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RESUMO

A incrustacdo de membranas, também referida como fouling, € um problema
preocupante na operacéo de processos de separagado por membranas (PSM), pois
reduz o fluxo permeado ao longo do tempo, elevando os custos de operagédo. A
extensao da incrustacao depende das interacdes entre a substancia incrustante e a
membrana e entre as proprias substancias incrustantes. Existem diversas alternativas
para diminuir os efeitos indesejados do fouling, dentre eles o uso de materiais
hidrofilicos na camada seletiva das membranas e a aplicagao de corrente elétrica no
modulo de filtracdo diretamente na membrana. O material hidrofilico age como um
impedimento ao acesso dos incrustantes a superficie da membrana e a corrente
elétrica pode gerar radicais livres que tém a capacidade de degradar espécies
organicas e bioldgicas formadoras do fouling presentes na corrente de alimentagéo.
Um material que possui essas duas caracteristicas, hidrofilico e capacidade de
conduzir corrente elétrica, € a polianilina (PAni) em sua forma dopada por protonagéo
(sal esmeraldina). A PAni tem vantagens frente a outros polimeros condutores pela
facilidade de sintese e baixo custo. Os acidos protbnicos utilizados na dopagem da
polianilina sdo o acido dodecil-benzeno-sulfénico e o acido sulfurico, respectivamente
para garantir a solubilidade na fabricagdo da membrana e elevada condutividade
elétrica. Sera aplicada corrente elétrica continua em forma de pulsos, a fim de se evitar
elevados gastos com energia elétrica. Este trabalho tem como foco principal a
pesquisa sobre o desenvolvimento de membranas de ultrafiltragdo de polianilina
dopada que seja efetiva na reducéo do fouling e a aplicagao de pulsos de corrente
elétrica continua no mdédulo de filtragdo para remover o fouling em processos de

tratamento de agua.

Palavras-chave: fouling, antifouling, polianilina, ultrafiltracdo, corrente elétrica, campo

elétrico.



ABSTRACT

The fouling is a worrying problem in the operation of membrane separation
processes (PSM), because it causes the reduction of permeate flux, growing the cost
operation. The extension of fouling depends on the interactions between the foulants
and the membrane and among the foulants themselves. There are several alternatives
to decrease the unwanted fouling effects, among them the use of hydrophilic materials
on the selective layer of the membranes and the application of electric current on the
filtration module directly on the membrane. The hydrophilic material acts as a barrier
for the foulants attaching in the membrane surface, and the electric current can
generate free radicals, which are capable to degrade organic and biological species,
those are present in the feed flow. A material that has both characteristics,
hydrophilicity and electrical conductivity, is the polyaniline (PAni) in its protonation
doped form (emeraldine salt). PAni has advantages compared to other electrically
conductive polymers by its ease on synthesis and low cost. The protonic acids used at
the PAni doping process are the dodecylbenzenesulfonic acid and the sulfuric acid,
which respectively guarantee the solubility for the membrane fabrication and the high
electric conductivity. Pulsed direct electric current will be applied to avoid high costs
with electric energy. This work has as main focus the researching about development
of doped PAni ultrafiltration membranes, which could be effective on the fouling
reduction and the applying of pulsed direct electric current at the filtration module to

remove the fouling in water treatment processes.

Keywords: fouling, antifouling, polyaniline, ultrafiltration, electric current, electric field.
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1. INTRODUGAO

Diversas tecnologias sdo empregadas no tratamento de agua, seja ela para fins
industriais ou para consumo humano. Dentre essas tecnologias, os processos de
separagao por membranas (PSM) vém ganhando espago no campo da pesquisa nos
ultimos anos. A Figura 1 apresenta a evolugdo das pesquisas relacionadas ao

tratamento de agua e a utilizagado dos PSM.

Figura 1 - Representagao grafica do numero de artigos publicados com o tema de tratamento de agua
(azul) e tratamento de agua envolvendo membranas (laranja).
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Fonte: Scopus — Science Direct em 07/10/2020. Palavras-chave pesquisadas: water treatment, water
treatment membrane.

No que tange os PSM, o processo de ultrafiltragdo, normalmente caracterizado
pelo uso de membranas poliméricas porosas, apresenta como forga motriz a diferenca
de pressao, e tem a capacidade de separar macromoléculas como proteinas, coloides,
e certos microrganismos, entre outras particulas que possam estar presentes na
corrente de alimentacdo do processo. Além disso, esse processo possui um fluxo de
permeado relativamente elevado com diferencas de pressdo moderadas entre a
alimentacao e o lado do permeado na membrana. Apesar das vantagens listadas, o
processo de ultrafiltracdo € suscetivel a ocorréncia de fouling (formagao de

incrustagdes na superficie externa e nos poros das membranas). O fouling € um fator
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limitante do processo, uma vez que reduz o fluxo de permeado através da membrana,
além de promover a necessidade de limpezas frequentes dos sistemas de
ultrafiltracdo, ou reposicdo das membranas nos casos mais severos, resultando na

parada do processo e por consequéncia elevando os custos operacionais.

O fouling é formado devido as interagdes dos solutos presentes na corrente de
alimentagcdo com a membrana, existindo diversos mecanismos propostos para tal
fendbmeno. Exemplos sdo a formacéo de torta, o bloqueio completo da entrada dos
poros, o bloqueio parcial da entrada dos poros, a adesao de particulados na superficie
interna dos poros, entre outros. Uma estratégia eficiente para diminuir a ocorréncia do
fouling consiste no emprego de membranas hidrofilicas nos processos de ultrafiltragao

de aguas e efluentes.

A formagao de fouling em membranas poliméricas de carater hidrofilico é
reduzida devido a interagao termodindmica que existe entre a superficie do material
hidrofilico com a agua da corrente de alimentagdo, impedindo a aderéncia das
particulas presentes nela. Outra estratégia para controlar e mitigar o fouling em
membranas, aplicadas em sistemas de ultrafiltragdo, consiste na inser¢cdo de um
circuito elétrico aberto ou fechado no sistema de filtragao, aplicando campo elétrico
ou corrente e potencial elétricos, respectivamente. A aplicacao de eletricidade no
sistema de filtragdo promove um aumento de cargas positivas ou negativas na
superficie da membrana, formando uma barreira para os solutos com igual carga
elétrica. Para uma aplicacédo eficiente do potencial elétrico € importante que a

membrana polimérica apresente propriedades elétricas de um material semicondutor.

A polianilina (PAni) € um polimero intrinsecamente condutor de energia elétrica
e de carater hidrofilico que pode fornecer propriedades antifouling a membranas de
ultrafiltracdo. A PAni apresenta como caracteristicas a facilidade de sintese, relativa
processabilidade, estabilidade a condi¢des ambientes e baixo custo comparado a
outros materiais poliméricos condutores. Devido a essas caracteristicas, a polianilina
apresenta potencial aplicagao para o desenvolvimento de membranas de ultrafiltragao
com propriedades antifouling.

11  Objetivo

Devido a atual situacao de pandemia COVID-19 n&o foi possivel usufruir da
infraestrutura dos laboratérios do curso de engenharia quimica da UFRGS, portanto,
13



este trabalho de conclusao de curso traz uma revisao bibliografica sobre PSM, mais
especificamente sobre ultrafiltracdo, formacao de fouling e tipos e estratégias de
controle de fouling, a fim de elaborar uma proposta de controle ou mitigagcéo de fouling
em membranas de ultrafiltragdo para o tratamento de agua. O material escolhido como
base para as membranas de ultrafiltracido foi a polianilina, material hidrofilico e
condutor de energia elétrica. A estratégia escolhida para o controle ou mitigagcéo de
fouling foi a aplicagdo direta de corrente elétrica continua pulsada no sistema de
ultrafiltracdo. A metodologia experimental proposta foi baseada em estudos
preliminares realizados pelo grupo de pesquisa em sintese de membranas de

polianilina do qual o autor participou anteriormente.

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1. Processos de separagao por membranas

Membranas sao barreiras seletivas que permitem a separacao, concentracao
ou purificacdo de solutos presentes em uma corrente de alimentagdo. Na Figura 2
esta apresentada uma representacdo esquematica de uma membrana seletiva em
configuragéo de escoamento dead-end.
Figura 2 — Representagdo esquematica de uma membrana seletiva em configuragao dead-end, onde

particulas grandes (azul) estdo sendo retidas, particulas pequenas (vermelho) permeiam livremente e

as médias (verde), parcialmente.

Membrana
Alimentacao Permeado
° @< | -
e o o o
@ o e oo
.90
°
@ ® o * e
. ¢ ‘e . °
e °. Q-0 ) .
™ e ® o @

Sentido do Fluxo \

Fonte: o autor.

Os PSM sao uma classe de operacdes unitarias onde uma corrente de

alimentacao, com determinada composicao, ao transpassar uma membrana seletiva
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tera sua composicao alterada, concentrando e/ou diluindo determinados solutos ou
componentes da mistura. A corrente de alimentacdo pode ser composta de solugdes
ou misturas liquidas com ou sem particulados, ou solu¢des gasosas. A seletividade
ou rejeicdo da membrana € dada pela interagdo que esta tem com a matéria presente
na corrente de alimentacdo, seja pelo tamanho de poros (transporte convectivo-
difusivo), seja pelas caracteristicas fisico-quimicas dos materiais que a compdem
(transporte de sorgéo-difusdo) (MULDER, 1996).

