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RESUMO

O desempenho e a viabilidade econémica dos processos de separacdo por membranas (PSM)
estdo diretamente relacionados com o fluxo de permeado e a retengdo de substancias. Em
escala de laboratério, onde sdo utilizadas pequenas areas de permeacdo, pode ser observada
uma elevada variabilidade dos pardmetros de desempenho dos PSM, quando comparada com
a obtida para os modulos industriais. Isto pode dificultar a analise de resultados, a comparagéo
com dados da literatura e as agdes de escalonamento. Apesar dos avangos constantemente
obtidos na area de membranas, os resultados obtidos para estes parametros ainda sé@o
susceptiveis a problemas de repetitividade e reprodutibilidade. Neste contexto, o objetivo
deste trabalho foi avaliar a variabilidade experimental de membranas comerciais de
ultrafiltracdo (UF) de polietersulfona (PES), poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF) e
poliacrilonitrila (PAN) com diferentes massas molares de corte (MMC). Os experimentos
foram realizados em dois modulos de permeacdo com é&rea efetiva de membrana de 28 e
60 cm?. Durante os ensaios de UF foram avaliados os seguintes pardmetros de desempenho:
fluxo inicial e final de agua pura, tempo de compactacdo da membrana, reducdo do fluxo
(RF), permeancia hidraulica antes e apos a filtracdo da solucdo de polietilenoglicol (PEG),
fluxo de permeado com a solucdo de PEG e retengdo observada. A variabilidade experimental
foi investigada através da identificacdo dos efeitos principais do processo de UF a partir da
analise de varidncia (ANOVA). O teste F foi utilizado para identificar diferencas
significativas entre as variancias obtidas para os parametros de resposta determinados. A
partir das analises de microscopia eletrénica de varredura e de &ngulo de contato observou-se
que as membranas fabricadas a partir do mesmo material apresentaram estrutura e carater
hidrofilico semelhantes, ndo sendo observadas diferencas significativas na estrutura das
membranas quando comparadas as membranas novas e as membranas ap6s a UF. Na etapa de
compactacdo foi observado que as membranas de mesmo material apresentaram tempo de
compactacao estatisticamente igual e que a RF para as membranas de PAN é semelhante. De
forma geral a variabilidade experimental é menor conforme as membranas sdo reutilizadas no
processo. Os efeitos principais de MMC e material tém influéncia significativa sobre os
parametros de resposta da etapa de compactacdo, com excecdo do efeito do material da
membrana sobre o tempo de compactacdo e sobre a RF. Os efeitos principais de MMC,
material e pressdo de operacdo também exercem influéncia significativa sobre a permeancia
hidraulica antes e apds a filtracdo da solucdo de PEG e sobre o fluxo de permeado com a
solucdo de PEG. Quando comparadas as variancias obtidas para os parametros de
desempenho, estas s@o estatisticamente semelhantes para membranas de mesmo material.
Estes resultados indicam que a variabilidade experimental do processo UF (entre 10 e 40 %)
ndo é alta o suficiente para impedir a correta identificacdo dos efeitos principais das variaveis
do processo dentro das condi¢Bes de operacdo avaliadas. A retencao observada foi superior a
88 % para as membranas de PES e PVDF, porém este resultado ndo condiz com a MMC
informada pelo fabricante, uma vez que foram utilizadas solu¢des de PEG com massa molar
menor que a MMC da membrana e a distribuicdo de massa molar dos PEG utilizados estéo
dentro da faixa especificada. Uma tendéncia de aumento da variabilidade dos parametros de
resposta foi obtida quando utilizado o moédulo com menor area de permeacéo, indicando que
para as condicOes de area investigadas a variabilidade é aparentemente dependente da area de
permeacao.

Palavras-chave: ultrafiltracdo, variabilidade experimental, area de permeacdo, fluxo de
permeado, retencdo observada.



ABSTRACT

The performance and the economic viability of the membrane separation processes (PSM) are
directly related to permeate flux and solute retention. In laboratory scale, where small
permeation areas are used, a large variability in the performance parameters of the PSM could
be observed, when compared with the obtained for industrial modules. This variability may
difficult analysis of the results, comparison with literature data and scale-up actions. Despite
the advances that are constantly achieved in membrane technology, the results obtained
experimentally for the membranes performance parameters are still prone to repeatability and
reproducibility problems. In this context, the objective of this work was to evaluate the
experimental variability of commercial ultrafiltration (UF) membranes of polyethersulfone
(PES), polyvinylidene fluoride (PVDF) and polyacrylonitrile (PAN) with different molar
mass cut-off (MMCO). The experiments were performed in a lab-scale cross-flow unit in two
permeation modules with effective membrane area of 28 and 60 cm® During the UF tests
were evaluated the performance parameters: initial and final pure water flux, membrane
compaction time, flux reduction (RF), hydraulic permeance before and after the filtration of
the polyethylene glycol (PEG) solution, permeate flux with the PEG solution and observed
retention. The experimental variability was investigated through the identification of the main
effects of the UF process using the analysis of variance (ANOVA). The F-test was used to
identify significant differences between the variances obtained for the response parameters
determined. According to the scanning electron microscopy and the water contact angle
analysis, membranes made from the same material presented similar structure and hydrophilic
character and were not observed significant differences in the membranes structure, when
compared the new membranes with the membranes after the UF. In the compaction step it
was observed that membranes of the same material presented statistically equal compaction
time and the RF for the PAN membranes is similar. In general, the experimental variability is
lower as the membranes are reused in the process. The main effects of MMCO and material
have significant influence on the response parameters of the compaction step, the exception
occur for the membrane material effect on the compaction time and RF. The main effects of
MMCO, material and transmembrane pressure also exert significant influence on the
hydraulic permeance before and after the PEG filtration and on the permeate flux with the
PEG solution. When comparing the variances obtained for the performance parameters, they
are statistically similar for membranes of the same material. These results indicate that the
experimental variability of the UF process (between 10 and 40%) was not high enough to
prevent the correct identification of the effects of the main process variables within the
evaluated operation conditions. The observed retention was greater than 88 % for the PES and
PVDF membranes, but this result is not consistent with the MMCO reported by the
manufacturer, since PEG solutions with lower molar mass than membrane MMCO were used
and the molar mass distribution of the PEGs are within the specified range. A tendency to
increase the experimental variability of the response parameters was observed when using the
modulus with lower permeation area, indicating that for the range of effective membrane area
investigated the variability is apparently dependent of the permeation area.

Keywords: ultrafiltration, experimental variability, permeation area, permeate flux, observed

retention.
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1 INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, os processos de separacdo por membranas (PSM), que utilizam
membranas semipermeaveis como barreira de separacdo, estdo complementando, ou até
mesmo, substituindo as técnicas convencionais de separacdo, tais como destilagdo,
precipitacdo, extracdo, cristalizagdo, adsorgédo, absorcdo e troca ibnica. A tecnologia de
membranas é um processo promissor devido a alta eficiéncia de separacdo, a seletividade, ao
baixo consumo de energia, uma vez que, na maioria dos processos nao ocorre mudanca de
fase e a facilidade de scale-up, devido & estrutura modular. Além disso, a tecnologia de
membranas é reconhecida como uma tecnologia limpa, uma vez que nos PSM séo
consumidos menos produtos quimicos para realizar uma determinada separacdo e, a0 mesmo
tempo, sdo gerados menos efluentes.

Dentre os PSM, a ultrafiltracdo (UF) utiliza membranas porosas assimétricas com
tamanho de poros entre 1 e 100 nm. Este PSM pode ser utilizado para obter produtos com alto
nivel de pureza para as industrias alimenticia e farmacéutica, para suprir a demanda de agua
com alta qualidade para a populacdo e para as industrias, e também para remover ou recuperar
substancias toxicas ou valiosas de efluentes industriais.

O fluxo de permeado, a permeancia hidraulica e a retencdo de solutos sédo 0s
principais pardmetros de desempenho do processo de UF e influenciam diretamente na
viabilidade econémica do processo, sendo fundamental otimizar estes fatores. O desempenho
da ultrafiltracdo estd associado ao material e a estrutura das membranas e também com as
condigdes do processo tais como, pressdo de operacdo, temperatura, velocidade da corrente de
alimentacdo e concentragdo da solucdo. Apesar dos avangos que sdo constantemente
alcancados na area de membranas, os resultados obtidos experimentalmente para 0s
parametros de desempenho dos PSM ainda sdo propensos a problemas de repetitividade e
reprodutibilidade, especialmente nas etapas investigativas para definicdo das condicGes do
processo que séo realizadas em escala reduzida.

Apesar de os fabricantes de membranas utilizarem métodos de fabricagdo
padronizados, algumas variagdes na qualidade e especificagdes das membranas fabricadas
podem ocorrer de um lote para 0 outro ou mesmo de uma regido para outra na mesma
membrana. Assim, quando utilizados médulos com elevada rea de permeacdo (> 1 m?), os
dados se tornam mais reprodutiveis, uma vez que, sistemas com elevada area efetiva resultam
na utilizacdo de amostras de membrana com &rea mais representativa. No entanto, quando

utilizados pequenos pedacos de membranas, com alguns centimetros quadrados de éarea,
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cortados a partir de uma folha maior, pode ser dificil encontrar amostras de membrana
verdadeiramente representativas para realizar os experimentos e obter médias confiaveis dos
parametros de interesse.

Deste modo, em experimentos realizados em escala de laboratorio, onde sao
utilizadas pequenas areas de permeacdo, € observada uma elevada variabilidade nos
parametros de desempenho da UF quando comparados com os resultados obtidos em modulos
industriais. Este comportamento pode dificultar a analise de resultados, comparacdo com
dados da literatura e acGes de escalonamento. Neste contexto, € essencial realizar uma anélise
da variabilidade experimental dos pardmetros de desempenho do processo de UF visando

obter resultados experimentais reprodutiveis e 0 mais proximo possivel dos resultados reais.

1.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo geral deste trabalho é investigar a variabilidade experimental e a
influéncia do material base e da massa molar de corte de diferentes membranas de
ultrafiltracdo nos parametros de resposta do processo, tais como fluxo de permeado,

permeéncia hidraulica e retencdo observada.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Os objetivos especificos constituem-se em:

a) caracterizar as membranas em relacdo a morfologia e ao carater hidrofilico;

b) determinar a permeéancia hidraulica das membranas avaliadas antes e depois da
filtracdo da solucéo de polietilenoglicol (PEG);

c) avaliar a influéncia de diferentes amostras da mesma membrana no fluxo de
permeado e na retencdo do processo de ultrafiltracéo;

d) avaliar a influéncia do material polimérico e da massa molar de corte no fluxo de
permeado e na retencdo do processo de ultrafiltragéo;

e) avaliar a influéncia da presséo no fluxo de permeado do processo de ultrafiltrag&o;

f) avaliar a influéncia da area de permeacdo nos parametros de resposta do processo
de ultrafiltracdo.
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2 FUNDAMENTAGCAO TEORICA E REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nas proximas secdes esta apresentada a fundamentacdo tedrica e a revisdo
bibliografica que serviu de base para a elaboracdo deste trabalho, com o objetivo de abordar

0s topicos importantes para o entendimento do tema e de como ele foi desenvolvido.

2.1 MEMBRANAS

A separacdo, concentracdo e purificacdo de compostos presentes em misturas sao
alguns dos maiores problemas na indistria quimica. Processos de separacdo eficientes sdo
necessarios para obter produtos com alto nivel de pureza para as industrias alimenticia e
farmacéutica, para suprir a demanda de dgua com alta qualidade para a populacdo e para as
inddstrias e também para remover ou recuperar substancias toxicas ou valiosas de efluentes
industriais. Para realizar estes processos, atualmente, sdo empregadas técnicas de separacéo,
tais como destilacdo, precipitacdo, extracdo, cristalizacdo, adsorcdo, absorcao e troca idnica.
Nas ultimas décadas, um novo grupo de processos que utiliza membranas semipermeaveis
como barreira de separacdo estd complementando, ou até mesmo, substituindo as técnicas
convencionais de separacdo (STRATHMANN; GIORNO; DRIOLI, 2006).

As membranas séo barreiras seletivas que atuam como uma interface entre duas fases
adjacentes, restringindo, total ou parcialmente, o transporte de uma ou mais substancias de
uma fase para a outra (ULBRICHT, 2006). De acordo com Mulder (1996) as membranas
podem ser divididas em membranas solidas ou liquidas, naturais ou sintéticas, neutras ou
carregadas. As sintéticas podem ser organicas (poliméricas ou liquidas) ou inorganicas
(ceramicas ou metalicas). Esta interface pode ser homogénea, ou seja, apresenta composicao e
estrutura completamente uniforme, ou pode ser quimicamente ou fisicamente heterogénea,
quando possui estrutura em camadas ou poros progressivamente maiores (BAKER, 2004). As
membranas podem ser porosas ou densas, conforme esquema da Figura 2.1 que apresenta as
estruturas das membranas homogéneas simétricas (isotropicas) e das membranas heterogéneas

assimétricas (anisotropicas).
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Figura 2.1 — Diagrama esquematico dos principais tipos de membranas (adaptado de Baker,

2004).
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As membranas simétricas possuem espessura entre 10 e 200 um e a resisténcia a
transferéncia de massa depende da espessura total de membrana. Quanto menor é a espessura
maior é a taxa de permeacdo. J& as membranas assimétricas sdo compostas por uma camada
superior densa de 0,1 a 0,5 um suportada por uma subcamada com 50 a 150 um. Estas
membranas combinam a alta seletividade de uma membrana densa com a alta taxa de
permeacgdo de uma membrana muito fina (MULDER, 1996).

A separacdo em membranas porosas ocorre por exclusdo de tamanhos e é fungdo do
tamanho molecular do soluto e da distribuicdo de tamanhos de poros da membrana, assim
particulas maiores que o tamanho dos poros sdo completamente retidas e particulas menores
passam através da membrana. JA& em membranas densas, a separacdo estd diretamente
relacionada com a afinidade dos solutos a serem separados com o material da membrana e
com a difusividade dos destes no material, podendo assim, separar componentes de mesmo

tamanho. Na Figura 2.2 estéo representados estes dois mecanismos de separagéo.
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Figura 2.2 - Mecanismo de separacdo em membranas porosas e densas (adaptado de Habert;
Borges e Nobrega, 2006).
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2.2 MATERIAIS UTILIZADOS NA FABRICACAO DE MEMBRANAS SINTETICAS

As membranas podem ser preparadas a partir de diversos materiais, tais como
poliméricos, ceramicos, metalicos e liquidos, porém a maior parte das membranas é fabricada
a partir de materiais poliméricos, em funcdo da ampla variedade de estruturas de barreira e
propriedades que podem ser obtidas a partir dos polimeros (ULBRICHT, 2006). As
membranas mais comuns sdo fabricadas na forma de folha plana, tubular ou fibra oca
(DRIOLI; GIORNO, 2010).

A selecdo de um material polimérico para determinada aplicacdo envolve diversos
critérios. Em termos de separacdo, quando o fluxo de agua e a seletividade dependem da
distribuicdo do tamanho de poro, a escolha do polimero ndo é tdo importante. No entanto,
mesmo nestes casos, 0 material constituinte da membrana influencia diretamente na
estabilidade quimica e térmica e nas propriedades da superficie da membrana, tais como
adsorcdo e molhabilidade. Além disso, para fazer a limpeza da membrana deve-se escolher
um agente de limpeza que ndo ataque a mesma. J& para as membranas densas a escolha do
material est4 diretamente relacionada com o desempenho da membrana (MULDER, 1996).

Dentre os polimeros utilizados para a fabricacdo de membranas destacam-se o
acetato de celulose (AC), a polissulfona (PSf), a polietersulfona (PES), o poli(fluoreto de
vinilideno) (PVDF), o polipropileno (PP), a poliacrilonitrila (PAN), a poliamida (PA) e a
polivinilpirrolidona (PVP) (CHERYAN, 1998; KHULBE; FENG; MATSUURA, 2008).
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2.2.1 Polietersulfona (PES)

A PES pode ser considerada um polimero base para fabricacdo de membranas devido
a sua boa estabilidade térmica e quimica, sendo isto indicado pela sua elevada temperatura de
transicéo vitrea (Ty= 230 °C). Em funcéo disto, este polimero é frequentemente utilizado em
membranas de UF e também como material suporte para membranas compostas. Além disso,
a PES possui boas propriedades mecanicas, apresentando um modulo de flexdo entre 2500 e
2700 MPa. A presenca de grupos aromaticos na sua estrutura, conforme pode ser observado
na Figura 2.3, limita a mobilidade das cadeias e este € um fator importante que determina a
estabilidade quimica e mecénica do material (MARK, 1999).

Figura 2.3 — Estrutura da polietersulfona (adaptado de Mark, 1999).
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Entre as limitagdes deste material estd o seu carater hidrofébico. Quando filtradas
solucBes contendo substancias hidrofébicas, como solucbes de proteinas, a formacdo de
fouling ocorre mais facilmente sobre a superficie da membrana, em comparagdo com as
membranas hidrofilicas, e consequentemente o fluxo de permeado é reduzido drasticamente.
Para superar esta limitacdo e melhorar o desempenho das membranas de PES, modificacdes
podem ser realizadas através da adicdo de substancias hidrofilicas na matriz polimérica
(BRUGGEN, 2009; MULDER, 1996).

2.2.2 Poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF)

O PVDF possui caracteristicas semelhantes as da PES e sua estrutura esta
apresentada na Figura 2.4. Este é um polimero hidrofobico que apresenta boas propriedades
mecanicas e boa estabilidade térmica e quimica, sendo resistente ao cloro (Cl,). O PVDF
possui um modulo de flexdo entre 1000 e 2500 MPa e é um material que também pode ter sua
superficie modificada visando tornar a membrana a base de PVDF mais hidrofilica. Este
polimero e facilmente processado sendo empregado para fabricacdo de membranas de

microfiltragdo e ultrafiltracdo, normalmente pela técnica de inversao de fases.
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Em fungdo do seu carater hidrofobico, as membranas de PVDF ndo ficam
espontaneamente molhadas quando entram em contato com &gua, sendo necessario molhar
estas membranas com etanol antes de utiliza-las na filtracdo de solucbes aquosas (DRIOLI;
GIORNO, 2010; MARK, 1999; MULDER, 1996).

Figura 2.4 — Estrutura do fluoreto de polivinilideno (adaptado de Mark, 1999).
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2.2.3 Poliacrilonitrila (PAN)

A PAN é um polimero comumente utilizado para preparacdo de membranas de
ultrafiltracdo e a sua estrutura esta apresentada na Figura 2.5. Apesar deste polimero
apresentar o grupo nitrila, fortemente polar, ele é pouco hidrofilico. Para aumentar a
flexibilidade da cadeia e melhorar a hidrofilicidade e a processabilidade, € frequentemente
adicionado um comondmero, como 0 acetato de vinila ou metacrilato de metila (MULDER,
1996).

