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RESUMO

O Brasil sofre escassez de agua doce potével, pois apesar de apresentar um
grande volume de 4gua superficial, essa agua € mal distribuida ao longo do territorio.
A 4agua subterrdnea serve como uma opg¢ao economicamente viavel, porém
geralmente apresenta contaminantes inorganicos, sendo o flior um dos mais comuns.
Para a remocdo de fluoretos, processos de separagdo por membranas de
nanofiltracdo (NF) e osmose reversa (OR) sdo os mais utilizados, mas a incrustacao
da membrana (fouling) é um dos maiores problemas encontrados nesses processos.
Desta forma, o presente trabalho tem como objetivo avaliar as incrustacfes em
membranas poliméricas usadas em processos de remocdo de fluoretos por
nanofiltracdo (membranas NF270 e NF90) e osmose reversa (membranas BW30). Foi
avaliado o desempenho dessas membranas quanto a rejeicado de fluoretos utilizando
uma solucao aquosa sintética e uma agua real de poco (com e sem adicao de fluoreto)
variando pressdo e vazdo. As membranas incrustadas, ap0s o0s ensaios de
permeacdo, foram avaliadas por microscopia eletrbnica de varredura com
espectroscopia por dispersdo em energia (MEV-EDS), andlise termogravimétrica
(TGA), e espectrometria por fluorescéncia de raios-X (FRX). Quanto a rejeicdo ao
fluoreto, para a solucdo aquosa sintética, as membranas NF270, NFO90 e BW30
obtiveram 82%, 100% e 98%, respectivamente. J& para a dgua de poco sem adicao
de fluoreto as rejeicGes foram de 67%, 87% e 88%, respectivamente, e com adicéo
de fluoreto 94% para a membrana BW30. As pressdes e vazdes avaliadas nao tiveram
influéncia significativa na rejeicdo de fluoretos. Pelas analises de MEV-EDS foi
visualmente perceptivel os vestigios de incrustantes presentes nas membranas, 0s
resultados apresentaram incrustacdes por depdésitos inorganicos como Ca, Fe e Si, o
mesmo encontrado nas analises de FRX (Fe e Si). A agua de poco apresentou
carbono organico total de 2,2 mg L, podendo haver também depédsito de matéria
organica (fouling). Quanto ao TGA nao houve diferenca entre as membranas com e
sem uso, porém a camada depositada sobre as membranas degradou 39%, restando
61% que representa 0s incrustantes inorganicos encontrados na analise de MEV-
EDS, os quais ndo degradam na temperatura analisada. As membranas NF90 e BW30
se mostraram eficientes na rejeicdo de fluoretos, porém a NF90 incrusta mais
facilmente. Embora a BW30 apresentou melhores resultados, ela também incrustou,

sendo necessario entdo um pré-tratamento para minimizar a incrustacao.



ABSTRACT

Brazil suffers from a shortage of drinking water, despite having a large volume
of surface water, it's poorly distributed throughout the territory. Groundwater serves as
an economically viable option, though it usually contains inorganic contaminants,
fluoride being one of the most common. For the removal of fluorides, separation
processes by nanofiltration (NF) and reverse osmosis (RO) membranes are the most
applied. Membrane fouling is one of the biggest problems found in these processes.
Thus, this study aims to evaluate the fouling in polymeric membranes used in fluoride
removal processes by nanofiltration (NF270 and NF90) and reverse osmosis (BW30).
The performance of these membranes was rated in terms of fluoride rejection using a
synthetic aqueous solution and well water (with and without fluoride addition) varying
pressure and flow rate. The encrusted membranes, after permeation tests, were
evaluated by scanning electron microscopy with energy dispersive X-ray analysis
(SEM-EDX), thermogravimetric analyzer (TGA) and X-ray fluorescence spectrometry
(XRF). As for fluoride rejection, for the synthetic aqueous solution, the NF270, NF9OO0
and BW30 membranes obtained 82%, 100% and 98%, respectively. For well water
without the addition of fluoride the rejection was 67%, 87% and 88%, respectively, and
with the addition of fluoride, 94% for the BW30 membrane. The evaluated pressures
and flows had no significant influence on fluoride rejection. For SEM-EDX analyses,
traces of fouling present on the membranes were visually perceptible, the results
depicted fouling by inorganic deposits such as Ca, Fe and Si, the same found in the
XRF analyzes (Fe and Si). The well water showed a total organic carbon of 2.2 mg L-
! potentially having deposits of organic matter (fouling). As for the TGA, there was no
difference between the used and unused membranes, however the layer deposited on
the membranes degraded 39%, leaving 61% representing the inorganic encrustations
found in the SEM-EDX analysis which do not degrade at the analyzed temperature.
The NF90 and BW30 membranes were efficient in rejecting fluorides, however the
NF90 encrusts easier. Although BW30 showed better results, it also fouled, so pre-

treatment is needed to minimize fouling.
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1. INTRODUCAO

Uma membrana pode ser definida como uma barreira semipermeavel e seletiva
que separa duas fases, restringindo total ou parcialmente o transporte de diversas
substancias quimicas presentes na solucdo de alimentacéo, apresentando diferentes
classificagOes, morfologias e geometrias. Esses materiais sdo usados em aplicagbes
como ultrafiltracdo, microfiltracdo, nanofiltracdo, osmose reversa, pervaporacao,

separacao de gases, entre outros (FERREIRA, 2021).