Estes processos representam uma alternativa mais eficiente e econdémica
quando comparado aos processos de separagcdo convencionais, tais como a
evaporagao, centrifugacédo, precipitagcdo quimica, adsor¢do quimica e bioldgica,
destilagao, entre outros, pois em sua maioria ndo necessitam de mudancga de fase
(AHMAD et al., 2020; KUSUMOCAHYO et al., 2020; XU et al., 2020). As principais
vantagens das tecnologias de membranas sao a seletividade ou rejeicdo, a alta
eficiéncia energética e a auséncia ou baixa geragao de subprodutos (HAM, JEONG e
JANG, 2020).

As membranas podem ser fabricadas a partir de diversos materiais, dentre eles
polimeros, ceramicos e metais, além da combinacao entre estes. Dentre estas, as
membranas poliméricas possuem algumas vantagens, entre as quais destacam-se o
menor custo de producdo, a ampla variedade de materiais e a relativa facilidade de
modificagdo da sua estrutura a partir da sintese (AMURA et al., 2019; MULDER,
1996).

A morfologia das membranas pode ser classificada entre porosas, densas,
isotrépicas ou anisotrépicas em relagao aos poros presentes em sua estrutura (Figura
3). As membranas isotrépicas apresentam a mesma morfologia ao longo de sua
espessura, enquanto as anisotropicas apresentam poros menores na camada seletiva
que vao se alargando ao longo da espessura da membrana (BAKER, 2012; HABERT,
BORGES e NOBREGA, 2006). As membranas densas sao caracterizadas pela
auséncia de poros na camada seletiva (tamanho do poro < 2 nm), com o intuito de
aumentar o fluxo através das membranas densas, foram desenvolvidas as

membranas compostas.
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Figura 3 — Representacdo esquematica da vista transversal de membranas isotrépicas: a) membrana
porosa com tamanho de poros uniforme, b) membrana porosa com tamanho de intersticios uniforme,
c) membrana integralmente densa; e anisotropicas: d) membrana com superficie integralmente densa
e apresentagao de poros para aumento de fluxo, €) membrana porosa com tamanho de poros
crescente ao longo da espessura, e f) membrana composta de uma camada densa e uma camada
porosa.

Membranas Isotropicas
porosa porosa . densa

TR

Membranas Anisotrapicas

densa (integral) porosa densa (composta)
d eﬁ Wﬂﬂ f)
A g

Fonte: Habert, Borges e Nobrega, 2006

De modo geral, os processos com membranas podem ser utilizadas em duas
configuragbes, a primeira sendo a configuracdo dead-end, onde o fluxo de
alimentagao escoa transversalmente a superficie da membrana fazendo com que os
solutos sejam encaminhados diretamente a superficie da membrana, como
apresentado na Figura 2, nesta configuracao existe o risco de formacgéao de torta,
indesejavel em PSM. A segunda configuragcdo € a cross-flow, onde o fluxo de
alimentacgao é tangencial a superficie da membrana, Figura 4, minimizando o processo
de formagdo de torta, uma vez que o escoamento auxilia a retirada dos solidos
préximos a membrana. Nesta configuragao é possivel incluir um reciclo total ou parcial

do concentrado.
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Figura 4 - Representagédo esquematica de uma membrana seletiva em configuragao cross-flow, onde
particulas grandes estdo sendo retidas, particulas pequenas permeiam livremente e as médias,
parcialmente.

Alimentacéo .. . . Concentrado
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Fonte: o autor.

Os PSM podem ser classificados a partir da forga motriz empregada (gradiente
de pressao hidraulica, composig¢ao ou potencial elétrico). Os processos baseados no
gradiente de pressao hidraulica s&o a microfiltrac&o, a ultrafiltracdo e a nanofiltragéo,
as quais utilizam em geral membranas porosas e a osmose inversa, a qual utiliza
membranas densas (AHMAD et al., 2020; KUSUMOCAHYO et al., 2020; SUN et al.
2020), Figura 5. Os processos de osmose direta, permeacgao de gases e pervaporagao
utilizam membranas densas ocorrem por gradiente de concentragao (WU et al., 2020;
YONG e ZHANG, 2020). A eletrodialise baseia-se na diferenga de potencial elétrico
(SUN et al., 2020; SUWAILEH et al., 2020). Os principais mecanismos de transporte
dentre os PSM citados sdo o escoamento convectivo através de poros para
membranas porosas e a sorgao-difusdo para membranas densas (BAKER, 2012;
MULDER, 1996). Neste trabalho sera dado énfase as membranas de ultrafiltracao.
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Figura 5 — Representacdo esquematica de classificagcdo dos PSM de acordo com a faixa de poros
das membranas ou do tamanho das moléculas retidas para o caso de membranas densas.
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Fonte: o Autor; Dados de faixa de poros: Baker, 2012.
Os processos dirigidos pelo gradiente de pressao hidraulica sao caracterizados,
também, pelo tamanho dos poros das membranas, dimensdo das particulas e

moléculas retidas e pela intensidade da forga motriz, Quadro 1.

Quadro 1 — PSM dirigidos por gradiente de presséo.
Faixa de . \ . . o
PSM = Material retido Material permeado Aplicagoes
pressao
Suspensodes, Esterilizacao
bactérias, moléculas bacteriana, clarificagdo
. . ~ com massa molar > Agua com solidos de bebidas;
Microfiltragdo | 0,5a 2 bar : : ~
500000 Da, ou dissolvidos. concentragao de
maiores que células; oxigenagao de
0,01 uym. sangue.
. , . Fracionamento ou
Coloides, proteinas, Agua ou outros =
, . concentragao de
. - macromoléculas com solventes, sais ,
Ultrafiltragéo 1a7bar . . proteinas,
massa molar > 5000 soluveis de baixa =
recuperacao de
Da. massa molar. . .
pigmentos/bleos.
Dessalinizagao de
- L < aguas, concentragao
Osmose Materiais soluveis ou Agua ou outros 9 ¢
15 a 80 bar ~ de sucos,
Inversa em suspensao. solventes. ; o
desmineralizagao de
aguas.
Moléculas de massa Agua, sais e Purificagéo de
Nanofiltragdo | 5a 25 bar molar média entre moléculas de baixa | enzimas, biorreatores
500 e 2000 Da. massa molar. com membranas.

Fonte: adaptado de Habert, Borges e Nobrega, 2006.

As membranas de ultrafiltracdo sao utilizadas na purificacdo e no fracionamento

de solugdes contendo macromoléculas como por exemplo proteinas, coloides e
alguns microrganismos. A ultrafiltragdo é largamente utilizada em tratamento de agua
e de efluentes, em concentracéo de soro do leite, na recuperagao de pigmentos, como

pré-tratamento de osmose inversa e em processos que necessitam eliminar a



contaminagao por materiais organicos e microbiolégicos (TELI et al., 2013). Em
comparagao com as membranas de microfiltracdo, as membranas de ultrafiltragao
geralmente possuem estruturas mais assimétricas (anisotropicas) formadas por uma
fina camada seletiva em sua superficie com tamanho de poros na faixa de 2 a 100 nm
€ uma subcamada de suporte com poros ascendentes que propiciam um aumento de
fluxo. A presséao aplicada neste tipo de processo esta na faixa de 1 a 7 bar (HABERT,
BORGES e NOBREGA, 2006; MULDER, 1996).

A eficiéncia dos processos de micro e ultrafiltracido depende das propriedades
das membranas empregadas e das condigdes hidrodindmicas do fluido de
alimentacdo (WARSINGER et al.,, 2018). Durante os ultimos anos as principais
matrizes poliméricas utilizadas em estudos para a produgcdo de membranas
assimétricas de ultrafiltracdo pelo método de inversdo de fases foram a polissufona
(LIU, XU e QIU, 2017; KOSEOGLU-IMER, 2013), o acetato de celulose (IONITA et al.,
2018; THAKUR et al., 2016), polietersulfona (NORIEGA et al., 2018; SIMSEK et al.,
2016), a poliacrilonitrila (MELBIAH et al., 2020; DUTTA et al., 2019) e o poli (6xido de
fenileno) bromometilado (BPPO) (FENG et al., 2014).

As membranas de ultrafiltracdo sao caracterizadas principalmente por retencéo
nominal de massa molar, microscopia eletrénica de varredura, microscopia de forca
atdbmica, analise de composic¢ao por espectroscopia fotoeletrbnica de raio-X, analise
de grupos funcionais por analise de infravermelho por transformada de Fourier,
analise de hidrofilicidade por medi¢cado de angulo de contato na superficie e avaliagdes
de performance de fluxo (MELBIAH et al., 2020; LIU, XU e QIU, 2017; FENG et al.,
2014; KOSEOGLU-IMER, 2013).

2.2. Processo de ultrafiltragao

O processo de ultrafiltracdo apresenta o transporte convectivo como
mecanismo de transporte principal. Neste processo, a solucdo a ser permeada passa
através dos poros, presentes na estrutura fisica das membranas, e a forga motriz €
dada pela variacdo de pressao existente entre os dois lados da membrana. A
separagao dos solutos presentes na corrente de alimentagao é geralmente obtida por
exclusao de tamanhos (solutos maiores que o tamanho do poro da membrana ficam
retidos e os menores passam através dela). No entanto, dependendo das
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caracteristicas fisico-quimicas dos solutos e da membrana, outras interagdes poderao

conduzir a permeacao através da membrana.

