uma camada porosa —
com espessura de 50 a 150 um. A resisténcia ao transporte de massa € determinada

majoritariamente pela camada de topo.

A separacdo em membranas porosas ocorre principalmente por exclusdo de
tamanhos, de forma que particulas maiores que o tamanho dos poros séo retidas, e
particulas menores passam pela membrana. J& em membranas densas, a separacao
ocorre pela diferenca de afinidade entre os componentes das fases com o material da

membrana.

O transporte através da membrana ocorre quando ha diferenca de potencial
guimico ou elétrico entre as fases. A for¢ca motriz pode ser o gradiente de pressao, de
composicao (concentracdo ou presséao parcial) ou de potencial elétrico. Os processos
que utilizam a pressdo como forgca motriz sdo a microfiltragcdo (MF), a ultrafiltracdo
(UF), a nanofiltracdo (NF) e a osmose inversa (Ol). Os processos que utilizam o

gradiente de concentracdo sdo a dialise (D), a osmose direta (OD), a permeacado de
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gases (PG) e a pervaporacdo (PV), e ainda os processos com membranas liquidas

(ML). O processo de eletrodialise (ED) ocorre por diferenca de potencial elétrico.

Algumas vantagens dos processos de separacdo por membranas em relagéo
aos processos de separagao convencionais sao: seletividade, temperatura e presséo
de operacdo moderadas, facil scale-up, devido a estrutura modular, e baixo consumo

de energia, uma vez que n&o ocorre mudanga de fase (exceto na pervaporacgéo).

Os processos com membranas podem ser operados com configuracdo
transversal (dead-end) ou tangencial (crossflow). Na configuragdo transversal, a
solucgéo a ser filtrada é escoada perpendicularmente a membrana, como pode ser visto
na Figura 2.2. Nesse caso, ocorre a formagdo de uma torta na superficie da
membrana, que aumenta a resisténcia do meio filtrante continuamente, diminuindo o

fluxo permeado.

‘ alimentacao

membrana

o
(o]
o
® o
. . ' 'permeado
Figura 2.2 - Esquema de filtragcdo transversal.

Na Figura 2.3, esta representada a configuracdo tangencial, que € a mais
utilizada. Nessa configuracdo, a solucdo escoa paralelamente ao meio filtrante,
gerando duas correntes: o concentrado, também com fluxo paralelo a membrana; e o
permeado, com fluxo perpendicular & membrana. Nesse caso, a formacédo de torta
reduzida, podendo-se obter fluxos permeados quase constantes por um longo periodo
(Ripperger e Altmann, 2002). O equipamento necessario para esse tipo de
escoamento é mais complexo, se comparado a filtracdo transversal, no entanto a vida

util da membrana é muito maior.
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Figura 2.3 - Esquema de filtragcdo tangencial.

Para as duas configuracbes de escoamento, a corrente de interesse podera ser
tanto a de permeado como a de concentrado, dependendo da finalidade do processo.
Se o objetivo é concentrar solucdes, a corrente de produto serd o concentrado. No
caso da purificacdo, tanto o permeado quanto o concentrado podem ser a corrente de

produto, dependendo das impurezas que devem ser removidas.

2.1.1. Processos que utilizam o gradiente de pressd 0 como forga motriz

Como mencionado anteriormente, 0s processos que utilizam o gradiente de
pressdo como for¢ca motriz sdo a microfiltracdo, a ultrafiltracdo, a nanofiltracdo e a
osmose inversa. Esses processos se diferenciam entre si de acordo com o tamanho
dos poros da membrana. Consequentemente, a diferenca de pressdo necessaria para
gue ocorra a separagdo aumenta com a diminuicdo do tamanho de poro, e uma maior
quantidade de componentes é retida na membrana. A Figura 2.4 relaciona o tamanho

de particulas com o tamanho dos poros de membranas desses tipos de processo.

As membranas de microfiltracdo sdo classificadas pelo didmetro médio dos
poros, que varia de 0,1 a 10 um. Por exemplo, podem ser separadas por MF particulas
em suspensao, incluindo bactérias e protozoérios. A diferenca de pressao aplicada

nesse tipo de processo é de 0,1 a 2 bar.




FUNDAMENTOS TEORICOS E REVISAO BIBLIOGRAFICA

Pseudomonas Bacteéria
Na+ ] diminuta Staphyiocaccus
(8.7 A) : Virus  (0.28 um) (1 um)
H.0 Sacarose Hemoglobina Influenza
(2A) {10 A) (TO'A) (1000 A)
N A 7% N
a o Q) O O |
N\ %
Amido
(10 um)
Microfiltracéo ' -
Uttrafiltrag o : orf\[rlgr?giaﬂ 4
Osmose
inversa
1A 10A 100 A 1000 A 1 um 10 pum 100 um

Tamanho do poro

Figura 2.4 - Comparagédo do tamanho de particulas com o tamanho de poros de membranas que utilizam

o gradiente de pressdo como forca motriz (adaptado de Baker, 2004).

No caso da ultrafiltracdo, as membranas sdo classificadas de acordo com a
massa molar de corte (MMC), que é definida como a massa molar das moléculas que
sdo retidas em 90 % pela membrana. A faixa de didmetro dos poros para essas
membranas é de 1 a 100 nm, e a diferenca de presséo aplicada nesses processos é
de 1 a 10 bar. A UF é utilizada, dentre outras aplicagBes, para remogdo de virus,

macromoléculas (massa molar > 2 kDa) e coloides.

Tanto na microfiltracdo quanto na ultrafiltracdo, sédo utilizadas membranas
porosas. Ja na nanofiltracdo, as membranas podem ser porosas ou densas. Nos

processos envolvendo a osmose, as membranas sdo exclusivamente densas.

A osmose inversa € utilizada para remocédo de sais, sendo a sua principal
aplicacdo a desmineralizacdo de aguas. As membranas de Ol séo classificadas pela
retencdo de ions monovalentes, que varia de 95 a 99,9 %. O tamanho dos poros para
essas membranas € menor que 2 nm, e a diferenca de pressdo aplicada nesses

processos € de 10 a 100 bar.

by

A nanofiltragdo € semelhante a ultrafiltragdo quando utilizadas membranas
porosas, retendo moléculas pequenas (massa molar < 2 kDa). Nesse caso, também
sdo classificadas pela MMC. Quando se utilizam membranas densas, a NF se
assemelha a osmose inversa, porém a diferenca de pressao aplicada € bem mais
baixa, de 5 a 20 bar, e as membranas sdo caracterizadas pela retencdo de ions

bivalentes.
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Dependendo da aplicacdo a que se destina, existem diferentes maneiras de
operar um sistema utilizando membranas. Os principais modos de operagdo destes

processos sao: reciclo total, batelada e diafiltracéo.

O reciclo total consiste em recircular as correntes de concentrado e de
permeado para o tanque de alimentacdo, como pode ser observado na Figura 2.5.
Esse modo de operacdo € utilizado para determinar as melhores condicbes de
operacédo do sistema, caracterizar a retencdo das membranas e estudar as interagfes

membrana-solucéo.

concentrado permeado

alimentagédo

Figura 2.5 - Esquema do modo de operacéo reciclo total.

No modo batelada, a corrente de permeado é removida do sistema, enquanto a
corrente de concentrado retorna ao tanque de alimentacdo, como mostra a Figura 2.6.

Nesse modo de operacéo, o principal objetivo é concentrar solucoes.

concentrado

permeado

alimentagéao

Figura 2.6 - Esquema do modo de operacdo em batelada.
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Na diafiltracdo, um solvente é adicionado no tanque de alimentacdo, ou
diretamente no modulo de membrana, podendo ser operada de forma continua ou em
batelada. Nesse caso, o objetivo pode ser purificar o concentrado ou aumentar a

recuperacdo de um componente que sai na corrente de permeado. Um esquema €&
mostrado na Figura 2.7.

solvente

\l |

concentrado

permeado

alimentacdo

Figura 2.7 - Esquema de diafiltracdo em batelada, com adi¢do de solvente no tanque de alimentag&o.

2.1.2. Polarizacdo por concentracdo e fouling

A polarizacdo por concentracdo (Figura 2.8) € um fenbmeno de camada limite,
que se caracteriza pelo acumulo de soluto que foi retido pela membrana proximo a sua
superficie (Vasan e Field, 2006).

3‘" camada polarizada

suspensao de
particulas

membrana

fluxo permeado

Figura 2.8 - Esquema da formacéo da camada polarizada de concentracéo (adaptado de Chen et al.,
2004).
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O aumento da concentracdo na superficie da membrana gera um fluxo difusivo
de soluto em dire¢éo ao seio da solu¢éo de alimentacdo, porém o fluxo convectivo de
soluto em direcdo a superficie da membrana é maior. A camada polarizada formada
provoca uma resisténcia adicional ao transporte através da membrana, causando
reducéo no fluxo permeado e, em alguns casos, também pode alterar a seletividade. A
concentracdo de soluto pode ser tdo alta a ponto de formar uma camada gel na
superficie da membrana, quando determinados solutos (por exemplo, proteinas e

latex) que atingem concentracéo de gel estdo presentes na solucdo de alimentacgao.

A polarizacdo por concentragdo € um fendmeno inerente aos processos de
transporte seletivo, sendo reversivel ao cessar a operacdo do sistema. Em escala
laboratorial, pode ser minimizada aumentando-se a velocidade de escoamento do
fluido. No entanto, em escala industrial, este método possui limitagcdes. Para minimizar
o efeito de camada polarizada, deve-se melhorar o design dos médulos de membrana,
utilizar promotores de turbuléncia e desenvolver métodos de controle da vazédo de

fluido nos moédulos.

O fouling, termo em inglés para designar a incrustacdo em membranas, é
caracterizado pelo acumulo de impurezas na superficie ou na matriz da membrana
(Figura 2.9), causando diminuicdo da permeabilidade da membrana e do fluxo
permeado. Apesar disso, € reportado que o fouling ndo tem efeito na qualidade do
permeado (Gao et al., 2011). O fouling permanece quando cessada a operagao do
sistema, porém pode ser reversivel ou irreversivel. Se o fouling permanecer mesmo

apoés a lavagem quimica da membrana, ele é dito irreversivel.

~—— Coloide ou material
f particulado
4

Ol

O SOLUGCAO BULK

__— Fouling
superficial

— Fouling
interno

N

Figura 2.9 - Representagdo esquematica de fouling superficial e interno em membranas de ultrafiltragédo
(adaptado de Baker, 2004).
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O fouling pode ocorrer de diversas maneiras, entre elas: blogueio de poros por
particulas com tamanho semelhante ao do poro; adsorcao de particulas na superficie
ou na matriz da membrana, que causa reducdo do tamanho ou bloqueio do poro;
adesdo de microrganismos na superficie da membrana (biofouling), que se
desenvolvem produzindo um biofilme; precipitacdo de sais na membrana (scaling).
Mais de um tipo de fouling pode ocorrer simultaneamente em um mesmo processo

utilizando membranas.

Na ultrafiltracdo, podem ocorrer todos os tipos de fouling, exceto o scaling, que
ocorre especificamente em membranas de osmose inversa, uma vez que a
precipitacdo de sais ocorre devido a concentragdo proximo a superficie da membrana

atingir seu limite de solubilidade.

A Figura 2.10 esquematiza as principais resisténcias ao transporte de massa
através de membranas em processos que utilizam o gradiente de pressdao como forca

motriz.

Rp : bloqueio de poro
R :adsorcio
a
R_ :membrana
R_  :camada de gel

4
R @ camada polarizada

Figura 2.10 - Principais resisténcias ao transporte de massa através de membranas (adaptado de Noble
e Stern, 1995).

Os principais métodos de reducdo de fouling sdo o adequado pré-tratamento
da agua de alimentacdo, escolha apropriada da membrana ou modificagdo da sua
superficie, escolha apropriada do modulo — visando melhorar a hidrodindmica —, além

da otimizacao das condi¢cBes de processo e realizacdo de limpezas periddicas.

A reducéo do fluxo em longo prazo causada pelo fouling € o maior limitante da
aplicacdo dos processos com membranas, pois resulta em uma menor producdo de

agua tratada ou maior consumo de energia para atender a demanda de producéo, e a
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necessidade de limpezas frequentes na membrana com produtos quimicos (Nakatsuka
et al., 1995).

Uma das grandes linhas de pesquisa na &rea de membranas é voltada para a
caracterizacdo e o entendimento dos mecanismos de formacéao do fouling, formas de

reduzi-lo e controla-lo, em especial para o tratamento de 4gua e efluentes.

Observacg®es tipicas do fluxo permeado ao longo do tempo mostram um rapido
declinio inicial, seguido de uma reducdo gradual em longo prazo. Tradicionalmente, o
declinio inicial é atribuido a polarizacdo por concentracdo, enquanto a redu¢do em

longo prazo é atribuida a varios tipos de fouling da membrana (Chen et al., 2004).

A ocorréncia de fouling depende de varios fatores, como o material da
membrana, as condi¢cdes da solucdo de alimentacdo (natureza dos componentes e

concentracao) e as condicdes hidrodindmicas do processo (Nakatsuka et al., 1995).