Processos de separagédo por membranas, mais especificamente nanofiltracao
(NF) e osmose reversa (OR), vem sendo estudados e sao os mais utilizados para a
remocao de contaminantes inorganicos, como o fldor, que esta presente em aguas
subterraneas (SHEN e SCHAFER, 2014). A agua subterranea vem sendo utilizada
como abastecimento de agua para consumo humano para enfrentar a escassez
hidrica (ANA, 2017).

Segundo a Organizacéo das Nac¢des Unidas (ONU) (2021), quatro em cada dez
pessoas sofrem com escassez de agua. Dados da Organizacdo Mundial da Saude
(OMS) (2021) apontam que 2,1 bilhBes de pessoas carecem de agua tratada e
disponivel em casa, o que corresponde a cerca de 3 em cada 10 pessoas. O Brasil,
embora detenha uma das maiores disponibilidades de agua doce no mundo, sofre
com a escassez de agua. Apesar do pais apresentar um grande volume de agua
superficial, essa agua € mal distribuida ao longo do territério. A regido Norte, que
corresponde a cerca de 5% da populacéo, possui 80% da agua doce, ja as regioes
Sul e Sudeste que correspondem a mais de 45% da populacéo, possuem apenas 3%
(SNS, 2021).

A demanda de agua é crescente, principalmente pelo aumento populacional,
desenvolvimento socioecondmico e também pela evolucdo dos padrbes de consumo,
tornando-se cada vez mais escassa em quantidade e qualidade. Desde a década de
1980, o uso da agua tem crescido 1% a cada ano no mundo (ONU, 2021). No Brasil,
houve um aumento de 80% no total de 4gua retirada nas ultimas duas décadas e a

projecao para 2030 € que aumente em 23% (ANA, 2020).
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Os reservatorios de agua subterranea possuem grande capacidade de
armazenamento e resisténcia a secas devido as variacdes climaticas, servindo tanto
como uma opc¢ao economicamente viavel para enfrentar a escassez hidrica (ANA,
2017), quanto para abastecer regides onde o0s sistemas basicos de distribuicdo de
agua néo estdo disponiveis (SHEN e SCHAFER, 2014; UNESCO, 2022). E uma agua
de boa qualidade natural, apresenta baixo custo e versatilidade de instalacdo do
sistema de captacdo (AGENCIA BRASIL, 2021). Em 2010 foi estimado que cerca de
36% do abastecimento de &agua potavel no mundo foi fornecido por &guas
subterraneas; hoje, acredita-se que esse numero ja é de quase 50%. No Brasil, 19%

da populacéo é abastecida por aguas subterraneas (UNESCO, 2022).

Porém, as &guas subterrdneas geralmente apresentam contaminantes
inorganicos, como fldor, uranio, arsénio, entre outros, sendo o fldor um dos
contaminantes inorganicos mais comuns presentes nessas aguas. O flior em excesso
pode causar problemas de saude como fluorose dentdria e em casos extremos,

fluorose esquelética, afetando o desenvolvimento 6sseo (SHEN e SCHAFER, 2014).

Segundo o Ministério da Saude (2021) a concentracéo de flior na agua potavel
ndo deve ultrapassar 1,5 mg L'1. Mais de 220 milhdes de pessoas em muitas regides
do mundo dependem da &gua subterrdnea com concentra¢des de flior acima do Valor
Méaximo Permitido (VMP) para consumo humano. Ha relatos em partes da China,
Norte da Africa, Africa Ocidental, Vale do Rift da Africa Oriental, Africa do Sul, Iémen,
india, Paquistdo, Ird, Sri Lanka, EUA, México, Brasil, Argentina e muitos outros
(NORDSTROM e SMEDLEY, 2022; KIMAMBO et al., 2019; KARTHIKEYAN E
LAKSHMANAN, 2011; FAWELL et al., 2006). No Brasil, estudos apontam ocorréncias
andmalas de fluoretos no Sistema Aquifero Guarani, Sistema Aquifero Serra Geral na
Bacia Sedimentar no Parana, no cristalino do Estado do RJ, no Sistema Aquifero
Bambui, no Aquifero Sedimentar e Cristalino da Regido Metropolitana de S&o Paulo,
gue englobam regides do RS, SC, PR, SP, MG, MT, GO, TO, MS, RJ (SANTIAGO,
2010; CETESB, 2021; GOMES et al., 2011, BAZANELLA, 2010).

Métodos convencionais de tratamento de agua (adsorcdo, coagulacao,
floculacéo, clarificacdo, filtragem e desinfec¢cdo) apresentam baixa eficiéncia na
remogcdo desses contaminantes. Tendo em vista essa problematica, novas

abordagens para remocédo de contaminantes inorganicos vém sendo estudadas.
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Diferentes processos fisico-quimicos foram propostos como tratamento terciario
em estacdes de tratamento de agua, entre eles estdo 0s processos de separacao por
membrana. Para a remoc¢ao de fluoretos, especificamente, NF e OR sdo os mais
utilizados (SHEN e SCHAFER, 2014).

GAIKWAD e BALOMAJUMDER (2017) obtiveram uma rejeicdo maxima de
fluoreto e Cr de 94,99% e 99,97, respectivamente, para uma mistura binaria sintética
de 5 ppm fluoreto-Cr (VI) na presséo de 16 bar e pH 8, tratada com uma membrana
comercial de poliamida de OR.