Os parametros operacionais do processo de ultrafiltragdo séo o fluxo permeado
e a retencao ou rejeigao. O fluxo da corrente contendo o soluto através dos poros da
membrana pode ser dado de forma simplificada pela Equagéo de Darcy (1) ou pela
equacao de Hagen-Poiseuille para escoamento em tubos (2) (HABERT, BORGES e
NOBREGA, 2006):

, . dp 1
]i :K.Ci.a ( )

e.1r? (2)
Ji= 8n.17° Ax

Onde J; é o fluxo do soluto i, K’ € uma constante dependente do meio, ¢; € a
concentragdo do soluto /i na alimentagcdo, e dp/dx (ou AP/Ax) o diferencial (ou
gradiente) de pressao através da membrana. No entanto, o transporte por membranas
porosas nao possui modelos bem definidos devido a dependéncia de diversos fatores,
sendo os principais listados a seguir:

e porosidade — ¢, fragcdo de espacos vazios na estrutura da membrana, ¢
pode ser calculada a partir da Equagéo 3 (ZHAO et al., 2014).

e = (mm - ms)/pw (3)
a AL

onde, mm € a massa molhada com agua da amostra de membrana, ms a

sua massa seca, A a sua area, L a sua espessura e py a massa
especifica da agua;

o tortuosidade — r, relagdo entre o caminho percorrido pelo fluido através
dos poros comparado a espessura da membrana (se T = 1, 0 caminho
percorrido pelo fluido através do poro possui 0 mesmo comprimento da
espessura da membrana);

e didametro dos poros (diametro médio quando se trata de ultrafiltracao);

e morfologia da membrana — anisotropica ou isotropica, a primeira

apresenta poros menores na superficie em contato com a alimentacéo,
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e a segunda possui poros com tamanho uniforme ao longo sua
espessura;
e retencdo ou rejeicdo - fragdo de um componente presente na

alimentacdo que é retido pela membrana, conforme Equacido (4).

(4)

Cip
R% =(1-=2).100%
Cia

onde Ri% é a rejei¢ao do soluto i, Ci,p a concentragao do soluto i no lado
do permeado e Ci,A a concentragdo do incrustante i no lado da

alimentagao.

As membranas de ultrafiltracido sao classificadas pela massa molar de corte
(MMC), que é massa molar para a qual a membrana apresenta retengao superior a
95 %. A retengdo nominal também € um parametro de classificagao, ela indica o menor
tamanho de soluto a ser retido pela membrana (HABERT, BORGES e NOBREGA,
2006).

A classificagao também é realizada quanto a permeabilidade hidraulica, que
representa o fluxo de agua pura, a fim de verificar seu fluxo maximo através da
Equacéo 5,

2 (5)
Jw = 1
onde Jw € o fluxo de permeado da agua pura, V), o volume de permeado da agua pura
pela membrana, A a area transversal da membrana e f o tempo de permeacéo. O fluxo

de permeado contendo soluto esta representado na Equacgao 6.

Vi.p (6)

]i=m

onde Ji é o fluxo de permeado da solugao contendo o soluto /i, e Vip 0 volume de

permeado da solucdo contendo o soluto /.

A retengao da membrana a solutos é calculada pela Equacéao 7.

C; 7
Ri%=<1—§>.100% (7)

i,A
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onde Ri% é a rejei¢ao do soluto /, Cip a concentracao do soluto /i no lado do permeado

e Cja a concentragao do soluto / no lado da alimentagao.

A reducao do fluxo permeado através da membrana é avaliada pela relacdo do fluxo
permeado com o fluxo de agua pura através da Equacao 8.

Red];% = ( W]_]") .100% (8)

w

onde RedJi% é a reducdo de fluxo de permeado ao longo do tempo da solugéo
contendo o soluto i comparado a permeacgao de agua pura (HABERT, BORGES e
NOBREGA, 2006; KANAGARAJ, HUANG e LIU, 2020).

O processo de ultrafiltragdo, assim como outros PSM, sdo suscetiveis ao
fouling, deposi¢cao de incrustagdes na superficie e nos poros das membranas, que
reduz o fluxo permeado ao longo do tempo, elevando os custos de operacdo. Dentre
as alternativas para diminuir a formagao de fouling destacam-se a selegado adequada
do material que compde a camada seletiva da membrana e a escolha das condi¢gdes
de operacdo (BAKER, 2012; HABERT, BORGES e NOBREGA, 2006; MULDER,
1996).

Materiais poliméricos e inorganicos sdo amplamente utilizados para a
fabricagdo de membranas de ultrafiltracdo. Os materiais poliméricos mais empregados
na preparagao de membranas sao celulose, poliacrilonitrila, policarbonato, poliéster,
polimida, acetato de celulose, polissufona, poli (éter sulfona), polivinilidenofluorido e
poliamida. Quanto a utilizacdo de materiais inorganicos, destacam-se o uso de 6xido
de aluminio, éxido de titanio, 6xido de zircénio, 6xido de silicio e carbonato de silicio
(ABETZ, 2018).

Este trabalho ira focar na aplicagdo e desenvolvimento de membranas
poliméricas, ainda as mais utilizadas e pesquisadas nos ultimos anos, apesar do
elevado crescimento na pesquisa de membranas ceréamicas. Na Figura 6 esta
demonstrado o numero de artigos publicados ao longo dos ultimos 20 anos com o

assunto de ultrafiltragao, destacando-se os materiais poliméricos e ceramicos.
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Figura 6 - Numero de artigos publicados com o tema de ultrafiltragdo (azul), ultrafiltragdo com
membrana polimérica (amarelo e cinza), ultrafiltracdo com membrana ceramica (laranja).
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Fonte: Scopus — Science Direct acesso em 07/10/2020, Palavras-chave: ultrafiltration, polymer

ultrafiltration, polymeric ultrafiltration e ceramic ultrafiltration.
2.3. Formacgao de fouling

Um grande problema existente nos PSM é a ocorréncia do fouling (em
portugués, incrustagao), uma deposicao reversivel ou n&o de particulas inorganicas
(inorganic fouling ou mineral scale) (SHIRAZI et al., 2010), organicas (organic fouling)
(MOHAMMAD et al.,, 2015) ou até mesmo bioldgicas (biofouling) (DEBIEMME-
CHOUVY e CACHET, 2018; LI et al., 2018). A formacgao do fouling pode ser descrita
através de quatro mecanismos basicos: (i) adsorgéo do soluto na superficie interna ou
externa da membrana; (ii) obstru¢ao dos poros da membrana; (iii) formacao de uma
camada de torta pela deposi¢cao das particulas do soluto acima da superficie da
membrana; e (iv) formagdo de uma camada gel devido a polarizagdo por
concentracdo. A ocorréncia do fouling limita a competitividade do uso de PSM em
relacdo aos demais processos de separagao existentes no mercado, pois como
consequéncia do fouling, ocorre a diminuicdo do fluxo de permeado, reduzindo a
produtividade e aumentando a energia necessaria para manter o mesmo fluxo de
operacao. Ainda, pode ocorrer aumento do custo operacional devido a manutencoes,
maior custo energético e limpezas com ou sem a adi¢gao de aditivos quimicos ou, até
mesmo, reposicdo das membranas devido a gravidade do dano no material
(MOHAMMAD et al., 2015). Um exemplo esquematico do inicio da formagao de fouling
pode ser visto na figura 7.
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Figura 7 — Desenho representativo de inicio de formacao de fouling, onde moléculas comegam a se
depositar na superficie da membrana ou cobrindo alguns poros.
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Fonte: o autor.

Um exemplo esquematico de um fouling ja formado ou em estagio avancado

pode ser visto na figura 8.

Figura 8 — Desenho representativo de fouling ja formado, onde moléculas ja estdo aderidas a
superficie da membrana formando uma torta.
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Os agentes causadores do fouling sao conhecidos como foulant ou incrustantes
e podem ser classificados como inorganicos, organicos ou bioldgicos. Os incrustantes
inorganicos, normalmente, estdo presentes em alta concentragdo na corrente de
alimentacgao, acima do equilibrio de solubilidade préximo a superficie da membrana e
sdo compostos por ions inorganicos, provenientes de sais como CaCOs, CaSOs4,
Al(OH)s, entre outros (SHIRAZI et al., 2010). Os incrustantes organicos consistem em
proteinas, coloides e em moléculas organicas em geral (LI et al., 2018). No tratamento

de agua, os incrustantes orgéanicos sao representados principalmente pelos acidos
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hamicos, presentes naturalmente no solo e nas aguas (KANAGARAJ, HUANG e LIU,
2020; YANG et al., 2019). No entanto, o comportamento do fouling organico deve ser
estudado caso a caso, devido a grande variedade de espécies organicas e suas
caracteristicas fisico-quimicas, além de sua interagdo com o meio (LI e ELIMELECH,
2004). Os agentes biologicos causadores de fouling compreendem o0s
microrganismos. Os microrganismos usam a superficie da membrana, os solutos e a
agua como substrato. Eles se reproduzem nessa superficie formando colbnias, as
quais produzem uma barreira, por vezes em forma de gel, para a corrente de
alimentagao, assim como os demais tipos de incrustantes (DEBIEMME-CHOUVY e
CACEHT, 2018; ZHANG e FU, 2018).

Outro fator que aumenta a incidéncia do fouling é a magnitude do fluxo
alimentado que se eleva com o aumento da pressao de alimentag&o, ou seja, dentre
os PSM que apresentam elevado fluxo, a incidéncia de fouling sera maior nas
condi¢des de maiores pressdes. Com isso, os PSM mais afetados pelo fouling séo a
micro e a ultrafiltracdo, as quais apresentam os fluxos mais elevados dentre os PSM
(MULDER, 1996). Tendo isso exposto, o desenvolvimento de estratégias e

tecnologias para minimizar o fouling é de extrema importancia.

Em geral os polimeros comumente utilizados nos PSM possuem carater
hidrofébico (polissulfona, polivinilideno “PVDF”, poli (éter-imida) “PEI” ), sendo mais
propensos ao fendbmeno de fouling, pois ndao ha impedimento termodinamico da
aderéncia dos agentes incrustantes (desde que sejam também hidrofobicos) na
superficie destes materiais devido a pouca interagdo com as moléculas de agua (FU
et al., 2020; KANAGARAI, HUANG e LIU, 2020; FAN et al., 2008).