Por exemplo, na aplicacdo de UF em tratamento de agua, a matéria orgéanica
natural presente na 4gua de alimentacdo — que consiste em uma mistura complexa de
acidos hamico e fulvico, proteinas e carboidratos — € considerada a maior responsavel
pelo fouling da membrana, devido a suas caracteristicas hidrofébicas (Peiris et al.,
2010).

2.2. Preparo de membranas poliméricas

O processo de inversao de fases é o mais utilizado no preparo de membranas
poliméricas devido a sua versatilidade, pois possibilita a obtencdo de uma grande
variedade de morfologias. Esta técnica consiste na passagem, de forma controlada, do
polimero em fase liquida para a fase sodlida, causada por uma desestabilizacao
termodindmica da solug&o polimérica, que induz a separacdo em duas fases liquidas,
uma rica e outra pobre em polimero. A fase rica em polimero da origem a estrutura da
membrana, enquanto a fase pobre origina os poros. A desestabilizacdo pode ocorrer
por evaporacdo do solvente, adicdo de um nao-solvente para o polimero ou mudanca

de temperatura da solucgéo.

O método mais utilizado para fabricacdo de membranas porosas assimétricas é
0 de precipitacdo do polimero. Este método consiste no espalhamento da solucdo
polimérica sobre uma placa de vidro e subsequente imersdo em um banho de nao-
solvente — chamado de banho de coagulagéo ou precipitacdo. Comumente, a etapa de
imersdo é antecedida de exposicao do filme liquido ao ar, para evaporacao parcial do

solvente, como mostra a Figura 2.11.
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2
Solucio Faca de
polimérica [y espessura
controlada

<
Banho de precipitacio
Filme polimeérico exposto 4 atmosfera L

Figura 2.11 - Etapas do processo de inversédo de fases pelo método combinado de evaporacéo e
precipitacdo por imerséo em banho de ndo-solvente (Habert et al., 2006).

Inicialmente, ocorre evaporacdo do solvente simultaneamente a absorcdo da
umidade do ar pela solugéo polimérica. Quando a solucédo € mergulhada no banho de
coagulacédo, o solvente migra para o banho e o ndo-solvente para a solu¢ao polimérica

(Barth et al., 2000). Um esquema é apresentado na Figura 2.12.

.
Solugdo Nio-solvente

polimérica

Placa de <€—
vidro

Figura 2.12 - Transferéncia de massa durante a formacdo da membrana pelo método combinado.

Js = fluxo de solvente, Jns = fluxo de néo-solvente.

A precipitagdo por evaporagdo pode ser feita das seguintes formas: na técnica
mais simples, o filme polimérico é espalhado e o solvente é evaporado em atmosfera
inerte, gerando membranas densas. Outra técnica € a dita precipitacdo por
evaporacgao controlada, que ocorre quando o polimero é dissolvido em uma mistura de
solvente e nao-solvente. Como o solvente é mais volatil, a medida que evapora, a
concentracao da solucao varia, levando a precipitacdo do polimero. Neste caso, ocorre

a formagéo de membranas assimétricas.
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A precipitacdo térmica ocorre quando o abaixamento da temperatura da
solugdo polimérica causa a precipitacdo do polimero por diminuicdo da sua
solubilidade no solvente. A taxa de resfriamento influencia na morfologia da

membrana.

De acordo com a estrutura que se deseja obter, podem-se variar os parametros
do processo, como a concentragdo do polimero na solugdo, o tipo de solvente, o
tempo de evaporacdo, a composi¢cdo do banho de coagulacdo, além da utilizagéo de

aditivos, entre outros (Barth et al., 2000).

2.2.1. Separacéo liquido-liquido em sistemas ternar  ios

O esquema de um sistema ternario hipotético é apresentado na Figura 2.13.
Partindo de uma solucdo polimérica homogénea (termodinamicamente estavel),
localizada geralmente no eixo Polimero/Solvente, a separacdo liquido-liquido ir4
ocorrer pela adicdo de um nao-solvente para o polimero em quantidade suficiente para
que a solucdo se torne instavel. Quando a curva binodal é atingida, ocorre a
separacdo em duas fases liquidas, uma rica e outra pobre em polimero, cujas

concentracdes sao obtidas pela intersec¢ao das linhas de amarracdo com a binodal.

Polimero

Binodal
Espinodal
P?I}m , . Linhas de
crinco ' == amarragio
- ""'-r-c.-..........l.‘. R . skt
Solvente Nio-solvente

Figura 2.13 - Representacdo esquematica de um sistema ternério com regiéo de miscibilidade parcial
(adaptado de Mulder, 1996).

A Figura 2.14 mostra possiveis caminhos de precipitacdo no processo de

obtencdo de uma membrana em formacédo durante a inversao de fases.
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Polimero

Solvente Mao-solvente

Figura 2.14 - Diferentes caminhos de uma solucéo binéria para a regido de miscibilidade parcial de um
sistema de formacgdo de membrana ternario. NC = Nucleacao e crescimento; DE = Decomposi¢éo
espinodal (adaptado de Barth et al., 2000).

A maneira como a mistura entra na regido de miscibilidade parcial e se move
através dela define o processo de formacdo de poros. Quando a inversdo de fases
ocorre dentro da regido metaestavel, entre as curvas binodal e espinodal (caminhos A
e C), a formagdo dos poros se da pelo processo de nucleacdo e crescimento (NC).
Pelo caminho A, ocorre a nucleagéo das goticulas ricas em solvente e ndo-solvente e
pobres em polimero, que crescem até que a fase continua rica em polimero nos
arredores solidifiqgue pelo aumento da viscosidade, formando, entdo, os poros da
membrana. A coalescéncia de ndcleos antes da solidificacdo da matriz da membrana
leva a estruturas mais porosas e abertas. Pelo caminho C ndo € possivel que haja
formacdo de membranas, visto que os nucleos sdo formados pelas goticulas ricas em
polimero. Por outro lado, quando a inversdo ocorre na regido instavel (caminho B) o
mecanismo de formacédo de poros é chamado de decomposi¢ao espinodal (DE). Neste
caso, uma subita mudanca de composicdo (ou temperatura) leva a separacdo
espontdnea da solucdo em pequenas regibes interconectadas de alta e baixa
concentracao de polimero, ocorrendo flutuagdes na composi¢do. A amplitude dessas
oscilacbes aumenta com o0 tempo, pois as moléculas dos componentes da mistura
movem-se de regides de baixa concentracdo para regibes de alta concentracao.
Quando a concentracdo da fase minoritaria é suficientemente alta, a decomposicao
espinodal prossegue através da formacédo de estruturas bicontinuas. Tanto a fase rica
em polimero quanto a pobre sdo completamente interligadas (Van de Witte et al.,
1996; Barth et al., 2000; Carvalho, 2005).
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Na Figura 2.15 podem ser observadas as provaveis estruturas formadas a

partir de cada um desses caminhos.

a)

08 ¢

Figura 2.15 - Representacao esquematica das possiveis estruturas formadas pelos caminhos (a) A, (b) B

e (c¢) C da Figura 2.14 (adaptado de Van de Witte et al., 1996). A cor branca representa a fase rica em

polimero, e a cor preta, a fase pobre em polimero.

Também é possivel distinguir dois tipos de mecanismo de separacéo de fases,
que levam a formagéo de diferentes tipos de estruturas de membranas. Na Figura 2.16
€ possivel observar dois caminhos de composi¢do ao longo da espessura do filme

polimérico imediatamente apds a imerséo (t < 1s).

Polimero Polimero

Binodal

Binodal
Caminho de

Caminho de composigio

CoOmposicio

Linha de
amarracio

i

Solvente Nio-solvente Solvente Nio-solvente

Figura 2.16 - Esquema do caminho de composicao de um filme polimérico imediatamente apds a imerséo

em banho de ndo-solvente. t = topo, f = fundo (adaptado de Mulder, 1996).

O ponto t representa o topo do filme, onde se situa a interface filme/banho e se
da o inicio da difusdo, enquanto o ponto f representa o fundo, que estd em contato
com 0 suporte e apresenta concentracdo igual a inicial. No sistema a esquerda, as
composi¢cdes da camada superior do filme atravessam a binodal, indicando que a

separacdo liquido-liquido ocorre imediatamente apds a imersdao, sendo este
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mecanismo dito instantaneo. Ja no sistema a direita, todas as composicfes abaixo do
topo se encontram na regido monofasica e ainda sdo misciveis, ou seja,
imediatamente ap0s a imerséo, a separacgdo liquido-liquido ainda ndo ocorreu. Apés
algum tempo, o caminho de composicdo atravessara a binodal, levando & separacdo

das fases, por isso este mecanismo é dito com atraso.

Quando a separacédo de fases ocorre instantaneamente, obtém-se membranas
com uma fina camada de topo porosa e uma estrutura altamente porosa (com
macrovazios), portanto sendo adequadas para utilizagdo em MF ou UF. No entanto,
guando o processo de separacao de fases ocorre apés certo periodo de tempo, sdo
obtidas membranas com uma camada de topo densa e relativamente mais espessa e
uma estrutura porosa, em geral de células fechadas e sem macrovazios. O tipo de
mecanismo € determinado principalmente pela interacdo entre solvente e ndo solvente
e pela composi¢cdo do banho de coagulacdo. Em ambos os casos, a espessura da
camada de topo depende dos diversos parametros envolvidos no processo de

inversao de fases (Wienk, 1996).

2.2.2. Efeito do solvente

z

Geralmente, o polimero é escolhido de acordo com a aplicacdo a que se
destina a membrana. O n&o-solvente mais utilizado € a 4gua, devido ao seu baixo
custo e grande disponibilidade. O solvente a ser utilizado deve, além de solubilizar o
polimero, ser miscivel com o ndo-solvente. Dependendo da afinidade entre eles, o
sistema apresentara um determinado mecanismo de separacdo de fases e, portanto,

diferentes estruturas podem ser obtidas.

Quanto maior a afinidade entre solvente e ndo-solvente, maior € a regido de
instabilidade no sistema ternério e, portanto, a faixa de composi¢cdes onde ocorre a
separacdo de fases aumenta (Carvalho, 2005). Além disso, quanto maior a
miscibilidade entre eles, maior a inclinacdo das linhas de amarracdo, como se pode
observar na Figura2.17, onde se tem que a miscibilidade da &gua com

dimetilformamida (DMF) > dioxano > acetona > tetraidrofurano (THF) (Reuvers, 1987).
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ac A

a. THF
b. Acetona
c. Dioxano
d. DMF

il “\\\\5

Figura 2.17 - Curvas binodais e linhas de amarracgao calculadas para os sistemas ternarios Acetato de
Celulose (AC)/Solvente/Agua (adaptado de Reuvers, 1987).

\

= -
Agua

Solvente 9

A afinidade entre solvente e ndo-solvente também determina o tipo de
mecanismo de separacéo liquido-liquido, como ja citado anteriormente. Na Figura 2.18
€ possivel observar que quanto menor a afinidade entre eles, maior o tempo de atraso

para o inicio da separacéo de fases.

8

THF

g

Acetona

s

Tempo de atraso na separagdoc de fases [s]

DMF

DMsO
Dioxano

[ ‘/a
. 2 ' ' ' : '

L ]

Fracdo massica de solvente no banho de coagulacdo

Figura 2.18 - Tempo de atraso para o inicio da separagdo de fases apds imersao de uma solucao 15 %
vol. de acetato de celulose em diferentes solventes em banho de coagulagdo com raz8es agua/solvente

iniciais variaveis (adaptado de Reuvers, 1987).
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Para os solventes que apresentam alta interacdo com a agua, 0 mecanismo é
instantaneo, e, portanto, a maior afinidade é a do solvente que necessita de maior
fracdo massica no banho de coagulagdo para se observar atraso na separacao das
fases. Neste caso, a miscibilidade da 4gua com dimetilsulféxido (DMSO) > DMF >

dioxano > acetona > THF (Reuvers, 1987).

2.2.3. Efeito da composicdo do banho de coagulacdo

A adicdo de solvente no banho de coagulacdo também afeta o tipo de estrutura
da membrana. A quantidade méxima de solvente que pode ser adicionada €
determinada pela posicdo da binodal. Dependendo da quantidade adicionada, é
possivel mudar o mecanismo de instantaneo para com atraso. Na Figura 2.19,
observa-se que com banho de agua pura (caminho a), a separacao de fases ocorre
instantaneamente, pois 0 caminho de composi¢ao atravessa a binodal. Adicionando-se
18,5 % vol. de solvente no banho (caminho b), ha uma mudanca no caminho de
composicdo muda, mas 0 mecanismo ainda é instantaneo. No entanto, com a adicdo

de 22,5 % vol. de solvente (caminho c), observa-se 0 mecanismo com atraso.

Fracio volumétrica de
solvente no banho de
coagulacio

Binodal a.0

b. 0,185

c 0225

% 4 T
Dioxano A 3 Agua

Figura 2.19 - Caminhos de composic¢éo iniciais calculados para solu¢des 15 % vol. de acetato de celulose
em dioxano imersas em banho de coagulagdo com composicdes iniciais variaveis (adaptado de Reuvers,
1987).