BOUHADJAR et al. (2019) obtiveram, em seus estudos, uma remocao de mais
de 98% de fluoreto de agua subterranea em comunidades rurais da Tanzania. O
sistema contava com uma pequena planta piloto de nanofiltracdo movida a energia

solar. Foi utilizado um Unico médulo de membrana espiral 4040 NF9O0.

JADHAYV et al. (2016) usaram um sistema em escala piloto de fluxo cruzado
utilizando as membranas NF90 e NF270 e obtiveram uma rejeicdo de fluoreto de
aproximadamente 87% e de 56-59%, respectivamente, de uma &agua sintética

contendo sulfato de sddio, arseniato de sodio, fluoreto de sédio e nitrato de sédio.

Porém, um dos grandes problemas desses processos de separacdo por
membranas € a incrusta¢cdo da membrana (fouling), que corresponde ao entupimento
da membrana e € um dos principais fatores que afetam o desempenho da mesma
(KOH, ASHOKKUMAR e KENTISH, 2012).

FANG et al. (2020) utilizaram membranas de ultrafiltracdo (UF), NF e OR para
remover THM (Trihalometanos) e avaliaram o efeito das caracteristicas da solucdo de
alimentacdo e incrustacdo da membrana. Para as membranas incrustadas,
observaram uma diminuicdo na remoc¢ao da maioria dos THMs pelas membranas de
UF, ja para as membranas de NF e de OR, houve uma diminuicdo somente para 0s
THMs iodados. Entretanto, quanto mais o fluxo de permeado diminuia, maior era o
impacto observado da incrustagao.

SUTRISNA et al. (2022) fizeram uma revisdo para o uso de processos de
separacao por membranas na separacao de Oleo-agua e concluiram que, devido a
incrustacdo causada por goticulas de 6leo e outros contaminantes, problemas no fluxo

da membrana e menor eficiéncia da mesma na rejeicdo de 6leo eram observados,
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sendo necessario o desenvolvimento de técnicas para reduzir e minimizar essas

incrustacoes.

KUME e KIMURA (2020) estudaram o uso de membranas de microfiltracao
(MF) e UF para produzir agua potavel de aguas de superficie, comparando dados de
incrustacao irreversivel com pré-tratamento efetivo. O pré-tratamento foi efetivo para
as membranas de UF, mas nao para as de MF, e observou-se menor incrustagcéo
irreversivel nas membranas de UF, causada principalmente por biopolimeros menores
(com tamanhos entre 13.000 e 150.000 Da). Nas membranas de MF, os biopolimeros
maiores (peso molecular maior que 1 milhdo Da) foram os principais causadores das

incrustacoes.

LEE et al. (2004) utilizaram membranas de OR e NF para avaliar a influéncia
da incrustacao coloidal e da recuperacédo da agua de alimentacéo na rejeicéo de sal.
Em relagdo a incrustagdo, houve uma diminuicdo acentuada no fluxo de permeado e
declinio consideravel na rejeicdo de sais para as duas membranas estudadas, porém

nas membranas de NF o declinio foi maior.

Fica evidente a problematica encontrada em relacdo a formacdo de
incrustaces e o subsequente declinio no desempenho. Uma melhor compreensao
dos fenbmenos de incrustacdo pode levar ao refinamento de estratégias para controlar

e minimizar a incrustacdo em sistemas de membranas.

Desta forma, nesta dissertacdo foram estudadas as incrustacfes em
membranas poliméricas usadas em processos de remocdo de fluoretos por

nanofiltracdo e osmose reversa.
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OBJETIVO

2.1 Objetivo Geral
Estudar as incrustacdes em membranas poliméricas usadas em processos de

remocao de fluoretos por nanofiltracdo e osmose reversa.

2.2 Objetivos Especificos

e Comparar a eficiéncia das membranas de NF e OR usadas nesse estudo em
relacdo a rejeicao de fluoretos utilizando uma agua sintética e uma agua de
poco real.

e Avaliar as melhores condi¢cdes de processo como pressao transmembrana e
vazéao de alimentagédo em relacéo a rejeicao de fluoretos.

e Realizar a caracterizacdo das membranas estudadas para melhor
compreender os fenbmenos que ocorrem com relacéo ao fouling.

e |dentificar possiveis depositos que possam estar relacioandos com a

incrustacdo da membrana.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Agua Subterranea

A 4gua subterranea corresponde a aproximadamente 99% de toda agua doce
liquida do planeta (UNESCO, 2022) e € uma opcdo economicamente viavel para
enfrentar a escassez hidrica. Os seus reservatorios apresentam uma enorme
capacidade de armazenamento e resisténcia as secas causadas pelas mudancas
climaticas (ANA, 2017), ndo sofre processos de assoreamento e nao sofre grandes
perdas por evaporagcdao (MIRANDA e MONTEGGIA, 2007). Cerca de 50% da
populacdo mundial é abastecida por 4gua subterranea para consumo humano bem
como para suprir areas onde os sistemas basicos de distribuicdo de agua nao estéo
disponiveis (UNESCO, 2022). No Brasil, segundo UNESCO (2022), 19% da
populacdo brasileira € abastecida por 4guas subterrdnea e dados da ANA (2021)
apontam que 40% das sedes urbanas sdo abastecidas unicamente por aguas
subterraneas, o que corresponde a aproximadamente 15% da populacdo urbana,
além de complementar o abastecimento com predominancia de agua superficial de

36% da populacéo.