Uma estratégia de prevencdo de fouling é a modificagdo hidrofilica da
membrana ou da camada em contato com a corrente de alimentagao para o caso de
membranas compostas. O aumento do carater hidrofilico na superficie das
membranas forma uma forte camada hidratada, impedindo termodinamicamente a
atuacao dos incrustantes formando uma espécie de caminho livre através dos poros
para o meio liquido, minimizando a queda de fluxo de permeado (MOHAMED et al.,
2020). Diversos métodos podem ser usados para aumentar a hidrofilicidade em
membranas, por exemplo: a adicdo de polimeros hidrofilicos em uma matriz

hidrofébica através de blendas ou sobreposi¢cao de camadas: blenda de polianilina em
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matriz de polissufona; blenda de poli (a,B,B-trifluorestireno) sulfonado (SPTFS) em
matriz de PVDF; laminas de polianilina com grafeno sobre camadas de poliamida-
imida; adicdo de grafeno na superficie para reduzir a energia de interface entre a
membrana e as moléculas de agua, aumentando o carater hidrofilico; incorporagao de
6leo de mamona sulfatado e 6xido de grafeno em matriz de PEI (FU et al., 2020;
SHAKERI, SALEHI e HASTGAR, 2019; ZHAO et al., 2014; FAN et al., 2008,
KANAGARAJ, HUANG e LIU, 2020). Uma abordagem interessante € o uso de
polimeros condutores para aumentar as caracteristicas hidrofilicas da membrana
(HUANG et al., 2015).

Fan et al. (2008) investigaram o uso de blendas no desenvolvimento de
membranas de ultrafiltragcdo com propriedade antifouling. Os autores escolheram a
polianilina (PAni) em sua conformacao de base esmeraldina, em forma de nanofibras,
como polimero hidrofilico devido a sua elevada energia de superficie, além de alta
porosidade e area superficial, que promovem o aumento da permeabilidade. O
polimero hidrofébico utilizado foi a polissulfona, que possui boa estabilidade mecanica
e térmica. A membrana de blenda polimérica foi preparada através de inversao de
fases induzida por nao-solvente (nonsolvent induced phase separation - NIPS), com
concentragdes de 1 a 15 % (m/m) de PAni em polissulfona, resultando em uma
membrana de ultrafiltragdo. Os testes de filtragdo para avaliar a rejeigdo observada e
a formacéo de fouling foram realizados com albumina de soro bovino (sigla em inglés,
BSA) e albumina de ovos (sigla em inglés, EA). A rejeicao destes compostos foi similar
a membranas puramente de polissulfona, no entanto, os autores observaram aumento
na permeabilidade (2 a 2,5 vezes) e capacidade antifouling com o aumento do teor de
PAni.

Guillen et al. (2010) também prepararam blendas de PAni (base esmeraldina)
e polissulfona (25 a 75 % (m/m) de PAni em polissulfona) porém, suportadas em nao-
tecido de poliéster. As blendas PAni/polissulfona suportadas foram preparadas com o
objetivo de produzir membranas de ultrafiltragcdo, pelo método NIPS, com
propriedades antifouling. Os autores compararam os resultados de ambos os
polimeros em sua forma pura com as blendas PAni/polissulfona. Os testes de
ultrafiltracdo foram avaliados com BSA e nanoparticulas de silica. Os autores
reportaram que a incorporacdo de PAni a polissulfona promoveu o aumento da

permeabilidade e a reducdo de formacdo de fouling. Esses resultados foram
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relacionados as caracteristicas hidrofilicas da PAni, uma vez que a PAni pode conferir
hidrofilicidade a membrana de polissulfona. No entanto, a membrana preparada com
75 e 100 % de PAni na composigéo, apresentou rejeicdo apenas as nanoparticulas
de silica devido ao tamanho de poros formados o qual decresce com o aumento do
teor de polissulfona na blenda, enquanto que as demais apresentaram rejei¢ao para

ambos os compostos.

Zhao et al. (2014) utilizaram blendas com 0,1 % de PAni, nas formas base
esmeraldina e sal esmeraldina, em polissulfona, também, pelo método NIPS para o
preparo de membranas de ultrafiltracdo. As duas formas da PAni foram obtidas ao
variar o pH da solugdo de nao solvente (pH 1 a 12). A porosidade foi maior nas
membranas formadas em banho basico, resultando em uma maior permeabilidade. A
permeabilidade em relacdo a membrana de polissulfona pura aumentou de 0,5 a 4
vezes. Testes de filtracdo para avaliacdo do fouling foram realizados com BSA,
observando-se que a razao de recuperacgao de fluxo apds retrolavagem foi maior com
as membranas preparadas em banho acido (recuperagao de 80 % contra 65 % para
aquelas preparadas em banho basico).

Fu et al. (2020) utilizaram SPTFS como polimero hidrofilico e PVDF como
hidrofébico e diferentes formulagdes de membranas SPTFS/PVDF (0,5 a 2 % (m/m)
de SPTFS em PVDF). As membranas de ultrafiltragdo foram produzidas pelo método
NIPS. Os autores observaram que o tamanho dos poros cresce com o aumento do
teor de SPTFS, assim como verificaram o aumento da permeabilidade (1,7 a 6,2
vezes) nos testes de filtracdo. Além disso, foi constatada menor absorcdo de

poluentes (incrustantes) através da blenda comparada a membrana pura de PVDF.

Kanagaraj, Huang e Liu (2020) utilizaram o 6leo de mamona sulfatado com
oxido de grafeno, como composto hidrofilico, em matriz hidrofébica de PEI para a
producao de membranas de ultrafiltracdo. Testes de filtragdo foram realizados com
emulsédo de 6leo em agua, BSA e acido humico, além de testes de estabilidade por
exposicao a pHs acido (2) e basico (10 e 11). A introdugao deste 6leo com o 6xido de
grafeno garantiu uma maior estabilidade em relagao ao pH da solugdo alimentada nos
testes de filtragdo. Observou-se um aumento de 50 vezes na permeabilidade da
membrana quando da adigédo de 6leo de mamona sulfatado e do éxido de grafeno na

matriz de PEI, e da rejeicdo de 88,4, 98,3 e 99,0 %, respectivamente, para as

27



membranas de PEIl, PEIl/6leo de mamona sulfatado e PEIl/6leo de mamona
sulfatado/éxido de grafeno nos testes com todos os poluentes. Além disso, foi

observado um aumento na capacidade antifouling.

O uso de aditivos ou nanomateriais no preparo de membranas também vem
sendo bastante estudado. Li, Liu e Yang (2014) utilizaram um compdsito de grafeno e
PAni (sal esmeraldina) dopadas com acido fitico como matriz polimérica para
fabricacdo de membranas para o uso em biorreatores. Neste caso, ambos materiais
sao hidrofilicos e apresentam capacidade de conduzir corrente elétrica em condicbes
neutras (grafeno) e acidas (PAni). Os autores observaram que houve aumento da
propriedade antifouling com a adi¢ao de grafeno na estrutura, baixa resistividade
elétrica (340 Q/cm com grafeno e 390 QQ/cm sem o grafeno, ou seja, sdo condutores
de eletricidade) e elevacéo do fluxo de permeado.

Amura et al (2019) estudaram o efeito da modificagdo da estrutura da PAni (sal
esmeraldina) dopada com acido cloridrico introduzindo grupamento -SO3H em seus
aneéis benzénicos via ligagdo covalente e o uso da técnica de cross-linking para a
fabricacdo de uma membrana com propriedades antifouling. A membrana de PAni
apresentou maior permeabilidade de agua pura em relagcao a PAni modificada. Testes
de rejeicao de polietilenoglicol (PEG) com massas molares de 1000 a 5000 Da foram
realizados, variando de 10 a 60 %. Testes de avaliacado do fouling foram realizados
com a permeacao de BSA. A maior queda de fluxo observada foi para a membrana
de PAni e a menor para a PAni modificada com cross-linking, ja a recuperacao de
fluxo, foi maior para a membrana de PAni sem cross-linking (87 %) e menor para a de
PAni (40 %).

Outras alternativas de controle de fouling que n&do envolvem diretamente
modificagdes estruturais nas membranas também sao utilizadas, como aplicacédo de
radiacdo UV e fotocatdlise de TiO2 para a formacéo de radicais OH-, promovendo a
oxidagao dos compostos organicos presentes na corrente de alimentagao, reduzindo
a formacgéao do fouling organico (YANG et al., 2019; GENG et al., 2017), e aplicagcéo
de campo elétrico, corrente ou tens&o elétrica nos sistemas de PSM, que atuam como
inibidores ou como dispositivos que atuam na remocgao de fouling (DEBIEMME-
CHOUVY e CACHET, 2018).
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Este trabalho tera como foco também a aplicagao de campo elétrico e corrente

elétrica como estratégia de controle e remogéao de fouling.

2.4. Estratégias de controle do fouling usando campo ou corrente

elétricos

Os agentes incrustantes presentes nos PSM de ultrafiltragdo, em geral,
(proteinas, bactérias, coloides organicos, etc.) possuem carga elétrica resultante
negativa. Com isso, percebe-se que € possivel controlar o fouling com a aplicagao de
campo elétrico ou corrente elétrica, carregando negativamente o lado da membrana
voltado & corrente de alimentacdo (KOOK, 2019; DEBIEMME-CHOUVY e CACHET,
2018; LI et al., 2018; MOHAMED et al., 2015).