Figura 2.5 — Estrutura da poliacrilonitrila (adaptado de Rahaman; Ismail e Mustafa, 2007).
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A PAN também apresenta boa estabilidade térmica e quimica e alta resisténcia
mecanica, apresentando um mddulo de flexdo maior que o da PES e do PVDF (3100 —
3800 MPa). Quando comparadas com as membranas de PES e PVDF, as membras de PAN
sdo menos susceptiveis ao fouling, em funcdo de serem relativamente mais hidrofilicas
(CORNELISSEN; VAN DEN BOOMGAARD; STRATHMANN, 1998; GUILLEN et al.,
2011; SCHAMAGP; BUSCHATZ, 2001).
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2.3 PROCESSOS DE SEPARACAO POR MEMBRANAS

Os processos de separacdo com membranas (PSM) tém sido empregados em
industrias e centros de pesquisa por estarem se tornando competitivos em relacdo as técnicas
convencionais de separacdo em diversas aplicagbes (DRIOLI; GIORNO, 2010;
STRATHMANN, 2011). A tecnologia de membranas envolve processos de separacdo
promissores devido a alta eficiéncia e tem como principais vantagens (HABERT; BORGES;
NOBREGA, 2006; MULDER, 1996; STRATHMANN; GIORNO; DRIOLI, 2006):

a) baixo consumo de energia durante o processo de separagéo;

b) os PSM podem ser facilmente combinados com outras técnicas de separagao;

C) ndo € necessario o uso de aditivos;

d) a separacdo pode ser realizada de forma continua;

e) processo ocorre em condi¢des mais brandas de temperatura, evitando a degradacgéo
do produto;

f) simplicidade de operacéo.

Algumas limitagBes dos PSM estéo relacionadas com o baixo tempo de vida util da
membrana, a necessidade de pré-tratamentos e a sensibilidade das membranas com relacdo a
polarizagdo por concentragdo e ao fouling devido a interagdo quimica entre o material da
membrana e 0s componentes da solucdo. Além disso, as membranas apresentam baixa
resisténcia mecanica, podendo ser danificadas por um mau funcionamento do procedimento
operacional. Outro fator que também limita os PSM é o baixo fluxo ou seletividade, sendo
fundamental encontrar um equilibrio entre estes dois parametros visando o maior fluxo e
seletividade possiveis. No entanto, nos ultimos anos, foi observado um progresso expressivo
no desenvolvimento de membranas, que além de apresentarem um desempenho
significativamente melhor, também possuem uma melhor estabilidade quimica e térmica e sdo
menos sensitivas a erros operacionais (MULDER, 1996; STRATHMANN; GIORNO;
DRIOLI, 2006).

O transporte passivo de solutos através de uma membrana ocorre pela acdo de uma
forca motriz sobre a mesma. A forca motriz que atua nos PSM pode ser expressa em termos
de gradiente de potencial quimico ou de potencial elétrico. Como, normalmente, os PSM séo
atérmicos, o gradiente de potencial quimico pode ser expresso apenas em termos dos
gradientes de concentragdo e de pressio (HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006;
MULDER, 1996).
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Nos ultimos anos, as técnicas de microfiltracdo (MF), ultrafiltracdo (UF),
nanofiltracdo (NF), permeacdo de gases (PG) e osmose inversa (Ol) tém sido largamente
utilizadas na medicina, no tratamento de aguas e efluentes, na remocao de metais pesados, na
purificacdo de sangue, na separacdo de DNA e RNA e em uma grande variedade de processos
para separacdo de liquidos e gases. Estas técnicas ttm em comum o uso do gradiente de
pressdo como forga motriz. Ja as técnicas de diélise (D), osmose direta (OD) e pervaporagdo
(PV) utilizam o gradiente de concentracdo como forca motriz. Por fim o processo de
eletrodidlise (ED) ocorre por diferenca de potencial elétrico (JALALI et al., 2016;
ULBRICHT, 2006). No Quadro 2.1 estdo apresentados os principais PSM e suas respectivas

caracteristicas e aplicagdes.

Quadro 2.1 — Aplicacdes e caracteristicas dos principais processos de separacdo por

membranas.
Forca . . Material N
Processo Motriz Material Retido Permeado Aplicacbes
o i AP Materlgl_suspenso e Agua e solidos E_s_ter|I|~zaggo bacterlanaz _
Microfiltragéo bactérias > 500 X : clarificacdo vinhos e cervejas;
0,5-2 bar dissolvidos x .
kDa (0,01 pum) concentragdo de células
AP Coloides e Agua e sais | Fracionamento/concentracio de
Ultrafiltracao 1-10 bar macromoléculas > | solGveis de proteinas; recuperacdo de
2000 Da baixa MM pigmentos/éleos
Nanofiltracdo AP I\'\/fl\o/lleeilutIr?S%OOn:e nﬁ)g;]g;,"s: ICsofn Purificagio de enzimas;
5-25 bar 2000 Da baixa MM biorreatores com membranas
AP Todo o material ) Dessalinizagdo de &guas;
Osmose inversa | 10-100 soltvel ou em Agua concentragdo de suco de frutas;
bar suspensao desmineralizacéo de aguas
Didlice sc | Moléculascom | %€ | Hemodidlise; rim artificial;
MM > 5000 Da ge recuperacao de NaOH
baixa MM
Macromoléculas e x N
- ~ b Concentracdo de solucdes
Eletrodialise AE compostos nao lons Y :
S salinas; purificacdo de aguas
ibnicos
Permeacéo de Gés menos Gés mais Recuperagaf) de hldroge'mo;
AP . . separacdo CO,/CHy;
Gases permeavel permeavel .
fracionamento do ar
Lo Lo . Desidratacdo de alcoois;
~ Liquido menos Liquido mais A
Pervaporagéo AC . . eliminagéo de compostos
permeavel permeavel A o .
organicos volateis da agua
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Nos PSM, o escoamento através da membrana pode ocorrer de duas maneiras
distintas, de acordo com esquema da Figura 2.6. A alimentacdo pode escoar
perpendicularmente a superficie da membrana, sendo denominado escoamento transversal
(dead end) ou escoar paralelamente a superficie da membrana, sendo denominado escoamento

tangencial (cross flow).

Figura 2.6 — Representacdo das configuracfes de escoamento (a) transversal e (b) tangencial
(adaptado de Mulder, 1996 e Ripperger e Altmann, 2002).
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Na configuracdo transversal, a direcdo de escoamento e a pressao aplicada no sistema
sdo perpendiculares a membrana o que ocasiona acumulo mais acentuado de particulas na
superficie da membrana e consequentemente a reducdo do fluxo de permeado ocorre mais
rapidamente em comparacao ao do escoamento tangencial.

No escoamento tangencial, a solucdo a ser filtrada escoa paralelamente a superficie
da membrana e permeia através da membrana devido a uma diferenca de pressdo aplicada
perpendicularmente ao escoamento. Neste caso a alta velocidade do fluido reduz o acimulo
de sdlidos sobre a superficie da membrana, permitindo manter um fluxo de permeado elevado
por um maior periodo de tempo (MULDER, 1996; RIPPERGER; ALTMANN, 2002).

Em funcdo da menor formagdo de incrustacBes, o escoamento tangencial € mais
utilizado em aplicagcfes industriais. Para ambas as configuragdes a corrente de alimentacédo é
dividida em duas, permeado e concentrado, conforme passa atraves do modulo. Dependendo
da finalidade do processo, tanto o concentrado quanto o permeado podem ser as correntes de

interesse.
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2.4 ULTRAFILTRACAO

A ultrafiltracdo é um PSM que utiliza membranas porosas assimétricas com tamanho
de poro entre 1 e 100 nm. A UF é utilizada para remocdo de virus, macromoléculas e
coloides. A remocdo dos solutos é determinada pelo tamanho e forma dos mesmos, em
relagdo a distribuicdo de tamanhos de poro da membrana, e o transporte do solvente é
diretamente proporcional a pressao aplicada no sistema de UF.

O sistema de UF pode ser operado de maneiras diferentes, dependendo do objetivo a
que a aplicacdo do processo se destina. Os principais modos de operagdo sdo reciclo total,
batelada e diafiltrag&o.

O fluxograma da Figura 2.7 apresenta o0 modo de operacao reciclo total, onde a
corrente de permeado e a corrente de concentrado retornam para o tanque de alimentacéo.
Assim, a concentracdo da solugdo de alimentacdo, que escoa sobre a superficie da membrana,
é mantida constante. Este modo de operacédo € utilizado, principalmente, para determinar as
melhores condi¢cdes de operacdo, caracterizar membranas e avaliar as interacGes entre a

membrana e a solucéo.

Figura 2.7 — Esquema do modo de operacéo reciclo total.
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No modo de operacdo batelada, apenas a corrente de concentrado retorna ao tanque
de alimentagdo, enquanto a corrente de permeado é removida do sistema. Um esquema
simplificado da operacdo em batelada pode ser observado na Figura 2.8. O principal objetivo
deste modo é concentrar solucbes e atraves deste modo é possivel determinar o fator de

concentracéo.



33

Figura 2.8 — Esquema do modo de operacéo batelada.
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A diafiltracdo é um modo de operacdo onde o solvente é adicionado diretamente na
solucdo de alimentacdo ou no médulo de membrana. O objetivo deste modo de operagdo é
purificar o concentrado ou aumentar a recuperacao de microssolutos na corrente de permeado.
A diafiltracdo pode ser operada de forma continua ou em batelada e um esquema simplificado

esta apresentado no Figura 2.9.

Figura 2.9 — Esquema do modo de operacdo de diafiltracdo.
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2.4.1 Parametros operacionais do processo de ultrafiltracdo

O desempenho e a eficiéncia dos PSM sdo determinados por dois parametros
principais: a seletividade e o fluxo de permeado através da membrana. Além destes dois
parametros, os efeitos de compactacdo, polarizagdo por concentracdo e fouling tambeém
influenciam no fluxo e na seletividade do processo de UF.

O fluxo ¢ definido como o volume de permeado que flui através da membrana por

unidade de area e tempo. Ja a seletividade da membrana pode ser expressa pela retencao
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observada (Rops) ou pelo fator de separacdo (a). Os processos que utilizam o gradiente de
pressdo como forga motriz tém a capacidade seletiva determinada pela retengcéo observada e
0S processos que utilizam membranas densas, como a permeacdo de gases e a pervaporacéo,
tém esta caracteristica definida pelo fator de separacdo (HABERT; BORGES; NOBREGA,
2006; MULDER, 1996).

2.4.1.1 Fluxo de permeado e permeabilidade hidraulica

Nos processos que utilizam o gradiente de pressdo como for¢ca motriz, o fluxo de
permeado é diretamente proporcional a pressdo aplicada no sistema e no caso de membranas

porosas, € valida a Lei de Darcy, expressa pela Equacao 1.

J=Lyp (2)

onde J é o fluxo de permeado (L m? h™), L, a permeabilidade hidraulica (L m™ h™ bar™), Ax a
espessura da membrana (m) e AP a pressdo transmembrana (bar). A pressao transmembrana é
definida como a diferenca entre a pressao de saida do permeado, normalmente atmosférica, e
a média aritmética da pressao de entrada e de saida do modulo de membrana.

Durante o processo de UF a membrana esta compactada e sua espessura nao é
conhecida, desta forma torna-se mais adequado considerar a permeancia hidraulica, que é
expressa como sendo a razdo entre a permeabilidade hidraulica (Lp) e a espessura da

membrana, conforme apresentado na Equagéo 2.

L
K=2 (2)

onde K ¢ a permeancia hidraulica (L m? h™ bar).

Assim o fluxo de permeado pode ser expresso pela Equacao 3.
] =K-AP (3)
A permeabilidade hidraulica ¢ utilizada para determinar a capacidade de permeacao

das membranas, quando agua é utilizada no sistema de filtracdo. Esta é uma propriedade que

depende das caracteristicas da membrana, como material e morfologia, das caracteristicas da
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solugéo a ser processada e das condicOes operacionais. A forma mais simples de calcular o
fluxo de solvente € utilizando a equagdo de Hagen-Poiseuille, representada na Equacgéo 4. Esta
equacdo considera que a membrana é composta por poros cilindricos passantes e ¢ € a
porosidade da membrana, r € o raio dos poros (m), n a viscosidade da solucdo (bar s) que

permeia através dos poros da membrana e 7 € a tortuosidade dos poros.

er? AP

]_

T 8T Ax (4)

Normalmente as membranas ndo sdo compostas por poros cilindricos, podendo
entdo, ser empregada a equacdo de Kozeni-Carman, representada na Equacéo 5, que considera
que a membrana ¢ um meio poroso formado por esferas que se tocam tangencialmente e 0s
poros sdo os intersticios entre as esferas compactadas (BAKER, 2004; HABERT; BORGES;
NOBREGA, 2006; MULDER, 1996).

g3 AP
| = s ©)

onde K. € a constante de Kozeni-Carman e S a area superficial dos poros por unidade de

volume (m™).
2.4.1.2 Efeito dos parametros operacionais sobre o fluxo de permeado em PSM

Diversos fatores operacionais podem afetar o fluxo de permeado nos PSM, tais como
pressdo, concentracdo da solugéo de alimentacéo, temperatura e velocidade de escoamento.

Efeito da pressdo de operacado

A pressdo aplicada no sistema de UF € um fator importante, ndo apenas por ser a
forca motriz do processo e, assim, aumentar o fluxo de permeado, mas também por afetar
negativamente o fluxo de permeado em funcgdo do fendmeno de compactagdo que ocorre em
membranas. Quando uma membrana é colocada sob pressdo, a sua estrutura é ligeiramente
reorganizada, ocorrendo um adensamento da microestrutura que pode resultar em uma menor
porosidade e, consequentemente, a resisténcia da membrana aumenta e o fluxo de permeado é
reduzido (PERSSON; GEKAS; TRAGARDH, 1995). A compactacdo das membranas é
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realizada para evitar erros na interpretacdo dos dados experimentais, uma vez que, a
compactacdo pode ser confundida com outros fenémenos que implicam na reducéo de fluxo
de permeado, como a polarizacdo por concentracdo e o fouling. Membranas densas, como as
de Ol e ED, normalmente ndo necessitam da etapa de compactacao.

O fluxo permeado apresenta dependéncia linear com relagdo a pressdo de operacao
do sistema quando ¢é utilizado um solvente puro e, admitindo-se que a membrana seja inerte a
esse solvente e que a mesma ja tenha sido compactada, ou seja, ndo sofra deformacéo pela
pressdo. Na Figura 2.10 estdo apresentados os valores de fluxo de permeado em funcdo da
pressao tipicos para membranas de diferentes PSM. A permeéncia hidraulica, para o solvente
empregado, é obtida pelo coeficiente angular da reta e pode-se observar que a permeancia
hidraulica varia consideravelmente conforme o tipo de membrana utilizada (HABERT,;
BORGES; NOBREGA, 2006).

Figura 2.10 — Fluxo de agua pura para diferentes PSM em funcédo da pressdo de operacédo do
processo (adaptado de Habert, Borges e Nobrega, 2006).
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A obtencéo de uma reta para o fluxo de permeado em funcdo da pressao de operagéo
é uma clara indicacdo da estabilidade mecénica da membrana e da baixa interacdo do solvente
com o material da membrana. Quando estas condi¢Oes ndo sdo observadas, e o fluxo de
permeado apresenta comportamento ndo linear, o processo passa a ser controlado pela
transferéncia de massa, além disso, podem estar ocorrendo interacGes entre a solugédo e a

membrana e/ou alteragcdes na membrana.
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Efeito da concentracdo da solucéo de alimentacao

Alteracdes na concentracdo da solucdo de alimentagdo modificam a viscosidade, a
densidade e a difusividade da solucéo, o que afeta diretamente o fluxo de permeado através da
membrana. O fluxo decresce exponencialmente conforme aumenta a concentracdo da solucéo
de alimentagdo. Um exemplo tipico é a filtracdo de solugdes de proteinas, apresentada na
Figura 2.11. Se a concentracdo da solucdo atingir um valor critico, por exemplo, 18 % de
proteina para o leite desnatado o gradiente de concentracdo é nulo na camada limite, ndo
ocorrendo mais transporte de soluto e fazendo com que o fluxo através da membrana seja
proximo de zero (CHERYAN, 1998).

Figura 2.11 — Fluxo de permeado em funcéo da concentracédo para diferentes solucGes de
alimentacdo em um processo de ultrafiltracdo a pressédo de 3,3 bar, velocidade de escoamento
de 2,5 m s e temperatura de 35 °C(adaptado de Cheryan, 1998).
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Efeito da temperatura

Normalmente, em temperaturas mais elevadas a viscosidade da solucdo de
alimentacdo diminui e, assim, o fluxo de permeado é maior. Isso acontece quando outros
efeitos ndo ocorrem simultaneamente, tais como precipitagdo de sais ou desnaturacdo de
proteinas em altas temperaturas. Na Figura 2.12 estd exemplificada a variacdo de fluxo de

permeado em funcdo da temperatura para o processo de filtracdo de uma emulsdo de agua e
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6leo em um sistema de MF com membranas cerdmicas. Observa-se que o fluxo de permeado

aumenta linearmente conforme aumenta a temperatura do sistema.

Figura 2.12 — Fluxo de permeado em funcdo da temperatura para uma emulsdo de agua e 6leo
em um sistema de MF na pressdo transmembrana de 2,25 bar e velocidade de escoamento de
1,25 m s™* (adaptado de Abadi et al., 2011).
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Um aumento de temperatura acarreta uma diminuicdo da viscosidade dinamica em
sistemas liquidos e um aumento na difusividade massica dos solutos presentes na solucéo.
Além disso, a temperatura também pode causar modificacbes na mobilidade/estrutura das
membranas. Em fungdo da menor viscosidade da alimentacdo, também é reduzido o consumo
de energia necessaria para manter a velocidade de escoamento da solucdo e, em temperaturas
mais elevadas (>55°C), o crescimento microbiano é minimizado. Por essas razdes, &€ melhor
operar 0 sistema na maior temperatura possivel, porém deve-se levar em consideragdo a
quantidade de energia necessaria para aquecer a solucdo e o limite de temperatura suportado
pela solucédo e pela membrana (CHERY AN, 1998).

Efeito da velocidade de escoamento
O aumento da velocidade de escoamento do fluido promove maior turbuléncia no

sistema e aumenta o coeficiente de transferéncia de massa, o que gera um efeito positivo no

fluxo de permeado. Este efeito esta exemplificado na Figura 2.13, para o processo de UF de
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solucdes de leite desnatado com diferentes teores de sdlidos totais e em diferentes

temperaturas.

Figura 2.13 — Fluxo de permeado em funcdo da velocidade de escoamento de solugdes de leite
desnatado com diferentes concentracGes de solidos totais (ST) e diferentes temperaturas de
operacdo (adaptado de Cheryan, 1998).
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A turbuléncia auxilia na remocdo de solutos acumulados proximo a superficie da
membrana, reduz a resisténcia hidraulica da camada de incrustacdo formada e diminui a
espessura da camada limite. Outras formas de promover turbuléncia sdo agitar o fluido
proximo a superficie da membrana ou adicionar promotores de turbuléncia nos canais de
escoamento da solucdo de alimentagdo no modulo de membranas. O aumento da velocidade
de escoamento é uma forma simples de reduzir os efeitos da polarizacdo por concentracao
(CHERYAN, 1998).

2.4.1.3 Retencdo observada

As membranas de UF sdo classificadas de acordo com a massa molar de corte
(MMC), que é definida como o valor de massa molar para qual a membrana apresenta um
valor de retencdo superior a 90 %. Por exemplo, uma membrana com MMC de 10 kDa €
aquela capaz de rejeitar 90 % das moléculas presentes na solugdo com massa molar igual ou

superior a 10 kDa. O valor de MMC ndo é padronizado e pode variar de um fabricante para
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outro, porém a regra normalmente utilizada para a selecdo de membranas de UF é utilizar uma
membrana com MMC de 0,2 a 0,3 vezes menor que a massa molar do soluto a ser retido
(BAKER, 2004; DRIOLI; GIORNO, 2010; MULDER, 1996).