O aumento da quantidade de solvente no banho de coagulacdo leva a uma
diminuicdo na concentracdo de polimero na interface filme/banho. Portanto, com a

adicao de solvente no banho de coagulacéo, ocorrem dois efeitos opostos: enquanto o
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atraso na separacdo de fases tende a gerar membranas densas ou com poros
pequenos, a baixa concentracdo de polimero na interface tende a produzir membranas

com poros grandes.

Na Figura 2.20, pode-se observar que a adicdo de solvente no banho de
coagulacdo diminuiu a formacdo de macrovazios, devido ao atraso provocado no

mecanismo de precipitacdo da membrana.

Figura 2.20 - Fotomicrografias da se¢do transversal de membranas preparadas a partir de uma solugéo
de Nomex/dimetilacetamida (DMAc) e precipitadas em banho de coagulacdo de agua com (a) 0 %,
(b) 20 %, (c) 60 % e (d) 75 % de DMAc (adaptado de Strathmann et al., 1975). Nomex € o nome
comercial de uma meta-aramida fabricada pela DuPont.

2.2.4. Efeito da concentracao do polimero

Outro parametro que tem influéncia nas propriedades da membrana formada é
a concentracdo do polimero. O aumento da concentracdo de polimero na solugédo de
espalhamento leva a um aumento na concentracdo deste na interface filme/banho,
produzindo membranas com uma camada de topo menos porosa quando o
mecanismo é instantaneo. J& em membranas densas, quando 0 mecanismo € com

atraso, o aumento da concentracdo de polimero na interface filme/banho aumenta a
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resisténcia a transferéncia de massa de solvente e nao-solvente, levando ao aumento

da espessura da camada de topo densa.

2.2.5. Efeito da composicao da solucéo de espalhame  nto

Também é possivel adicionar ndo-solvente na solu¢éo de espalhamento, desde
que esta permane¢a uma mistura homogénea. A quantidade maxima que pode ser
adicionada pode ser calculada a partir do diagrama ternario. Com a adi¢cdo de néo-
solvente na solucdo de espalhamento é possivel mudar o mecanismo de com atraso
para instantaneo, como mostra a Figura 2.21. Quando a solucdo é composta apenas
de polimero e solvente, a formagédo da membrana ocorre através do mecanismo com
atraso, obtendo-se membranas densas. Ao se adicionar agua na solucdo, o caminho
de composicdes se aproxima da binodal, até cruza-la eventualmente. O mecanismo &,

neste caso, instantaneo, obtendo-se membranas com estruturas mais abertas.

Acetato de
celulose

Binodal

Linha de
amarragdo

- h
Acetona Agua

Figura 2.21 - Caminhos de composicao calculados para o sistema acetato de celulose/acetona/agua,

variando a concentragdo de dgua na solugdo de espalhamento (adaptado de Reuvers, 1987).

2.3. Caracterizacdo de membranas

E importante destacar que as técnicas de caracterizacdo de membranas

porosas e densas sdo, em geral, distintas.

A caracterizacdo de membranas porosas pode ser dividida em dois tipos:

parametros relacionados a estrutura da membrana, como tamanho de poro,
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distribuicdo de tamanhos de poro, porosidade e espessura da camada de topo; e
parametros relacionados a permeacao, como permeancia, retencdo a solutos e massa

molar de corte.

Ainda, podem-se caracterizar as propriedades relacionadas ao material da
membrana — como as propriedades mecénicas, a estabilidade térmica e a resisténcia
guimica —, que sao importantes para se determinar as condi¢des de operacdo a que a

membrana podera ser submetida.

Nesta secdo, sdo definidas e explicadas as propriedades relacionadas a

permeacao que foram caracterizadas neste trabalho.

2.3.1. Permeabilidade e permeéancia

A permeabilidade é uma propriedade que quantifica o desempenho de
permeacao da membrana, ou seja, determina a quantidade de solucdo permeada por

unidade de tempo, area e pressao.

Para membranas porosas, € valida a Lei de Darcy:

AP

— Lo 1)

J

onde J é o fluxo permeado, L, € a permeabilidade, AP é a pressado transmembrana, e
Ax é a espessura da membrana. A pressdo transmembrana € definida como a
diferenca entre a média aritmética das pressfes de entrada e saida do médulo e a

pressao da corrente de permeado, que em geral é a pressdo atmosférica.

A permeabilidade depende ndo sé das caracteristicas da membrana, como
material e morfologia, mas também das caracteristicas da solucdo a ser filtrada e da
temperatura de operacdo. Na representacdo mais simples possivel, em que 0s poros
da membrana sdo considerados cilindros paralelos, o fluxo permeado pode ser
descrito pela Equagdo de Hagen-Poiseuille (Equacdo 2.2), onde & é a porosidade
superficial da membrana, r, € o raio dos poros, u é a viscosidade da solugdo e 7é a

tortuosidade dos poros.

_s W AP (2.2)
8-u-thx
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Quando o fluido é a agua, Lr é chamada permeabilidade hidraulica. A medida
da permeabilidade hidraulica serve para caracterizar a membrana, além de indicar o

grau de integridade da mesma.

Como a membrana esta compactada durante o processo, sua espessura nao &
conhecida. Portanto se utiliza a permeéncia, que é a razdo entre a permeabilidade e a

espessura da membrana, ou seja:

Lp
= 2.3
K Ax (2:3)
Assim, a Equacéo 2.1 fica:
J=KAP (2.4)

2.3.2. Retencéo e massa molar de corte

A retencdo € a fracdo de um componente presente ha solucédo de alimentacao

que é retida pela membrana.

R=1-— (2.5)

onde R é aretencdo, Cr € a concentracdo do componente na corrente de permeado e
Ca € a concentracdo do componente na corrente de alimentagdo. Esta retencéo € na
verdade a retencdo observada, pois a retencdo intrinseca considera a concentragédo

na superficie da membrana (Cy), que é dificil de ser determinada.

A partir da medida de retencéo de solutos de diferentes massas molares, pode-
se tracar uma curva de retencdo da membrana, que relaciona a retencdo do soluto
com sua massa molar. Como citado anteriormente, a massa molar de corte é a massa
molar que é retida em 90 % pela membrana e sua determinacdo é feita pela

interpolacéo da curva de retencao.
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2.3.3. Caréater hidrofilico

O carater hidrofilico do material € um parédmetro importante a ser considerado
na escolha da membrana, pois ele condiciona as interacbes solvente-membrana e
soluto-membrana. Membranas hidrofilicas s&o, em geral, mais adequadas para
aplicagbes em que a corrente de alimentacdo € aquosa, principalmente quando estdo
presentes moléculas hidrofébicas na solucéo a ser filtrada, pois estas causam fouling
severo em membranas hidrofébicas. Ainda, a energia de interacdo entre moléculas
hidrofébicas e uma superficie hidrofilica € menor, consequentemente é mais facil
regenerar a superficie por meio de lavagem. No entanto muitas membranas
poliméricas robustas, ou seja, que podem operar em largas faixas de temperatura,
pressdo e pH sem serem danificadas, sdo hidrofébicas ou pouco hidrofilicas (Cheryan,
1998; Drioli e Giorno, 2010).

Uma medida de hidrofilicidade relativa de uma membrana é o angulo de
contato, que mede a molhabilidade da superficie. Se uma gota de agua entra em
contato com um material hidrofilico, ela se espalha pela superficie, resultando em um
angulo de contato baixo ou igual a zero. Se o material fosse hidrofébico, a gota seria
repelida, levando-a ao minimo contato possivel com a superficie, resultando em um

alto angulo de contato, como mostra a Figura 2.22 (Cheryan, 1998).

Gota de agua

Membrana hidrofilica Membrana hidrofobica

Figura 2.22 - Representacao do angulo de contato de uma superficie (adaptado de Cheryan, 1998).

Contudo, é dificil se obter boas medidas de angulo de contato para membranas
porosas, uma vez que ele é afetado pela rugosidade e porosidade da superficie. A
pureza da agua e a técnica de medida utilizada também afetam o valor do angulo de
contato (Cheryan, 1998).

A técnica mais utilizada para medir o angulo de contato € o método da gota
séssil, na qual uma gota de agua é pingada sobre a superficie do material. A
molhabilidade do material é caracterizada pelo angulo de contato entre a superficie do

sélido e a tangente a superficie do liquido a partir do ponto de contato. Por convencao,
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0 angulo é medido na parte interna do liquido (Figura 2.23). O angulo de contato &
obtido diretamente a partir de uma imagem da gota repousando sobre o sélido.
Medindo-se 0s parametros geomeétricos da gota — altura (h) e raio (r.) da gota —,

calcula-se o angulo de contato (6 através da Equacéo 2.6 (Drioli e Giorno, 2010).

h | Membrana

Gota de agua G || o
@8

) 4

Figura 2.23 - Método da gota séssil para medida do angulo de contato (adaptado de Drioli e Giorno,

2010). h = altura da gota; re = raio da gota; 6 = 4ngulo de contato.

1-(1)?

cos @ =—F
1+(-)?

(2.6)

Este método requer que a amostra esteja seca, uma vez que a presenga de
agua na estrutura modifica o valor do angulo de contato. Esse condicionamento
apresenta uma desvantagem, pois o processo de secagem pode modificar as
propriedades da superficie, 0 que afeta o valor do angulo de contato medido (Drioli e
Giorno, 2010).

2.3.4. Resisténcias ao fluxo permeado

O fluxo permeado também pode ser escrito em funcdo das resisténcias ao

transporte de massa, como mostra a Equacéo 2.7, onde R; é a resisténcia total.

J == (2.7)

Pelo modelo das resisténcias em série, a resisténcia total pode ser escrita
como uma soma das diferentes resisténcias que atuam no processo. Dependendo do
tipo de membrana utilizada e da solugdo a ser filtrada, a forma de se escrever a
resisténcia total varia. Neste trabalho, utilizou-se a definicdo utilizada por Boributh et
al. (2009), em que a resisténcia total € a soma das resisténcias da membrana (R.), da

camada polarizada (R,.) e do fouling (Ry).
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R; = Ry + Ry + Ry (2.8)

A resisténcia da membrana € igual a resisténcia total do processo quando o

fluido é a agua (w), ou seja:

Jw= : (2.9)

Substituindo a Equacdo 2.4 na Equagdo 2.9, tem-se que a resisténcia da

membrana é inversamente proporcional a permeancia hidraulica.

1
Ry = .
"= (2.10)

Ao cessar a operacao, cessa também a polarizagdo por concentragdo, e o fluxo
de agua (J'w) fica limitado apenas pelas resisténcias da membrana e do fouling. A

resisténcia do fouling pode ser calculada pela Equacgéo 2.11.

]*—L 2.11
W_:uw'(Rm-}_Rf) ( )

Assim, a resisténcia causada pela polarizagdo por concentracdo pode ser
calculada:

Rpc =R — Ry — Ry (2.12)
Ainda, pode-se escrever a resisténcia do fouling como:

onde Ry € a resisténcia do fouling reversivel, que é o fouling passivel de remocéao
através de limpezas da membrana, e R; é a resisténcia do fouling irreversivel, que

permanece mesmo depois da limpeza. Portanto, apds a limpeza da membrana, o fluxo
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de agua (J*w) fica limitado apenas pelas resisténcias da membrana e do fouling

irreversivel. A resisténcia do fouling irreversivel pode ser calculada pela Equacédo 2.14.

Jw = 2P (2.14)
Y uw e (Rm + Ryp) '
Assim, a resisténcia causada pelo fouling reversivel pode ser calculada:

2.4. Modificacdo de membranas

A modificacdo de membranas € realizada a fim de se atingir determinada
propriedade final. Entre os principais objetivos estdo a diminuicdo da tendéncia ao
fouling e/ou ao biofouling, 0 aumento da permeéancia, o aumento da seletividade, o
aumento da biocompatibilidade e o0 aumento da resisténcia mecanica das membranas
(Zhao et al., 2013).

As membranas podem ser modificadas antes, durante ou apds sua sintese. A
pré-modificagdo pode ser feita pela modificacdo do polimero através da introducao de
grupos funcionais — como, por exemplo, a sulfonagcdo — ou a copolimerizagdo com
polimeros hidrofilicos. Durante a sintese, a modificacdo ocorre por blendagem com
aditivos, que podem ser polimeros hidrofilicos, copolimeros anfifilicos ou
nanoparticulas inorganicas. A pés-modificacdo € feita por recobrimento da superficie
com um aditivo hidrofilico ou por enxerto de grupos funcionais (grafting) (Susanto e
Ulbricht, 2009; Liu et al., 2011; Zhao et al., 2013).

Apesar de a blendagem ser termodinamicamente complexa e a adicdo de um
novo componente na solucdo de espalhamento produzir membranas com estruturas
diferentes da membrana sem modificacdo, é uma técnica simples e que ndo necessita
de etapas adicionais no processo de fabricacdo de membranas. Além disso, possibilita
a formacdo de diversos tipos de membranas com propriedades distintas (Susanto e
Ulbricht, 2009). Outra vantagem, em comparac¢do a modificacdo superficial, € que
tanto a parede dos poros quanto a superficie externa da membrana sdo modificados

com o aditivo (Liu et al., 2011).
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Na literatura encontram-se diversos estudos que abordam a modificacédo

hidrofilica de membranas poliméricas, utilizando os mais variados aditivos.