A energia elétrica pode ser aplicada nos PSM diretamente no modulo de
filtracdo/permeacdo ou até mesmo na membrana, através da aplicagdo de corrente
elétrica ou tensdo, formando um circuito fechado, Figura 9, ou externamente ao
modulo, onde o campo elétrico pode ser aplicado, formando um circuito aberto,
Figura 10. A energia elétrica pode ser aplicada em sua forma continua com ou sem
pulsos (sentido unidirecional da corrente ou campo elétrico, sem alteragao dos polos)
ou de forma alternada (o sentido da corrente ou campo elétrico se alterna,
normalmente de forma senoidal, com alteragdo dos polos), tendo em cada uma das
modalidades suas vantagens, a aplicagdo de corrente alternada por exemplo
apresenta melhores caracteristicas antibiofoling, devido a atuacdo das duas
polaridades na membrana (positiva e negativa) alternadamente, ja a aplicagcdo de
corrente continua atua no crescimento de microrganismos, diminuindo esta taxa, logo
inibindo a formacgao de gel (DEBIEMME-CHOUVY e CACHET, 2018). Além disso, as
caracteristicas elétricas dos solutos e do material da membrana em conjunto com a
intensidade do campo ou da corrente elétrica influenciam diretamente na qualidade

da separacao promovida na filtragdo (AHMAD e AZID, 2001).
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Figura 9 — Desenho representativo de circuito fechado formado pela aplicagao de corrente e tenséo
elétricas no médulo de ultrafiltracdo, onde a membrana sera carregada negativamente interagindo e
repelindo as particulas incrustantes que possuem carga elétrica liquida negativa.
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Fonte: o autor.

Figura 10 — Desenho representativo de circuito aberto formado pela aplicagao de campo elétrico em
um modulo de ultrafiltragdo em sentido oposto ao da alimentacéo, onde o campo elétrico interage

com a carga elétrica liquida negativa das particulas incrustantes, repelindo-as.
Médulo de ultrafiltracao

=3

f
. Incrustantes
com carga
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T
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Fonte: o autor.

Ahmad e Azid (2001) reportam a existéncia de uma tensao elétrica critica que
deve ser superada para que a repulsdo das particulas e moléculas incrustantes
ocorra. Ainda, o uso de corrente continua pode requerer grande quantidade de energia

a longo prazo, a qual pode ser evitada a partir da aplicagdo de campo elétrico por meio
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de pulsos de duragao definida, a cada determinado intervalo de tempo, a depender
das caracteristicas do processo. O estudo foi realizado em membranas comerciais de
ultrafiltragdo NADIR®', aplicando corrente continua pulsada com valores de tensdo
elétrica entre 12,5 e 100 V, com pulsos de 10 s a cada 10 min. O incrustante testado
foi a BSA e a rejeigao obtida foi superior a 90 %, com recuperagado em torno de 80 %

do fluxo original assim que aplicado o pulso.

De acordo com Debiemme-Chouvy e Cachet (2018), o emprego da corrente
alternada pode promover a produgédo de gas hidrogénio, que atua como "ilhas de

inibicdo" por ndo ser soluvel na agua, impedindo o crescimento das microculturas.

Para a avaliagao do controle de fouling realiza-se o calculo da recuperagao de
fluxo do permeado através da Equacao 9, o qual baseia-se na comparagao do fluxo
apos a retrolavagem ou, para o caso deste trabalho, apds a aplicagdo do campo
elétrico (HABERT, BORGES e NOBREGA, 2006; KANAGARAJ, HUANG e LIU, 2020).

Rec),% = (]]—‘) .100% (9)

w

2.5. Membranas de Polianilina

A aplicagdo de campo ou corrente elétrica para a mitigagado de fouling em
membranas, exige que as mesmas apresentem como pré-requisito propriedades
semicondutoras, exceto para a exposi¢cao de campo elétrico externo, pois o campo
elétrico por si s6 tem a capacidade de repelir as moléculas de mesma polaridade.
Membranas de polianilina sdo potenciais candidatas a serem empregadas nesses
sistemas com aplicacdo de pulsos elétricos, pois elas pertencem a classe de
polimeros intrinsecamente condutores (PIC). Os PIC sao materiais organicos que
combinam as excelentes propriedades elétricas, magnéticas e épticas dos metais com
a facilidade de sintese e flexibilidade de processamento dos polimeros convencionais.

Logo, esses polimeros apresentam comportamento condutor ou semicondutor de

" N&o é informado no artigo de referéncia ou no site da empresa responsavel pelo NADIR®
qual o polimero base desta membrana.
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corrente elétrica sem a adicdo de cargas condutivas (PUIGGALI-JOU, DEL VALLE e
ALEMAN, 2019; BALINT, CASSIDY e CARTMELL, 2014).

A estrutura quimica dos PICs é composta por ligacdes simples e duplas
alternadas ao longo de sua cadeia polimérica. Esses sistemas 1 conjugados
caracterizam-se por apresentar estados eletronicos altamente deslocalizados, os
quais estao relacionados ao transporte de elétrons. Devido ao processo de dopagem,
esses materiais podem passar do estado isolante ao estado eletricamente condutor
(PUIGGALI-JOU, DEL VALLE e ALEMAN, 2019; SHRIVASTAVA, JADON e JAIN,
2016). Os PCI sao compostos por mais de 25 polimeros, dentre eles, a PAni se
destaca por ser facilmente sintetizada e dopada por protonacgao, além de apresentar
boa estabilidade quando exposta a condicbes ambientais e boa propriedade elétrica
e eletroquimica (ANDRIIANOVA, BIGLOVA e MUSTAFIN, 2020; PUIGGALI-JOU,
DEL VALLE e ALEMAN, 2019; LAl et al., 2016). Devido as suas propriedades elétricas
e comportamento redox, a PAni é capaz de atuar como uma membrana adequada a

mitigac&o do fouling em sistemas de ultrafiltracdo (WANG et al., 2019; XU et al., 2018).

A estrutura quimica da PAni é constituida por unidades reduzidas
(benzendides) e por unidades oxidadas (quindides) e é classificada conforme o seu
estado de oxidagao, Figura 11. A estrutura leucoesmeraldina é constituida apenas por
anéis benzenoides, caracterizando o estado totalmente reduzido da cadeia polimérica.
O estado completamente oxidado da PAni, composto por quantidades iguais de
unidades benzendides e quindides, representa a estrutura pernigranilina. Enquanto a
forma intermediaria, ou seja, 50% reduzida, € denominada de esmeraldina. A PAni no
estado parcialmente reduzido apresenta duas formas com propriedades elétricas
distintas: base de esmeraldina (isolante) e sal de esmeraldina (condutora). Enquanto
as formas leucoesmeraldina e pernigranilina sao eletricamente isolantes, mesmo
quando dopadas com acidos fortes (GOSPODINOVA e TERLEMEZYAN, 1998; LAl et
al., 2016).

32



Figura 11 — Representacgéo dos estados de oxidagao da PAni.
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Fonte: adaptado de Gospodinova e Terlemezyan, 1998.

A base esmeraldina pode ser dopada por protonagao dos nitrogénios imina, em
solucdo acida aquosa, em um processo ocorre sem a alteragdo no numero de elétrons
relacionados a cadeia polimérica. Nesse processo, os nitrogénios imina da cadeia
polimérica da PAni sdo completamente ou parcialmente protonados a fim de se obter
o sal de esmeraldina. O sal de esmeraldina € caracterizado pela forma eletricamente
condutora da PAni e apresenta coloragao esverdeada, diferente de sua forma base
esmeraldina, de cor azul (LAl et al., 2016; BALINT, CASSIDY e CARTMELL, 2014;).

A alteracdo da propriedade elétrica da esmeraldina pode ser explicada a partir
do processo de dopagem por protonagédo. Nesse processo, 0 agente dopante gera
locais de distor¢cdes na cadeia polimérica da PAni a partir da insercao de um portador
de carga, resultando no confinamento de cargas em excesso. A carga confinada pela
distorcdo da cadeia polimérica € conhecida como polaron (ion radical associado com
a rede distorcida) e € responsavel pelo aumento de condutividade elétrica da PAni,
uma vez que pode movimentar-se facilmente ao longo da cadeia polimérica (BALINT,
CASSIDY e CARTMELL, 2014).

O declinio do fluxo de permeado, causado pela ocorréncia de fouling, pode ser
recuperado com a aplicagao de cargas elétricas que sdo uniformemente distribuidas
pela superficie da membrana. A aplicacao de um campo elétrico externo em sistemas
de ultrafiltracdo é capaz de repelir os agentes incrustantes negativamente carregados
da superficie da membrana condutora por meio de repulsao eletrostatica (KARKOOTI
et al., 2020; WANG et al., 2019). Ainda, Wang et al. (2019) avaliaram os efeitos do

campo elétrico externo na permeacao de BSA através de um processo de ultrafiltragao
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com membranas semicondutoras de PAni dopadas com acido dodecil benzeno
sulfonico (DBSA), com condutividade elétrica de 2,2 x 10-4 S.cm-'. Os testes foram
realizados utilizando a membrana semicondutora como catodo e diferentes valores de
tensdo foram aplicados (0 V, 0,50 V, 0,75V, 1,0 V e 2,0 V). Os resultados mostraram
que as forcas repulsivas na superficie da membrana aumentaram com o aumento da
tensao aplicada, resultando na redugéao do fouling. Esse resultado foi observado para
tensdes aplicadas de até 1 V, o emprego da tensdo de 2,0 V n&o apresentou
resultados significativos na redugao de fouling em comparagao com a tensao de 1V,
devido a limitagcdo maxima da concentracéo de contra-ions acumulados na superficie,
ou seja, todos os sitios elétricos disponiveis na camada superficial da PAni foram
negativamente carregados. Esse resultado sugere que a aplicagédo de baixa tenséo (1
V) foi suficiente para a redugéo do fouling na membrana.