3.2 Ocorréncia de Fltor

O fldor representa o 13° elemento mais abundante na terra e 0 15° no mar, €
considerado um dos mais reativos, ndo sendo encontrado puro na natureza, mas sim
como fluoreto, de forma combinada com outros elementos quimicos (FUNASA, 2014).
Quantidades significativas de fluoretos sdo encontradas em diversos minerais como a
fluorita ou espatofltor, criolita, mica, hornblenda, fosfato de rocha, fluorapatita,
topéazio, fluormica, biotita, epidoto, argilas, entre outros. Também tem sido relacionado
a atividade vulcéanica e a gases fumarélicos (KARTHIKEYAN E LAKSHMANAN, 2011;
FAWELL et al., 2006).

Os niveis de fluor na superficie da Terra variam de 20 a 500 ppm, porém podem

alcancar até 8300 ppm nas camadas mais profundas, acarretando maiores
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concentrac@es de fllor nas aguas subterraneas (FUNASA, 2014). A concentracdo de
flor nas aguas subterraneas pode variar, pois depende muito do tipo de rocha e da
presenca de minerais contendo flaor (FAWELL et al., 2006). Por exemplo, a fluorita e
a fluorapatita, que sdo os minerais mais ricos em fluor, estdo presentes em rochas
igneas e sedimentares, e fosforitos sedimentares, respectivamente (NORDSTROM e
SMEDLEY, 2022). As rochas graniticas, que sao tipicas rochas igneas que possuem
flior em grande quantidade, variam sua concentracdo de 500 a 1400 mg Kg?*. O
intemperismo das rochas e tempo de residéncia dessas rochas ricas em flior em
aquiferos séo fatores que aumentam a quantidade de flior nas aguas subterraneas
(KARTHIKEYAN E LAKSHMANAN, 2011).

A ingestdo de doses recomendadas de flior € benéfica para a saude, pois
previnem a carie dentaria, porém excessivamente pode levar a problemas de saude
indo de fluorose dentaria leve a fluorose esquelética incapacitante conforme

aumentam o grau e o periodo de exposicdo (FAWELL et al., 2006).

Estudos apontam muitas regiées do mundo com problemas de excesso de fltor
em aguas subterrAneas e consequentemente problemas de saulde relacionados a
isso. Ha relatos na Argentina, Brasil, Canadéa, China, india, Jap&o, México, Noruega,
Arébia Saudita, Norte da Africa, Africa do Sul, Turquia, Estados Unidos da América,
Ira, Coréia, Peru, entre outros. A india e a China sdo as mais afetadas, estima-se que
mais de 66 milhdes de pessoas sofrem de fluorose na india, na China 20 milhdes
sofrem de fluorose dentaria e 10 milhdes de fluorose esquelética (KARTHIKEYAN E
LAKSHMANAN, 2011; NORDSTROM e SMEDLEY, 2022; FAWELL et al., 2006,
KIMAMBO et al., 2019).

3.3 Surgimento dos processos de separagcédo por membranas

Em adicdo aos processos tradicionais de separacédo, surge a partir do inicio da
década de 1970, o processo de separacdo por membranas (PSM). Porém, estudos
envolvendo membranas vém sendo feitos ha mais de um século. O primeiro registro
gue se tém de estudos € de 1748, em que o francés Nollet observou, pela primeira

vez, as caracteristicas de permeabilidade e seletividade de uma membrana.
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Desde 1930, dialise e microfiltracdo ja eram operadas em pequena escala. No
entanto, em consequéncia dos baixos fluxos de permeado, decorrentes das elevadas
espessuras das membranas disponiveis, ndo progrediram para uma escala industrial
mais solida. Porém, com o investimento dos Estados Unidos no final da década de 50
em projetos de pesquisa que visavam a dessalinizacdo de agua, foram obtidas
descobertas importantes por Reid e Breton (1953) e Loeb e Sourirajan (1960-1962),
gue resultaram em melhorias na seletividade e na reducgéo da resisténcia ao transporte
das espécies que permeiam o meio filtrante. Com isso gerou-se um grande aumento
de interesse no assunto, pois essas melhorias caracterizavam mudancas que
poderiam resultar em PSM’s, em geral, mais competitivos do que 0S processos
tradicionais de separacdo (HABERT, BORGES E NOBREGA, 2006).

O inicio da comercializacdo da tecnologia de membranas € marcado com a
osmose reversa, com o propésito de dessalinizacdo da agua do mar. Na década de
1980, surge a nandfiltracdo na Noruega, para remover a cor em aguas que continham
elementos vegetais em parte decompostos, e na Florida, para remover a dureza das
aguas subterraneas. Na década de 1990, surge a microfiltracdo e ultrafiltracdo usadas
na hemodidlise, como também no tratamento de agua em nivel comercial. O
aperfeicoamento das tecnologias de membranas permitiu a viabilidade de novos
projetos como alternativas mais econbmicas, considerando a parte energética,
guando comparadas aos sistemas convencionais de tratamento de agua em grande
escala (FARIAS, 2017).