Polimeros hidrofilicos sdo normalmente utilizados como agentes formadores de
poro, uma vez que sdo sollveis em agua e tendem a migrar para o banho de
coagulagéo, ndo permanecendo na matriz da membrana formada. A adicdo desses
polimeros na solucédo é feita com o objetivo de aumentar o tamanho dos poros e a
porosidade, e suprimir a formagdo de macrovazios, que s&o indesejaveis, pois
diminuem a resisténcia mecanica da membrana. No entanto, dependendo do par
polimero-solvente, da massa molar e da concentracdo do aditivo e das condi¢des da
inversdo de fases, um efeito contrario pode ser observado. Os agentes formadores de
poro mais utilizados sdo o polietilenoglicol (PEG) e a polivinilpirrolidona (PVP)
(Susanto e Ulbricht, 2009).

Su et al. (2008) prepararam blendas de PES com um copolimero de
fosforilcolina a fim de produzir membranas de ultrafiltracdo com propriedade
antifouling. A adicdo do copolimero promoveu o aumento da hidrofilicidade da
membrana, cujo angulo de contato diminuiu com o aumento da concentracdo do
aditivo. A quantidade de proteina adsorvida na superficie diminuiu consideravelmente
com o aumento da concentracdo do copolimero, de cerca de 70 a 10,6 pg/cm?® para a
membrana com maior concentracdo de aditivo (8 %). Quanto ao desempenho no
processo de ultrafiltracdo, as membranas modificadas apresentaram maior
permeancia e recuperacao de fluxo, no entanto a retencéo proteica caiu de 99 % para

a membrana sem modificacao até 56 % para a membrana com 8 % de aditivo.

7

Outra modificagdo que vem sendo bastante estudada € a adicdo de
nanoparticulas inorganicas em membranas poliméricas, principalmente para melhoria
da hidrofilicidade e, consequentemente, da resisténcia ao fouling, e das propriedades
mecanicas. Os materiais mais utilizados sao TiO,, SiO,, Al,O3, Zr0, e AgNO; (Kim e
Van der Bruggen, 2010; Liu et al., 2011; Zhao et al., 2013). As nanoparticulas de prata,
em especial, vém sendo bastante utilizadas por possuirem propriedades
antibacterianas, melhorando a resisténcia das membranas também ao biofouling
(Ahmad et al., 2013).

Huang et al. (2012) prepararam membranas de ultrafiltracdo de PES utilizando
um aditivo comercial a base de nanoparticulas de prata (nanoAgZ). A incorporacédo do
aditivo na estrutura das membranas aumentou sua hidrofilicidade. No teste de
ultrafiltracdo proteica, as membranas modificadas apresentaram maiores fluxos,

menores perdas de fluxo relativas — 63 % para a membrana ndo modificada e 78 %
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para a membrana com 1 % de aditivo —, e a retencdo foi um pouco menor que as
membranas sem modificacdo — queda de 98 % para 95 a 97 %, dependendo da
concentracdo do aditivo. As membranas com aditivo inibiram o crescimento de E. coli
e Pseudomonas sp., enquanto as membranas sem aditivo ndo apresentaram nenhuma
propriedade antibacteriana. Nos testes de biofouling, ocorreu a formacéo de colbnias
na superficie da membrana sem modificacdo, ja nas membranas aditivadas se

observaram apenas algumas células individuais aderidas na superficie.

A busca por aditivos que melhorem as propriedades antifouling das membranas
€ intensa, pois, como dito anteriormente, este fendbmeno é responsavel pela
diminuicdo do desempenho e pelo aumento do custo dos processos que utilizam
membranas. Materiais que apresentam caracteristicas capazes de propiciar mudancas
significativas nas propriedades da membrana sdo desejados. Entre esses materiais,
inclui-se a quitosana, que € um biopolimero obtido através da desacetilacdo da quitina,
segundo biopolimero mais abundante encontrado na natureza depois da celulose e
que esta presente na casca de crustaceos. A quitosana tem atraido muito interesse
dos cientistas devido a sua natureza biol6gica e por ser hidrofilica, n&o-toxica,
biodegradavel, biocompativel e apresentar atividade antimicrobiana. Por isso,
apresenta diversas aplicagcdes em processos com membranas, tendo sido reportados
trabalhos nas areas de liberagdo controlada de medicamentos, engenharia de tecidos,
enriquecimento de oxigénio, células a combustivel, tratamento de agua e efluentes,
tecnologias de barreira, entre outros (Zeng e Ruckenstein, 1996; Krajewska, 2005;
Boributh et al., 2009; Pillai et al., 2009). Na &rea de tratamento de 4gua, a quitosana
vem sendo estudada tanto como material base para a formagdo da membrana quanto

como aditivo.

O uso da quitosana como aditivo foi avaliado por Boributh et al. (2009), que
modificaram membranas de microfiltracdo comerciais de PVDF com solugdo de
guitosana, a fim de obterem membranas de ultrafiltracdo hidrofilicas com propriedade
antifouling. A hidrofilicidade das membranas modificadas aumentou com o aumento da
concentracdo de quitosana e tempo de modificacdo. Nos testes de ultrafiltracdo
proteica, as membranas modificadas apresentaram menor reducdo de fluxo com o
tempo — em torno 70 %, enquanto a membrana sem modificacdo teve reducdo de
90 % do fluxo inicial —, e maior recuperacao de fluxo do que a membrana original —
57 % apos limpeza bésica, contra 10 % da membrana original. Ainda, observou-se
menor quantidade de proteina adsorvida na superficie das membranas modificadas

em todos os valores de pH testados.
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Musale et al. (1999) também modificaram membranas de microfiltragdo com
solucdo de quitosana, mas utilizando a poliacrilonitrila (PAN) como polimero base. As
membranas modificadas apresentaram menores tamanhos de poro e massa molar de
corte, sendo caracterizadas como de ultrafiltragdo. Além disso, a distribuicdo de
tamanhos de poro foi mais estreita do que a membrana sem modificacdo. O fluxo
permeado de agua, no entanto, diminui cerca de 50 %, uma vez que ocorreu uma

grande reducdo no tamanho dos poros.

Uma das limitacdes da aplicagdo da quitosana em sistemas poliméricos é a sua
solubilidade, pois ndo é solivel em agua nem em solventes organicos comuns. A
guitosana é soluvel em solugdes acidas diluidas de &cidos férmico, acético, cloridrico e
nitrico, mas nao em acidos fosforico e sulfarico, sendo o acido acético 1 % vol. o mais
utilizado (Pillai et al., 2009). Por isso, poucos trabalhos utilizando a quitosana como
aditivo durante o processo de sintese foram reportados. Contudo, se utilizada apenas
como recobrimento, a quitosana se encontra apenas na superficie da membrana — e
ndo em toda a sua estrutura — e pode ser lixiviada ao longo da operacdo. Existem
muitos trabalhos reportados sobre a funcionalizacdo da quitosana para torna-la
organossoluvel. A maioria, no entanto, possui outros objetivos, que ndo o de utilizar a

quitosana modificada como aditivo em membranas.

Dentre os poucos trabalhos encontrados na literatura utilizando quitosana
organossoluvel para a incorporacdo em membranas, destaca-se o realizado por
Padaki et al. (2011), que sintetizaram blendas de PSf com N-ftaloil-quitosana para
dessalinizacdo de &guas. As membranas com 5 e 10% de ftaloil-quitosana
apresentaram caracteristicas de nanofiltracdo, com alta rejeicdo aos sais testados
(70 % NaCl, 75 % Na,SO, e 90 % MgSQ,), enquanto as com 15 e 20 % se mostraram
de ultrafiltracdo, com rejeicdo bastante inferior a esses mesmos sais (10 e 20 % NacCl,
20 e 40 % Na,SO, e 30 e 45 % MgS0O,). O aumento da fracéo de ftaloil-quitosana nas
blendas promoveu o aumento da hidrofilicidade, dos tamanhos de poro, da MMC e da

permeancia das membranas.

2.5. Considerac0es finais

De acordo com o que foi exposto neste capitulo, o desenvolvimento de
membranas que apresentem maior carater hidrofilico e, consequentemente, sejam
resistentes ao fouling, € de grande importancia cientifica e tecnologica, uma vez que
essas membranas se mostraram capazes de superar as limitagcbes dos processos

discutidas anteriormente. E necessario buscar o aumento do fluxo permeado e a
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minimizacdo da tendéncia ao fouling, mas sem perda consideravel de seletividade.
Ainda, considerando a producédo industrial e posterior utilizacdo das membranas, é
desejavel que a modificacdo ndo seja dispendiosa e boas propriedades mecénicas,

térmicas e quimicas séo requeridas.

Pode-se observar que, nos trabalhos anteriormente citados, a utilizacdo da
guitosana na modificacdo hidrofilica de membranas apresentou bons resultados no
combate ao fouling, no entanto, devido a sua solubilidade, ela ndo é utilizada como
aditivo durante o preparo de membranas. Ha poucos trabalhos na literatura que
modificam a quitosana para utiliza-la dessa forma, apesar de ser uma alternativa com
boas perspectivas para atingir resultados mais duradouros, se comparado com o
simples recobrimento do material. Ainda, o trabalho de Padaki et al. (2011) mostrou
que a ftaloil-quitosana conferiu maior hidrofilicidade as membranas de polissulfona,
sendo, portanto, um aditivo promissor para a reducao do fouling — que, por nao ser seu
objetivo, ndo foi avaliada em sua pesquisa. Por isso, este trabalho testou a utilizacdo
da ftaloil-quitosana como aditivo durante o preparo de membranas a base de

polietersulfona, com o objetivo de conferir-lhes propriedade antifouling.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Materiais
3.1.1. Par polimero/solvente

O polimero utilizado no preparo das membranas foi a polietersulfona (Ultrason®
E 6020 P, M,, =46-55 kDa), gentiimente cedido pela empresa BASF. Segundo o
fabricante, a temperatura de transigao vitrea (T4) da polietersulfona é de 225 °C, logo o

polimero se encontra no estado vitreo a temperatura ambiente.

Os solventes mais utilizados no preparo de membranas de polietersulfona, cuja
unidade repetitiva esta representada na Figura 3.1, sdo N,N-dimetilformamida (DMF),
N,N-dimetilacetamida (DMAc), dimetilsulféxido (DMSO) e N-metil-2-pirrolidona (NMP).

Neste trabalho foi utilizado o solvente N,N-dimetilacetamida 99 % (Sigma-Aldrich).

O

Figura 3.1 - Polietersulfona.

O =un=0
=)

3.1.2. Aditivo

O aditivo utilizado na modificacdo das membranas foi a ftaloil-quitosana (FQ),
obtida a partir da reacdo de ftaloilagdo da quitosana. Para essa reagdo foram
utilizados quitosana de baixa viscosidade (Sigma-Aldrich), anidrido ftalico e DMF
(Merck).
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3.1.3. Outros

Para a caracterizacdo da MMC das membranas foram utilizados PEG (4, 6, 10,
15 e 35 kDa, da Merck-Schuchardt) e dextrana (40 e 70 kDa, da Sigma-Aldrich).

A proteina modelo utilizada para o estudo do fouling foi a albumina do soro
bovino (BSA, do inglés bovine serum albumin) da Sigma-Aldrich (A7030), cuja massa
molar é de aproximadamente 66 kDa e cuja estrutura pode ser observada na

Figura 3.2.

Figura 3.2 - Molécula de BSA (Sigma-Aldrich).

Para o preparo da solugcédo tampao de BSA foram utilizados fosfato de sédio
monobasico monoidratado (NaH,PO4H,0) e fosfato de sddio dibasico anidro
(NagHPO4).

3.2. Unidade experimental

O sistema de ultrafiltragéo utilizado para a realizagdo dos testes, conforme o
esquema mostrado na Figura 3.3, foi montado no Laboratério de Separac¢do por
Membranas (LASEM) e consiste em: um tanque de alimentagcédo encamisado, ligado a
um banho termostatico; uma bomba centrifuga; um modulo de UF; dois mandmetros
para indicacdo das pressdes de entrada (M) e saida (Ms) do médulo; uma valvula (Vs)
a jusante do modulo, para controle da pressdo; uma valvula de recirculacdo (V,) a

jusante da bomba, também para controle da presséao.
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Vr

Tanque de Modulo

alimentagado de UF

—) -

Bomba

Figura 3.3 - Esquema do sistema de UF de bancada (V; e Vs séo as valvulas de recirculagdo e de

controle de presséo, Me € Ms sdo 0s manémetros para registro da pressao de entrada e saida do modulo).

3.3. Metodologia experimental
3.3.1. Modificacdo da quitosana

A quitosana foi modificada através da reacgdo de ftaloilagdo, a fim de torna-la
organossoluvel. Essa reacao foi realizada de acordo com procedimentos reportados
na literatura (Kurita et al.,, 2002; Padaki et al., 2011). Um esquema da reagdo é

apresentado na Figura 3.4.