Além da teoria de repulsao eletrostatica, a remogao do fouling a partir da
aplicagao de potencial elétrico usando membranas semicondutoras, também pode ser
explicado por outros mecanismos. Estudos relacionados a ultrafiltragdo de BSA e
utilizacdo do campo elétrico como meio redutor de fouling, demonstram que a
aplicagao do potencial externo pode fornecer um numero extenso de elétrons livres
através da membrana semicondutora, causando oxidagao eletrolitica do BSA (quebra
das moléculas via reagao de oxidagao) na superficie da membrana. Ainda, a redugéo
do fouling pode ser justificada pela reorganizagdo das cadeias poliméricas da
membrana induzida pelo potencial aplicado, resultando em cadeias mais abertas que,
consequentemente, apresentardao maior fluxo de permeado e menor obstrucdo de
poros (KARKOOTI et al., 2020; XU et al., 2018).

A intensidade da condutividade elétrica da membrana semicondutora também
pode influenciar na redugdo do fouling. Xu e colaboradores (2018) prepararam
membranas de PAni dopada por protonagdo com o poliacido poli (acido 2-acrilamida-
2-metil-1-propanossulfénico), o PAMPSA, com adicdo de grafite esfoliado e
membranas de PAni e a adicdo de um segundo dopante, o DBSA. Medi¢cbes de
condutividade elétrica mostraram que a membrana de PAni com grafite esfoliado
apresentou aumento de condutividade elétrica de 2 ordens de grandeza, enquanto
que a adicdo do DBSA melhorou a propriedade elétrica em vinte vezes, ambas em
comparagao com a membrana de PAni dopada somente com PAMPSA. A aplicagao

de um potencial externo nas membranas com maiores condutividades elétricas
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resultou na formacado de maior numero de polarons na estrutura quimica da PAni, os
quais podem causar um maior movimento de anions e cations nas cadeias poliméricas
da membrana. Como consequéncia, vazios ou volumes livres sdo criados, permitindo

maior fluxo de permeado.

O uso em conjunto de uma membrana mais hidrofilica e condutora com
aplicacéao de campo elétrico pode ser ainda mais eficiente na redugédo de fouling.
Razali e colaboradores (2014) adicionaram a PAni em membranas de poliétersulfona
(PES), 4 % (m/m) de PAni em PES, com objetivo de melhorar o carater hidrofilico e a
permeabilidade do soluto através da membrana. A partir de testes de ultrafiltracéo
com BSA, acido humico e nanoparticulas de silica como solutos para avaliacdo da
formacgao de fouling, foi observado que a membrana de PES/PAni apresentou menor
taxa de declinio de fluxo em comparagdo com a membrana de PES pura. Esse
resultado foi relacionado com o aumento da propriedade hidrofilica da membrana,
avaliado a partir de medidas de angulo de contato. Ainda, foram constatadas
propriedades antibiofouling e mitigagao de formagao de biofilmes nas membranas de
PES/PAni, comparadas com as membranas de PES pura. Diversos estudos também
observaram que a propriedade hidrofilica da membrana promove resisténcia a
adsorcao de fouling, facilitando a limpeza das membranas quando da parada de
operagao do processo (KARKOOTI et al., 2020; RAZALI, SHAKERI, SALEHI e
RASTGAR, 2019; WANG et al., 2019; YUAN et al., 2019; MOHAMMAD e HILAL,
2014).

A mitigacao do fouling na membrana de PAni, também, pode ocorrer devido ao
seu comportamento redox. A formacao de radicais hidroxilas que ocorrem através da
reagcado nos sitios redutores e oxidantes da PAni podem degradar as cadeias de
moléculas orgénicas ou a parede celular de bactérias, inativando-as, ou seja, o uso
de PAni atua tanto no tratamento de fouling organico como bioldgico. Esses radicais
atuam na quebra de ligagbes quimicas dos compostos organicos proximos a
superficie da membrana, minimizando o seu tamanho molecular e a sua adsorgéo na
superficie da membrana. Ainda, esses radicais podem quebrar completamente a
estrutura quimica dos agentes incrustantes adsorvidos nas membranas, resultando
em uma autolimpeza da superficie (KARKOOTI et al., 2020).
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Como exposto, a PAni sal esmeraldina apresenta boas caracteristicas
condutoras e tem potencial para ser utilizada como aditivo ou até mesmo matriz para
membranas com propriedades antifouling e que admitam a aplicagdo de campo
elétrico ou corrente elétrica. No entanto, uma boa condutividade elétrica implica em
uma baixa solubilidade da PAni e vice-versa, dificultando o processo de producgao de
membranas pela técnica de inversdo de fases. Uma estratégia eficiente para o
aumento da solubilidade da PAni semicondutora consiste no uso, em conjunto, de um
acido funcionalizado, para a dopagem da PAni, e um solvente compativel, por
exemplo acido canforsulfénico com m-cresol ou DBSA com cloroférmio. Essa
combinagao de dopante funcionalizado e solvente promove a conformacdao mais
estirada das cadeias poliméricas da PAni, aumentando a interacdo da PAni dopada
com o solvente e, consequentemente, aumentando a condutividade elétrica. Este
fendbmeno é denominado como dopagem secundaria, onde o solvente atua
positivamente nas propriedades elétricas da PAni (MACDIARMID e EPSTEIN, 1994).
Outra forma conhecida de se solubilizar a PAni dopada €& utilizando-se acidos
concentrados, como o acido sulfurico ou o acido acético (CAO, SMITH e HEEGER,
1993).

Por outro lado, a PAni em seu estado base esmeraldina € soluvel em solventes
organicos como n-metil pirrolidona (NMP), sendo possivel a produ¢gao de membranas
com a PAni neste estado e posterior tratamento para a dopagem com acido proténico
desejado. Esse procedimento possibilita o uso da PAni em sua forma mais soluvel
para a fabricacdo de membranas, alterando a sua forma de base de esmeraldina para
sal de esmeraldina, e passando de membrana isolante para semicondutora. No
entanto, essa metodologia modifica a estrutura fisica da membrana, tornando-a mais

fragil devido ao estreitamento dos poros com a inclus&o do dopante (XU et al., 2018).
2.6. Consideracgoées finais

A revisao bibliografica realizada apresentou estudos relacionados aos PSM, em
particular a ultrafiltracdo, ao fendmeno indesejado de fouling e as estratégias de
controle da sua ocorréncia, em especial o uso de polimeros hidrofilicos e condutores
na camada seletiva da membrana e a aplicagdo de energia elétrica no mdodulo de

filtragcao.
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O autor deste trabalho ja possui experiéncia na sintese da PAni devido ao
periodo como bolsista de iniciagao cientifica no Departamento de Engenharia Quimica
desta Universidade, na época trabalhando com a fabricagdo de membranas densas
com blendas de PAni e PEIl. Sabendo do carater semicondutor de energia elétrica da
PAni (sal esmeraldina), do fendmeno de fouling, os meios de controla-lo e de que ha
pouco material envolvendo a aplicagao de corrente e tensao elétricas para controle de
fouling em ultrafiltracdo, foi elaborado um plano de acédo para a fabricagdo de
membranas baseadas em PAni (sal esmeraldina) e a realizagdo de testes de
caracterizacao e de performance antifouling e na remogao de fouling. A realizagao dos
experimentos deste planejamento foi impossibilitada devido a atual situagdo de
pandemia COVID-19.

Todo o planejamento estara registrado no capitulo seguinte “Metodologia
proposta”. Nesse contexto, o presente trabalho visa propor uma estratégia para o uso
da PAni em sua forma dopada a partir de dois acidos protdnicos distintos a fim de se
fabricar membranas de ultrafiltragdo com propriedades antifouling a partir do método
NIPS. Além disso, pretende-se utilizar a condutividade elétrica deste polimero para a
aplicagao de corrente elétrica continua na forma de pulsos para a remocgao de eventual
fouling formado durante a operagdo da membrana em processos de ultrafiltragdo no

tratamento de agua.
3. METODOLOGIA PROPOSTA

Este capitulo tem como intuito descrever uma proposta de metodologia de
preparo de membranas de ultrafiltracdo a base de PAni, em seu estado sal
esmeraldina, com capacidade antifouling, e a aplicagdo de corrente elétrica para a

remocao de fouling, tendo como base a discusséao realizada previamente.
3.1. Sintese da PAni

A PAni foi escolhida por ser um polimero de baixo custo e facil producao, além
de possuir caracteristicas hidrofilicas — essencial para a capacidade antifouling — e

condutora — para a remogao de fouling, como ja descrito nos capitulos anteriores.

Como a PAni possui a capacidade de ser dopada por acidos protonicos, e que
cada acido pode conferir propriedades de condutividade, hidrofilicidade e solubilidade
distintas, € interessante que seja avaliado o uso de diferentes tipos de dopantes puros

e de combinagcbes de dopantes em sua sintese (XU et al, 2018; YIN e
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RUCKENSTEIN, 2000; ZHOU et al., 2008; TZOU e GREGORY, 1993; CAO et al.,
1989;). Os agentes dopantes propostos sao o acido sulfurico (H2SO4) — pelo seu efeito
condutor na PAni — e o DBSA - pelo efeito de melhoria na solubilidade da PAni —
ambos muito utilizados pelos pesquisadores devido a presenga do sulfato e do grupo
sulfénico, respectivamente, que auxiliam na capacidade da PAni se solubilizar em

solventes organicos comuns.