3.4 Mercado de membranas

Atualmente, a maioria das membranas usadas no Brasil sdo importadas e
apesar do conceito de que o custo das membranas é elevado e de que as mesmas
sao de dificil operacao estar sendo rompido, o mercado brasileiro ainda passa por

obstaculos, ainda faltam investimentos em novos projetos (MANCHADO, 2020).

Os processos de separacdo por membranas ainda séo recentes no mercado
industrial brasileiro e as areas que se destacam sao: tratamento de efluentes,

dessalinizacdo das aguas e tecnologias alimenticias. Membranas de UF e OR séo as
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mais usadas no Brasil. Muitas vezes, ambas sédo usadas combinadas para uma melhor
eficacia no tratamento. A UF geralmente é usada para reduzir turbidez, solidos
suspensos totais (SST) e para desinfec¢do, sendo um pré-tratamento para a OR que
visa, principalmente, a remoc¢ao de sais na agua (REVISTA DAE, 2014).

O primeiro acontecimento no Brasil de tratamento de esgoto domeéstico para
agua de reuso para fins industriais com grandes capacidades foi em 2012 com o
projeto Aquapolo, no estado de Sao Paulo. O projeto foi realizado em conjunto pelas
empresas BRASKEM, BRK Ambiental e a Companhia de Saneamento Basico do
Estado de Sédo Paulo (SABESP) (RAMOS, 2021). A planta possui capacidade de
fornecer até 1000 L s* de agua de reuso de efluentes da ETE ABC (AQUAPOLO,
2020).

Em setembro de 2021, foi inaugurada a primeira planta industrial de
dessalinizacdo da agua do mar do Brasil, em Vitoria - ES. O estado do Espirito Santo
ja vinha passando por momentos de grave escassez de agua doce, devido aos niveis
bem baixos da agua de rios. A planta tem capacidade de tratar aproximadamente 139
L s de dgua para uso industrial (G1 - GLOBO NEWS, 2021).

Especialistas indicam um grande crescimento no mercado de membranas nao
s6 no Brasil, mas no mundo todo. O mercado brasileiro de membranas é mais
centralizado para uso na industria, ha uma demanda reprimida a respeito da aplicacao
das membranas para o tratamento de agua para agua potavel para consumo humano
(REVISTA DAE, 2014).

Segundo a empresa de pesquisas de mercado Grand View Research (2020),
em 2020, o mercado global de tecnologia de separacado por membranas foi estimado
em 19,6 bilhBes de dolares americanos e a taxa composta de crescimento anual
(CAGR) deve ser de 12,2% de 2020 a 2028. A figura 1 demonstra a perspectiva de

crescimento do mercado das membranas previsto para 0s proOXimos anos.
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Figura 1 - Perspectiva do crescimento em faturamento do mercado de PSM

50
45

40

25
19,9
20 16.2 17,9
- 133 14,7
10 I I I
5
]

2016 2017 2018 2019 2020 2021 2022 2023 2024 2025 2026 2027
Ano

Faturamento (em bihdes de dblares)

Fonte: BERNARDINI, 2021

O crescimento populacional leva ao esgotamento dos recursos hidricos e
também ao aumento da contaminagdo das dguas subterraneas e superficiais e com
isso h4 um aumento da procura por tecnologias de tratamento de aguas residuais,
impulsionando também a demanda por tecnologia de separacdao por membranas. As
crescentes regulamentacdes ambientais referentes ao descarte de aguas residuais

também influenciam positivamente no crescimento do mercado de membranas.

As principais areas de aplicacdo das membranas, no momento atual, a nivel
mundial, sdo tratamento de agua e de esgoto, industria de alimentos e bebidas,
farmacéutica, médica e quimica. O setor de tratamento de agua e de esgoto teve a
maior participacdo de mercado em 2019 e deve crescer em um CAGR de 11,4% ao
longo do intervalo de previsao (GRAND VIEW RESEARCH, 2020).

3.5 Processos de separacdo por membranas

Segundo GONCALVES (2003) e GIACOBBO (2015), processos de separacao
por membranas utilizam membranas semipermedveis e seletivas para separar uma

solucdo em duas partes: uma parte denominada de permeado, que corresponde ao
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gue passou pela membrana, e outra, chamada de retido ou concentrado, que contém

os elementos que ficaram retidas pela mesma.

Para que ocorra 0 processo de separacgao € necessario a aplicacdo de uma forca
motriz sobre a membrana, sendo a mesma classificada de acordo com o tipo de forca

motriz aplicada que pode ser (FANE et al, 2011):

e Por gradiente de pressdo: MF, UF, NF, OR, separacdo de gases e
pervaporacdo, sendo esse Ultimo por pressao parcial;

e Por gradiente de concentracéo: dialise;

e Por gradiente de potencial elétrico: eletrodidlise;

e Processos controlados por temperatura: destilacdo por membrana.

As membranas também podem ser classificadas quanto a sua natureza e

morfologia ou estrutura.

3.5.1 Classificacdo das Membranas

3.5.1.1 Quanto a sua natureza

Podem ser biolégicas ou sintéticas. As membranas sintéticas comerciais
podem ser produzidas a partir de material inorganico, como metais e ceramicos, ou
organico, principalmente material polimérico (HABERT, BORGES E NOBREGA,
2006), os quais devem combinar alta permeabilidade e alta seletividade com
estabilidade mecénica suficiente. Para separagfes liquidas, a membrana deve

apresentar caracteristicas hidrofilicas e hidrofébicas (SINGH, 2015).