Inicialmente, fez-se a rea¢do segundo o procedimento reportado por Padaki et
al. (2011). Em um baldo de reacdo contendo 8,20 g de anidrido ftalico, previamente
dissolvido em 100 mL de DMF, foram adicionadas 3,00 g de quitosana. A reac¢ao foi
mantida a 130 °C através de um banho de glicerina e sob atmosfera de N,. Deixou-se
reagir por 5 h e, apés, a mistura reacional foi vertida em agua gelada para precipitar a
ftaloil-quitosana. O produto foi filtrado e lavado com etanol e, entdo, seco em estufa a
vacuo a 60 °C. Obteve-se um po6 de cor marrom clara. O produto desta reacao,

chamado de FQ(1), foi utilizado em testes preliminares.

Posteriormente, a reacdo foi refeita, adaptando-a de acordo com o
procedimento reportado por Kurita et al. (2002). Em vez de se utilizar DMF puro como
solvente da reacgdo, foram utilizados 100 mL de uma mistura DMF/agua (95 mL de
DMF e 5 mL de agua destilada). Foram utilizadas 11,06 g de anidrido ftalico e 4,00 g

de quitosana, as demais condi¢des da reacdo foram mantidas. O produto obtido desta
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reacdo, chamado de FQ(2), foi utilizado como aditivo na sintese das membranas

descritas no presente trabalho.

o o ’ég, ’é?;,
O
OH : ié
A °
HO 0 N-ftaloil-quitosana N-O-ftaloil-quitosana
OH
o]
Hﬁéh\,o*
o? N;o n

Figura 3.4 - Reacdo de ftaloilagdo da quitosana (adaptado de Kurita et al., 2002).

DMFlagua

A adicdo de agua ao solvente da reacdo tem como objetivo proteger o
grupamento OH da quitosana, de forma a evitar a O-ftaloilagcdo (Kurita et al., 2002).
Neste trabalho, a formag&o da N-O-ftaloil-quitosana é indesejada, pois a substituicdo
nos dois sitios reativos da quitosana poderia levar a uma diminuicdo da sua
hidrofilicidade.

3.3.2. Preparo das membranas

A metodologia de preparo das membranas foi definida baseada em diversos

trabalhos da literatura, bem como a partir de testes preliminares.

A polietersulfona foi previamente seca em estufa a 60 °C. O preparo das
solucBes poliméricas foi realizado de acordo com as proporcdes apresentadas na
Tabela 3.1. As solucdes foram agitadas com agitador magnético a temperatura
ambiente até a dissolu¢cdo completa do polimero. Para as membranas com aditivo, foi
adicionada posteriormente a ftaloil-quitosana, e deixou-se a solucdo sob agitacdo de
um dia para o outro. A ftaloil-quitosana ndo dissolveu completamente na solucéo

polimérica, e a solucgéo foi utilizada dessa forma.

38



MATERIAIS E METODOS

Tabela 3.1 - Composicéo das solucdes poliméricas.

Composicao (% massa)

Membrana
PES FQ DMAc
PES 15 - 85
PES/FQ (95/5) 15 0,9 84,1

Antes do espalhamento, as solu¢des foram colocadas em um banho de
ultrassom por 15 min para remocao das bolhas de ar. As solu¢des foram espalhadas
em placas de vidro utilizando uma faca de espalhamento com espessura de 200 pm.
Deixou-se evaporar o solvente em capela por 10 s e entdo as placas foram imersas
em banho de coagulagdo de agua destilada a temperatura ambiente. As membranas
formadas foram entdo lavadas e armazenadas em agua destilada para remocédo do

solvente residual.

Foi mantido um volume fixo de aproximadamente 9 mL de solucdo a ser
espalhada para cada membrana, sendo que da mesma solucdo inicial foram
espalhadas diversas membranas sob as mesmas condicbes de temperatura e
umidade relativa do ar (UR). Como nao foi possivel obter trés membranas com fluxo
semelhante, fez-se uma nova batelada de membranas para ambas as formulacdes. A
Tabela 3.2 sumariza a condicdo ambiente de cada batelada de membranas. A
temperatura ambiente e a umidade relativa do ar foram medidas com um termo-

higrdmetro (Incoterm 7666.02.0.00) com precisdo de =1 °C e 15 %.

Tabela 3.2 - Condi¢cdo ambiente durante o preparo das membranas.

Membrana Tamb (°C) UR (%)
Batelada 1 23-24 60-71
PES
Batelada 2 22-23 60-62
Batelada 1 23-25 63-68
PES/FQ
Batelada 2 23 54-55

3.3.3. Compactacado das membranas

Quando submetida a pressdo, a membrana sofre deformacdo mecénica,

causando um adensamento da sua microestrutura e, consequentemente, o fluxo

permeado diminui. Para discriminar a reducdo do fluxo permeado devida a
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compactacdo daquela devida a polarizagdo por concentracdo e/ou ao fouling, a

membrana é compactada com 4gua destilada antes da realizagcdo dos testes.

Na compactacdo, a membrana deve ser submetida a uma pressdo maior do
gue a de operacao, para garantir que a membrana ndo sofrera compactacdo durante o
teste. Para verificar que a membrana foi compactada ao méximo na presséo utilizada,

foram feitas medidas de fluxo permeado, até que este ficasse constante.

No presente trabalho, as membranas foram compactadas a uma pressao
transmembrana de 5,5-5,7 bar. As membranas que apresentaram fluxos semelhantes
ao final da compactacédo foram submetidas aos testes de caracterizagdo posteriores,
sendo que foram utilizadas trés membranas de cada formulacdo. Essas membranas
foram denominadas PES(1), PES(2), PES(3), PES/FQ(1), PES/FQ(2) e PES/FQ(3),
sendo que para ambas as formulacbes, a membrana (3) foi preparada em sua

segunda batelada.

3.3.4. Permeancia hidraulica

Para a caracterizacdo da permeéncia hidraulica das membranas foram
realizadas medidas de fluxo permeado sob diferentes pressdes (na faixa de 3 a 6 bar).
O fluxo permeado foi medido cronometrando-se 0 tempo para permear um
determinado volume, medido em proveta graduada. Como mostrado anteriormente, o
fluxo permeado varia com a pressdo aplicada através de um coeficiente de
proporcionalidade, chamado de permeéancia (Equacgéo 2.4). Assim, para se determinar
a permeéncia hidraulica, basta construir um grafico com os valores de fluxo permeado

versus pressao transmembrana e calcular o coeficiente angular da reta obtida.

3.3.5. Massa molar de corte

Para a caracterizacdo da MMC das membranas foram utilizadas solucdes de
PEG e dextrana de diferentes massas molares, com concentracdo inicial de
aproximadamente 1000 ppm. A pressao transmembrana utilizada foi de 2,2 bar. Apos
15 min de operacdo em reciclo total, foram retiradas amostras das correntes de
concentrado e de permeado para analise de sua concentracdo. Um experimento foi
realizado para cada massa molar, sendo que lavagens com agua destilada foram

feitas no intervalo entre cada um.
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3.3.6. Teste de ultrafiltragéo de BSA

Para a realizagao do teste de UF foi preparada uma solucdo de 1 g/L de BSA
em solucdo tampao de fosfato (pH = 7,4). A pressao de entrada no madulo foi ajustada
em 4,5 bar, de modo que a presséo transmembrana durante os experimentos foi de
4,1-4,3 bar. O experimento foi operado no modo reciclo total durante 4 h, retirando-se,
ao final, amostras das correntes de permeado e concentrado para analise de sua
concentracdo. Posteriormente, foi feito um enxdgue com agua destilada por 30 min,
seguido de uma limpeza basica com solu¢do de NaOH (pH = 9-10) por mais 30 min.
Foram feitas medidas de fluxo permeado de agua antes do experimento (Jo), de fluxo
permeado de solugdo de BSA durante o experimento (J;), de fluxo permeado de agua

apos a lavagem com agua (Ju,) € apos a limpeza basica (Jue).

Com os valores de fluxo permeado obtidos dos experimentos, foram calculadas
as resisténcias ao transporte pelo modelo das resisténcias em série, a perda de fluxo

relativa e a recuperacao de fluxo apés limpezas.

Devido a dificuldade em manter a temperatura constante em todos o0s
experimentos, o fluxo permeado foi normalizado para a temperatura de 20 °C, de

acordo com a Equacéo 3.1.

_ M
J20 =1 tiro (3.1)

ondej.y e ko sdo o fluxo permeado e a viscosidade dindmica da solugcdo na
temperatura de 20 °C, respectivamente, e Jr e ur o fluxo permeado e a viscosidade

dindmica da solucao na temperatura T.

Tanto para a normalizagdo do fluxo quanto para o célculo das resisténcias, foi
utilizada a viscosidade da agua, calculada online no aplicativo CalcSteam da Peace
Software (Wischnewski, 2010).

A perda de fluxo foi calculada segundo a Equacdo 3.2, onde Jr é o fluxo

permeado ao final do experimento.

Jo—Jr

0

PF (%) =

(3.2)
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A recuperacdo de fluxo foi calculada em relacdo ao fluxo inicial, sendo
denominadas RF; a recuperacéo de fluxo apds limpeza com agua (Equacéo 3.3), e RF;

apos limpeza basica (Equacéo 3.4).

RF, _JwiZJr (3.3)
Jo

RFZ =]wZ _]wl (3.4)
Jo

3.4. Métodos analiticos
3.4.1. Modificag&o da quitosana

Para confirmar a ocorréncia da modificacdo da quitosana, foram realizadas
analises de espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier com
amostragem por refletancia total atenuada (ATR-FTIR, do inglés Attenuated Total
Reflectance — Fourier Transform Infrared) em um espectrémetro Perkin Elmer
Spectrum 100 e termogravimetria (TGA, do inglés Thermogravimetric Analysis) em um
analisador simultaneo termogravimétrico/calorimétrico TA SDT Q600. Os espectros de
infravermelho foram obtidos na faixa de 650 a 4000 cm™, utilizando-se 32 scans e
resolucdo de 4cm™ A andlise termogravimétrica foi realizada a uma taxa de
aquecimento de 10 °C/min, a partir da temperatura ambiente até 800 °C, com vazéo
de N, de 100 mL/min.

3.4.2. Caracterizacdo das membranas

Para o preparo das amostras, as membranas foram secas por troca de
solventes, método que consiste na imersdao da membrana em nao-solventes com
tensdes superficiais decrescentes, a fim de evitar o colapso dos poros. Assim, as
membranas Umidas foram imersas em etanol por 3 h e, posteriormente, em hexano
por mais 3 h. ApGs, as membranas foram deixadas em capela durante a noite para

evaporacdo do hexano.

A morfologia das membranas foi analisada em microscopio eletrbnico de
varredura (MEV) JEOL JSM 5800 (20 kV, recobrimento de platina). Para andlise da

secao transversal, as amostras foram fraturadas em N, liquido. Tanto para analise da
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superficie quanto da secdo transversal, trés amostras de cada membrana foram

analisadas.

Para verificar a incorporacdo do aditivo na matriz da polietersulfona, a estrutura
guimica das membranas foi analisada por ATR-FTIR (Perkin EImer Spectrum 100) e a
estabilidade térmica foi analisada por termogravimetria (TA SDT Q600). A anélise

termogravimétrica foi realizada em triplicata e nas mesmas condic¢des ja citadas.

O caréter hidrofilico das membranas foi avaliado através da medida do angulo
de contato pelo método da gota séssil. Gotas de agua foram pingadas com uma
microsseringa na superficie das membranas, fotos das gotas foram tiradas com um
microscopio digital adaptado (Digital Blue QX5) e as imagens foram analisadas com o
software Surftens 3.0. Para cada formulacdo, mediu-se o angulo de contato de trés

gotas por amostra, em seis amostras.

3.4.3. Outros

As concentracbes de PEG e dextrana, para a caracterizacdo da MMC, foram

medidas em um analisador de carbono organico total (Shimadzu TOC-V CSH).

As concentracdes de BSA foram calculadas a partir de medidas de absorbancia
feitas em um espectrofotémetro UV-visivel (PG Instruments T80) a um comprimento
de onda de 288 nm. A curva de calibracao foi feita a partir da medida da absorbancia
de solugbBes de BSA em tampéo de fosfato com concentragbes conhecidas (0,2, 0,4,

0,6, 0,8,1,0e1,2g/L) e utilizando o tamp&o de fosfato como branco (0 g/L).

3.5. Andlise Estatistica

A andlise estatistica foi aplicada aos dados relativos a propriedades medidas
ou calculadas a partir de analises ou experimentos realizados em triplicata ou mais
vezes. A ferramenta utilizada para verificar se os conjuntos de dados das membranas
PES e PES/FQ eram significativamente diferentes foi o teste F. O nivel de confianca
utilizado foi de 95 %.

Na andlise do angulo de contato, como foram analisadas seis amostras de
cada membrana, e em cada amostra foram feitas trés medidas, fez-se um teste de
comparacdo de variancias. Tanto para o calculo da média e desvio padrdo quanto

para o teste F, foram desconsideradas as amostras que apresentaram variancia entre
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as medidas do angulo de contato das trés gotas maior do que a variancia entre os

valores médios de angulo de contato das seis amostras.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos. A Segéo
4.1 apresenta os resultados da caracterizagdo da ftaloil-quitosana. As demais sec¢des
séo dedicadas aos resultados de caracterizagdo das membranas, sendo cada sec¢éo
dedicada a uma das propriedades avaliadas, com excecdo da Secdo 4.8, que
apresenta todos os resultados relacionados ao teste de ultrafiltragdo de solucdo
proteica.