A retencdo em membranas de UF é determinada pela MMC, porém outros fatores
também podem influenciar a permeacdo através das membranas, como, por exemplo, a
arquitetura molecular do soluto a ser retido. Assim, por exemplo, os valores de retengédo
determinados com moléculas lineares sollveis em agua, como a dextrana, o polietilenoglicol
ou a polivinilpirrolidona, sdo muito menores do que os observados para proteinas com a
mesma massa molar. As moléculas lineares sdo capazes de se deformar e passar pelos poros
das membranas, ja as moléculas de proteinas apresentam forma globular e estdo fortemente
entrelacadas e mantidas juntas por ligacdes de hidrogénio. Estas moléculas globulares nao
conseguem se deformar tdo facilmente para passar através dos poros da membrana e,

consequentemente, sdo retidas conforme ilustrado na Figura 2.14 (BAKER, 2004).

Figura 2.14 — Retencéo das membranas de ultrafiltragdo com relacéo a moléculas de mesma
massa molar e com diferentes formas (adaptado de Baker, 2004).
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A retencdo é a fracdo de um componente presente na solucdo de alimentacdo que é

retido pela membrana e pode ser obtida pela Equacgdo 6, que relaciona a concentracdo do
componente no permeado (Cp) e na alimentagéo (Cr). Cabe ressaltar, que esta retengdo € a
retencdo observada (Rops), pois a retencédo intrinseca considera a concentragdo do componente

proximo a superficie da membrana (Cy,), que é dificil de determinar.

Rops =1 —— (6)
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A partir da medida de retengcdo de solutos com diferentes MMC, normalmente
solugdes de PEG ou de dextranas, pode-se tragar a curva de retencdo da membrana, que
relaciona a retencdo do soluto com a sua massa molar. A vantagem de se utilizar o PEG para
avaliar a retencdo é sua baixa interacdo com a membrana o que resulta em uma deposicao
irreversivel de soluto sobre a superficie da membrana desprezivel (TAM; TREMBLAY,
1991). Na Figura 2.15 esta apresentada a curva de retencdo de uma membrana comercial de
PES de 100 kDa em funcao da massa molar de dextranas. A retencdo normalmente é avaliada
em pressdes menores e com baixa concentracdo de soluto na solucdo de alimentacdo do
sistema, pois os efeitos de polarizacdo por concentragcdo sdo minimizados ou eliminados e,
assim, os resultados obtidos para a retencdo observada sdo menos suscetiveis a distor¢des
(CAUSSERAND et al., 2004).

Figura 2.15 — Curva de retencdo para solugdes de dextrana de uma membrana de PES com
MMC de 100 kDa (adaptado de Wickramasinghe et al., 2009).
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2.4.2 Fatores limitantes do processo de ultrafiltracdo

A reducdo do fluxo de permeado nos PSM pode ser causada por diversos fatores,
entre eles, a polarizagcdo por concentragdo e o fouling. Estes fenébmenos causam resisténcias
adicionais ao transporte através da membrana e sdo fortemente dependentes do tipo de
processo, das caracteristicas da membrana e da solucdo de alimentagdo empregada
(MULDER, 1996).
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Em uma condigdo ideal a Unica resisténcia envolvida no processo € a resisténcia da
membrana, R,. Como a membrana tem a capacidade de transportar um soluto mais facilmente
e reter parcialmente ou completamente outros, ocorre um acumulo de substancias proximo a
superficie da membrana. Este acimulo gera uma camada com alta concentracéo de soluto que
exerce uma resisténcia a transferéncia de massa, como a resisténcia devido ao fenémeno de
concentracéo por polarizagdo R¢p. A concentragdo de substancias acumuladas pode ficar mais
alta a ponto de atingir a concentracdo de gel, que exerce a resisténcia da camada gel sobre a
superficie da membrana, Ry. Isto normalmente ocorre quando a solugéo de alimentagdo é
composta por proteinas. Em membranas porosas, alguns solutos podem penetrar na membrana
e bloquear os poros ocorrendo, entdo, a resisténcia devido ao blogqueio fisico dos poros, R.
Por fim, pode ocorrer o fendmeno de adsorcao na superficie ou nos poros da membrana, que €
responsavel pela resisténcia a adsor¢do, R,. Na Figura 2.16 esta apresentado um esquema das
resisténcias que podem ocorrer durante os processos que utilizam o gradiente de pressdo como

forga motriz. A soma destas resisténcias fornece a resisténcia total do sistema (Riot).

Figura 2.16 — Resisténcias a transferéncia de massa nos PSM. (R;) adsorcéo; (Ry) resisténcia
da membrana; (R,) blogueio de poros; (Ry) camada gel; (Rcp) polarizagéo por concentragéo e
(Riot) resisténcia total (adaptado de Habert; Borges; Nobrega, 2006).
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A reducdo do fluxo tem um impacto negativo na viabilidade econémica dos PSM e,
por esta razdo, medidas devem ser tomadas para reduzir a incidéncia deste efeito. Os
principais fatores limitantes dos PSM séo a polarizacdo por concentracdo e o fouling, sendo
necessario distinguir estes dois fendmenos. Contudo eles ndo sdo completamente
independentes, uma vez que o fouling pode ser uma consequéncia de um processo de
polarizagdo por concentracdo severo. A polarizagdo por concentracdo € um processo
reversivel que ocorre imediatamente no inicio do experimento e atinge um equilibrio,
enquanto que o fouling é irreversivel e permanece depois de encerrado o processo, podendo
ser total ou parcialmente removido por limpeza quimica ou mecéanica (NOBLE; STERN,
1995).

2.4.2.1 Polarizacdo por concentracao

A polarizagdo por concentracdo é um fendmeno de camada limite onde a
concentracdo de soluto proximo a superficie da membrana é maior que a concentracao no seio
da solucdo. Um esquema da formacdo da camada de polarizagdo por concentracdo esta

apresentado na Figura 2.17.

Figura 2.17 — Esquema de formacéo da camada de polarizacdo por concentracao (adaptado de
Song e Elimelech, 1995).
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A maior concentracdo de soluto préximo a superficie da membrana forma um
gradiente de concentracdo em direcdo a corrente de alimentacdo, 0 que provoca um
movimento difusivo do soluto em direcdo ao seio da solucdo. Na filtracdo transversal este
processo é transiente, pois apesar de haver o movimento difusivo do soluto no sentido

contrério, a tendéncia predominante € o aumento da concentragdo proximo a superficie da
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membrana. Entretanto, na filtracdo tangencial € possivel atingir um equilibrio entre a
quantidade de soluto que € transportado para a membrana, que é arrastado pelo concentrado e
que difunde da superficie da membrana para o seio da solucdo, obtendo-se assim, um perfil de
concentracdo de soluto proximo a superficie da membrana independente do tempo, o que
possibilita operar o sistema com fluxo de permeado constante (HABERT; BORGES;
NOBREGA, 2006; NOBLE; STERN, 1995).

Para evitar este fendmeno, é necessario reduzir a concentracdo de soluto proximo a
superficie da membrana. A utilizacdo de promotores de turbuléncia ou agitadores, o aumento
da velocidade de escoamento da solucdo sobre a superficie da membrana, o aumento da
difusividade massica da solucdo a partir do aumento da temperatura de operacdo e a reducao
da forca motriz do processo que diminui a velocidade com que o soluto chega até a membrana
sdo acOes que podem ser realizadas para reduzir a camada limite de polarizacdo por
concentracdo (MULDER, 1996).

2.4.2.2 Fouling

De acordo com Mulder (1996) o fouling é definido como a deposicéo de particulas
dissolvidas, suspensas ou coloidais na superficie e/ou no interior dos poros das membranas,
conforme esta representado esquematicamente na Figura 2.18. O fouling inclui fenémenos de
adsorcéo, bloqueio de poros, precipitacdo e formacdo de torta e, consequentemente, ocasiona
uma diminuicdo continua do fluxo. Segundo Bacchin, Aimar e Field (2006) esta deposicao
forma uma camada delgada sobre a superficie da membrana, gerando, assim, uma resisténcia
adicional no sistema e dificultando o fluxo do permeado. Proximo & superficie da membrana
ndo h& mais variacdo de concentracdo das particulas e conforme a camada de gel aumenta, a
resisténcia a transferéncia de massa também aumenta.

O pré-tratamento da solucdo de alimentacdo, o ajuste e adaptacdo das propriedades
da membrana, a limpeza mecénica ou quimica e a otimizacdo das condicGes de operagdo sao
algumas das medidas que podem ser adotadas para diminuir o fouling (NOBLE; STERN,
1995).
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Figura 2.18 — Fouling superficial e interno em membranas porosas (adaptado de Baker, 2004).
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O percentual de fouling pode ser obtido relacionando-se os coeficientes de
permeédncia hidraulica antes e apds a filtragdo a partir da Equagio 7 (MANTTARI;
VIITIKKO; NYSTROM, 2006).

% fouling = [1 - (%)] x 100 @)

onde K, e Kg (Lm?h?*bar?) sdo a permeancia hidraulica antes e depois da filtragéo,

respectivamente.
2.5 VARIABILIDADE EXPERIMENTAL DOS PSM

O fluxo de permeado, a retencdo de solutos e o percentual de fouling sdo os
principais pardmetros que influenciam diretamente na viabilidade econémica dos processos de
separacdo por membranas, sendo fundamental otimizar estes fatores (BARUKCIC;
BOZANIC; KULOZIK, 2014; NAMAGHI; ASL; CHENAR, 2015; ROSAS et al., 2014;
UZAL; YILMAZ; YETIS, 2009). O desempenho destes processos estd associado a
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morfologia da superficie das membranas, que pode apresentar maior tendéncia a formagéo de
fouling, e também pode estar relacionado ao material do qual as membranas sao fabricadas e
as condicdes do processo, como pressdo transmembrana, temperatura, velocidade de
escoamento e concentracdo da solucdo (ABADI et al., 2011; POZDEROVIC; MOSLAVAC,;
PICHLER, 2007; WOO; PARK; MIN, 2015). Apesar dos avangos que estdo sendo
constantemente obtidos na area de membranas e de PSM, os resultados obtidos
experimentalmente para os parametros de desempenho das membranas ainda estdo propensos
a problemas de repetitividade e reprodutibilidade (HUSSAIN; AL-SALEH; AR-RATROUT,
2013).

Embora os fabricantes de membranas tomem todas as medidas necessérias para
manter os métodos de fabricacdo uniformes, algumas variagdes na qualidade e nas
especificacbes das membranas fabricadas de um lote para o outro podem ocorrer. Assim,
muitas vezes, encontrar uma amostra verdadeiramente representativa para determinar o fluxo
e a retencdo de uma membrana em escala de bancada, isto é, quando s&o utilizados pequenos
pedacos cortados a partir de uma folha maior de membrana, ndo é uma tarefa facil. Mesmo
gue sejam testadas muitas amostras de uma determinada membrana e de um mesmo lote de
fabricacdo, é pouco provavel que elas apresentem perfis de distribuicdo de poros ou fluxo de
agua idénticos. No entanto, o fluxo do processo em larga escala pode ndo ter uma elevada
variagdo uma vez que a taxa ndo é mais determinada pelas variagdes estruturais da membrana,
uma vez que, a medida que a escala de teste aumenta, por exemplo, se forem utilizados
modulos industriais de elevadas areas de permeacdo no lugar de pequenos mddulos que
utilizam pedacos com alguns centimetros quadrados de éarea, os dados tornam-se mais
reprodutiveis de modulo para mddulo e de lote para lote (CHERYAN, 1998; JEZOWSKA;
SCHIPOLOWSKI; WOZNY, 2006; VAN GAUWBERGEN; BAEYENS, 2002). Outros
fatores que também tem influéncia sobre a variabilidade observada do processo de UF sdo as
condigdes de conservacdo e armazenamento das membranas, o envelhecimento do material da
membrana, a limpeza e o pré-tratamento antes da realizacdo dos experimentos
(SCHIPOLOWSKI; JEZOWSKA; WOZNY, 2006). Desta forma, é importante realizar a
remocdo dos agentes utilizados para conservar as membranas antes da sua utilizacdo
garantindo assim, que a presenca destes compostos ndo interfira nos resultados obtidos.

Para membranas que ainda ndo foram utilizadas, isto €, membranas novas, o valor de
fluxo de &gua pode variar em torno de 25 %, se as condi¢des de opera¢do, como temperatura e
pressdo, forem mantidas constantes. Isto pode ocorrer devido as diferencas de fabricacdo entre

lotes, variacGes nas técnicas de caracterizagédo utilizadas pelos pesquisadores, tipo de mddulo
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ou dispositivo utilizado e também diferencas estruturais que podem variar de uma regido para
outra da membrana. Por outro lado, as membranas que ja foram utilizadas em algum processo
podem apresentar a mesma variagdo, porém tém tendéncia a apresentarem menores variagoes
conforme sdo reutilizadas. De um modo geral, no processamento de solucdes o fluxo
permeado € menor e varia menos do que o fluxo de &gua para diferentes amostras de
membrana, uma vez que a resisténcia global do processo ndo se deve apenas a resisténcia da
membrana, mas também as resisténcias devido aos fendmenos de polarizacdo por
concentracdo e fouling (CHERYAN, 1998).

Assim, membranas fabricadas com o mesmo material polimérico base e que possuem
tamanho de poro nominal e massa molar de corte semelhantes podem apresentar variagoes
relevantes nos parametros de reposta dos processos de separacdo por membranas. Em escala
de laboratoério, quando pequenas areas de permeacdo sao utilizadas, é observada uma maior
variacdo nestes parametros quando comparado com os obtidos em mddulos industriais, com
maiores areas de permeacdo. Esta variabilidade experimental pode dificultar a analise dos
resultados, a comparacdo com dados da literatura e as acdes de escalonamento. Para
exemplificar esta situacdo, na Tabela 2.1 estdo apresentados alguns dados de literatura
relativos a estudos realizados com membranas comerciais de PES e PVDF com diferentes
MMC, que s@o largamente utilizadas em pesquisa e em processos industriais. Pode ser
observado pelos dados da Tabela 2.1, que para o caso da membrana de PES com MMC de
5 kDa, a diferenca na permeancia hidraulica é de 1,6 vezes quando se comparam membranas
de dois estudos diferentes, por exemplo, com a mesma area de membrana; para areas de
membrana diferentes observa-se que para um caso a diferenca no valor de permeéncia é
pequena, enquanto que para o0 outro é quase o dobro. Para a membrana PES30 a diferenca
chega a ser de aproximadamente 5 vezes, para algumas comparacdes. Vale ressaltar que os
resultados apresentados foram obtidos para membranas de mesmo material base e mesma
MMC, porém de diferentes fabricantes e este fator também pode influenciar na variabilidade
dos resultados.



Tabela 2.1 — Dados obtidos na literatura para a permeancia hidraulica de membranas
comerciais de PES e PVDF.
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~ MMC K Area de permeagao _ o
Material (kDa) (L m? ! bar) (sz)(l) Fabricante Referéncia
Ande
PES 5 34,3 4,52 Membrane (Ql etal., 2012)
Inc.
PES 5 22,0 4,52 Amfor Inc. (CHEN et al., 2017)
. (MAJEWSKA.-
PES 5 20,2 45,3 Nadir NOWAK, 2008)
Ande
PES 10 52,1 4,52 Membrane (Ql etal., 2012)
Inc.
PES 10 89,5 4,52 Amfor Inc. (CHEN et al., 2017)
. (MAJEWSKA.-
PES 10 93,8 45,3 Nadir NOWAK, 2008)
PES 10 60 45 Millipore (WANG et al., 2012)
PES 10 66,4 90 Orelis  (AOUNI et al., 2011)
Ande
PES 30 68,4 4,52 Membrane (Ql etal., 2012)
Inc.
PES 30 112,3 4,52 Amfor Inc. (CHEN et al., 2017)
(LAU; ISMAIL;
PES 30 132,4 14,6 Amfor Inc. FIRDAUS, 2013)
i . (MASSELIN et al.,
PES 30 177 Orelis 2001)
. (MAJEWSKA-
PES 30 83,3 45,3 Nadir NOWAK, 2008)
PES 30 21,7 45 Millipore (WANG et al., 2012)
PES 100 208 . Orelis %’Q)SSEL'N etal,
PES 100 223,2 45 Millipore (WANG et al., 2012)
PES 100 122 - Orelis  (LEE etal., 2004)
-~ (WICKRAMASINGHE
PES 100 341 15,5 Millipore et al., 2009)
(LAU; ISMAIL;
PVDF 100 279,1 14,6 Amfor Inc. FIRDAUS, 2013)
Shanghai
Xinya  (VENAULT etal.,
PVDF 100 71,3 78,5 Membrane 2016)
Co. Ltd.

@ Area de permeacéo quando reportada no estudo.

Na sequéncia sdo apresentados alguns dados obtidos da literatura para os principais

parametros de resposta dos PSM, tais como fluxo, retencdo, percentual de fouling e

permeéncia hidraulica. Estes dados estdo divididos em trabalhos onde ndo foram apresentadas

repeticGes e que, consequentemente, ndo permitem obter uma estimativa da variancia dos
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parametros analisados, e trabalhos onde sdo apresentados dados de repeticdes e/ou variancia

para as respostas obtidas.

2.5.1 Dados de parametros importantes para os PSM obtidos na literatura sem

apresentacao de variacdo e/ou analise estatistica

Muitos trabalhos na area de membranas ainda ndo estdo apresentando uma analise de
erros ou barras de erros que indicassem a realizacdo de repeticGes dos experimentos. Isto
dificulta a analise e a comparagdo dos resultados obtidos na literatura e também a
identificacdo das melhores condi¢cOes de operagdo do processo de separa¢do por membranas e
se as modificacbes realizadas nas membranas ou na composicdo da solucdo polimérica
utilizada para preparar a membrana sdo efetivas, no sentido de melhorar a permeabilidade e a
seletividade do processo. Um exemplo disto poder ser observado no trabalho realizado por
Abadi et al. (2011) onde foram empregadas membranas cerdmicas de MF para a remocao de
oleo de efluentes da industria petroquimica, sendo investigada a influéncia da pressao de
operacdo, da velocidade tangencial e da temperatura da solugdo no fluxo de permeado e na
rejeicdo. Segundo os autores, a pressdo de 1,25 bar foi a mais adequada para a operacao do
sistema de MF, porém ndo foram apresentadas barras de erros, conforme pode ser observado
na Figura 2.19 (a). Além disso, ndo foram apresentados dados que indicassem a realizagdo de
repeticdes do experimento e, portanto, confirmasse que os resultados obtidos em 1,25 bar séo
diferentes dos demais e que esta é a pressdo na qual se obtém os melhores resultados de fluxo
e de retencéo.

Ainda na area de tratamento de efluentes oleosos, Huang et al. (2015) empregaram
membranas planas comercias de PVDF com MMC de 70 e 100 kDa. Os autores realizaram a
comparacdo do desempenho das membranas de PVDF com as membranas de PVDF
modificadas com PVP, em um sistema de ultrafiltracdo com éarea efetiva de membrana de
78,5 cm?. Na Figura 2.19 (b) esta apresentado o fluxo de permeado para o efluente em funcéo
do tempo e, de acordo com os autores, foi obtido maior fluxo de permeado para as membranas
modificadas. Analisando a figura, observa-se que o fluxo é maior para as membranas
modificadas, porém para a MMC de 100 kDa, os valores obtidos para a membrana nédo
modificada e a modificada sdo proximos e, novamente, ndo foram apresentadas barras de
erros nos graficos, nem tampouco uma analise estatistica para confirmar que a membrana

modificada apresenta melhor desempenho.