A sintese da PAni sera baseada nos trabalhos de Gungormus e Altinkaya
(2020), Wang et al. (2019) e Ahmad e Azid (2001). Os reagentes e equipamentos
necessarios para a sua sintese sao listados a seguir: anilina destilada, oxidante
persulfato de aménio, acidos protonicos H2SO4 e DBSA, desdopante hidroxido de

amonio, agitador magnético, banho frio entre 0 °C e 10 °C, filtro a vacuo e dessecador.

A PAni dopada sera sintetizada com diferentes quantidades pré-determinadas
de acidos (0:1, 4:6, 7:3, 8:2, 1:0, molar, de DBSA em relagado a H2S0Oa4), que atuaréo
como dopantes e codopantes na sintese da PAni. No tipico procedimento, serao
preparadas duas solugdes, uma contendo anilina (0,02 mol), previamente destilada, e
acido dopante e/ou codopante, e outra solugdo de agente oxidante (persulfato de
amoénio; 0,0306 mol) solubilizado em meio acido (dopante e/ou codopante), em
quantidades apresentadas na Tabela 1. A primeira solugao sera submetida a agitagéo
e mantida na faixa de temperatura entre 0 e 10 °C com banho de gelo. A segunda
solugao sera adicionada gota a gota na primeira solugdo, sob agitagéo e resfriamento.
A reacgao ocorrera entre 0 e 10 °C, com agitagcdo constante, por 8 horas. Apds esse
periodo, o produto, que apresentara coloragao esverdeada, sera filtrado e lavado com
solugao acida, a fim de remover oligbmeros. Por fim, o produto na forma de pé sera
armazenado em dessecador até atingir massa constante.

Tabela 1 — Quantidades dos reagentes para a sintese da PAni e propor¢des molares para cada par
de codopantes.

Proporgao molar Quantidade de DBSA Quantidade de H2SO04
DBSA:H,S04 (mol) (mol)
0:1 0 0,020
4:6 0,008 0,012
7:3 0,014 0,006
8:2 0,016 0,004
1:0 0,020 0
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De acordo com Fan et al., quanto mais alta a temperatura de sintese, ou seja,
mais préoxima dos 10 °C propostos neste trabalho, maior a formacao de nanoestruturas
em forma de fibras da PAni, o que resulta em melhores propriedades para a
ultrafiltracdo, como elevada area superficial. No entanto, caso a temperatura seja
muito elevada, a velocidade da reacao ira aumentar e ha o risco de formar muitos
oligbmeros, 0s quais nao sao interessantes para o trabalho. Portanto, sugere-se que

a sintese seja feita em uma temperatura intermediaria, 5 °C.

Com o objetivo de comparar os resultados, sera preparada uma amostra de
PAni desdopada, base de esmeraldina. A PAni desdopada sera preparada a partir da
PAni dopada (0:1; DBSA:H2S0a4), a qual sera dispersa em uma solugao de hidroxido
de aménio (0,1 M), sob agitagao, por 24 h. O produto de coloragdo azulada sera
filtrado e lavado com solug¢ao de hidréxido de amdnio e, posteriormente, armazenado

em dessecador até atingir massa constante.

3.2. Preparo das membranas de PAni

Para o preparo da membrana serdo necessarios: PAni dopada (nas proporgdes
molares DBSA:H2SO4 descritas na Tabela 1), PAni desdopada, solventes n-metil
pirrolidona (NMP), cloroférmio e acido sulfurico P.A. (concentragdo necessaria para a
solubilizagdo da PAni dopada somente com H2SO4), inibidor de formacéo de gel
4 - metil piperidina (4MP), agitador magnético, banho ultrassom, ndo-tecido (TNT)
caso a PAni por si s6 seja mecanicamente fragil, faca de espalhamento e banho de
nao solvente (agua deionizada). A selegcao de diferentes solventes é devido ao grau
de solubilidade da PAni, que depende da caracteristica dos dopantes (BOHLI et al.,
2009; YIN e RUCKENSTEIN, 2000; KINLEN et al., 1999; MACDIARMID e EPSTEIN,
1994; TZOU e GREGORY, 1993). O inibidor de gel sera empregado no preparo das
membranas de PAni com o objetivo de evitar a rapida formagao de gel apds o contato

da PAni com solventes.

A proposta é realizar um estudo sistematico utilizando diferentes proporgdes
molares de dopantes (Tabela 1) para investigar a influéncia na condutividade elétrica,
na solubilidade, na capacidade antifouling e demais propriedades importantes ao
processo de ultrafiltracdo. Cabe ressaltar que a utilizagdo em conjunto dos dopantes
DBSA e H2S04, ainda nao foi utilizada na literatura e espera-se obter uma membrana
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mecanicamente estavel, com alta hidrofilicidade e condutividade elétrica satisfatoria
para o controle efetivo do fendmeno de fouling. E ainda, propde-se a realizagao de
testes de desempenho com uma membrana formada por PAni desdopada (base de
esmeraldina) para verificar a capacidade antifouling devido ao carater hidrofilico da

PAni, sem a influéncia de um dopante.

O preparo das membranas devera ser feito pelo método NIPS, método
comumente empregado no preparo de membranas de ultrafiltragdo, caracterizado
pela formagao de poros assimétricos na membrana (ZHAO et al., 2014). As amostras
preparadas de PAni dopada e desdopada serdo solubilizadas em solugdes de
solvente e 4MP (15 %, 80 % e 5 %, em relagdo a massa de solvente). Os solventes a

serem utilizados na formagao das membranas estao especificados na Tabela 2.

Tabela 2 — Relagao de tipo de PAni com o solvente a ser utilizado no método NIPS para o preparo de
membranas de ultrafiltracao.

PAni (DBSA:H.S0,) Solvente
0:1 Cloroférmio
4:6 Cloroférmio*
7:3 Cloroférmio*
8:2 Cloroférmio*
1:0 H2S04 P.A.
Desdopada NMP

* Devido a presenga do radical SO4% na estrutura da PAni, pode ser necessario realizar testes de
solubilidade adicionando co-solventes como H2SOa.

Apos solubilizadas, cada uma das solucbes de PAni sera submetida ao
ultrassom para remocéao de bolhas de ar e entido vertidas e espalhadas em placas de
vidro com uso de faca de espalhamento, com espessura de 200 um. Como resultado,
sera formado um filme polimérico que, imediatamente, devera ser mergulhado em
banho de agua deionizada (n&o-solvente) sob temperatura controlada de 25 °C. O
controle da temperatura do banho de inversao de fases é importante, pois, de acordo
com Bohli et al. (2009), essa temperatura influencia na condutividade resultante dos
filmes de PAni, devido a propriedade de temperatura de transic&o vitrea da PAni, ou
seja, quanto mais préximo desta temperatura, maior sera o grau de cristalinidade do
filme e maior a condutividade elétrica. A agua ira interagir com o solvente formando
os poros no interior do filme e precipitando a PAni que formara a estrutura da
membrana. A membrana devera ser lavada com o mesmo ndo-solvente para retirada

de possivel solvente residual.
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3.3. Caracterizagcao das membranas

As membranas preparadas deverao ser caracterizadas em relagao a estrutura
quimica, grau de dopagem, propriedades térmica, elétrica e morfologica, carater
hidrofilico e testadas em sistema de ultrafiltracdo quanto ao fluxo de agua,
performance antifouling devido a propriedade hidrofilica e remocgao de fouling através

da aplicacao de corrente elétrica.

A analise de Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR) deve ser realizada para as amostras de Pani sintetizadas para verificagdo da
efetiva formagédo do polimero e para as membranas com o objetivo de verificar
possiveis mudancgas na estrutura apoés interacdo com os diferentes solventes. Para
uma andlise representativa, esta devera ser realizada na faixa de 650 cm™' a 4000 cm-
' com resolugdo de 4 cm™' e 32 varreduras para todas as membranas produzidas. O
espectrofotdbmetro de absor¢ao molecular na regido do ultravioleta e visivel (UV-Vis)
podera ser utilizado para avaliagdo do estado de dopagem da PAni, que apresenta
absorbancia maxima em torno de 780 - 825 nm para a PAni sal esmeraldina (Yin e
Ruckenstein, 2000), devido a sua coloragdo esverdeada, variando conforme par
dopante utilizado, e bandas em 330 e 635 - 639 nm em seu estado base esmeraldina
(XU et al. 2018; MACDIARMID e EPSTEIN, 1994), devido a sua coloragao azulada. A
analise Termogravimétrica (TGA) devera ser realizada a fim de avaliar a estabilidade
térmica da membrana de PAni sintetizada nas diferentes condi¢gdes. A analise pode
ser feita no intervalo de temperatura de 0 a 900 °C e taxa de aquecimento de 10

°C/min, sob atmosfera de nitrogénio.

Como um dos intuitos deste trabalho & avaliar a capacidade de se aplicar
corrente elétrica nas membranas de PAni, € esperado que o material seja de fato
condutor. A técnica mais utilizada para a determinacdo da condutividade elétrica do
material polimérico € o método de sonda por quatro pontas. Este equipamento esta

disponivel no Laboratério de Microeletrénica do Instituto de Fisica da UFRGS.

O carater hidrofilico da PAni pode ser avaliado através da medida do angulo de

contato da superficie das membranas através do método da gota séssil de agua.