4.1. Modificagédo da quitosana

Os resultados da andlise termogravimétrica sdo apresentados nas Figuras
Figura 4.1 e Figura 4.2, com as curvas de perda de massa (linha cheia) e sua derivada
em relacdo a temperatura (linha tracejada). O primeiro evento térmico que se observa
em ambos os termogramas, no qual a perda de massa da quitosana foi de 16 % e das
amostras de ftaloil-quitosana de 5 %, ocorre até pouco mais de 100 °C e corresponde

a evaporacao da 4gua adsorvida e/ou ligada.
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Figura 4.1 - Termograma da quitosana (taxa de aquecimento = 10 °C/min; vazao de N2 = 100 mL/min).
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No termograma da quitosana (Figura 4.1), observa-se que a temperatura de
inicio de degradacéo (Tg4), também chamada de temperatura de onset, foi de 288 °C. A
taxa maxima de degradacao ocorreu a 311 °C e a perda de massa nessa etapa foi de
55 %. A degradacdo da quitosana estd associada a despolimerizacdo das cadeias de
quitosana, a decomposi¢céo dos anéis de piranose por desidratacdo e desaminagéo e
a reacao de abertura dos anéis (Zawadzki e Kaczmarek, 2010).

Os termogramas das amostras de ftaloil-quitosana s&o apresentados na
Figura 4.2. A degradacédo da FQ(1) ocorreu em trés etapas: as duas primeiras, mais
suaves, com picos em 176 e 265 °C, e a Ultima, mais pronunciada, com pico em
417 °C. A perda de massa nessas etapas foi de 81 %. Ja para a FQ(2), a degradagéo
ocorreu em apenas uma etapa: a T4 foi de 365 °C, com pico em 405 °C e perda de
massa de 82 %. Essa diferenca pode estar associada a presenca da N,O-ftaloil-
quitosana na FQ(1), enquanto que na FQ(2) a formacdo deste subproduto pode ndo
ter ocorrido — ou ocorrido em quantidade insignificante — devido a adi¢cdo de agua ao

solvente da reacdo, como reportado por Kurita et al. (2002).

120 1,4
FQ(1)
——FQ(2 I
100 Q(2) ' 1,2
- --- FQ(1) (Deriv.)
- = = FQ(2) (Deriv.) | 4 o
] S~
80 s
9 o8 &
g @
g 60 - £
g -06 8
1]
40 - T
- 04 2
.
[}
o
20 - L 02
0 : : ; ; e e e 0
0 100 200 300 400 500 600 700 800

Temperatura (°C)

Figura 4.2 - Termogramas da ftaloil-quitosana (1) e (2) (taxa de aquecimento = 10 °C/min; vazéo de
N2 = 100 mL/min).

Os termogramas obtidos estdo de acordo com os encontrados na literatura
(Wanjun, 2005; Zawadzki e Kaczmarek 2010; Aziz et al., 2012). Esses resultados
indicam que houve uma modificagdo na estrutura quimica da quitosana, através da
reacdo com o anidrido ftalico.
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Os espectros de infravermelho da quitosana e das amostras de ftaloil-quitosana
sdo apresentados nas Figuras Figura 4.3 e Figura 4.4 e foram semelhantes aos
encontrados na literatura (Kurita et al., 2002; Yao et al., 2011).

Na Figura 4.3 s&o apresentados o0s espectros da quitosana e da ftaloil-
quitosana FQ(2). Na regido entre 3000-3600 cm™ houve uma sobreposicdo das
bandas referentes aos estiramentos O-H e N-H e se observa uma redugdo de
intensidade na amostra FQ(2). Em torno de 1650 cm™, o pico referente a amida
residual ndo sofreu modificagéo, e em 1583 cm™ o pico referente & amina primaria
apresentou reducdo consideravel de intensidade, devido a reacdo de ftaloilacdo, e
também sofreu deslocamento, aparecendo em 1545 cm™. Os picos em 1387 cm™ e na
regido entre 2800-3000 cm™ s&o referentes ao estiramento e & deformacéo da ligacéo
C-H, respectivamente. Os picos na regi&o entre 1000-1150 cm™ s&o caracteristicos da
quitosana, indicando a presenca da piranose. Devido a reacdo com anidrido ftalico,
ocorreu o aparecimento de picos em 1773 e 1706 cm™ (C=0 de imida) e em 719 cm™

(C-H de anel aromatico), indicando a formacéao da ftaloil-quitosana.
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Figura 4.3 - Espectro infravermelho da ftaloil-quitosana FQ(2) em comparagédo com o da quitosana

(resolucéo =4 cm™; n° de scans = 32).

Ainda, comparando-se o0s espectros das ftaloil-quitosanas FQ(1) e FQ(2)

(Figura 4.4), observa-se o aparecimento de picos em 1256 e 1289 cm™ (C-O de éster)
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no espectro da FQ(1), indicando a formacédo da N-O-ftaloil-quitosana, como reportado
por Kurita et al. (2002).

Em concordancia com os resultados obtidos por termogravimetria, as analises

de FT-IR confirmaram a formacéao da ftaloil-quitosana.
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Figura 4.4 - Espectros infravermelho da ftaloil-quitosana (1) e (2) (resolucéo = 4 cm™; n° de scans = 32).

4.2. Morfologia das membranas

As fotomicrografias de superficie das membranas PES e PES/FQ podem ser
visualizadas na Figura 4.5.

Figura 4.5 - Fotomicrografias da superficie das membranas (a) PES e (b) PES/FQ (ampliagdo 10000x;
20 kV; recobrimento Pt).
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Com um aumento de 10000x néo foi possivel observar poros na superficie das
membranas PES (Figura 4.5a), indicando que essas membranas apresentaram
tamanhos de poros menores que a faixa de tamanhos da microfiltragcdo. Ja na
superficie das membranas PES/FQ (Figura 4.5b), pdde ser observada a presenca de
alguns poros. Ampliando-se a regido em 100000x (Figura 4.6), foi possivel medir
esses poros, que apresentaram tamanhos entre 50 e 100 nm, caracteristicos de
membranas de ultrafiltracdo. Essa heterogeneidade da superficie pode estar

relacionada ao fato de nado ter ocorrido conversao total da quitosana em ftaloil-

guitosana, e o produto néo ter sido completamente solubilizado.

Figura 4.6 - AmpliacGes da fotomicrografia de superficie da membrana PES/FQ na regido onde se

observaram poros (ampliagdo 100000x; 20 kV; recobrimento Pt).

Na Figura 4.7 podem ser visualizadas as fotomicrografias de secéo transversal
das membranas PES e PES/FQ.

Figura 4.7 - Fotomicrografias da se¢&o transversal das membranas (a) PES e (b) PES/FQ (ampliagao
150x; 20 kV; recobrimento Pt).
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Ambas apresentaram estruturas assimétricas semelhantes, caracterizadas por
uma fina camada seletiva no topo e macrovazios em forma de dedos (finger-like) que
se prolongam através da espessura da membrana e espessura na faixa de 130 a
140 um. A principal diferenca é que nas membranas PES os macrovazios em forma de
dedos sdo mais verticalizados e ndo atravessam toda a espessura da membrana,
apresentando macrovazios arredondados mais abaixo e, no fundo, uma espessa

camada de células fechadas.

Na Figura 4.8 podem ser observadas as fotomicrografias de sec¢éo transversal
representativas de cada uma das amostras de membrana PES analisadas.

Figura 4.8 - Fotomicrografias da se¢&o transversal de trés amostras diferentes de membranas PES

(ampliagé@o 500x; 20 kV; recobrimento Pt).

Apesar dos macrovazios em forma de dedos terem sofrido alguma variacdo e
nem sempre ter ocorrido a formacdo dos macrovazios arredondados ao fundo, ainda
assim as amostras podem ser consideradas semelhantes entre si. Com a maior
ampliacdo, também foi possivel perceber que os macrovazios sdo bem espacados

entre si por uma espessa camada de células fechadas e que, ap6s um alargamento
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inicial na camada superior da membrana, sua largura se mantém praticamente

constante.

Na Figura 4.9 podem ser observadas as fotomicrografias de secéo transversal

de cada uma das amostras da membrana PES/FQ analisadas.

Figura 4.9 - Fotomicrografias da se¢éo transversal de trés amostras de membranas PES/FQ, sendo (a),
(b), (c) e (d) a mesma amostra em diferentes regides e (e) e (f) amostras diferentes (ampliagcdo 500x;
20 kV; recobrimento Pt).

As fotomicrografias a-d pertencem ao mesmo pedaco de amostra, porém de
diferentes regides, o que indica a heterogeneidade da estrutura da membrana. Na

Figura 4.9a, observou-se que ocorreu a formagdo predominante de grandes
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macrovazios arredondados, jA na Figura 4.9b os macrovazios em forma de dedos
foram se alargando até a camada inferior da membrana. Nas Figuras Figura 4.9c e
Figura 4.9d, mais semelhantes entre si, os macrovazios em forma de dedos
apresentaram pouca variacdo de espessura, porém na Figura 4.9c, 0s macrovazios
ndo atingiram a camada inferior, onde ocorreu a formacdo de alguns pequenos
macrovazios arredondados. Diferengas ainda maiores foram observadas nas amostras
das Figuras Figura 4.9e e Figura 4.9f. Na Figura 4.9e alguns macrovazios estreitos
terminaram na metade da espessura da membrana, enquanto outros se alargaram até
a camada inferior da membrana. Na Figura 4.9f varios macrovazios em forma de

dedos convergiram formando grandes macrovazios arredondados na camada inferior.

A camada seletiva da membrana PES pode ser observada nitidamente na
Figura 4.10, indicada pelas setas. A fotomicrografia da camada seletiva da membrana
de PES/FQ néo foi apresentada, pois o corte da amostra ndo permitiu a obtencéo de
uma imagem nitida o suficiente. Aumentando a ampliacdo para 10000x, foi possivel
medir a espessura da camada seletiva das membranas, que foram semelhantes,

ficando ambas na faixa de 200 a 300 nm.

Figura 4.10 - Fotomicrografia da sec¢éo transversal de uma membrana PES (ampliagdo 5000x; 20 kV;

recobrimento Pt).
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4.3. Estrutura quimica

Na Figura4.11 sdo apresentados os espectros de infravermelho das
membranas PES e PES/FQ. O espectro da membrana PES foi semelhante aos

encontrados na literatura (Lobo e Bonilla, 2003; Ahmed et al., 2011).

Como a polietersulfona ndo possui ligacbes O-H em sua estrutura, a banda na
regido entre 3500-3700 cm™ é atribuida ao estiramento O-H de moléculas de agua,
uma vez que materiais porosos podem reter uma pequena quantidade de agua —
proveniente do banho de precipitagdo — que na pratica é dificil de remover. Esse
fendbmeno também foi observado por outros autores (Belfer et al., 2000; Rahimpour et
al., 2008). No espectro da membrana PES/FQ, observou-se um alargamento nessa
banda (3150-3700 cm™), que se deve & sobreposicdo da banda de estiramento O-H
presente na ftaloil-quitosana.
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Figura 4.11 - Espectros infravermelho das membranas PES e PES/FQ (resolucdo = 4 cm™; n° de

scans = 32).

Na Figura 4.12 foi feita uma ampliacdo da regido entre 650 e 2000 cm™ para
melhor visualizagdo dos picos. Os picos referentes aos anéis aromaticos podem ser
observados em 834 e 1011cm’ (deformacdo C-H de anel aromatico
parassubstituido), 1484 e 1576 cm™ (estiramento C=C) e na regido entre 3000-
3150 cm™ (estiramento C-H). Os picos encontrados em 1146, 1297 e 1320 cm™ s&o
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caracteristicos do grupamento sulfona (estiramento O=S=0) e em 1235 cm™ do éter

aromatico (estiramento C-O-C). O pico em 716 pode ser atribuido ao estiramento C-S.

O aparecimento do pico em 1705 cm™ é referente a um dos picos da imida,
como pode ser observado na Figura 4.3. O alargamento do pico em 1406 cm™ do
espectro da PES se deve & sobreposicdo do pico em 1387 cm™ do espectro da FQ. A
inversdo da intensidade dos picos em 699 e 716 cm™ e em 834 e 871 cm™ do espectro
da PES pode estar associada a presenca dos picos em 719 (deformacdo C-H de anel
aromaético ortossubstituido) e 873 cm™ no espectro da FQ. Como o espectro da FQ
apresentou absorbancias muito mais baixas que as observadas no espectro da PES,

somente 0s picos mais pronunciados puderam ser observados.

Esse resultado indica a presenca do aditivo na estrutura da membrana
PES/FQ.
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Figura 4.12 - Ampliagdo da regido entre 650-2000 cm™ dos espectros infravermelho das membranas PES

e PES/FQ (resolugéo = 4 cm™; n° de scans = 32).