50

Seyed, Shahabadi, Mousavi e Bastani (2016) prepararam membranas de PAN pela
técnica de eletrofiacdo e realizaram um planejamento composto central para avaliar os efeitos
dos parametros do processo de preparacédo e, desta forma, controlar o tamanho dos poros e a
morfologia das membranas. A seguir, as condi¢cdes do processo foram ajustadas para obter
membranas com cinco tamanhos de poros diferentes; essas membranas foram caracterizadas
quanto ao fluxo de agua e a retencéo de particulas de didxido de titdnio, em um mddulo de
MF com érea efetiva de membrana de 35 cm?. Na Figura 2.19 (c) pode ser observado o fluxo
de agua em funcdo da pressdo aplicada no sistema e percebe-se que conforme aumenta o
diametro médio das fibras (ENM1< ENM2< ENM3< ENM4< ENMD5), aumenta o tamanho
médio dos poros da membrana e, consequentemente, o fluxo de 4gua é maior. Contudo, neste
caso também ndo foram apresentadas barras de erro, ou realizada uma andlise do erro para
confirmar que a membrana ENM5 realmente apresenta fluxo de agua significativamente

maior que as demais.

Figura 2.19 — Dados obtidos na literatura para fluxo de permeado, fluxo de agua pura e
retencdo observada sem a apresentacdo de analise de erros. (a) Fluxo de permeado e retencédo
observada em funcgéo da pressao de operacao; (b) e (d) Fluxo de permeado em funcéo do
tempo de filtracdo; (c) Fluxo de agua pura em func¢éo da pressdo de operacao (adaptado de
Abadi et al., 2011; Huang et al., 2015; Seyed, Shahabadi, Mousavi e Bastani, 2016; Uzal,
Yilmaz e Yetis, 2009).
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A combinagédo dos processos de MF e UF foi utilizada por Uzal, Yilmaz e Yetis
(2009) para recuperar &guas das etapas de lavagem do processo de tingimento do indigo. Os
experimentos foram realizados com membranas comerciais de PSf, nitrocelulose e de um
polimero fluorado, em um sistema de MF/UF que proporciona uma area efetiva de membrana
de 360 cm®. A variacdo do fluxo de permeado do efluente em funcéo do tempo de filtragdo
estd apresentada na Figura 2.19 (d), onde se observa que taxas de permea¢do maiores foram
obtidas para as membranas de 50 e 100 kDa, quando comparadas com as membranas de 1, 2 e
20 kDa, sendo que as membranas de 1 e 20 kDa apresentaram valores de fluxo de permeado
similares. Novamente ndo foram fornecidas informacdes sobre a realizacdo de repeti¢fes dos
experimentos, nem tampouco de andlise estatistica para confirmar que as membranas com
MMC de 50 e 100 kDa apresentaram fluxos iguais entre si e maiores que as demais
membranas avaliadas.

Saeki et al. (2016) investigaram os efeitos das condi¢Ges de operagdo, pressdo
transmembrana e velocidade de agitacdo da solugdo na alimentacdo do modulo de membrana
na formacao de biofilme sobre a superficie da membrana e na reducéo do fluxo de permeado,
para 0 processo de osmose inversa. Os ensaios foram realizados em um sistema de escala de
laboratério com érea efetiva de membrana de 8 cm® A variacdo do fluxo de permeado
normalizado em funcdo do tempo de operacdo para as diferentes pressdes e velocidades de
agitacdo estudadas é apresentada na Figura 2.20 (a) e (b), respectivamente. Neste estudo
também néo foi apresentada a variacdo do fluxo de permeado para as diferentes condicdes de
operacdo, ou seja, ndo é possivel determinar em que pressdao de operacdo e velocidade de

agitacdo se obtém o maior fluxo de permeado.

Figura 2.20 — Fluxo de permeado em func¢éo do tempo de filtracdo para (a) diferentes pressoes
de operacdo e (b) diferentes velocidades de agitacdo (adaptado de Saeki et al., 2016).
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Com relagdo & retencdo de substdncias, membranas de UF de PES com trés
diferentes aditivos foram preparadas por Susanto e Ulbricht (2009). O desempenho das
membranas foi avaliado através da filtracdo de solucdo de albumina do soro bovino (BSA).
Um estudo semelhante foi realizado por Gohari et al. (2014) onde também foram preparadas
membranas de PES com diferentes aditivos, sendo avaliada a rejeigdo a solugdes de proteinas,
sendo elas, tripsina, pepsina e BSA em um sistema de UF com éarea de permeacdo de
12,5 cm® Em ambos os estudos ndo foram apresentados os erros obtidos para a retencio
observada do processo de UF, conforme pode ser observado nas Figura 2.21 (a) e (b).

Mozia et al. (2015) realizaram experimentos com membranas ceramicas comerciais
de MF e UF em um sistema de filtragio com &rea efetiva de membrana de 47 cm?. Na Figura
2.21(c) estdo apresentados os resultados obtidos para as retencdes de dextrana e de PEG em
funcdo do tempo de operacdo, para uma membrana de UF com MMC de 5 kDa. Como pode
ser observado, neste trabalho também néo foi realizada analise dos erros que possibilitasse
comparar a retengdo observada para os diferentes tempos de filtragéo.

Figura 2.21 — Dados obtidos na literatura para retencdo observada sem a apresentagéo de
analise de erros. (a) Retencdo observada ao BSA e (b) Retencdo observada a diferentes
proteinas; (c) Retencdo observada de dextrana e de PEG de uma membrana de UF de 5 kDa;
(d) Fluxo de agua, fluxo de emulsdo e retencdo observada para a emulsédo em funcéo da
pressdo de operacdo (adaptado de Arzani et al., 2016; Gohari et al., 2014; Mozia et al., 2015;
Susanto e Ulbricht, 2009).
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Arzani et al. (2016) prepararam membranas ceramicas e avaliaram o desempenho
dessas membranas através da filtracdo de uma emulsdo de agua e 6leo em um sistema de
escoamento tangencial com 3,15 cm? de 4rea efetiva. Na Figura 2.21 (d) pode-se observar que
ndo foram apresentadas barras de erros para os valores de retencdo de 6leo em funcdo da
pressdo de operacdo. O mesmo é observado para os dados de fluxo de agua e de fluxo de
permeado da emuls&o.

O fouling € outro fator diretamente relacionado com o desempenho dos PSM e uma
forma de avaliar as propriedades anti-fouling de uma membrana é calcular o percentual de
recuperacdo do fluxo de permeado (FR), que relaciona o fluxo de permeado inicial da
membrana (J;) com o fluxo da mesma membrana apds esta passar por um processo de limpeza

quimica ou mecanica (J;), conforme Equacao 8.
FR(%) = %xmo (8)

Nos trabalhos realizados por Huang et al. (2015) e Venault et al. (2016) foi avaliada

a recuperacdo do fluxo, conforme apresentado na Figura 2.22 (a) e (b), respectivamente.

Figura 2.22 — Dados obtidos na literatura para recuperacdo do fluxo sem a apresentacédo de
andlise de erros. (a) Recuperacao do fluxo ap6s limpeza com dgua ou com NaOH; (b)
Limpeza com agua apos filtracdo de solucdo de BSA e solucdo de microalgas (adaptado de
(HUANG et al., 2015; VENAULT et al., 2016).
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Em ambos os estudos foram preparadas membranas de PVDF, porém ndo foram
apresentadas barras de erros para os resultados, que possibilitassem a comparacdo entre as
membranas preparadas apenas com PVDF e as membranas de PVDF modificadas. No

primeiro trabalho, os experimentos foram realizados em uma célula de filtragdo com 78,5 cm?
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de area de permeacdo, sendo avaliados dois tipos de limpeza, com &gua pura e com solucdo de
NaOH. No segundo estudo foi utilizada uma érea efetiva de membrana de 17 cm?, e neste
caso, foi realizada apenas limpeza com agua, porém a recuperacdo do fluxo foi avaliada apos

a filtracdo de duas solugdes diferentes: uma solucdo de BSA e outra de microalgas.

2.5.2 Dados de parametros importantes para os PSM obtidos na literatura com

informacdes de variacao e/ou analise estatistica

Apesar de a maioria dos trabalhos na area de PSM n&o apresentarem barras de erro
ou analise estatistica observou-se que nos Ultimos anos esse cenério vem sendo modificado.
Na sequéncia sdo apresentados alguns trabalhos encontrados na literatura onde os resultados
sdo apresentados com a utilizacdo de barras de erros ou com o desvio padrdo, dando, desta
maneira, informacdo sobre a variabilidade registrada nos parametros de resposta desses
processos. Assim, nestes trabalhos, é possivel identificar com qual formulacdo de membrana
ou condicao do processo se obtém melhor permeabilidade e/ou seletividade.

Jalali et al. (2016) prepararam membranas de UF de PES, com diferentes
concentracOes de copolimero polissulfeto-amida (PSA) como aditivo, e membranas a base de
PVP/PES. As diferentes membranas preparadas foram caracterizadas quanto ao fluxo
permeado de &gua, fluxo permeado de solucdo de BSA e rejeicdo ao BSA em sistema de UF
com configuracéo de escoamento transversal, com area efetiva de membrana de 19,6 cm?. Os
resultados obtidos sdo apresentados com barras de erros nos graficos, conforme pode ser
observado na Figura 2.23 (a) e na Figura 2.24 (a) para o fluxo de agua e fluxo de BSA e
retencdo observada, respectivamente.

Um estudo semelhante foi realizado por Peyravi et al. (2012), onde foram preparadas
membranas de UF a base de PES com adicdo de diferentes concentracdes de um copolimero
hidrofilico, visando melhorar as propriedades anti-fouling das membranas. Os ensaios de
filtracdo foram realizados em um sistema com configuracdo de escoamento transversal com
area efetiva de membrana de 20 cm?. Os resultados obtidos de fluxo permeado de agua e de
solugéo de BSA e retencdo ao BSA estdo apresentados na Figura 2.23 (b) e na Figura 2.24 (b),
respectivamente, onde a membrana M1 é a membrana base de PES e as membranas M2 a M5
sdo as membranas de PES com diferentes concentracbes do copolimero. Neste trabalho
também foram apresentadas barras de erros que permitem estimar o erro experimental.

No trabalho de Zhao et al. (2014) foram preparadas membranas de PVDF com
diferentes concentragdes de Oxido de grafeno. A caracterizacdo das membranas foi realizada
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em sistema de filtragdo com escoamento transversal da corrente de alimentacdo, com area
efetiva de 34,12 cm?. Na Figura 2.23 (c) pode ser observado o fluxo de agua para as nove
diferentes membranas preparadas.

Membranas comerciais de MF de polipropileno (PP) foram modificadas pela adicéo
de camadas de polidopamina/polietilenoimina (PDA/PEI) e TiO, visando melhorar as
propriedades anti-fouling. A caracterizacdo foi realizada em termos de fluxo permeado de
agua e fluxo permeado de solucdo de BSA e lisozima. Os valores para o fluxo de permeado
para a solucdo de BSA estdo apresentados na Figura 2.23 (d), onde pode-se observar que o
fluxo € melhorado quando comparadas as membranas modificadas com a membrana de PP (Pl
et al., 2016), uma vez que sdo apresentadas as barras de erro.

Figura 2.23 — Dados obtidos na literatura para fluxo de permeado, fluxo de agua pura e
retencdo observada com andlise de erros. (a) e (b) Fluxo de 4gua e fluxo da solucdo de BSA
para membranas de UF de PES com diferentes concentracfes de aditivos; (¢) Fluxo de agua
para as membranas de PVDF com diferentes concentracdes de 6xido de grafeno; (d) Fluxo

permeado da solugdo de BSA para a membrana de PP e as membranas de PP modificadas

(adaptado de Jalali et al., 2016; Peyravi et al., 2012; Pi et al., 2016; Zhao et al., 2014).
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Barofia, Choi e Jung (2012) incorporaram nanotubos de aluminossilicatos em uma
matriz de poli(alcool vinilico) (PVA) para preparar membranas de nanofiltracdo. As
membranas foram caracterizadas quanto a rejeicdo de um sal monovalente (NaCl) e de um sal
bivalente (Na;SO,). Neste trabalho os resultados de retencdo observada foram apresentados
com barras de erros, possibilitando comparar a rejeicdo aos sais das membranas preparadas
com diferentes concentragdes de aluminossilicatos, conforme pode ser observado na Figura
2.24 (c).

Figura 2.24 — Dados obtidos na literatura para retencdo observada com a apresentacéo de
barras de erros. (a) e (b) Retengdo observada a BSA para as membranas com diferentes
concentragdes de aditivos; (c) Retencdo observada de sais para as membranas com diferentes
concentragdes de aluminossilicatos (adaptado de Barofia; Choi; Jung, 2012; Jalali et al., 2016;
Peyravi et al., 2012).
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Com relagdo ao percentual de fouling, foram encontrados dois trabalhos que
apresentaram os resultados com barras de erros. No trabalho realizado por Bertotto (2015)
este fator & comparado entre diferentes membranas comerciais de MF e UF, que foram

incrustadas através da filtracdo de solucdo contendo taninos em um sistema de UF com &rea
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efetiva de membrana de 60 cm?. Os resultados foram apresentados com barras de erros o que
permite identificar qual membrana tem maior tendéncia ao fouling, conforme pode ser
observado na Figura 2.25 (a).

No trabalho realizado por Pi et al. (2016) é possivel verificar que a recuperacdo do
fluxo (Figura 2.25 (b)), apds a filtragdo de uma solucdo de BSA e de uma solucéo de lisozima,
€ maior para as membranas de PP modificadas com PDA/PEI e TiO, quando comparadas com

a membrana original de PP.

Figura 2.25 — Dados obtidos na literatura para avaliacdo do fouling com a apresentacéo de
andlise de erros. (a) Percentual de fouling para diferentes membranas comerciais apds a
filtracdo de solucdo de taninos; (b) recuperacdo do fluxo de membranas de PP e PP
modificado apos filtracdo de solugdo de BSA e solucdo de lisozima (adaptado de Bertotto,
2015 e Pi et al., 2016).
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A permeancia hidraulica é outro pardmetro importante nos PSM e no trabalho
realizado por Vriezekolk, Nijmeijer e De Vos (2016) foram apresentados resultados com
barras de erros para este parametro. Neste trabalho foram preparadas membranas a partir do
copolimero em bloco poliestireno-bloco-poli(4-vinilpiridina) utilizando como solvente
misturas de THF (tetraidrofurano) e NMP (N-metil-2-pirrolidona). A permeancia hidraulica
das membranas foi obtida através da determinacdo do fluxo de agua pura em diferentes
pressdes em uma célula com area efetiva de 5 cm?. Para a obtencéo da permeancia hidraulica
foram testadas seis amostras de membrana para cada razdo de THF/NMP empregada e 0s

resultados obtidos estdo apresentados na Figura 2.26.
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Figura 2.26 — Dados obtidos na literatura para a permeancia hidraulica, com apresentacao de
barras de erros, para membranas preparadas com diferente razées de THF/NMP (adaptado de
Vriezekolk, Nijmeijer e De Vos, 2016).
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No trabalho de Ghiggi (2014) foram preparadas e caracterizadas membranas de PES
utilizando quitosana como aditivo para agregar caracteristicas antimicrobianas as membranas.
Neste trabalho apenas as membranas que apresentaram fluxo de dgua semelhante ao final da
compactacdo foram utilizadas nos testes de caracterizacdo posteriores, ou seja, membranas
que apresentaram resultados de fluxo com maior variagdo ndo foram consideradas e

consequentemente o erro obtido para os parametros de resposta foi menor.

2.6 CONSIDERACOES FINAIS

Na secdo de fundamentacdo teérica e revisdo bibliografica foram expostos os
principais conceitos sobre os diferentes tipos de membranas, 0s principais materiais
poliméricos utilizados na preparacdo de membranas e as suas caracteristicas, também foram
abordados os principais processos de separacdo por membranas. Com relacdo aos PSM que
utilizam o gradiente de pressdo como forga motriz, procurou-se abordar os principais
parametros de resposta e limitagdes do processo que estdo diretamente relacionados com a
viabilidade técnica e econdmica dos processos que utilizam membranas como barreiras
seletivas.

Diversos estudos vém mostrando que os PSM estdo sendo aplicados em diferentes
areas do conhecimento, tais como medicina, industria de alimentos, tratamento de aguas e
efluentes, indUstria quimica e em uma grande variedade de processos para separacao de gases

e liquidos. Avancos significativos na &rea de membranas vém sendo alcangados
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constantemente nas Ultimas décadas, no entanto, verificou-se que resultados experimentais
para os diferentes fatores de desempenho das membranas como, por exemplo, fluxo de
permeado, retencdo a solutos, seletividade e percentual de fouling ainda sdo propensos a
problemas de repetitividade e reprodutibilidade.

A variabilidade experimental dos PSM pode estar relacionada com as condi¢fes
operacionais do processo, com variagdes na estrutura das membranas de uma amostra para
outra ou de um lote para o outro e também com area de permeacdo, onde mddulos industriais
com maiores areas de permeacdo, normalmente, apresentam resultados mais reprodutiveis do
que modulos que utilizam pedacos de membranas com alguns centimetros quadrados de area.

Em diversos estudos da literatura, ndo foram apresentadas avalia¢cbes com relagéo ao
erro experimental dos PSM. Esse fato pode estar relacionado a alta variabilidade dos
resultados, obtida quando utilizados mddulos em escala de laboratdrio, o que pode dificultar a
analise dos resultados, a comparacdo com dados da literatura e até mesmo acdes de
escalonamento. Desta maneira, este trabalho prop6e uma melhor avaliagcdo da variabilidade
experimental dos principais parametros de desempenho do processo de UF, através da
identificacdo dos efeitos principais do processo sobre estes parametros e da comparacao da
variancia de membranas comercias de UF de diferentes materiais e estruturas.

Assim, na proxima secdo da dissertacdo sdo descritos 0s procedimentos
experimentais e os métodos analiticos utilizados para obtencdo dos dados experimentais que

permitiram investigar os objetivos deste estudo.
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3 MATERIAIS E METODOS

Nesta secdo sera apresentada a metodologia utilizada na realizacdo deste trabalho,
descrevendo-se 0s materiais, técnicas e equipamentos utilizados, além do detalhamento dos

procedimentos experimentais adotados.

3.1 MATERIAIS E EQUIPAMENTOS

3.1.1 Reagentes e solucdes

Para a realizacdo da filtracéo e posterior avaliacdo da retencdo das membranas, foram
utilizados os reagentes polietilenoglicol 4000 g mol™ (PEG4000), polietilenoglicol
6000 g mol™ (PEG6000) e polietilenoglicol 35000 g mol™ (PEG35000), todos fabricados pela
empresa Merck (Merck KGaA, DE). As solucdes de polietilenoglicol utilizadas na filtragcdo
foram preparadas na concentragdo de 0,5 g L™,

Alcool etilico PA-ACS da marca Dindmica (Dindmica Quimica Contemporanea
Ltda, BR) foi utilizado para molhar as membranas de PVDF antes da realizagcdo dos ensaios
de UF. As membranas ficaram imersas em solugdo aquosa de alcool etilico 50 % (v/v).

Alcool isopropilico PA-ACS e hexano PA-ACS, ambos da marca Synth (LabSynth,
BR), foram utilizados para realizar a secagem das membranas pela técnica de troca de
solventes antes da realizacdo das analises de caracterizacdo. Primeiramente, as membranas
foram imersas em alcool isopropilico por dez minutos; ap6s elas foram imersas em hexano
por mais dez minutos e entdo foram acondicionadas em dessecador até a realizacdo das

analises de microscopia eletrénica de varredura e de angulo de contato.

3.1.2 Membranas

Os ensaios de UF foram realizados com membranas planas comerciais de
ultrafiltracdo, fabricadas pela empresa Synder (Synder Filtration Inc., US). Foram utilizadas
membranas de trés materiais diferentes, PES, PVDF e PAN. As especificacdes técnicas,
fornecidas pelo fabricante, de cada uma das membranas utilizadas neste trabalho, estdo

apresentadas no Quadro 3.1.
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Quadro 3.1 — Especificacdes técnicas das membranas utilizadas nos ensaios de ultrafiltracdo
que foram fornecidas pelo fabricante (Synder Filtration Inc., US).