A escolha do polimero para as membras organicas é baseada nos requisitos
de processamento, tendéncias de incrustacdo, bem como estabilidade térmica e
quimica da membrana. Polimeros cristalinos possuem alta estabilidade térmica e
quimica, porém guanto mais estavel € um polimero, torna-se mais dificil processa-lo
em uma membrana, pois ndo € mais solivel em solventes adequados. Apesar dos
polimeros hidrofébicos (como por exemplo, membranas de politetrafluoretileno (PTFE)

e polivinilfluoridina (PVDF), polissulfona (PS) poliéter sulfona (PES) e polipropileno
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(PP)) apresentarem uma excelente estabilidade quimica e térmica, os polimeros
hidrofilicos (como por exemplo, membranas de acetato de celulose (CA), polietileno
(PE), polivinilpirrolidona (PVP)) sdo mais eficazes como materiais de membrana
devido apresentarem menor tendéncia de adsor¢éo, ou seja, S80 menos suscetiveis
a incrustacao (SINGH, 2015).

As membranas ceramicas sao limitadas em sua capacidade de excluséo de
tamanho, possuem maior rigidez e devido a isso os microfiltros ceramicos acomodam
fluxos 5 a 10 vezes maiores do que as membranas poliméricas assimétricas e podem
ser retrolavadas frequentemente sem danificar a camada da membrana, além de
também possuirem aplicacdes em alta temperatura, maior resisténcia a produtos
quimicos de limpeza, podem ser esterilizados a vapor e autoclaves, repetidamente, o
gue os torna adequados para processamento biofarmacéutico. Outra vantagem, é
apresentarem uma vida atil longa de 10 anos, enquanto que para a maioria das
membranas poliméricas a vida util varia de um a dois anos para as hidrofilicas e trés
a cinco anos para as hidrofobicas. No entanto, as membranas cerdmicas sdo muito

mais caras que as poliméricas e sao quebradicas (SINGH, 2015).

Em virtude de apresentarem menor custo e maior versatilidade em se obter
diferentes morfologias, as membranas poliméricas séo as mais utilizadas. No entanto,
outros tipos de membranas que envolvem a combinacdo adequada de diferentes
matérias-primas vém sendo estudadas, o que leva a formacdo de materiais que

apresentam propriedades inovadoras (MEDEIROS, 2010).

3.5.1.2 Quanto a sua morfologia

Séo classificadas em densas ou porosas e, por sua vez, essas podem
apresentar ou ndo as mesmas caracteristicas morfolégicas ao longo de sua
espessura, sendo chamadas de isotrOpicas (simétricas) e anisotrépicas
(assimétricas), respectivamente. As membranas anisotropicas apresentam uma
camada superior bem fina (= 1 ym), denominada pele, que pode apresentar poros
muito pequenos (< 0,05 um) ou néo apresentar poros e uma camada de baixo, que &

denominada suporte ou substrato e possui poros maiores. Quando ambas as
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camadas da membrana sdo constituidas por um Unico material, a membrana é dita
anisotropica integral e, quando sao constituidas de materiais distintos, é dita
anisotropica composta (HABERT, BORGES E NOBREGA, 2006). A figura 2 ilustra
uma representacdo esquematica da secdo transversal dos tipos de morfologia de

membranas.

Figura 2 - Representagdo esquematica da sec¢édo transversal dos diferentes tipos de morfologia de

membranas sintéticas
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Fonte: HABERT, BORGES E NOBREGA, 2006

A porosidade superficial, a espessura e a distribuicdo de tamanho de poros sao
critérios morfolégicos importantes quando se fala em membranas porosas. Ja para as
densas, os critérios relevantes envolvem os elementos a serem separados, as
caracteristicas fisico-quimicas referentes ao polimero usado e a espessura do filme
polimérico. Para as membranas compostas, as propriedades do suporte poroso
também séo relevantes (HABERT, BORGES E NOBREGA, 2006).
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3.5.2 Processos de Separacao por membranas que utilizam o gradiente de pressao

como for¢a motriz

A figura 3 apresenta a classificacdo dos processos de separacdo por membranas
que utilizam gradiente de pressdo como for¢ca motriz em funcédo de suas principais

caracteristicas e capacidade de rejei¢ao.
Figura 3 - Técnicas de PSM que utilizam gradiente de pressao como forca motriz
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Conforme passa de micro para ultra, nanofiltracdo e osmose reversa, 0
tamanho dos poros das membranas diminui e consequentemente o tamanho das
substancias que ficam retidas na mesma diminui, assim como também aumenta a
resisténcia a transferéncia de massa, acarretando em um aumento da pressdo de
operacéao para se obter um mesmo fluxo (SINGH, 2015; BARROS FILHO, 2015).

A microfiltrac&o utiliza membranas com poros entre 0,1 e 10 um e sua pressao
de operacao dificilmente ultrapassa 3 bar. Suas membranas sao relativamente abertas
sendo, portanto, usadas para reter materiais em suspensao e emulsdao (HABERT,
BORGES E NOBREGA, 2006).
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A ultrafiltracdo possui poros um pouco menores, entre 1 e 100 nm e, portanto,
a pressdo de trabalho aumenta um pouco, variando de 2 a 10 bar. E utilizada para
purificar e fracionar solugbes que apresentam macromoléculas, tratando solugfes
com solutos com massa molar na faixa de 10% a 10° Dalton (HABERT, BORGES E
NOBREGA, 2006).