4 .4. Estabilidade térmica

Os resultados da perda de massa com a temperatura (linha cheia) e da
derivada (linha tracejada) s&o apresentados na Figura 4.13. Como as triplicatas
apresentam resultados semelhantes entre si, somente um termograma representativo
de cada uma das membranas é apresentado.

54



RESULTADOS E DISCUSSAO

———PES ——PES/FQ - — — PES (Deriv.) - — — PES/FQ (Deriv.)
120 1,2

100 4

80 -

Massa (%)
3

40 -

Derivada da massa (%/°C)

20 4

0 100 200 300 400 500 600 700 800

Temperatura (°C)

Figura 4.13 - Termogramas das membranas PES e PES/FQ (taxa de aquecimento = 10 °C/min; vazao de
N2 = 100 mL/min).

A temperatura de inicio de degradacdo da membrana PES foi de 515 + 3 °C.
Inicialmente, ocorreu a perda de cerca de 1 % da massa, relativa a evaporacdo da
umidade, e posteriormente de 61 + 2 %, devida a degradacdo do material. O maximo

de degradacéo ocorreu na temperatura de 561 + 2 °C.

A membrana PES/FQ, por sua vez, apresentou duas etapas de degradacéo: a
primeira, relativa a degradacao da ftaloil-quitosana, e a segunda, a da polietersulfona.
Na primeira etapa, a temperatura de onset foi de 334 + 15 °C, e a maxima degradacao
ocorreu em 388 £ 5 °C, sendo que para a ftaloil-quitosana esses valores foram de 365
e 405 °C, respectivamente. Essa diferenca pode estar associada ao fato de que a
diminuicdo da massa inicial da amostra tende a diminuir a temperatura de inicio de
degradacédo, e na amostra de PES/FQ a massa do aditivo € muito pequena. Ainda, a
perda de umidade foi de cerca de 1% e a perda de massa decorrente da primeira
etapa de degradacéo foi de 2,0 £ 0,3 %. Ja na segunda etapa, a T4 foi de 528 £ 1 °C,
com pico em 565 = 1 °C, valores significativamente maiores se comparados com 0s

observados na membrana PES. A perda de massa foi de 62 + 1%.

A partir do que foi exposto, pode-se concluir que, apesar de néo ter ocorrido a
solubilizacdo completa do aditivo na matriz polimérica, a presenca da ftaloil-quitosana

aumentou a T4 da polietersulfona. Esse comportamento indica que houve interacdo
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quimica entre os componentes da membrana. A estabilidade térmica da membrana, no

entanto, diminuiu com a adic&o da ftaloil-quitosana.

4.5, Caréater hidrofilico

A membrana PES apresentou angulo de contato de 61 +3°. E importante
observar que este valor € menor que o encontrado na literatura para um filme denso
de PES (76°), pois o angulo de contato depende ndo s6 da natureza do material, mas
também da porosidade superficial (Susanto e Ulbricht, 2009). Ja para a membrana
PES/FQ, o angulo de contato foi de 56 +£5°. A adicdo da ftaloil-quitosana levou a
diminuicdo do angulo de contato da membrana, tornando-a, portanto, mais hidrofilica.
Na Figura 4.14 sdo mostradas imagens representativas das gotas sobre a superficie

de cada uma das membranas.

a)

Figura 4.14 - Gota de agua sobre a superficie da membrana (a) PES e (b) PES/FQ.

Os valores de angulo de contato de cada gota e de cada amostra podem ser

vistos na Tabela A.1 do Apéndice.

4.6. Permeéncia hidraulica

Os resultados do teste de permeancia sdo apresentados na Figura 4.15. A
partir dos dados obtidos, foram tracadas linhas de tendéncia, cujos coeficientes
angulares correspondem a permeéancia hidraulica das membranas. A permeéncia
hidraulica média das membranas PES foi de 7 +3 L.mZ%h™.bar’, enquanto a das
membranas PES/FQ foi de 27 +4 L. mZh™.bar?, indicando que a adicdo da ftaloil-
guitosana levou a um aumento significativo da permeéncia. Esse aumento pode estar

associado a diversos fatores relacionados a estrutura da membrana, como o aumento
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do tamanho dos poros, o aumento da porosidade e/ou a diminuicdo de espessura da
membrana, como mostra a Equagéo 2.2. Também pode estar associado ao aumento

do carater hidrofilico, conforme resultados das medidas do angulo de contato.
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Figura 4.15 - Fluxo permeado de 4gua normalizado a 20 °C em diferentes pressfes transmembrana das
membranas PES (@) e PES/FQ (A).

Os valores de permeancia hidraulica de cada amostra, bem como os

coeficientes de determinacgdo, podem ser visualizados na Tabela A.2 do Apéndice.

4.7. Massa molar de corte

As curvas de retengcédo das membranas PES e PES/FQ podem ser vistas nas

Figuras Figura 4.16 e Figura 4.17, respectivamente.

Na Figura 4.16, observa-se que as membranas PES apresentaram uma
distribuicdo de tamanhos de poros relativamente larga e as amostras apresentaram
curvas de retencdo semelhantes entre si. Cabe observar que na caracterizacdo da
MMC das membranas PES (1) e (2), ndo foram utilizadas solu¢bes de dextrana,

devido a indisponibilidade desse material quando os experimentos foram realizados.
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Figura 4.16 - Curvas de retencdo das membranas PES (solu¢Bes 1000 ppm de PEG 4, 6, 10, 15 e
35 kDa e dextrana 40 e 70 kDa; AP = 2,2 bar).
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Figura 4.17 - Curvas de retencdo das membranas PES/FQ (solucdes 1000 ppm de PEG 4, 6, 10, 15 e
35 kDa e dextrana 40 e 70 kDa; AP = 2,2 bar).

Na Figura4.17, verifica-se que a retencdo das dextranas foi baixa,

considerando-se a tendéncia das curvas. A dextrana 40 kDa apresentou retencdo
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menor que o0 PEG 35 kDa para todas as amostras. Ja a dextrana 70 kDa apresentou
retencdo menor que este mesmo PEG para a membrana PES/FQ(1) e pouco maior
para as membranas PES/FQ (2) e (3). Um dos motivos que explicaria esta ocorréncia
€ o fato de que, para uma mesma massa molar, a dextrana possui um raio
hidrodindmico menor que o do PEG. Por exemplo, para massa molar de 10 kDa, a
dextrana possui um raio hidrodindmico quase 22 % menor que o do PEG (Causserand
et al., 2004). Outro fato importante, e que explicaria o porqué da retengdo do PEG
15 kDa ter sido menor que o do PEG 10 kDa para as membranas PES/FQ (1) e (2), €
que esses solutos ndo sdo padrdes monodispersos, portanto € provavel que possuam
uma distribuicdo ampla de massas molares, o que teria que ser verificado em
trabalhos futuros. Além disso, 0 método analitico escolhido mede apenas o carbono
organico total, ndo sendo possivel identificar as diferentes massas molares presentes
nas amostras, e para a construcdo da curva utilizou-se o valor nominal das massas
molares. Ainda, Susanto e Ulbricht (2005) mostraram que dextranas causaram fouling
em membranas a base de polietersulfona via adsor¢cdo na superficie. Portanto, por
limitacbes do sistema utilizado, a retencédo observada € maior do que a calculada, pois
a concentracao da corrente de concentrado € menor devido a adsor¢do na superficie

da membrana.

Por esses motivos, decidiu-se excluir os pontos da dextrana 40 kDa das
membranas PES/FQ, da dextrana 70 kDa da membrana PES/FQ(1) e do PEG 15 kDa
das membranas PES/FQ (1) e (2) para o célculo da MMC.

As curvas, sem o0s pontos citados anteriormente, foram entdo ajustadas pelo
modelo log-normal (Van der Bruggen et al., 2000) para determinacdo da MMC das
membranas. Os valores de MMC de cada membrana e seus coeficientes de

determinacgéo sdo apresentados na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 - MMC das membranas PES e PES/FQ.

Membrana MMC (kDa) R2
PES (1) 46 0,979
PES PES (2) 75 0,929
PES (3) 52 0,984
PES/FQ (1) 191 0,984
PES/FQ PES/FQ (2) 106 0,808
PES/FQ (3) 28 0,837
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Pode-se observar que as membranas PES/FQ apresentaram grande
variabilidade em relac@o a retencdo, além de o modelo n&o ter se ajustado tdo bem
para os dados das membranas PES/FQ (2) e (3). Cabe destacar que a membrana
PES/FQ(3) foi preparada numa condicdo de menor umidade relativa do ar (Batelada

2), no entanto esta condigdo ndo é suficiente para explicar uma MMC tdo mais baixa.

Apesar da clara tendéncia de aumento da MMC, e consequentemente do
tamanho dos poros, pela adigdo da ftaloil-quitosana, ndo foi possivel afirmar que
houve diferencga significativa em compara¢cdo com as membranas PES, pois os dados
referentes as membranas PES/FQ apresentaram grande variabilidade. Além disso, as
membranas PES/FQ (1) e (2) apresentaram distribuicdo mais larga de tamanhos de
poros do que as membranas PES, o que dificulta sua caracterizacéo, principalmente
quando se utilizam reagentes com distribuicdo larga de massas molares. Ja a

membrana PES/FQ (3) apresentou uma distribuicdo mais estreita.

4.8. Teste de ultrafiltracdo com BSA

Os resultados do teste de ultrafiltracdo de solu¢Bes de BSA sdo apresentados

na Figura 4.18.
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Figura 4.18 - Fluxo permeado normalizado a 20 °C das membranas PES (®) e PES/FQ (A) durante

ultrafiltragdo da solucédo de BSA. B = fluxo apés limpeza com agua; @ = fluxo apds limpeza basica.
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Observou-se que houve um répido declinio do fluxo permeado ja nos primeiros
minutos, seguido de um declinio gradual até o fluxo ficar praticamente constante. No
grafico também séo apresentados os fluxos de 4gua apos as limpezas com agua e

com solucao de NaOH.

Os valores de fluxo permeado das membranas PES/FQ s&o significativamente
maiores que os das membranas PES, devido a sua maior permeancia. Para melhor
comparar a tendéncia ao fouling das membranas, foi feita uma normaliza¢éo do fluxo
em relacdo ao fluxo inicial, como mostra a Figura 4.19. Apesar dos fluxos bem mais
baixos, as membranas PES parecem apresentar uma tendéncia de menor perda de
fluxo ao longo do tempo. No entanto, devido a variabilidade das amostras testadas,

nao se pode afirmar que haja diferenca significativa entre elas.
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Figura 4.19 - Fluxo normalizado em relagdo ao fluxo inicial e a 20 °C das membranas PES () e
PES/FQ (A) durante ultrafiltracéo da solugdo de BSA. B = fluxo apds limpeza com agua; @ = fluxo apds

limpeza basica.

Cabe destacar que as membranas PES/FQ (1) e (2) apresentaram MMC muito
superior & massa molar da BSA, portanto se supde que tenha ocorrido adsorcdo de
moléculas de BSA nas paredes internas dos poros, 0 que acarretaria uma maior perda
de fluxo. Ja a membrana PES/FQ(3), que apresentou menor perda de fluxo,
apresentou MMC bem mais baixa e, ainda, inferior a massa molar da BSA. Além disso,

membranas com poros maiores tendem a apresentar maior perda de fluxo com o
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tempo, pois, quanto maiores os poros, maior o fluxo, e, uma vez bloqueados, a

reducédo do fluxo permeado é mais pronunciada.

Na Figura 4.20, encontram-se o0s valores calculados de perda e recuperacao de

fluxo para cada uma das membranas.

60%

B PES(1) M PES(2) PES(3)

>0% 1 mPES/FQ(1) mPES/FQ(2) m PES/FQ(3)
40%
30%

20%

10%

0%
Perda de fluxo Recuperagao de fluxo apés  Recuperagdo de fluxo apos
limpeza com agua limpeza basica

Figura 4.20 - Perda e recuperag@es de fluxo das membranas PES e PES/FQ.

A perda relativa de fluxo das membranas PES foi de 30+ 15 %, e das
membranas PES/FQ de 44 £ 6 %. A recuperacao de fluxo total apds limpezas foi de
36 £12 % e 23 + 3 % para as membranas PES e PES/FQ, respectivamente. Ou seja,
o fluxo permeado das membranas PES ao final das limpezas foi de 105 +12 % do
fluxo no inicio do experimento, e de 79 £8 % para as membranas PES/FQ. Uma
recuperacdo de mais de 100 % do fluxo permeado poderia indicar que ocorreu
degradacdo da membrana devido a limpeza com solucdo de NaOH, todavia ndo foi
este o0 caso. Primeiramente, porque a membrana PES(1) apds a limpeza apenas com
agua ja4 havia apresentado recuperagdo de mais de 100 % do fluxo inicial. Em
segundo, é importante salientar que antes do experimento j& havia ocorrido uma
redugdo do fluxo permeado — em relagdo ao fluxo medido durante o teste de
permeéancia hidraulica — em decorréncia do experimento para determinar a MMC das

membranas. Essas perdas podem ser visualizadas e comparadas na Figura 4.21.
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Figura 4.21 - Perdas de fluxo das membranas PES e PES/FQ antes e ao final do experimento e total.