. Temperatura | Maxima Permeéncia
Massa molar | Faixa de pH da o x P
Membrana de corte (kDa) |  alimentacio méaxima de pressdo | hidraulica a4 bare
¢ operagéo (°C) | (bar) |25°C (L m?h™bar™)
PES10 10 2-10 55 8,3 62 - 96
PES30 30 2-10 55 8,3 72-110
PES100 100 2-10 55 8,3 83-128
PVDF 100 2-10 55 8,3 97 - 149
PAN30 30 3-10 55 8 76 - 117
PAN100 100 3-10 55 8 86 - 126

3.1.3 Sistema de ultrafiltracéo

Os ensaios foram realizados em um sistema de ultrafiltracio em escala de
laboratério, sendo que antes de iniciar os experimentos foi realizada a troca das mangueiras e
a limpeza do sistema. O sistema é composto por um tanque de alimentagdo (1), uma bomba de
palhetas rotativas (2), um mddulo de membrana (3), dois manémetros (4 e 5), uma vélvula
agulha do reciclo (6), uma valvula agulha do concentrado (7), um rotdmetro (8), uma saida
para coleta de amostra de permeado (9) e um banho termostatico (10), conforme pode ser
visualizado na fotografia do sistema de UF e no fluxograma simplificado do processo
apresentados na Figura 3.1.

Os experimentos foram realizados em um modulo de membrana com area efetiva de
membrana de 60 cm? (M1). Para a membrana PAN30 também foram realizados ensaios com
um médulo menor, com &rea efetiva de membrana de 28 cm? (M2). O sistema opera com
escoamento tangencial sobre a membrana e os experimentos foram realizados no modo de
reciclo total, ou seja, as correntes de permeado e concentrado retornam ao tanque de

alimentacdo ap06s passarem pelo modulo.




62

Figura 3.1 — (a) Fotografia e (b) fluxograma do processo de ultrafiltracdo. (1) tanque de
alimentacéo, (2) bomba de palhetas rotativas, (3) moédulo de membrana, (4 e 5) mandmetros,
(6) valvula agulha do reciclo, (7) valvula agulha do concentrado, (8) rotametro, (9)
permeado/coleta de amostra e (10) banho termostatico.
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A pressdo de operacdo e a vazdo de solucdo que passa pelo modulo foram
controladas através da regulagem (abertura e fechamento) das valvulas agulha do reciclo e do
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concentrado. Assim, para 0s experimentos realizados no mdédulo M1, a vazdo foi mantida
constante em 200 L h™* durante a realizac&o de todas as etapas do procedimento experimental
e, consequentemente, a velocidade de escoamento tangencial também foi mantida constante
em 100 cms™. A temperatura do sistema foi controlada em 25+ 1°C, através do banho
termostatico. Para manter a mesma velocidade de escoamento (100 cm s™) nos experimentos
realizados no médulo M2, a vazdo foi mantida constante em 130 L h™ quando utilizado o

modulo de menor area de permeacao.

3.2 PROCEDIMENTOS DOS TESTES REALIZADOS COM AS DIFERENTES
MEMBRANAS

O procedimento experimental foi realizado para quatro amostras novas de cada uma
das membranas avaliadas e para cada amostra foram realizadas trés repeticOes (ciclos) deste
procedimento, quando utilizado o mddulo M1. Para os ensaios com a membrana PAN30,
realizados com o médulo M2, foi realizado apenas o Ciclo 1, com amostras novas da
membrana. Na Figura 3.2 esta apresentado o fluxograma simplificado do procedimento
experimental que esta descrito detalhadamente nas proximas se¢des.

Inicialmente as membranas estavam armazenadas em solucdo de metabissulfito de
sodio 1% (m/v). As amostras das membranas de PES e PAN foram previamente lavadas com
agua destilada, para remover a solucdo de armazenamento, e entdo foram acondicionadas em
agua destilada por, pelo menos, 24 horas antes da realizacdo dos experimentos de UF. As
membranas de PVDF passaram pelo mesmo procedimento das membranas de PES e PAN,
porém foi adicionada uma etapa de imersdo em solugdo de &lcool etilico 50% (v/v) por um
periodo de 30 minutos antes da realizacdo dos ensaios.

Apbs a utilizacgdo no processo de UF, as membranas foram novamente

acondicionadas em agua destilada, até a realizacdo dos ensaios de caracterizagéo.
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Figura 3.2 — Fluxograma simplificado do procedimento experimental empregado neste
trabalho.
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O fluxo de permeado obtido nas etapas de compactacdo, permeabilidade hidraulica e
filtracdo com a solucdo de PEG foi determinado a partir da Equacdo 9.

]:L 9)

onde J ¢ o fluxo de permeado (L m™ h™), V o volume de permeado (L), A a area de permeagéo
da membrana (m?) e t o tempo de permeacéo (h).

Para fazer estas medidas, durante a etapa de compactacao, foi fixado o tempo de 20
segundos e entdo foi medido o volume preenchido de uma proveta. Foram realizadas trés
medidas consecutivas para obtencdo do fluxo de permeado. Para a permeancia hidraulica e a
filtracdo com a solugdo de PEG foi realizado o mesmo procedimento, porém foi fixado o

tempo de 2 minutos para medir o volume preenchido da proveta.

3.2.1 Compactacgéo

Quando submetidas a pressdo, as membranas porosas podem sofrer deformagéo

mecénica, ocasionando 0 adensamento da sua microestrutura e, consequentemente, a redugdo
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do fluxo de permeado. Para evitar que ocorra reducdo do fluxo em fungdo da compactagédo
durante a realizacdo da UF, as membranas sdo previamente compactadas a uma pressao
superior a pressao de operacao do sistema. Assim, garante-se que, se houver uma reducédo de
fluxo, esta € ocasionada apenas pelos efeitos de polarizacdo por concentracdo e/ou por
fouling.

Para isto, utilizando agua destilada no sistema, a membrana foi compactada a uma
pressdo de 5,5 bar até a obtencéo de fluxo constante. As medidas de fluxo de permeado foram
realizadas a cada 5 minutos até 30 minutos de experimento e, na sequéncia, a cada 10 minutos
até obtencdo de fluxo constante. O fluxo de permeado foi considerado constante quando néo
houve diferenca percentual superior a 5%, entre os trés ultimos valores de fluxo. Foi
considerado um tempo minimo de compactacdo de 30 minutos. Os dados de fluxo de agua
pura inicial (J;), fluxo de agua pura final (J;) e tempo de compactacdo foram determinados,
sendo os dois primeiros relacionados para obter a porcentagem de reducdo do fluxo (RF)

utilizando a Equacgéo 10.
_Ji-Jr
RF (%) = 5 100 (10)

3.2.2 Permeancia hidréaulica

Apds a compactacdo, foi determinada a permeéancia hidraulica inicial (K;) das
membranas antes da filtracdo com a solucdo de PEG. Nesta etapa, o sistema foi alimentado
com agua destilada e variou-se a pressdo de operacao de 5 a 1 bar em degraus de 1 bar. Foi
considerado um tempo de 15 minutos, em cada pressao, para estabilizacdo do sistema e, ap0s
este periodo, foi medido o fluxo de permeado para cada uma das cinco pressdes avaliadas. A
permeancia hidraulica corresponde ao coeficiente angular da equacdo da reta obtida do
gréafico de fluxo de permeado em funcédo da pressdo de operacéo.

Este procedimento foi repetido apos a filtracdo com a solucdo de PEG, a fim de
determinar a permeéncia hidraulica apos a filtragdo (Kg).

3.2.3 Filtragdo com solugéo de PEG

As soluces de PEG foram preparadas na concentragdo de 0,5 g L™. A solugdo de
PEG4000 foi utilizada nos testes realizados com a membrana PES10. A solucdo de PEG6000
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foi utilizada nos ensaios com as membranas de MMC de 30 kDa (PES30 e PAN30) e, por
fim, a solucdo de PEG35000 foi empregada na filtragdo com as membranas de MMC de 100
kDa (PES100, PVDF e PAN100).

Nesta etapa, o fluxo de permeado foi determinado apds 30 minutos de estabilizacdo

do sistema para as pressoes de 5 a 1 bar, em intervalos de 1 bar.
3.2.4 Retencédo observada

A retencdo observada da membrana ao PEG foi determinada apenas para a pressao
de 1 bar. Nesta pressao foram coletadas amostras de permeado e concentrado. Também foram
coletadas amostras da solucdo de alimentacdo antes de iniciar os experimentos de UF. Estas

amostras foram, entdo, caracterizadas quanto a concentracdo de carbono orgéanico total.

A retencdo observada (Rops) de PEG foi obtida através da Equacédo 11.
Rops (%) = (1 - g—p) x 100 (11)
f

onde C, e Ct (mg L) sdo as concentracdes de carbono organico total no permeado e na

alimentacdo, respectivamente, determinadas por analise de carbono organico total (TOC).
3.3 METODOS ANALITICOS
3.3.1 Carbono organico total

A concentracdo de carbono organico total (TOC) na alimentacdo e nas correntes de
permeado e concentrado foi determinada utilizando um analisador de carbono organico total
TOC-V-CSH (Shimadzu Corp., JP).
3.3.2 Microscopia eletrdnica de varredura

Para a realizacdo da MEV, as membranas foram submetidas ao processo de secagem

por troca de solventes. A morfologia da superficie e da secdo transversal das membranas foi
analisada em microscopio eletrénico de varredura modelo JEOL JSM 6060 (JEOL Ltd, JP). A
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MEYV foi realizada para as quatro amostras de cada membrana apos a realizagdo dos ensaios
de UF e para uma amostra de membrana nova, que nao foi submetida aos ensaios de UF.

As membranas foram recobertas com ouro e foi utilizada tensdo de 15 kV para
obtencdo das imagens. Para analise da secdo transversal, as amostras foram fraturadas em

nitrogénio liquido.

3.3.3 Carater hidrofilico

O caréater hidrofilico foi determinado através de medidas de angulo de contato
utilizando o método da gota séssil. As medidas de angulo de contato foram obtidas utilizando
o analisador de angulo de contato Kriiss DSA 100S (Kriiss GmbH, DE). Foram depositadas
gotas de &gua deionizada (3 puL) na superficie da membrana, sendo tiradas fotografias das
gotas e obtidos os valores de angulo de contato nos intervalos de tempo de 0, 15, 30, 45, 60,
75 e 90 segundos.

O carater hidrofilico foi avaliado em cinco pontos diferentes de cada uma das cinco

diferentes membranas utilizadas.

3.3.4 Espessura das membranas

A espessura das membranas foi determinada com micrémetro digital Mitutoyo S293-
230 (Mitutoyo Corp., JP), realizando-se medidas em cinco pontos diferentes de cada amostra

de membrana.

3.3.5 Cromatografia de permeacéo em gel

A técnica de cromatografia de permeacdo em gel (GPC) foi utilizada para determinar
a distribuicdo de massas molares dos polimeros PEG4000, PEG6000 e PEG35000. Foi
utilizado um cromatografo de exclusdo de tamanho Viscotek GPCmax (Malvern Instruments
Ltd., GB), acoplado a um detector de indice de refracdo Viscotek VE3580 com trés colunas
poliméricas dispostas em série. Foi utilizado uma taxa de 0,5 mL min™ e temperatura das
colunas de 35 °C. O sistema opera em meio aquoso e foi empregada solucdo de NaNO3 na

concentracdo de 0,1 mol L™ como solvente para analise da fase mével.
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3.4 ANALISE ESTATISTICA

A analise estatistica de variancia (ANOVA) foi realizada utilizando-se o software
Statistica v12. A partir da ANOVA foi a avaliada a significancia dos efeitos principais de
material, MMC, pressdo de operacdo e area de permeacdo sobre as varidveis de resposta
consideradas. Os efeitos de segunda ordem, obtidos da interag&o entre os efeitos principais,
também foram avaliados pela ANOVA.

As diferencas significativas entre as variancias (c°), para as diferentes membranas
avaliadas, foram identificadas pelo teste F. O valor de F, foi obtido a partir da razéo entre a
maior e a menor variancia para o conjunto de membranas de mesmo material (PES ou PAN) e
para membranas de mesma MMC (30 ou 100 kDa). Também foi utilizado o teste de Tukey
para realizar a comparacao de médias, aos pares, das medidas de angulo de contato, espessura,
fluxo inicial e final de agua, reducédo do fluxo, tempo de compactacao e permeéncia hidraulica
antes e depois da filtracdo da solugéo de PEG.

Para as medidas de angulo de contato e espessura, no calculo das médias relativas a
cada membrana foram desconsiderados pontos identificados como outliers' na analise do
conjunto de residuos para todas as membranas. O critério de exclusdo de outliers foi baseado
no método da amplitude interquartil.

No caso da andlise da influéncia da éarea de permeagdo sobre a variabilidade
experimental, avaliada para a membrana de PAN com MMC de 30 kDa, os valores de
variabilidade experimental para fluxo de permeado e reducdo de fluxo determinados a partir
de réplicas de medidas foram ainda comparados com aqueles preditos pela equacdo classica
de propagacéo de erros. Para o fluxo de permeado e a reducdo de fluxo a aplicagéo da referida

equacao resulta nas seguintes expressdes finais:

of = (3) ot + () ot + () o2 (12
Ohp = (?%)2 af; + (%)2 ofs (13)

onde o2, é variancia do fluxo de permeado, 6%, a variancia relacionada & medida de volume de

permeado, s a variancia da medida da &rea de permeacéo, o% a variancia da medida de

! Qutliers séo residuais que apresentam valor muito maior ou muito menor que os demais e assim,
podem distorcer a analise dos dados (MONTGOMERY, 2012).
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tempo de permeacdo, o’ € variancia da reducdo do fluxo e o°j e o5 as variancias
relacionadas as medidas de fluxo inicial e final de 4gua pura, respectivamente.
Os dados obtidos experimentalmente foram expressos como a média + erro padrao,

sendo este erro obtido a partir da Equacéo 14:
erro padrio = \/in (14)

onde s é o desvio padrdo amostral e n € o numero de amostras. Para todas as analises
estatisticas realizadas foi utilizado um nivel de confianga de 95 % (p < 0,05), ou seja, 0s
efeitos avaliados foram significativos quando p < 0,05 ou F > F,.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo serdo apresentados os resultados obtidos neste trabalho, bem como a
discussdo acerca desses resultados. A sequéncia de apresentagdo iniciard pelos resultados de
caracterizacdo da morfologia das membranas e entdo seguird a mesma ordem em que foi
exposta a metodologia experimental no item materiais e métodos. Nesta etapa optou-se por
apresentar apenas o0s resultados para o Ciclo 1 (ver Secdo 3.2), quando as membranas sao
novas, e para o Ciclo 3, quando as membranas foram submetidas ao procedimento

experimental pela terceira vez.

4.1 CARACTERIZACAO DAS MEMBRANAS

As membranas utilizadas neste estudo foram caracterizadas quanto a morfologia, por
MEYV da superficie e da secdo transversal, quanto ao carater hidrofilico por medidas de &ngulo
de contato e, também, foram realizadas medidas de espessura das membranas. Os resultados

obtidos nestas analises estdo apresentados nas proximas secoes.

4.1.1 Morfologia das membranas

As micrografias da superficie das seis membranas utilizadas neste estudo, antes e
apos a utilizacdo, podem ser visualizadas na Figura 4.1. Para as membranas apds 0 uso €
apresentada a micrografia para apenas uma das quatro amostras de cada membrana testada,
uma vez que as micrografias para as outras amostras apresentaram estrutura semelhante. As
demais imagens estdo apresentadas no Apéndice A.

Analisando as imagens antes e apos a filtracdo ndo sdo observadas diferencas que
indiguem a formacdo de depdsitos de PEG sobre a superficie da membrana. Podem ser
observadas apenas algumas sujidades que ficaram aderidas sobre a superficie das membranas
de PES e PVDF, porém estas estdo presentes nas membranas novas e apés o uso. Além disso,
ndo foi possivel visualizar poros na superficie das membranas, pois 0s poros em membranas
de UF geralmente estdo na faixa de 20 a 1000 A, e assim, s6 podem ser visualizados por
microscopia eletronica de transmissdo (MULDER, 1996).
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Figura 4.1 — Micrografias da superficie das membranas novas (a.1) PES10, (b.1) PES30, (c.1)
PES100, (d.1) PAN30 (e.1) PAN100 e (f.1) PVDF e das membranas apds a realizacdo dos
ensaios de ultrafiltracdo (a.2) PES10, (b.2) PES30, (c.2) PES100, (d.2) PAN30 (e.2) PAN100
e (f.2) PVDF. Ampliagéo de 2000x.

X2, 808 18Mm

X2, Q08 10Mm K SkV X2, 808 19 mm

-

X2,808 I12Mm

Na Figura 4.2 s&o apresentadas as micrografias da segdo transversal das seis
membranas utilizadas nos ensaios, antes e apds a realizacdo da ultrafiltracdo. Assim como
para as imagens da superficie, é apresentada apenas a micrografia de uma das amostras apos o
uso. As imagens da secdo transversal para as demais amostras também estdo no Apéndice A.

Quando comparadas as micrografias da secéo transversal antes e ap0s a utilizagéo
das membranas ndo é possivel perceber modificacbes na sua estrutura interna, que poderiam

ser causadas pela filtracdo com a solugéo de PEG.
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Pelas imagens observa-se que as membranas de PES (a.1, a.2, b.1, b.2, c.1 e c.2)
apresentam estruturas assimétricas semelhantes, compostas por uma camada fina seletiva no
topo, macrovazios na forma de finger-like que se prolongam através da membrana na parte
central e, por fim, na parte inferior, a camada suporte de ndo-tecido. A mesma estrutura
composta pela camada seletiva seguida por finger-like também foi visualizada nos trabalhos
realizados por Ghandashtani et al. (2015) e Jalali et al. (2016), embora neste caso as

membranas ndo fossem comerciais.

Figura 4.2 — Micrografias da secéo transversal das membranas novas (a.1) PES10, (b.1)
PES30, (c.1) PES100, (d.1) PAN30 (e.1) PAN100 e (f.1) PVDF e das membranas ap6s a
realizacdo dos ensaios de ultrafiltracdo (a.2) PES10, (b.2) PES30, (c.2) PES100, (d.2) PAN30

(e.2) PAN10O e (f.2) PVDF. Ampliagdo de 500x.

—
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As membranas de PAN (d.1, d.2, e.1 e e.2) possuem estrutura semelhante a estrutura
das membranas de PES, porém aparentam ter uma camada seletiva de topo mais fina do que
as membranas de PES.

A membrana de PVDF (f.1 e f.2) também apresenta uma fina camada seletiva na
superficie seguida por macrovazios na forma de finger-like, porém esta camada de finger-like
é menor quando comparada com as membranas de PES e PAN. Outra diferenga da membrana
de PVDF é que ela possui uma camada porosa entre os finger-likes e a camada suporte de nédo
tecido, uma imagem ampliada da secdo transversal desta membrana esta apresentada na
Figura 4.3. Imagens com estruturas semelhantes para as membranas de PAN e PVDF foram
reportadas nos trabalhos realizados por Marbelia et al. (2016) e Bertotto (2015),

respectivamente.

Figura 4.3 — Micrografia da se¢éo transversal da membrana de PVDF com ampliacdo de
1500x.