As membranas de micro e ultrafiltracdo sao classificadas como membranas
porosas e possuem o mesmo principio de separac¢do, em que o tamanho dos poros

das membranas € que determinam a rejeicdo (SINGH, 2015).

A nanofiltracdo e a osmose reversa jA possuem mecanismos de separacéo
diferentes dos apresentados pela micro e ultrafiltracdo, sendo utilizadas para tratar
solugBes com solutos de baixa massa molar, como sais inorganicos ou pequenas
moléculas organicas como a glicose e sacarose (HABERT, BORGES E NOBREGA,
2006). Sao consideradas membranas intermediarias entre a micro/ultrafiltracéo, que
utilizam membranas porosas abertas, e separacdo de gases/pervaporacdo, que

utilizam membranas néo porosas densas.

As membranas de nanofiltragcdo possuem uma estrutura de rede mais aberta
gue as membranas de osmose reversa. As pressfes de trabalho variam de cerca de
5 a 15 bar (SINGH, 2015) e, normalmente, sdo usadas para separar solutos de baixa
massa molar, variando de 200 a 1000 Dalton, e também para desmineralizacao
parcial, principalmente sais multivalentes (GIACOBBO, 2015). Rejeitam de 20 a 98%
dos sais dissolvidos, sendo 20-80% de rejeicdo para sais que possuem &anions
monovalentes e 90-98% para sais com anions bivalentes. Para as membranas de
osmose reversa, a rejeicdo a sais dissolvidos é de 95% a mais de 99% (DUPONT,
2022). Os principios de separacdo da NF sdo por difusdo como acontece na OR, e
exclusdo molecular como na UF (GIACOBBO, 2015). Na osmose reversa, a pressao
de trabalho pode ir de 15 a 100 bar e o principio de separacdo ocorre por
solugao/difusao (SINGH, 2015).

O principio de separacéo por difusdo ocorre pela diferenga na solubilidade das
substancias presentes na solu¢cdo na membrana e na taxa com que essas substancias
se moverao através da membrana, fluindo de alta para baixa pressédo. As membranas

de OR, por ndo possuirem poros visiveis, se encaixam no modelo de solucéo-difuséo

28



e as membranas de NF sdo uma combinacéo dos dois modelos, estando na faixa de
transicdo (SMITH, 2012).

3.5.3 Vantagens dos PSM’s em relagé&o aos processos convencionais de separacao

Os PSM’s que utilizam gradiente de pressdo como forca motriz apresentam
uma economia de energia devido ao processo de separagdo ocorrer sem a
necessidade de mudanca de fase.

e Alta seletividade, sendo em alguns casos, a Unica alternativa de separacao.

e Por serem processos que operam a temperatura ambiente, podem ser

aplicados na separacdo de compostos termolébeis.

e Sa0 processos simples de operagcdo e escalonamento. Os sistemas sdo
modulares, ndo necessitam de uma mao de obra intensiva na operacdo dos
equipamentos e o dimensionamento dos mesmos pode ser feito a partir de
equipamentos em escala piloto com médulos de membranas de dimensdes

iguais aos usados industrialmente.

Tem-se aplicado os PSM’s nas mais variadas areas: na quimica, biotecnologia
e farmacéutica, alimenticia e bebidas, na medicina e tratamento de 4guas industriais
e municipais (HABERT, BORGES E NOBREGA, 2006).

3.5.4 Tipos de mddulos de membranas

Sa80 necessarias grandes areas de membranas para que ocorra uma
separacdo em escala util. A menor unidade de membrana compactada é denominada
de médulo. Os principais projetos de modulos sao: médulos de pratos planos, modulos

tubulares, médulos espirais e médulos com fibras ocas.

Os principais parametros na escolha de um médulo sdo: baixo custo, area de
superficie maximizada com um volume minimizado, facilidade de limpeza,
possibilidade de substituicdo da membrana, controle de polarizacéo e resisténcia a
incrustacédo (SMITH, 2012, NAGY, 2019).
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3.5.4.1 Médulo de pratos planos

Sua estrutura € composta por membranas e espagadores que Sao postos em
camadas entre duas placas de extremidade e o fluxo de alimentacdo passa através
da superficie da membrana, seguindo para um coletor de permeado, como € mostrado
na figura 4 (SMITH, 2012).

Figura 4 - Esquema do funcionamento do mddulo de pratos planos

Permeado

Membrana

Concentrado

Alimentagao -
= Espacador

Permeado

Fonte: MUSTERET e TEODOSIU, 2007; adaptado: autor

E um sistema bem simples e facil de operar, sdo faceis de substituir ou remover
membranas individuais, o que também seria uma desvantagem por ser trabalhoso,
visto que um grande numero de vedacdes e conexdes estdo envolvidos; apresentam
facilidade de limpeza das membranas, podendo ser usadas para tratar solucdes de
altos niveis de soélidos suspensos totais; possuem baixa densidade de
empacotamento, semelhante os mddulos tubulares, porém possuem volume de
retencdo menor em comparacado e o consumo de energia esta entre os médulos em
espiral e tubular (SMITH, 2012; ZEYNALI et al, 2020) . Esse tipo de médulo foi usado

no presente trabalho.