Como dito anteriormente, pesquisadores j& identificaram que a dextrana causa
fouling em membranas & base de polietersulfona, porém este soluto ndo havia sido
utilizado nos testes das membranas PES (1) e (2). Uma hip6tese € que o PEG
também tenha causado fouling nas membranas, no entanto ndo se encontrou na
literatura estudos sobre fouling causado por PEG em membranas deste tipo. Ainda,
como o conjunto de experimentos realizados com cada membrana durava cerca de
uma semana, ha a possibilidade de ter ocorrido crescimento de microrganismos sobre
a superficie da membrana. De fato, apds o término dos experimentos, as membranas
usadas apresentaram uma coloracdo marrom escura na sua superficie, como pode ser

visto na Figura A.2 do Apéndice.

As resisténcias ao transporte foram calculadas e sdo mostradas de forma
comparativa na Figura4.22. A resisténcia das membranas PES/FQ foi
significativamente menor que a das membranas PES, o que j& era esperado, uma vez
que a resisténcia da membrana é inversamente proporcional a sua permeancia

hidraulica.

Como a membrana PES(2) apresentou resultados muito diferentes das
membranas PES (1) e (3), ela foi desconsiderada na andlise das resisténcias.

A polarizagcdo por concentragdo apresentou a menor contribuicdo para a
resisténcia total do processo de ultrafiltracdo e foi significativamente menor para as
membranas PES/FQ.
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Figura 4.22 - Resisténcias ao transporte devido a filtracdo de BSA. R; = resisténcia total; Ry, = resisténcia
da membrana; Ry = resisténcia da camada polarizada, Ry = resisténcia do fouling; R = resisténcia do

fouling reversivel; Ry = resisténcia do fouling irreversivel.

A resisténcia ao transporte causada pelo fouling foi da mesma ordem da
resisténcia das membranas e significativamente menor para as membranas PES/FQ.
O fouling pode ser estratificado em duas parcelas, reversivel e irreversivel. Neste
trabalho, como o objetivo ndo era a otimizacdo da limpeza das membranas,
considerou-se fouling reversivel aquele que foi removido com a limpeza basica
empregada, e fouling irreversivel o que permaneceu apos a limpeza da membrana. A
resisténcia causada pelo fouling dito reversivel foi menor para as membranas PES/FQ
do que para as membranas PES, porém, devido a grande variabilidade entre as
amostras PES, ndo se pode afirmar que elas sejam significativamente diferentes. Ja a
resisténcia do fouling irreversivel foi significativamente menor para as membranas
PES/FQ.

A retencdo observada de BSA foi de 90 + 2 % para as membranas PES, e de
86 + 10 % para as membranas PES/FQ, ndo havendo, portanto, diferenca significativa.
Os resultados de retencéo de BSA ndo dependem somente da MMC das membranas,
mas também da forma e da flexibilidade do soluto e da interacdo do soluto com o
material da membrana (Mulder, 1996). A ocorréncia de fouling pela adsor¢céo do soluto
na superficie da membrana, que blogueia parcial ou completamente os poros, pode
acarretar numa alta retengdo mesmo em membranas com poros maiores que 0 soluto

gque se deseja separar. Neste sentido, Susanto e Ulbricht (2005) também verificaram
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gque o fouling causado pela dextrana gerava uma reducdo na MMC das membranas a

base de polietersulfona.

A curva de calibragdo do espectrofotbmetro e a reten¢do de cada membrana

podem ser visualizadas na Figura A.1 e na Tabela A.3 do Apéndice, respectivamente.
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5. CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS
FUTUROS

5.1. Conclusodes

A modificacdo da quitosana pela reacdo com anidrido ftalico foi confirmada
pelas andlises de TGA e FTIR. A adicdo de agua ao solvente da reacdo minimizou a
formacdo da N,O-ftaloil-quitosana. O produto obtido apresentou maior estabilidade
térmica, constatada pelo aumento da temperatura de inicio de degradacgao de 288 °C
para 365 °C.

Pela andlise de MEV, nao foram observados poros nas membranas PES. Ja as
membranas PES/FQ apresentaram alguns poros na faixa de 50-100 nm. Ambas as
formulagdes produziram membranas assimétricas, com macrovazios em forma de
dedos. As membranas PES/FQ apresentaram uma grande heterogeneidade superficial
e estrutural, que pode estar associada ao fato de o aditivo ndo ter sido completamente

solubilizado na solugéo polimérica.

A presenca do aditivo nas membranas PES/FQ foi confirmada pelas analises
de TGA e FTIR. A presenca da ftaloil-quitosana causou um aumento na temperatura
de inicio de degradacéo da polietersulfona, de 515 + 3 °C para 528 + 1 °C, indicando
que houve interacdo quimica entre 0s componentes. A estabilidade térmica,

entretanto, diminuiu em relacdo as membranas PES.

A adicdo da ftaloil-quitosana promoveu o aumento do caréater hidrofilico das
membranas, uma vez que o angulo de contato da superficie diminui de 61 + 3° para
56 + 5°.

A permeancia hidraulica média das membranas PES foi de 7 + 3 L. m2h™.bar?,
enquanto a das membranas PES/FQ foi de 27 +4 L.m“.h™".bar™. A adicdo da ftaloil-
guitosana levou a um aumento significativo da permeéancia das membranas, que pode
estar associado ao aumento do tamanho dos poros, ao aumento da porosidade, a

diminui¢cdo da espessura e/ou ao aumento da hidrofilicidade da membrana.
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A massa molar de corte, calculada a partir do ajuste do modelo log-normal,
ficou na faixa de 46-75 kDa para as membranas PES e de 28-191 kDa para as
membranas PES/FQ. De acordo com a forma das curvas de retencdo obtidas, as
membranas PES/FQ apresentaram distribuicdo mais larga de poros. No entanto, como
alguns dados ndo se ajustaram bem ao modelo, além das dificuldades e limitacdes
experimentais encontradas, esses resultados apenas ddo uma ideia do tamanho e da

distribuicdo dos poros e devem ser tratados com cautela.

No teste de ultrafiltracdo com BSA, as membranas PES/FQ apresentaram
fluxos permeados bem mais altos que os das membranas PES, resultado condizente
com sua maior permeancia. J4 a perda de fluxo relativa e a recuperacéo de fluxo apos
as limpezas com agua e solucdo de NaOH néao foram significativamente diferentes. A
retencdo observada de BSA foi de 90 + 2 % para as membranas PES e de 86 + 10 %

para as membranas PES/FQ, ndo havendo diferenca significativa.

A resisténcia das membranas PES/FQ foi significativamente menor que a das
membranas PES, o que esta de acordo com o resultado de permeancia hidraulica. A
polarizacdo por concentracdo apresentou a menor contribuicdo para a resisténcia total
e foi significativamente menor para as membranas PES/FQ. A resisténcia causada
pelo fouling foi da mesma ordem da resisténcia das membranas e significativamente
menor para as membranas PES/FQ. A diminui¢do da resisténcia causada pelo fouling
esta provavelmente relacionada ao aumento do carater hidrofilico promovido pela

adicado da ftaloil-quitosana.

Como as membranas apresentaram grande variabilidade de tamanhos de poro
e MMC, a perda relativa de fluxo sofreu influéncia ndo s6 das propriedades do material
das membranas, mas também das diferencas morfolégicas entre elas. Logo a analise
de tendéncia ao fouling somente pela perda de fluxo, como observado em diversos
artigos, fica prejudicada. Neste caso, a andlise das resisténcias € uma ferramenta
mais adequada para se avaliar a propriedade antifouling, pois se consegue, de certa
forma, distinguir os efeitos. Sendo assim, como a resisténcia causada pelo fouling foi
significativamente menor nas membranas PES/FQ, pode-se dizer que essas

membranas apresentaram propriedade antifouling.

E importante ressaltar que os resultados relativos ao desempenho das
membranas (permeancia hidraulica, MMC e ultrafiltracdo de BSA) apresentados neste
trabalho séo limitados para aplicacdes futuras, pois seria necessaria uma maior
quantidade de amostras testadas. Além disso, membranas com fluxos permeados

semelhantes foram escolhidas para a realizacdo desses testes, no entanto a
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variabilidade entre as membranas com a mesma formulacéo e condi¢des de sintese €,

na realidade, muito maior do que os resultados sugerem.

5.2. Sugestobes para trabalhos futuros

De acordo com os resultados obtidos, as dificuldades encontradas e as
possiveis fontes de erro neste trabalho, propem-se, a seguir, melhorias e sugestdes

para trabalhos futuros.

e Melhor padronizacéo do procedimento de preparo da membrana, minimizando
a variacdo das condicdes ambiente e controlando a maior quantidade de
parametros envolvidos possivel, a fim de aumentar a sua reprodutibilidade.

* Variacdo da concentracdo do aditivo na sintese das membranas.

e Utilizacdo de PEG ou PVP e variacdo dos parametros da inversdo de fases
para controlar o tamanho dos poros e minimizar a formacéo de macrovazios.

e Utilizagdo de um sistema de ultrafiltracdo mais compacto (menor volume
morto), de forma que seja possivel e facil seu esvaziamento e se utilize menor
guantidade de agua e reagentes, com isolamento térmico no tanque de
alimentac&o e melhor controle de temperatura.

e Mudanca das condicbes operacionais durante o0 experimento para
determinacdo da MMC para minimizar o fouling, como reducdo da pressao
transmembrana e da concentracao inicial de PEG/dextrana.

e Utilizacdo de Cromatografia de Permeacdo em Gel para analise das
concentracoes de PEG e dextrana.

e Caracterizacdo dos poros, por Microscopia Eletrénica de Transmissdo, da
porosidade e da distribuicdo de tamanhos de poro.

» Caracterizacao da rugosidade da superficie por Microscopia de For¢a Atémica.

» Caracterizagéo da T4 das membranas por Calorimetria Exploratoria Diferencial.

» Caracterizacdo das propriedades mecéanicas das membranas.

e Caracterizacdo das propriedades antibacterianas da ftaloil-quitosana e das
membranas.

e Utilizacdo de modelos matematicos para caracterizar os tipos de fouling
ocorridos.

« Analise de adsorc¢ao estatica de BSA na superficie das membranas.

» Utilizag&o de outras proteinas no teste de ultrafiltracéo.

» Desenvolvimento de uma técnica de limpeza mais eficaz.
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Devido as dificuldades encontradas na utilizacdo do aditivo ftaloil-quitosana

durante este trabalho, sugere-se também:

* Peneiramento prévio do sdlido, para aumentar a homogeneidade dos
tamanhos de particula do aditivo.

* Escolha de um melhor solvente para a ftaloil-quitosana.

* Pesquisa de outra modificacdo da quitosana que possibilite sua solubilizagédo

em DMACc ou em outro solvente para a PES.
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Tabela A.1 - Angulo de contato das membranas PES e PES/FQ.

Angulo de contato* (°) Angulo de

Membrana contato
Gota 1 Gota 2 Gota 3 médio (°)

Amostra 1 59,8 +0,7 62+2 57,4+0,9 60 £2

Amostra 2** 61+1 57,1+£0,9 73+2 64+8

Amostra 3 65,5+0,1 67,3+0,8 63,7 +0,4 65+2

PES

Amostra 4 60+1 61,5+0,6 60,6 £ 0,6 61+1

Amostra 5** 64+1 61+2 52,6 +0,4 59+6

Amostra 6 58+3 60,2 +0,6 57,62 + 0,04 50+1

Amostra 1 62,3+0,7 61,0+0,4 61,9+0,2 62+1

Amostra 2 53+2 45+1 49+1 49+ 4

Amostra 3 56,4 +0,4 60,1 +0,9 60,1 +0,8 59+2

PES/FQ

Amostra 4 51,1 +0,6 54+1 50+1 52+2

Amostra 5 56,7 £0,2 62,6 £0,9 63+2 61+3

Amostra 6 50,8 +0,9 52+1 52,8 +£0,8 52+1

* Média entre duas medidas do angulo de contato da mesma gota.

** Nao foram consideradas no calculo do angulo de contato médio por apresentarem variancia maior que a variancia

das médias.

Tabela A.2 - Permeancia hidraulica das membranas PES e PES/FQ.

Membrana K (L.m™“.h™.bar™) R?
PES (1) 7,1 0,986
PES PES (2) 4,5 0,993
PES (3) 10,8 0,995
PES/FQ (1) 26,8 0,996
PES/FQ PES/FQ (2) 23,8 0,995
PES/FQ (3) 30,7 0,969
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Figura A.1 - Curva de calibracé@o do espectrofotdmetro para célculo das concentracdes de BSA.
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Tabela A.3 - Retencdo de BSA das membranas PES e PES/FQ.

Membrana Robs (%)
PES (1) 92
PES PES (2) 90
PES (3) 89
PES/FQ (1) 94
PES/FQ PES/FQ (2) 74
PES/FQ (3) 88

1400
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Figura A.2 - Membranas ap0s o teste de ultrafiltragdo com BSA. (a) PES (1), (b) PES (2), (c) PES/FQ (1)
e (d) PES/FQ (2).
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