4.1.2 Caréter hidrofilico das membranas

Na Tabela 4.1 estdo apresentados os valores de angulo de contato obtidos no tempo
zero, imediatamente ap6s a deposicao da gota e no tempo de 30 segundos de ensaio para cada
uma das membranas estudadas. Os graficos de angulo de contato em fun¢do do tempo para
cada uma das membranas, bem como as imagens da gota nos tempos de 0 e 30 segundos estao
apresentados no Apéndice B. Foi escolhido o tempo de 30 segundos de ensaio, pois este é
ligeiramente maior que o tempo considerado para a gota entrar em equilibrio metaestavel com
a superficie da amostra a ser avaliada. Cabe ainda mencionar que para tempos maiores de

ensaio pode ocorrer a evaporagdo da gota d’dgua em funcdo da incidéncia da luz do
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equipamento sobre a gota (BENBETTAIEB et al., 2016; LUZ; RIBEIRO; PANDOLFELLLI,

2008).

Tabela 4.1 — Angulo de contato & 4gua das diferentes membranas utilizadas neste estudo.

Angulo de contato (°)

Membrana
t=0s t=30s
PES10 63,8 + 3,4% 63,1 +2,7%
PES30 68,1 + 2,4% 65,9 + 2,2
PES100 72,9 +1,2% 70,8 +1,79
PAN30 53,4 +0,7°" 52,7 +0,8%"
PAN100 50,5 + 2,8" 49,1 +2,7%
PVDF 64,4 +0,3% 63,2 + 0,39

*Meédias seguidas de letras iguais, na mesma coluna ou na mesma linha, ndo apresentam diferenca significativa, pelo teste de
Tukey, ao nivel de 5% de probabilidade (p < 0,05).

Comparando os resultados obtidos nos tempos de 0 e 30 segundos para uma mesma
membrana (linhas da Tabela 4.1), pode-se observar que ndo houve uma reducéo significativa
no angulo de contato com o tempo. Para os dois tempos avaliados observa-se que as
membranas de mesmo material (PES ou PAN) apresentam angulos de contato estatisticamente
iguais (colunas da Tabela 4,1) e, ainda, que a membrana de PVDF tem angulo de contato
estatisticamente igual ao das membranas de PES nos dois tempos avaliados.

De acordo com os resultados obtidos, as membranas a base de PES e PVDF sdo mais
hidrofobicas do que as membranas PAN30 e PAN100. Este resultado esta de acordo com as
caracteristicas da PAN, que € um polimero mais hidrofilico do que outros materiais comuns
utilizados na fabricacdo de membranas, como a PES, a PSf, o PVDF e o PTFE. Assim,
membranas de PAN tém menor tendéncia a formacao de fouling (GUILLEN et al., 2011).

Valores de angulo de contato semelhantes aos obtidos neste trabalho para as
membranas de PAN foram reportados por Cornelissen, Van Den Boomgaard e Strathmann
(1998). Apesar do comportamento do carater hidrofilico ser semelhante, os dngulos de contato
encontrado por estes mesmos autores para membranas de PES e PVDF foram maiores do que
0s obtidos neste estudo. No entanto, Peyravi et al. (2012) e Woo, Park e Min (2015)
encontraram valores de angulo de contato semelhantes para membranas de PES e PVDF,

respectivamente.
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4.1.3 Espessura das membranas

A espessura obtida para as diferentes membranas utilizadas neste estudo esta
apresentada na Tabela 4.2. A partir dos dados apresentados nesta tabela pode ser observado
que as membranas PVDF e PAN100 apresentam a maior € a menor espessura,
respectivamente. As membranas PES10, PES30, PES100 e PAN30 encontram-se em uma
faixa intermediaria de espessura. As diferencas encontradas na espessura das membranas de
mesmo material (PAN30 e PAN100) podem estar relacionadas com as condi¢des do processo
de preparacdo da membrana, uma vez que a espessura depende da concentracao de polimero e
do tempo de evaporacgéo controlada do solvente (HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006).

Tabela 4.2 — Espessura das diferentes membranas utilizadas neste estudo.

Membrana  Espessura (um)

PES10 185 + 1™
PES30 188 +2°
PES100 179 +2°
PAN30 179 + 2°
PAN100 169 + 1°
PVDF 206 + 2°

* Médias seguidas de letras distintas apresentam diferenca significativa, pelo teste de Tukey, ao nivel de 5% de
probabilidade (p < 0,05).

4.2 COMPACTACAO

4.2.1 Efeito do material e da MMC sobre os parametros de resposta da compactacao

Na etapa de compactacdo foi avaliada a influéncia dos materiais poliméricos e
massas molares de corte nos seguintes parametros: fluxo de agua pura no inicio e no fim da
compactacdo, reducdo do fluxo de agua pura e tempo necessario para compactar as
membranas. Os valores obtidos para estes parametros de resposta para o Ciclo 1 (C1) de
utilizacdo das membranas estdo apresentados na Tabela 4.3, assim como os valores F e 0s
valores p obtidos na ANOVA. Os graficos com a variacdo de fluxo de agua pura em funcgéo
do tempo de compactacdo para cada uma das amostras de membranas avaliadas estdo

apresentados no Apéndice C para os ensaios do C1 e do C3.
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Tabela 4.3 — Parametros de resposta para o Ciclo 1 dos testes de compactacéo para as seis
membranas avaliadas e valores de F e p obtidos pela andlise ANOVA para cada um dos
parametros (F, = 2,77; G.L. =5).

Membrana  J(Lm?h")  J(Lm?h")  RF(%) teompa (Min)

PES10 215 + 34°4 182 + 24°A 14 + 3° 82+6°
PES30 319 £ 27°A 227 +24°8 29+2° 95+ 9°
PES100 492 + 15" 334 +43*® 32+3° 103 £ 5*°
PAN30 110 + 7°4 110 £ 7°A 0,4+0,1° 30 £0°
PAN100 199 +14%*  191+13**  41+18° 32+2°
PVDF 599 + 68*" 231+ 26"° 60 + 6° 112+ 8°
Valor-F 30,513 13,072 41,997 38,675
Valor-p <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001

* Médias seguidas de letras minusculas distintas na mesma coluna apresentam diferenca significativa, pelo teste
de Tukey, ao nivel de 5% de probabilidade (p < 0,05) por efeito do material ou da MMC. Interpretacdo similar se
aplica a médias seguidas de letras maidsculas distintas na mesma linha, com a diferenca de que neste caso 0
efeito considerado é o da compactacéo.

Para o C1, o valor-F obtido para os quatro pardmetros avaliados na etapa de
compactacao ficou acima do valor de F critico. Isto indica que, para o conjunto de membranas
e as condigdes de processo utilizadas, a variabilidade experimental do processo foi baixa o
suficiente para permitir a identificacdo da influéncia do tipo de membrana nas variaveis de
resposta consideradas (valor-p < 0,05 em todas as colunas ou letras diferentes na coluna para
membranas de diferente material com mesma MMC). O mesmo pode ser afirmado com
relacdo ao efeito da MMC sobre o fluxo de permeado, uma vez que quando se comparam 0S
valores obtidos de J;j e J; para membranas de mesmo material (PES ou PAN), as membranas
com maior MMC apresentaram maior fluxo de &gua pura, em funcdo de possuirem maior
tamanho médio de poros. No entanto, observa-se, por exemplo, que a membrana PES30
apresentou maior valor de fluxo que a membrana PAN100, o qual esta de acordo com o fato
de que o fluxo ndo depende somente da MMC, mas também das caracteristicas intrinsecas da
membrana, tais como porosidade, assimetria, tortuosidade e espessura (HIROSE; ITO;
KAMIYAMA, 1996; RANGOU et al., 2014; TANG; XU; GAO, 2016; VILAKATI et al.,
2014).

O tempo necessario para compactar a membrana parece ser afetado principalmente
pelas caracteristicas do material a partir do qual a membrana é fabricada, pois foi observado
gue membranas de um mesmo material (PES ou PAN) necessitam de um mesmo tempo de

compactacao, independentemente da MMC da membrana.
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Ainda para o Ciclol, observa-se que as membranas de PAN nédo apresentam efeito de
compactacao, ou seja, o fluxo de agua pura foi estatisticamente igual durante toda etapa de
compactacdo (Jj=J;). Por outro lado, a maior reducdo do fluxo e maior tempo de
compactacdo foram obtidos para a membrana de PVDF. Estes resultados estdo de acordo
tanto com as diferengas mecanicas entre 0s materiais, quanto com as diferencas estruturais
observadas nas membranas. Do ponto de vista de resisténcia mecénica, as membranas a base
de PAN e de PVDF apresentam, respectivamente, os valores mais alto e mais baixo de
modulo de flexao entre os trés polimeros utilizados. Em termos estruturais, as membranas de
PAN apresentaram uma camada porosa seletiva mais fina do que as demais membranas
avaliadas (Figura 4.2), enquanto a membrana de PVDF apresentou a estrutura aparentemente
mais porosa, 0 que tende a aumentar o efeito de compactacdo (STADE et al., 2013,
JAYALAKSHMI et al., 2012).

Adicionalmente, realizou-se a comparacdo das variancias observadas nos
experimentos do Ciclo 1, que é apresentada na Tabela 4.4. Observa-se que para as membranas
estudadas e na faixa de MMCs considerada, a MMC ndo apresentou influéncia significativa
sobre a variancia experimental das medidas de fluxo, como indicam os valores de F, menores
que F¢r nas colunas 4 e 6 da primeira parte da Tabela 4.4. Mesmo assim, as variancias da RF
para as duas membranas de PAN foram estatisticamente diferentes, o qual pode ser devido ao
fato de a varidncia amostral desta variavel para a membrana PAN30 ser aproximadamente
zero e de que somente dois valores de MMC foram utilizados neste caso.

No entanto, o material polimérico tem influéncia significativa sobre as variancias dos
parametros J; e RF, conforme valores de Fy apresentados na segunda parte da Tabela 4.4 para
as membranas com MMC de 100 kDa. O material também afeta significativamente a
variancia do J; quando avaliadas as membranas com MMC de 30 kDa. A maior variancia do
fluxo inicial de agua pura e da reducdo do fluxo obtido para a membrana PVDF pode ser
justificada pela sua estrutura aparentemente mais porosa do que as membranas PES100 e
PAN100. Entretanto, ao término da compactacdo, o fluxo final de &gua para as diferentes
amostras da membrana PVDF fica mais proximo e, assim, a variancia desta membrana é

semelhante a variancia das demais membranas com MMC de 100 kDa.



Tabela 4.4 — Variancia dos parametros de resposta da etapa de compactacao e teste F para

comparacdo da variancia para as seis membranas avaliadas para o Ciclo 1 (F = 9,28).
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@)

Efeito Ji Js RF tcompac
da Membrana
MMC o> F® L L o2 F
PES10 4502 2273 32 158
M(gtég)""' PES30 2959 484 2201 123 24 197 300 327
PES100 930 1852 47 92
Material PAN30 203 205 0,04 0
PAN) 3,93 3,23 362 -
( PAN100 799 662 13 25
PVDF 18490 - 2787 - 163 - 225 -
Efeito dos materiais J; Js RF Teompac
Fo Mmc=100 = 62100 max/6%100 min 23,13¢) 4,21 12,53 9,00
Fo Mmc=30 = 6230 max/ 5230 min 14,55 10,76 670,02 -

A membrana PAN30 ndo apresentou variacéo no tempo de compactagéo, ndo sendo possivel realizar o teste F;
(Z)FO = szaxlczmin;
®F, obtido pela razdo entre a maior e a menor variancia encontrada para as membranas com MMC de 100 kDa.

De maneira similar a analise feita na Tabela 4.3, para o Ciclo 1, na Tabela 4.5 estdo
apresentados os resultados para o Ciclo 3 (C3). A partir desses resultados observa-se que
também em C3 a variabilidade experimental no sistema foi pequena o suficiente para
identificar os efeitos do material e da MMC sobre os quatro parametros analisados. Além
disso, as tendéncias observadas (tempo de compactacdo igual para membranas de mesmo
material, maior fluxo para membranas do mesmo material com maior MMC) no ciclo C1 com
relacdo a estes efeitos se mantiveram no ciclo C3.

Adicionalmente, no ciclo C3 observa-se que as membranas continuam compactadas,
ou seja, apds a remocado da pressdo do sistema de UF, o fluxo inicial de agua pura obtido no
C1 (Tabela 4.3), quando a membrana é nova, ndo é recuperado. Assim, as membranas PES30,
PES100 e PVDF, que apresentaram maior reducgédo do fluxo no C1, passam a ter fluxo inicial
de agua (J;) estatisticamente igual ao fluxo final de agua (J;) no C3. Comportamento
semelhante, onde a compactacdo também causou efeitos irreversiveis na permeabilidade de
membranas de PVDF e PES foi observado nos trabalhos realizados por Pertile (2013) e Stade

et al. (2013), respectivamente.
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Tabela 4.5 — Parametros de resposta para o Ciclo 3 dos testes de compactacéo para as seis
membranas avaliadas e valores de F e p obtidos pela andlise ANOVA para cada um dos
parametros (F, = 2,77; G.L. =5).

Membrana J(Lm?hY)  J(Lm?h? RF (%) toompac (MIN)
PES10 152 + 10%A 142 + 9°A 72+2,7° 60 + 6°
PES30 204 +11°4 197 + 11°A 35+0,7% 50 + 0°
PES100 300 + 14*A 273 + 8** 8,7 £1,7" 53 + 3%
PAN30 112 + 7%4 109 + 7°4 2,0+0,9% 30 £ 0°

PAN100 186 + 11°A 182 + 11°4 2,6 +0,3% 30 +0°
PVDF 238 + 244 193 + 12°4 18,1+3,9° 55 + 6"
valor-F 22,641 31,794 8,159 12,508
valor-p <0,0001 <0,0001 0,000359 <0,0001

* Médias seguidas de letras minusculas distintas na mesma coluna apresentam diferenca significativa, pelo teste
de Tukey, ao nivel de 5% de probabilidade (p < 0,05) por efeito do material ou da MMC. Interpretacdo similar se
aplica a médias seguidas de letras mailsculas distintas na mesma linha, com a diferenca de que neste caso o
efeito considerado é o da compactacéo.

Na Tabela 4.6 pode ser observado que a variancia encontrada para os parametros de
resposta no C3 diminui quando comparada com a obtida no C1. Esse resultado estd de acordo
com 0 que reporta a literatura, isto €, conforme as membranas vdo sendo reutilizadas no
processo os resultados obtidos para o fluxo de permeado tendem a apresentar menor variacao
devido a uma reorganizacao/adensamento da estrutura, além de efeitos de interacdo solucéo-
membrana, que podem ser irreversiveis (CHERYAN, 1998). Como consequéncia desta
diminuicdo das variancias o efeito do material polimérico, o qual influenciou
significativamente as variancias obtidas no C1, passa a ndo exercer influéncia significativa
sobre as variancias obtidas no C3, quando se desconsidera a membrana PAN100, que

apresentou variancia amostral aproximadamente nula.
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Tabela 4.6 — Variancia dos parametros de resposta da etapa de compactacao e teste F para
comparagdo da variancia para as seis membranas avaliadas para o Ciclo 3 (F = 9,28).

, @
Efeito da Ji I RF Leompas
MMGC Membrana
o? Fo(z) 02 FO 02 FO o? Fo
PES10 426 344 30 133
Material PES30 513 1,83 493 185 22 1372 0 5,33
(PES)
PES100 779 266 12 25
: PAN30 197 187 3 0
Mgf{\"a' 2,45 2,64 7,74 i
( ) PAN100 484 493 0,40 0
PVDF 2226 - 569 - 61 - 167 -
Efeito dos materiais J Js RF teompac
Fo mmc=100 = 62100 max/GZlOO min 4,60(3) 2,14 151,41 6,68
Fo Mmc=30 = 6230 max/ 5230 min 2,60 2,64 1,43 -

W A’ membrana PAN30 ndo apresentou variagdo no tempo de compactagéo, ndo sendo possivel realizar o teste F;
(2) Fo= G.Zmaxlczmin; ] ] )
© F, obtido pela razao entre a maior e a menor variancia encontrada para as membranas com MMC de 100 kDa.

4.2.2 Efeito da area de permeacédo sobre os parametros de resposta da compactacao

Os resultados de fluxo inicial e final de agua pura, reducdo do fluxo e tempo de
compactacao para o teste da membrana de PAN com MMC de 30 kDa no médulo de menor
area (PAN30-M2) sdo apresentados na Tabela 4.7, juntamente com os parametros da ANOVA
e do teste F, para comparacdo das médias e das variancias, respectivamente, com relacdo ao
teste no médulo de maior area (PAN30). O tempo de compactacdo foi igual para os dois
modulos avaliados (30 minutos), impossibilitando a anélise estatistica para este parametro.
Para as demais variaveis, observa-se que os valores das médias obtidas das 4 repeticdes
realizadas em cada médulo foram estaticamente iguais, enquanto nas variancias observa-se
uma tendéncia de aumento para 0 modulo de menor area (PAN30-M2), com os valores de Fq
aproximando-se do valor de F critico no caso dos fluxos e uma diferenga significativa
identificada para RF. Para os fluxos inicial e final de &gua pura 0 aumento no erro
experimental foi de 13 para 36 % quando utilizado o0 modulo com menor area de permeacéo.
Este resultado é inerente a heterogeneidade estrutural das membranas e esta de acordo com as
afirmagbes de outros autores (MITROULI; KARABELAS; ISAIAS, 2010;
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SCHIPOLOWSKI; JEZOWSKA; WOZNY, 2006). A diferenca aqui é que foram avaliadas
membranas de ultrafiltracdo e os ensaios foram realizados em mddulos com diferentes areas
para as mesmas membranas, mesma solucdo e mesmo sistema experimental, tornando esta
comparacdo mais valiosa. No entanto, cabe ressaltar que no caso dos dados de fluxo, a
confirmacéo da tendéncia de aumento sugerida requer a realizacdo de pelo menos mais uma
repeticdo para cada maddulo, a fim de aumentar o nimero de graus de liberdade na avaliagdo
de Fer.

Tabela 4.7 — Parametros de resposta, valores de F e p obtidos pela analise ANOVA, variancia
dos parametros de resposta, variancia obtida pela teoria da propagacéo de erros e teste F para
a membrana PAN30 nos modulos M1 e M2.

Efeito area permeacao sobre as _ 2 4l 2 pal o - \(1)
variaveis (F.; = 5.98) Ji(Lm*h?)  J(Lm*hv) RF (%0) teompac (MiN)

PAN30-M2 1107+20  1095+201 14%07 300
PAN30®@ 110+ 7 110+ 7 0,4+0,1 30+£0
valor-F 0,00014 0,00078 2,098 -
valor-p 0,991 0,9786 0,1976 -
e R e
o’panzomz (64 P) 1592 (28,1) 1615 (20,2) 1,97 (0,04) 0
opanao’ (6% ) 203 (9,8) 205(9,7) 0,04 (0,02) 0
Fo = 6°pana0-M2/0 paN30 7,83 7,89 54,88 -

' Tempo de compactacéo para a membrana PAN30 avaliada nos médulos M1 e M2 foram iguais, nio podendo
ser realizada a anlise estatistica;

@ Valores obtidos para a membrana PAN30 no Ciclo 1 foram repetidos nesta tabela para facilitar a interpretacdo
dos dados.

® Variancia obtida a partir dos erros de medida por meio da teoria de propagacdo de erros (Equacéo (12) e (13)).