A medicdo de tamanho de poros ou da MMC das membranas pode ser
realizada por meio de duas metodologias distintas: visualmente, pela microscopia
eletrénica de varredura (MEV), na qual a membrana sera avaliada na sua superficie
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com ampliagao de 500 a 50000 vezes (FAN et al., 2008); e pela filtragao/permeacéao
de solucbes contendo particulas de tamanho definido, como por exemplo
polietilenoglicol (PEG), com tamanhos de 1000 a 20000 Da, que resultara em um perfil
de tamanhos de poros nas membranas (GUNGORMUS e ALTINKAYA, 2020). A partir
do resultado obtido de tamanho ou faixa de tamanho de poros, € interessante
comparar a performance das membranas obtidas com uma membrana de ultrafiltragao

comercial que possua a mesma faixa de trabalho.
A porosidade, ¢, da membrana pode ser calculada a partir da equacgao 3.

Para a avaliagdo de desempenho da filtracdo/permeacdo das membranas
também é necessario estabelecer, a fim de comparar, uma membrana hidrofdobica
comercial de ultrafiltragdo com propriedades de porosidade e MMC similares, e entao,
0s seguintes passos deverdo ser seguidos para todas as membranas:

o Estabelecimento de estado estacionario através da compactacdo da membrana
com permeacao de agua pura em pressdes de trabalho pré-determinadas, 1, 5
e 10 bar;

e Permeacado de agua pura, a fim de verificar a permeabilidade hidraulica das
membranas através da Equacgao 5;

e Permeacado de agua contendo solutos incrustantes (BSA — 67 kDa e EA —
43 kDa) (ZHAO et al., 2014), sem a aplicagdo de corrente elétrica, a fim de
verificar a propriedade antifouling através dos valores calculados de rejei¢cao a
partir da Equacdo 7. No entanto, outros solutos poderdo ser utilizados a
depender da MMC resultante das membranas produzidas. E ainda deverao ser
calculados o valor do fluxo de permeado ao longo do tempo, Equacéo 6, e a
reducédo de fluxo comparado ao de agua pura, Equagéao 8;

e Permeacdo de agua contendo incrustantes, com a aplicagdo de corrente
elétrica em forma de pulsos, conforme Tabela 3, a fim de verificar a taxa de
recuperacao de fluxo comparado ao inicio da operacao, Equacéo 6.

Para os testes de remocgao de fouling com aplicagao de corrente elétrica sera
necessario realizar adaptacdes ao sistema de ultrafiltracdo, conforme apresentada na

Figura 12.
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Figura 12 — esquema do maodulo de filtragao adaptado para aplicagdo de campo elétrico pulsado.

Concentrado

Alimentacdo

I-IChave pulso

1€,

Permeado

v

A intensidade da corrente elétrica sera medida com o uso de amperimetro

Fonte: o autor.

acoplado ao circuito elétrico inserido no sistema de ultrafiltracao, e ela sera controlada
através da fonte de alimentacao de tensao variavel. O intervalo de tens&o testado sera
de 0,1 a 12 V variando-se 1,5 V para cada teste. A fim de se evitar um curto-circuito e
danos ao amperimetro sera adicionado um resistor capaz de suportar altas poténcias
(5 W, resistor com maior capacidade de dissipar poténcia disponivel no mercado). A
aplicacao de corrente elétrica continua ininterruptamente apresenta altos custos, logo,
nesse trabalho, sugere-se a aplicagéao da corrente elétrica continua na forma de
pulsos com duragdo e intervalo de tempo pré-definidos, conforme descrito na
Tabela 3. Para a aplicacdo dos pulsos sera utilizada uma chave de pulso, acionada

manualmente durante tempos definidos a cada intervalo de tempo conforme Tabela 3.

Tabela 3 — Proposta para tempo e intervalo dos pulsos elétricos aplicados nos testes de remocgao de
fouling.
Intervalo de tempo entre
pulsos (min)

Duragao dos pulsos (s)

1 1
5 5
10* 10*
15 15

* Valores 6timos de duragao de pulso e intervalo entre pulsos encontrados por Ahmad e Azid, 2001.
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Durante os testes com a aplicacdo de corrente elétrica, apds a compactacao
das membranas, serao alimentadas no sistema de ultrafiltragdo as solugdes contendo
0s agentes incrustantes ja mencionados. A cada pulso elétrico dado, para cada
intensidade de corrente elétrica aplicada, medi¢des de fluxo de permeado deverao ser

realizados, a fim de se calcular a recuperacao de fluxo através da Equacao 9.

4. RESULTADOS ESPERADOS

Aqui serdo apresentados os resultados que se esperam a partir da metodologia

proposta.

O grau de dopagem e a estrutura quimica das membranas preparadas serao
avaliados por FTIR e espera-se observar nos espectros resultantes os picos
apresentados na Tabela 4. Deslocamento na posi¢gdo dos picos poderao ser
observados devido a presenca dos dopantes na estrutura da PAni, além de ser

possivel haver resquicios do solvente.

Tabela 4 — Bandas caracteristicos da PAni em sua forma dopada.

Bandas (cm™') Estrutura quimica
1556 - 1608
1454 - 1523 Oxidagéo da PAni
1294 - 1229
1230 - 1240 Protonacéo na PAni
1130 - 1165
1485 - 1497 Anel benzéide (B) *
1571 - 1595 Anel quindide (Q) *
1116 — 1166 Vibragdo C-H em N=Q=N, Q-N*H-B e B-N*H-B
1242 - 1257 Estiramento de C-N+ ou C=N.+ **
1299 - 1303 Estiramento de C=N em nitrogénio secundario ( -N=)
1488 e 1558 DBSA na PAni

* A razao Q/B indica o grau de oxidag&o da PAni
** Estes estiramentos indicam o grau de protonagao na estrutura da PAni
Fonte: Adaptado de Arenas et al. (2012) e Wang et al. (2019).

A partir dos testes de espectroscopia de UV-Vis espera-se observar bandas em

torno de 780 - 825 nm para a PAni sal esmeraldina (YIN e RUCKENSTEIN, 2000),
devido a sua coloracdo esverdeada, variando conforme par dopante utilizado, e
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bandas em 330 e 635 - 639 nm em seu estado base esmeraldina (XU et al. 2018;
MACDIARMID e EPSTEIN, 1994), devido a sua coloragao azulada.

A partir dos testes de TGA, espera-se observar perdas de massa expressivas
em torno de 230 °C devido a decomposig¢ao dos dopantes e entre 260 a 290 °C devido

ao processo de desdopagem da PAni e sua degradacdo (ARENAS et al., 2012).

A partir dos testes de condutividade elétrica espera-se atingir condutividade
elétrica na ordem de 10 S.cm™' para a PAni dopada somente com o DBSA (WANG
et al. 2019), e que essa condutividade aumente, em conjunto, com a inclusdo de
H2S04 como dopante, até atingir condutividade elétrica na ordem de 10'a 10° S.cm-'
(CAO et al., 1989).

A partir da medida de angulo de contato, espera-se verificar angulos menores
que 90°, em todas as membranas, devido a natureza hidrofilica da PAni, independente
de seu estado dopado. No entanto, sabe-se que a condutividade auxilia a
caracteristica hidrofilica, portanto, espera-se maior hidrofilicidade nas amostras de
PAni preparadas com maior teor de H2SOs4 como dopante, e menor na PAni

desdopada.

A partir da analise de tamanho de poros na superficie, espera-se encontrar
valores compativeis com as membranas de ultrafiltracdo (2 — 100 nm), devido a

técnica empregada na produgdo da membrana (NIPS).

Com os testes de performance, espera-se observar o comportamento
antifouling das membranas de PAni comparada a membranas comerciais de
ultrafiltracdo, de mesma faixa de tamanho de poros, ou seja, uma menor redugao de
fluxo de permeado devido a hidrofilicidade. Além disso, espera-se observar maiores
recuperacoes de fluxo para as membranas de PAni com maior teor de H2SO4, sendo
também necessarias menores intensidades de corrente elétrica para as mesmas. Em
relacdo a duragdo dos pulsos e seus intervalos, espera-se observar resultados
semelhantes aos obtidos por Ahmad e Azid (2001), maior recuperacao de fluxo para

pulsos de 10 segundos a cada 10 minutos.
5. CONCLUSOES

A partir da revisdo bibliografica, percebe-se que a pesquisa no uso de

membranas poliméricas para tratamento de aguas e efluentes em geral tem
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aumentado nos ultimos 20 anos. No entanto, ainda existe um grande desafio a ser
combatido nos PSM, o fouling, incrustagao provocada pela interagdo entre compostos

inorganicos, organicos ou bioldgicos e o material da superficie das membranas.

Diversas estratégias vém sendo estudadas para combater a ocorréncia do
fouling, tais como modificagdo ou insercdo de aditivos na camada seletiva da
membrana a fim de se obter caracteristicas mais hidrofilicas, possibilitando uma forte
interagdo termodindmica entre a agua e a membrana impedindo a aderéncia dos
incrustantes nesta ultima; ou ainda o uso de tecnologias externas como a aplicagao
de radiagao UV aliada a TiO2, ou a aplicagao de energia elétrica em circuito aberto ou
fechado, favorecendo a formacao de radicais livres ou outros compostos inibidores ou

até mesmo degradadores de matéria orgéanica.

Além disso, sabendo-se que os compostos formadores de fouling em processos
de ultrafiltragdo em geral possuem carga elétrica liquida negativa, foi possivel
desenvolver uma estratégia de controle utilizando membranas poliméricas com
polimero semicondutor com caracteristicas hidrofilica, a PAni em sua forma sal
esmeraldina, dopada com DBSA e H2SO4, associada a aplicacdo de corrente elétrica
continua em forma pulsada para a recuperagao de fluxo de permeado proximo a da
partida da operacédo, sem a necessidade de haver paradas para limpeza, como nos

métodos convencionais.
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