Em todos os casos, a variancia determinada a partir das réplicas foi maior do que a
variancia obtida pelas equacbes de propagacdo de erros. Este resultado deixa claro que a
variabilidade experimental nas varidveis consideradas ndo estd relacionada apenas com o
efeito da propagacdo dos erros nos fatores que aparecem nas equacOes de calculo destes
pardmetros e que outras fontes de erro, tais como as diferencgas estruturais entre as amostras
de membrana utilizadas nos experimentos e a flutuacdo dos outros pardmetros de operagédo
que ndo aparecem nas equacdes (pressdo, temperatura e velocidade de escoamento) também
exercem influéncia significativa sobre a variabilidade experimental do processo. O fato de que

a diferenca entre os dois valores de variabilidade experimental (i.e., a partir de réplicas e a
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partir das equacdes de propagacdo de erros) também aumentou com a diminui¢do da area de

permeacao serve como suporte para esta Ultima afirmacao.
4.3 PERMEANCIA HIDRAULICA
4.3.1 Efeito do material e da MMC sobre a permeéncia hidraulica

As curvas de fluxo de &gua em funcdo da presséo de operacédo parao Ciclo1 (Cl)eo
Ciclo 3 (C3) estdo apresentadas, respectivamente, nas Figura 4.4 e Figura 4.5, as quais foram
utilizadas para determinar os valores de permeéncia hidraulica antes da filtracdo da solucao de
PEG (Ky), a partir das inclinacdes das retas. Para a obtencdo dos valores de inclinacdo da reta
optou-se por ndo forcar a passagem das curvas pela origem, uma vez que para a maior parte
dos experimentos de permeéncia realizados os desvios foram positivos, podendo assim estar
relacionados com um erro sistematico no protocolo de medida. Assim, obter a inclinacdo das
retas sem que estas passem pela origem resultaria em uma permeancia hidraulica mais
préxima do valor real. As curvas correspondentes para a determinacdo da permeéancia
hidraulica ap6s a filtracdo da solucdo de PEG (Ky), por serem muito similares, séo
apresentadas no Apéndice D.

Figura 4.4 - Fluxo de 4gua em funcdo da pressdo de operacdo para as seis membranas
avaliadas no modulo M1 e para a membrana PAN 30-M2 para o Ciclo 1 antes da filtracdo da
solucdo de PEG. As condicdes de operacio sd0: Vese = 100 cm-s™; T= 25+ 1 °C.
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Figura 4.5 - Fluxo de agua em funcéo da pressao de operacdo para as seis membranas
avaliadas no modulo M1 para o Ciclo 3 antes da filtracdo da solugdo de PEG. As condi¢es de
operacao S&0: Vesc = 100 cm-s™; T = 25+1 °C.
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Os valores obtidos de K; e Ky estdo apresentados na Tabela 4.8, juntamente com 0s
parametros da andlise estatistica. Para ambos os ciclos (C1 e C3), os resultados dos testes de
Tukey indicam o efeito significativo do material e da MMC sobre a permeéancia hidraulica,
indicando que também para esta varidvel a variabilidade experimental do processo de UF no
sistema utilizado foi baixa o suficiente para permitir uma analise adequada dos dados.

Os valores de K, e Ky obtidos, tanto para o Cl quanto para o C3, foram
estatisticamente iguais, o que indica que nao ocorreu formacéo de fouling sobre a superficie
das membranas. Este resultado esta de acordo com as imagens obtidas por MEV da superficie
das membranas apos a realizacdo dos ensaios de UF (Figura 4.1), onde ndo foram observadas
incrustacdes sobre a superficie das membranas. Ainda, pode ser observado que ndo ocorreu
uma diminuicdo significativa da permeabilidade das membranas conforme as amostras séo
reutilizadas no processo (letras maiusculas iguais na mesma linha). Como a permeancia
hidraulica foi obtida ap6s a compactagdo das membranas, variagcdes no fluxo/permeabilidade
relacionadas a este fator foram minimizadas, e como também ndo houve formacéo de fouling

a permeancia hidraulica se manteve constante ao longo dos trés ciclos de ensaios realizados.
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Tabela 4.8 — Permeancia hidraulica antes e depois da filtracdo da solucdo de PEG para 0s
Ciclos 1 e 3 para as seis membranas avaliadas e valores de F e p obtidos pela andlise ANOVA
(Fr=2,77; G.L. =5).

Ciclo 1 Ciclo 3
Membrana K. Kq K. K
(Lm?h'bary)  (Lm?h"bar? (Lm?h'barh  (Lm?h™"bar?
PES10 31,9 £3,9" 30,8 + 3,6°* 27,3+0,9%" 28,7 £ 1,4%4
PES30 39,2 + 3,94 41,6 2,5 33,9+1,6°" 36,1+1,7°"
PES100 49,7 + 2,378 55,8 +1,3*" 43,8 +1,3*8 47,2 +2.4*8
PAN30 19,7 +1,2%4 19,9 +1,4°4 19,8 + 1,144 19,6 £1,1°4
PAN100 34,8 24" 34,8 23" 33,3+2,1°" 32,8 +2,1°"
PVDF 38,2 + 5,54 40,1 + 4,5°* 31,7 +2,1°° 31,6 +2,4°"
valor-F 7,985 17,849 24,849 22,788
valor-p 0,000435 <0,0001 <0,0001 <0,0001

* Médias seguidas de letras minusculas distintas na mesma coluna apresentam diferenca significativa, pelo teste
de Tukey, ao nivel de 5% de probabilidade (p < 0,05) por efeito do material ou da MMC. Interpretacdo similar se
aplica a médias seguidas de letras maidsculas distintas na mesma linha.

Por outro lado, quando os valores de permeéncia hidraulica obtidos neste estudo séo
comparados com os Vvalores informados pelo fabricante das membranas (Quadro 3.1), é
observado que a permeancia hidraulica ficou abaixo da faixa reportada pelo fabricante para as
seis membranas avaliadas. Isto pode estar relacionado com a compacta¢do das membranas
que causa uma diminuicdo da permeabilidade, que pode ser irreversivel mesmo apos a
remocdo da pressdo do sistema de UF (HUSSAIN; AL-SALEH; AR-RATROUT, 2013;
STADE et al., 2013).

Assim como para 0s parametros de resposta da etapa de compactacéo, o teste F foi
utilizado para identificar diferencas significativas entre as variancias obtidas para a
permeancia hidraulica antes e para a permeancia hidraulica depois. Os resultados obtidos para
a variancia nos ciclos C1 e C3 e o0s respectivos testes F estdo apresentados na Tabela 4.9.
Observa-se que para as membranas estudadas e na faixa de MMCs considerada, a MMC nao
exerce influéncia significativa sobre as variancias dos parametros avaliados. Contudo, o
material da membrana afetou significativamente estes parametros no primeiro ciclo de
utilizacdo das membranas, mas ndo no C3, de maneira similar ao que ocorreu com 0s

resultados de compactagéo discutidos na se¢éo anterior.
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Tabela 4.9 — Variancia e Teste F para comparacao da variancia da permeancia hidraulica antes
(Ky) e da permeéncia hidraulica depois (Kg) para os Ciclos 1 e 3 (F, = 9,28).

Ciclo1 Ciclo 3
Efeito da
MMC Membrana K, Ky K, Kg
02 Fo(l) o? FO o? FO o? Fo
PES10 62,0 51,1 2,9 8,0
Material PES30 614 283 250 7,10 10,7 3,69 11,3 275
(PES)
PES100 21,9 7,2 7,0 22,0
: PAN30 5,7 7.6 5,2 4.4
MgtAelr\;a' 3,89 2.79 3,33 4,01
(PAN) PAN100 22,2 21,2 17,3 17,8
PVDF 121,8 - 81,5 - 17,4 - 23,2 -
Efeito dos materiais Ka Ky Ka Kq
Fo mmc=100 = 62100 max/ 5100 min 5,561 11,32 2,49 1,30
Fo Mmc=30 = 6230 max/ 5230 min 10,77 3,29 2,06 2,55

1 - 2 2 .
® Fo = 6 max/0 min;

@ F, obtido pela razdo entre a maior e a menor variancia encontrada para as membranas com MMC de 100 kDa.

4.3.2 Efeito da area de permeacao na permeancia hidraulica

Adicionalmente, a comparacdo dos dados de K, e Ky obtidos nos testes com a

membrana de PAN com MMC de 30 kDa nos dois modulos de diferentes areas de permeacédo

estdo apresentados na Tabela 4.10. Também neste caso se verifica a igualdade dos valores de

permeancia hidraulica estimados nos dois sistemas e tendéncia de aumento da variancia com a

diminuicédo da &rea do maédulo.
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Tabela 4.10 — Permeéancia hidraulica antes e depois da filtracdo, valores de F e p obtidos pela
analise ANOVA, variancia dos parametros de resposta e teste F para a membrana PAN30 nos
modulos M1 e M2.

Efeito area permeacdo sobre as Ka Kqg
variaveis (F¢ = 5,98) (Lm?*h*bar?) (Lm?h*bar?)
PAN30-M2 195+ 34 19,7 +3,6
PAN30® 19,7+1.2 199+14
valor-F 0,00541 0,00255
valor-p 0,991 0,979

Efeito rea de permeacéo sobre

a variancia (F., = 9,28) Ka Ko
GZPAN3O-M2 47,3 52,3
panao” 5,7 7,6

Fo= 02PAN30-M2/02PAN30 8,26 6,88

@ Valores obtidos para a membrana PAN30 no Ciclo 1 foram repetidos nesta tabela para facilitar a interpretacéo
dos dados.

4.4 FLUXO DE PERMEADO COM A SOLUCAO DE PEG

4.4.1 Efeito do material, da MMC e da pressao sobre o fluxo de permeado

O fluxo de permeado para a solucdo de PEG foi avaliado em diferentes pressdes e 0s
resultados obtidos estdo apresentados na Figura 4.6 para o Ciclo 1 (C1). De acordo com 0s
dados da ANOVA apresentados na Tabela 4.11 pode ser observado que os efeitos principais
de material, MMC e presséo sobre o fluxo de permeado das membranas de PES e PAN séo
significativos (p < 0,05). Este resultado é consistente com aqueles encontrados na Secéo 4.2
para o fluxo de &gua, no que se refere aos efeitos de material e de MMC, uma vez que a
diferenca de pressdo é a forca motriz do processo de UF (ZUO et al., 2008). O efeito de
segunda ordem obtido da interacdo entre material e pressdo de operagdo (Material*Presséo)
também foi significativo, porém menos intenso do que os efeitos principais. Este efeito de
interacdo pode estar relacionado com a possibilidade de a pressao aplicada no sistema de UF
causar adensamento da microestrutura da membrana e, assim, modificar a morfologia da
membrana e aumentar a sua resisténcia ao escoamento (PERSSON; GEKAS; TRAGARDH,
1995). Cabe ressaltar que quando analisadas separadamente as membranas PAN30 e PAN100,
0 efeito combinado de MMC e de presséo foi significativo. Este efeito positivo de interacdo é
consistente do ponto de vista tedrico, pois se espera menor resisténcia ao fluxo nas
membranas de maior MMC, o qual poderia resultar num aumento maior de fluxo em

membranas de maior MMC tomando como base um aumento especificado de presséo. O fato
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de este efeito ndo ser detectado quando as membranas de PES e de PAN séo consideradas
conjuntamente (Tabela 4.11), indica que neste caso especifico a maior variabilidade dos dados
para as membranas de PES (ver discussdo no proximo paragrafo) foi suficiente para mascarar

o referido efeito.

Figura 4.6 — Fluxo de permeado em funcao da pressdo de operacdo para as seis membranas
avaliadas no modulo M1 e para a membrana PAN30-M2 para o Ciclo 1. As condic¢des de
operacio Sao: Ves.= 100 cm s™; T = 2541 °C; Cpes= 0,5 g I

220

1 mPES10 mPES30

200 1 mpES100  EPAN30-M2
180 { OPAN30  @PAN100
160 | ®PVDF

Fluxo (L m2 h?)

e

N A O 0O O N B

O O O o o o o
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

o
[l 1

1 2 3 4 5
Presséo (bar)

Tabela 4.11 — ANOVA para avaliacdo dos efeitos de material, MMC e pressdo no C1.

Efeito QuSzScT:Z do G.L. Qlﬁgg%do valor-F  valor-p
Material 73424 1 73423,89 415,273 <0,0001
MMC 12550 1 1254956 70,978 <0,0001
Presséo 144576 4 36143,88 204,424 <0,0001
Material*MMC 158 1 158,08 0,894  0,34817
Material*Pressao 6021 4 1505,17 8,513 < 0,0001
MMC*Pressao 905 4 226,29 1,280  0,28799
Material*MMC*Pressdo 1217 4 304,34 1,721  0,15709
Erro 10609 60 176,81

*Para que os niveis de cada varidvel ficassem completos a ANOVA foi realizada apenas com as membranas de
PES e PAN com MMC de 30 e 100 kDa.
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Adicionalmente, os resultados dos testes de comparacdo de variancias entre
experimentos sdo apresentados na Tabela 4.12. Para todas as membranas avaliadas, a
variancia experimental foi maior na pressao mais elevada (5 bar), o qual pode estar
relacionado com os efeitos de polarizacdo por concentracdo, que Sd0 mais intensos nas
pressdes mais elevadas onde o fluxo de permeado passa a ser controlado pela transferéncia de
massa (BAKER, 2004). Os resultados obtidos para o fluxo de permeado com a solucgdo de
PEG em funcéo da pressdo de operacdo para os Ciclos 1 e 3, onde é possivel observar o efeito
de concentracdo por polarizacdo (comportamento ndo linear do fluxo de permeado) estdo
apresentados no Apéndice E. Mesmo assim, o material polimérico ndo afetou
significativamente as variancias encontradas para a faixa de MMC e de pressdo de operagao
consideradas (Fo < F;). Com relacdo ao efeito do material sobre a variancia apresentado na
segunda parte da Tabela 4.12, foram observadas diferencas significativas apenas na pressao
de 1 bar, sendo que as a maiores variabilidades foram observadas para as membranas de PES

e de PVDF nas massas molares de corte de 30 kDa e 100 kDa, respectivamente.

Tabela 4.12 — Variancia do fluxo de permeado com a solucdo de PEG para o Ciclo 1 de
utilizacdo das membranas e teste F para comparacdo das variancias (F = 9,28).

: P =5 bar P =4 bar P =3 bar P =2 bar P =1 bar
Efeito
MMC Membrana
2 F o2 Fo o2 Fo o2 Fy o2 Fy
PES10 804,2 476,9 269,1 129,8 29,3
Material
(PES) PES30 7613 3,64 6427 2,48 3034 198 1326 141 422 4,06
PES100 221,0 258,8 152,9 94,1 10,4
: PAN30 107,0 91,5 37,8 15,7 3,7
M;;e{\'la' 265 226 3,30 2,62 1.24
(PAN)  paN100 2836 207.2 124 6 412 46
PVDF 7304 - 2853 - 1102 - 87,9 53,1 -
Efeito dos materiais P =5 bar P =4 bar P =3 bar P =2bar P=1bar
ZFO MMC=100 = 3,30? 1,38 1,39 2,28 14,35
G“100 maX/G 100 min
Fommc=s0= 711 7.02 8,03 8,45 11,41

6230 max/ 530 min

1 _ 2 2 .
@ Fo = 6 max/0 min;

@ F, obtido pela razdo entre a maior e a menor variancia encontrada para as membranas com MMC de 100 kDa.
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Anélises semelhantes as realizadas para o Ciclo 1 foram feitas também para o C3. No
entanto, da mesma forma como aconteceu na anélise dos dados de permeéncia (Secao 4.3), 0s
resultados obtidos para C3 foram muito similares aos de C1. Por este motivo, a discussdo
detalhada do C3 ndo é apresentada aqui, tendo-se optado por apresentar estes resultados como

material suplementar (Apéndice E).
4.4.2 Efeito da area de permeacao e pressao no fluxo de permeado

Também de forma semelhante aos resultados obtidos para a etapa de compactacao e
para a permeancia hidraulica, foi observada igualdade das médias das medidas de fluxo de

permeado obtidas com as duas areas de membrana utilizadas (Tabela 4.13).

Tabela 4.13 — ANOVA para os efeitos de area de permeacdo e pressdo sobre o fluxo de
permeado com a solucdo de PEG para as membranas PAN30 e PAN30-M2.

Efeito QuS:dmr: do G.L. Qﬁgg%do valor-F  valor-p
Area 35 1 34,69 0,13973 0,71117
Presséo 29258 4 7314,61 29,4624 <0,0001
Area*Pressio 8 4 1,97 0,00793 0,99987
Erro 7448 30 248,27

Analisando os dados de fluxo de permeado para as membranas PAN30 e PAN30-M2
(Figura 4.6), nota-se que o erro experimental ficou entre 10 e 12 % para 0s ensaios realizados
no mddulo com maior éarea efetiva de membrana e aumentou para valores entre 33 e 38 %
quando utilizada a menor area. A significancia desta diferenca foi verificada através dos testes
F apresentados na Tabela 4.14, que indica uma tendéncia de aumento da variancia com a
diminuicdo da area efetiva, assim como aconteceu para o fluxo de &gua e a permeéncia
hidraulica nas Sec¢des 4.2 e 4.3, respectivamente. Da mesma forma que para 0s parametros
avaliados na etapa de compactacdo, a variancia determinada a partir das réplicas, para as
medidas de fluxo de permeado com a solugdo de PEG, foi maior do que a variancia obtida

pelas equagdes de propagacéo de erros.
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Tabela 4.14 — Variancia do fluxo de permeado com a solucdo de PEG e variancia obtida pela
teoria da propagacao de erros para as membranas PAN30 e PAN30-M2 e teste F para
comparacdo das variancias (F¢ = 9,28).

P =5 bar P =4 bar P =3 bar P=2bar P=1bar

Membrana

62 (6%) Fo(l) o2 (6%) Fo o2 (6%) Fo o2 (%) Fo o2 (6%) Fo

1079 640 330 157 22,5
PANSO-M2 (2,54 (1,88) (1,41) (1,11) 032)

10,07 6,99 8,73 10,01 6,13
B ANZ0® 107,0 91,5 37,8 157 37
(1,14) (0,80) (0,55) (0,36) (0,20)

[€Y) F, = 2 / z .

0= 0 max/C min,
@ Valores de variancia obtidos para a membrana PAN30 no Ciclo 1 foram repetidos nesta tabela para facilitar a
interpretacdo dos dados.

4.5 RETENCAO OBSERVADA

Os valores de retencdo para as seis membranas nos Ciclos 1 e 3 estdo apresentados
na Figura 4.7, onde observa-se que a rejeicdo de PEG foi superior a 88 e 92 % para as
membranas de PES nos Ciclos 1 e 3, respectivamente. Uma retencdo elevada também foi
observada para a membrana de PVDF que atingiu valores de 97 % nos dois ciclos
apresentados. Por outro lado, as membranas PAN30 e PAN100 apresentaram valores de

retencdo inferiores a 18 e 76 %, respectivamente, nos dois ciclos avaliados.

Figura 4.7 — Retencédo de PEG para as membranas PES10 (PEG4000), PES30 (PEG6000),
PES100 (PEG35000), PAN30 (PEG6000), PAN100 (PEG35000) e PVDF(PEG35000), para
os Ciclos 1 e 3 de utilizagdo das membranas. As condig¢des de operacdo sdo: P = 1 bar;
Vese = 100 cm-s™; T = 25+1 °C; Cpee= 0,5 g-1™%.

DPES10 mPES30 mPES100 OPAN30 @PAN100 mPVDF

i |

100
] ——
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Lembrando que os PEGs utilizados (PEG4000, PEG6000 e PEG35000) séo de
massa molar inferior as MMCs das membranas testadas em cada caso, a primeira
hipotese que surge é que somente as membranas de PAN podem apresentar MMC similar
ao valor nominal informado pelo fabricante. Deste ponto de vista, as membranas de PES e
PVDF estariam apresentando um valor de MMC menor que o nominal, uma vez que
apresentaram retencdo igual ou superior a 90 % e que, de acordo as analises de GPC (Tabela
4.15), os trés PEGs apresentaram massas molares inferiores aos valores nominais das
membranas com as quais foram testados. Os graficos com a distribuicdo de massa molar do
PEG4000, PEG6000 e PEG35000 estdo apresentados no Apéndice F.

Outra possivel explicacdo para os valores elevados de retencdo observados pode
estar relacionada com a compactacdo das membranas, pois de acordo com Stade et al.
(2013, 2015) a exposicao das membranas a elevadas pressdes durante a etapa de
compactacdo causa efeitos irreversiveis na permeabilidade a agua e na retencdo. Neste
sentido é importante mencionar que geralmente os fabricantes ndo especificam o método
e as condi¢cbes utilizadas para determinar os valores nominais de MMC que eles
fornecem, sendo dificil de avaliar a origem das diferencas encontradas nas medidas de
retencdo (PLATT et al., 2002).

Tabela 4.15 — Massa molar ponderal média (M,,), massa molar numérica média (M,) e indice
de polidispersividade (PDI) obtidos por GPC para os PEGs e faixa de massa molar
especificada pelo fabricante do PEG.

Faixa especificada

Amostra M, (kDa) M, (kDa) PDI (M,/M,) pelo fabricante (kDa)

PEG4000 4,121 3,312 1,244 3,5-45
PEG6000 7,311 5,512 1,403 5-7
PEG35000 47,241 23,389 2,020 28 — 38

Os efeitos do material, da MMC e da interacdo destes dois efeitos foram
significativos sobre a rejeicdo das membranas de UF utilizadas neste estudo conforme os
dados da ANOVA apresentada na Tabela 4.16 para o C1. O fato de o material da
membrana exercer influéncia sobre a retencdo observada estd de acordo com as
interacGes que ocorrem entre a solugcdo de alimentacdo e o material polimérico, as quais
afetam o transporte das substancias através da membrana (CHERYAN, 1998;
HOSSEINABADI et al., 2016; JIANG et al., 1989). Cabe ressaltar que o efeito de MMC
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foi significativo, porém os valores de retencdo observada obtidos para as membranas de

PES ndo sdo consistentes com a MMC informada pelo fabricante das membranas.

Tabela 4.16 — ANOVA para a retengdo observada no Ciclo 1 das membranas de PES e PAN
com MMC de 30 e 100 kDa.

Soma Quadrado

Efeito Quadrado S Meédio valor-F valor-p

Material 17310 1 17310 100,93 <0,0001

MMC 1645 1 1645 9,59 0,009234

Materia*MMC 996 1 996 5,81 0,032902
Erro 2058 12 172

*Para que os niveis de cada variavel ficassem completos a ANOVA foi realizada apenas com as membranas de
PES e PAN com MMC de 30 e 100 kDa.

Os parametros da ANOVA para C3 estdo apresentados na Tabela 4.17 onde pode

ser observado que o comportamento é semelhante ao obtido para o Ciclo 1.

Tabela 4.17 — ANOVA para a retencdo observada no Ciclo 3 das membranas de PES e PAN
com MMC de 30 e 100 kDa.

Efeito QLJS;)der do G.L. Qﬁgg%do valor-F valor-p

Material 9886 1 9886 130,10 <0,0001

MMC 3749 1 3749 49,34 <0,0001

Material*MMC 2953 1 2953 38,86 <0,0001
Erro 912 12 76

*Para que os niveis de cada variavel ficassem completos a ANOVA foi realizada apenas com as membranas de
PES e PAN com MMC de 30 e 100 kDa.

A comparagdo de variancias apresentada na Tabela 4.18 mostra que a
variabilidade das medidas de retencdo foi afetada significativamente tanto pelo tipo de
membrana (material) como pela massa molar de corte, no caso das membranas de PES.
Isto pode estar relacionado com as interagdes que ocorrem entre o soluto/solucdo e os
diferentes materiais base das membranas avaliadas. Cabe ressaltar, que o PEG é um
polimero hidrofilico e assim, seu transporte através de membranas mais hidrofilicas

(PAN) e facilitado quando comparado com membranas hidrofobicas (MA, et al., 2011).
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Tabela 4.18 — Variancia da retencdo observada para as seis membranas avaliadas nos Ciclos 1
e 3 e teste F para comparagao das variancias.

) Ciclo 1 Ciclo 3
Efeito MMC Membrana T
o2 Fo® o2 Fo
PES10 72,7 11,5
Material
(PES) PES30 16 60,58 16 28,75
PES100 1,2 0,4
Material PAN30 199,8 75,4
PAN 2,42 3,01
(PAN) PANIOO 4834 226,6
PVDF 0,7 - 14 -
Efeito dos materiais Ciclo 1 Ciclo 3
Fo MMc=100 = 62100 max/ 62100 min 690,6 566,5
Fo mmc=30 = 6230 max/6%30 min 302,1 47,1

(21) Fo= cfzmaxlczmin; ] ] )
@ F, obtido pela razdo entre a maior e a menor variancia encontrada para as membranas com MMC de 100 kDa.
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CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos neste trabalho, foi observado que as membranas
de PES e PVDF sdo mais suscetiveis aos efeitos de compactacdo devido a estrutura
aparentemente mais porosa e ao menor modulo de flexdo. Por outro lado, as membranas
de PAN néo foram afetadas pela compactacdo, uma vez que a reducdo do fluxo de agua
pura foi ndo significativa. Membranas de mesmo material (PES ou PAN) apresentaram
tempo de compactacdo estatisticamente igual, independentemente da MMC, o que indica
que o tempo de necessario para compactar uma membrana é uma caracteristica do seu
material base. Os resultados obtidos para a permeancia hidraulica antes e depois da
filtragdo da solugdo de PEG foram semelhantes, indicando que ndo houve formagdo de
fouling sobre a superficie da membrana.

De uma forma geral, a variabilidade experimental foi menor para as membranas
de PAN quando comparadas com as membranas de PES e PVDF para os parametros de
desempenho da etapa de compactacdo, permeancia hidraulica antes e depois da filtracdo
da solucdo de PEG e fluxo de permeado com a solucdo de PEG. Entretanto, esta
variabilidade experimental (entre 10 e 40 %) ndo foi alta o suficiente para impedir a
correta identificacdo dos efeitos principais (material, MMC e pressdo) sobre as variaveis
do processo. Com relagdo aos efeitos de segunda ordem, que sdo menos intensos que 0s
principais, foi observado que a interacdo entre material e pressdo foi significativa. Por
outro lado, a interacdo entre MMC e pressdo foi significativa apenas quando analisadas
separadamente as membranas PAN30 e PAN100. Neste caso, a maior variabilidade
encontrada para as membranas de PES pode estar mascarando este efeito combinado.

Membranas fabricadas a partir do mesmo material polimérico apresentam
estrutura, carater hidrofilico e espessura semelhantes. As caracteristicas similares destas
membranas justificam os resultados obtidos a partir do teste F, onde foi observado que a
variancia obtida para os parametros de resposta avaliados € estatisticamente igual quando
comparadas, aos pares, membranas de mesmo material e de MMCs diferentes. Quando
comparado o C1 com o C3, os efeitos observados sdo semelhantes em ambos os ciclos,
porém observa-se que, para todos os parametros avaliados, os resultados tendem a
apresentar menor variagdo conforme as membranas sédo reutilizadas.

A elevada retencdo observada para as membranas de PES e PVDF nédo condiz

com a MMC nominal das membranas, uma vez que, foram utilizadas solucdes de PEG
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com massa molar menor que a MMC das membranas. Este comportamento pode estar
relacionado com a compactacdo, que pode causar uma diminuicdo da MMC das
membranas ou, entdo, a MMC informada pelo fabricante ndo esta correta.

Além disso, as médias dos valores dos parametros de resposta obtidos para as
duas areas de permeacdo investigadas foram semelhantes, entretanto foi observada uma
tendéncia de aumento da variancia das medidas conforme diminui a &area efetiva de
membrana.

Dessa forma, para o conjunto de membranas e as condi¢cdes de processo
utilizadas, a variabilidade experimental € aparentemente independente da area de
permeacdo e ndo foi alta a ponto de impedir a correta interpretacdo dos dados obtidos nos
ensaios em escala de laboratdrio. Assim, as quatro amostras de cada membrana utilizadas
para a realizacdo dos ensaios foram suficientes para obter resultados representativos para
0s parametros de desempenho da ultrafiltracéo.

Finalmente, é importante ressaltar a contribuicdo deste trabalho para o
entendimento da variabilidade experimental em uma &rea que, nos ultimos anos, vem
ganhando espaco no setor industrial devido a versatilidade das membranas. Desta forma,
deixa-se claro que para aplicar um PSM em escala industrial € necessario fazer uma boa
analise dos resultados e realizar uma quantidade suficiente de testes para englobar a
variabilidade do processo como um todo, e assim, obter resultados o mais proximo possivel

dos valores reais.
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SUGESTOES TRABALHOS FUTUROS

Com base nos resultados obtidos neste trabalho, foram listadas as seguintes
sugestdes para trabalhos futuros:

e realizar os experimentos com outras condi¢des de temperatura e velocidade de
escoamento;

e avaliar as demais membranas no moédulo com menor area de permeacdo e
assim, confirmar que para todas a membranas avaliadas neste estudo, a variabilidade
experimental aumenta conforme diminui a &rea de permeacéo;

e realizar ensaios em um sistema em escala piloto com maior area de permeacéo;

e utilizar membranas comercias do mesmo material e com a mesma MMC das
membranas investigadas neste estudo, porém produzidas por outros fabricantes;

e caracterizar os poros das membranas e a sua distribuicdo por microscopia
eletronica de transmissdo (MET) e por alguma técnica de porosimetria;

e realizar a ultrafiltracdo com diferentes concentracdes da solucdo de PEG;

e realizar experimentos com outros solutos, tais como dextranas e proteinas, afim

de avaliar as interagfes dos solutos com o material da membrana.
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APENDICE A - MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

Neste apéndice estdo apresentadas as imagens obtidas por MEV (Figuras A.1 a A.6)
da superficie e da secdo transversal das trés amostras de membranas apos os ensaios de UF
que ndo foram apresentadas na se¢do morfologia das membranas para as seis membranas

utilizadas neste estudo.

Figura A.1 - Micrografias da superficie (aumento de 2000x) e da se¢&o transversal (aumento
de 500x) das membranas PES10.

Figura A.2 — Micrografias da superficie (aumento de 2000x) e da secdo transversal
(aumento de 500x) das membranas PES30.
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Figura A.3 — Micrografias da superficie (aumento de 2000x) e da secdo transversal (aumento
de 500x) das membranas PES100.

Figura A.4 — Micrografias da superficie (aumento de 2000x) e da se¢do transversal (aumento
de 500x) das membranas PAN30.
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Figura A.5 — Micrografias da superficie (aumento de 2000x) e da se¢do transversal
(aumento de 500x) das membranas PAN100.

Figura A.6 — Micrografias da superficie (aumento de 2000x) e da secdo transversal
(aumento de 500x) das membranas PVDF.
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APENDICE B - ANGULO DE CONTATO
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Neste apéndice estdo apresentados os graficos de angulo de contato em funcdo do

tempo para as membranas de PES na Figura B.1 e paras as membranas de PAN e de PVDF na

Figura B.2. As imagens da gota sobre a superficie de cada uma das membranas avaliadas nos
tempos 0 e 30 segundos estdo apresentadas na Figura B.3.

Figura B.1 — Angulo de contato em func&o do tempo para as membranas PES10, PES30 e
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Figura B.3 — Imagem da gota obtida no ensaio de angulo de contato a &gua para as
membranas (a.1) PES10, (b.1) PES30, (c.1) PES100, (d.1) PAN30, (e.1) PAN100 e (f.1)
PVDF imediatamente apds a deposicao da gota (0 s) e para as membranas (a.2) PES10, (b.2)
PES30, (c.2) PES100, (d.2) PAN30, (e.2) PAN100 e (f.2) PVDF ap06s 30 segundos da
deposicdo da gota.
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APENDICE C - COMPACTACAO

Este apéndice contém os resultados da etapa de compactacao para as quatro amostras
de cada uma das seis membranas utilizadas neste estudo para os ensaios do C1 e do C3. Os
indices P1, P2, P3 e P4 nas legendas dos gréficos referem-se as quatro amostras de
membranas utilizadas e os indices C1 e C3 ao Ciclo 1 e 3, respectivamente. Como pode ser
observado nas Figuras C.1 a C.6 o tempo de compactacdo pode variar de uma amostra de
membrana para outra devido a influéncia do material de fabricacdo e MMC. Na figura C.4
também estdo apresentados os resultados de compactacéo para a membrana PAN30-M2, junto
com os resultados para esta mesma membrana no médulo M1 (PAN30).

Figura C.1 — Compactacgdo obtida pelo fluxo de agua pura em funcéo do tempo de permeacao
para as quatro amostras da membrana PES10 utilizadas nos ensaios de UF. As condicdes de
operacao s&o: P=5,5 bar; Ves.=100 cm-s™; T=25+1 °C.
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Figura C.2 — Compactacéo obtida pelo fluxo de agua pura em fungdo do tempo de permeacao
para as quatro amostras da membrana PES30 utilizadas nos ensaios de UF. As condicdes de
operacao s&o: P=5,5 bar; Vesc=100 cm-s™; T=25+1 °C.
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Figura C.3 — Compactacdo obtida pelo fluxo de agua pura em funcéo do tempo de permeacao
para as quatro amostras da membrana PES100 utilizadas nos ensaios de UF. As condic¢des de
operacao s&o: P=5,5 bar; Vesc=100 cm-s™; T=25+1 °C.
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Figura C.4 — Compactacéo obtida pelo fluxo de agua pura em funcdo do tempo de permeacéo
para as quatro amostras da membrana PAN30 utilizadas nos ensaios de UF para os médulos
M1 e M2. As condices de operagdo sdo: P=5,5 bar; Vesc=100 cm-s™; T=25+1 °C.
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Figura C.5 — Compactacdo obtida pelo fluxo de agua pura em fungéo do tempo de permeacao
para as quatro amostras da membrana PAN100 utilizadas nos ensaios de UF. As condicdes de

operacao s&o: P=5,5 bar; Vesc=100 cm-s™; T=25+1 °C.
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Figura C.6 — Compactacéo obtida pelo fluxo de agua pura em fungdo do tempo de permeacao
para as quatro amostras da membrana PVDF utilizadas nos ensaios de UF. As condigGes de
operacao s&o: P=5,5 bar; Vesc=100 cm-s™; T=25+1 °C.
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APENDICE D - FLUXO DE AGUA EM FUNCAO DA PRESSAO DE OPERACAO
APOS A FILTRACAO COM A SOLUCAO DE PEG

A variacdo de fluxo de agua em funcédo da pressao de operacdo para cada uma das
membranas avaliadas esté apresentada nos graficos das Figuras D.1 e D.2 parao Cl e 0 C3 de
utilizacdo das membranas, respectivamente. Estes graficos mostram as curvas a partir das
quais foram obtidos os valores de permeéncia hidraulica depois da filtracdo da solucdo de
PEG (Kq).

Figura D.1 — Fluxo de 4gua em funcéao da pressdo de operacdo para as seis membranas
avaliadas no modulo M1 para o Ciclo 1 depois da filtracdo da solugdo de PEG. As condi¢des
de operacao sdo: Vesc=100 cm-s™; T=25+1 °C.
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Figura D.2 — Fluxo de 4gua em funcao da pressdo de operacdo para as seis membranas
avaliadas no modulo M1 para o Ciclo 3 depois da filtracdo da solugdo de PEG. As condi¢des
de operacao S&0: Vesc=100 cm-s™; T=25+1 °C.
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APENDICE E - FLUXO DE PERMEADO, PARAMETROS DA ANOVA E
COMPARACAO DE VARIACIAS PARA OS ENSAIOS COM A SOLUCAO DE PEG

Nas Figuras E.1 e E.2 sdo apresentados os resultados de fluxo de permeado com a
solugéo de PEG em funcdo da pressdo de operagdo para os Ciclos 1 e 3, respectivamente.
Nestas imagens é possivel identificar o efeito de polarizagdo por concentracéo,
principalmente, quando analisadas as membranas com maior MMC (PES100 e PVDF).

O fluxo de permeado com a solucdo de PEG em funcéo da pressdo de operagéo para
as seis diferentes membranas no Ciclo 3 também é apresentado na Figura E.3, porém, neste
caso, na forma de barras semelhante ao apresentado na Se¢do 4.4.1 para o Ciclo 1. Os
parametros da ANOVA e a comparacdo das variancias para o terceiro ciclo de utilizacdo das

membranas estdo apresentados nas Tabela E.1 e E.2, respectivamente.

Figura E.1 — Fluxo de permeado em funcao da pressdo de operacdo para as seis membranas
avaliadas no modulo M1 e para a membrana PAN30-M2 para o Ciclo 1. As condicgdes de
0peracéo S40: Vesc = 100 cm s™; T = 2541 °C; Cpeg= 0,5 g 1™
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Figura E.2 — Fluxo de permeado em funcao da pressdo de operagdo para as seis membranas
avaliadas no médulo M1 para o Ciclo 3. As condices de operagdo sd0: Vesc = 100 cm s
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Figura E.3 — Fluxo de permeado em funcao da pressdo de operacdo para as seis membranas
avaliadas no médulo M1 para o Ciclo 3. As condices de operagdo sd0: Vesc = 100 cm s
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Tabela E.1 — ANOVA para avaliacao dos efeitos de material, MMC e pressdo no C3.

Parametro QuS: dnr]g do Qlﬁgg%do valor-F valor-p
Material 50940 1 50939,50 461,819 <0,0001
MMC 10790 1 10790,10 97,823 <0,0001
Pressao 126065 4  31516,40 285,728 <0,0001
Material*MMC 198 1 198,40 1,798 0,18496
Material*Presséo 3932 4 983,10 8,913 <0,0001
MMC*Presséo 652 4 162,90 1,477  0,22049
Materia *MMC*Pressdo 948 4 236,90 2,148  0,08589
Erro 6618 60 110,30

Tabela E.2 — Variancia das medidas do fluxo de permeado com a solucao de PEG para o
Ciclo 3 de utilizagdo das membranas e teste F para comparacao das variancias (F¢ = 9,28).

Comparagio P =5 bar P =4 bar P =3 bar P =2bar P=1bar
MMC Membrana
0'2 Fo(l) 0'2 Fo 02 Fo 02 Fo 0'2 Fo
PES10 317,9 254,2 103,8 36,9 14.6
'\?gtég)"’" PES30 314,1 2,68 3043 249 1605 156 956 278 37,3 255
PES100 1186 1223 161,7 102,6 21,3
: PAN30 102,8 70,4 35,7 13.20 45
M;‘;elr\'la' 233 238 241 3.18 1,20
(PAN) PAN100 2399 167.4 86 1 420 54
PVDF 4355 - 1214 - 45 - 27.1 115 -
Comparacao Materiais P=5bar P =4 bar P =3bar P=2bar P=1bar
Fo mmc=100 = 62100 max/ 52100 min 3,67? 1,38 3,90 3,79 3,94
Fo mmc=30 = 6230 max/ 5230 min 3,06 4,32 4,50 7,24 8,29

1 - 2 2 .
® Fo = 6 max/0 min;

@ F, obtido pela razéo entre a maior e a menor variancia encontrada para as membranas com MMC de 100 kDa.
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APENDICE F - GRAFICOS DA DISTRIBUICAO DE MASSA MOLAR DOS PEGS

Os gréficos de distribuicdo de massa molar para 0 PEG4000, PEG6000 e PEG35000,

obtidos por GPC, estdo apresentados nas Figuras F.1 a F.3.

Figura F.1 — Distribuicdo de massa molar do PEG4000.
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Figura F.2 — Distribui¢io de massa molar do PEG6000.
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Figura F.3 — Distribuicdo de massa molar do PEG35000.
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