3.5.4.2 Médulo Tubular

Apresentam configuracdes relativamente simples. Basicamente, € composto
por pelo menos dois tubos, um interno (tubo de membrana) e outro externo (casco).
O fluxo de alimentacdo acontece de dentro para fora, em que a corrente atravessa o
tubo de membrana e é filtrado (figura 5). Varios tubos podem ser conectados em série

para aumentar a capacidade de producao (ZEYNALI et al, 2020; SMITH, 2012).
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Figura 5 - Esquema do funcionamento do médulo tubular

Permeado
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removivel r[‘j . 1}] % i perfurado

Fonte: SMITH, 2012; adaptado: autor

Séo projetados para operar com alto teor de sélidos suspensos (NAGY, 2019).
E o modulo que apresenta a menor densidade de empacotamento entre os quatro
tipos de médulos, sendo necessario maior espaco para operar. A baixa densidade de
empacotamento também resulta em um alto volume de retencao, tornando inviavel a
producdo de pequenos volumes de produto (SMITH, 2012; CUI et al, 2010). Podem
ser facilmente limpos e sdo menos propensos a incrustacdes, porém sao

antiecondmicos pelo seu alto custo de fabricacdo (ZEYNALI et al, 2020)

3.5.4.3 Mé6dulo de fibras ocas

E composto por numerosas fibras capilares inseridas dentro de um tubo de
diametro adequado, as quais sédo fixadas nas duas extremidades do tubo. A
alimentacao pode circular pelo interior da fibra e o permeado ser coletado pelo casco
do tubo (figura 6); como também, circular pela parte externa da fibra e o permeado

coletado pelo interior das mesmas (ZEYNALI, 2020).

Figura 6 - Esquema do funcionamento do modulo de fibras ocas

Fluxo de permeado Fluxo de
retentado

Membrana
Fluxo de
alimentag&o

Fonte: SMITH, 2012; adaptado: autor

31



Apresentam a maior densidade de empacotamento entre os outros tipos de
modulos (NAGY, 2019) Sdo autossustentaveis, 0os custos sdo reduzidos e o sistema
pode ser retrolavado. Apresentam limitagbes de aplicacées devido a resisténcia de
suas fibras, ndo podendo tolerar grandes alteracbes de pressao dentro do sistema,
podendo acarretar na ruptura das mesmas. Sao suscetiveis a incrustacdo da
membrana, sendo necessario um pré-tratamento do fluxo de alimentacdo (SMITH,
2012; CUI et al, 2010).

3.5.4.4 Mbdulo em espiral

A estrutura é composta por membranas e espacadores que sao enrolados ao
redor de um tubo coletor central de permeado todo perfurado (figura 7). A alimentagao
€ realizada através de canais de fluxo tangencialmente ao longo de todo o

comprimento do elemento filtrante (SMITH, 2012).

Figura 7 - Esquema do funcionamento do modulo em espiral

spacador do permealio
Membrana

Espacador do canal da alimentagdo
Cobertura

Fonte: GIACOBBO, 2015

Esse tipo de modulo pode tolerar processos que operam com pressoes altas
(SMITH, 2012). Em compara¢do aos outros modulos, sdo os que possuem melhor
valor por area de membrana por apresentarem custos operacionais significativamente
baixos, ocuparem um espaco menor e apresentarem alta densidade de
empacotamento. Porém, necessitam de um pré-tratamento da corrente de

alimentacao, por serem suscetiveis a incrustagdo (CUI et al, 2010; ZEYNALI, 2020).
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3.5.5 Modos de Operacao

Existem dois principais modos de operacdo de fluxo para processos de
separacdo por membranas, filtracdo frontal ou convencional e filtragdo de fluxo
cruzado ou tangencial. Na filtracdo frontal, a alimentac&o escoa perpendicularmente
a superficie da membrana enquanto que na de fluxo cruzado, a alimentacdo escoa de

forma tangencial. Esses modos sao apresentados na figura 8.

Figura 8 - Principais tipos de fluxo: frontal ou convencional (A) e cruzado ou tangencial (B)

(A) Alimentacdo (B)
.L Alimentacdo )
. — o ©° _“ °9p o ® — Refido ou
o P P Concentrado
® o ® [ ]
Membrana —I_ _|_ _l_ _1_ _I_\:
,.-.. - N
B | | | Membrana

‘ Permeado

Permeado

Fonte: NAGY, 2019; adaptado por: autor

Na frontal, as substéncias retidas acabam se acumulando na superficie da
membrana que de certa forma melhoram a eficiéncia de separacédo, porém a camada
de torta pode aumentar a queda de presséao, prejudicando o processo de filtracdo. Sua
principal desvantagem, entdo, € a incrustacdo da membrana e polarizacdo da
concentragdo. Na filtragdo de fluxo cruzado, a alimentacdo flui tangencialmente a
superficie da membrana, mesmo sentido também do retido, enquanto que o fluxo do
permeado é transferido para o outro lado da membrana, sendo muito menos suscetivel
a incrustacao (NAGY, 2019).
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3.5.6 Eficiéncia da membrana

A eficiéncia ou desempenho de uma certa membrana é definida por dois

parametros: a capacidade seletiva e o fluxo (DE SOUZA, 2019).

3.5.6.1 Fluxo

O fluxo de permeado (Jp) € estabelecido como o volume que flui através da
membrana por unidade de area e de tempo, 0 que pode ser resumido por vazao de
permeado (Qp) por area de membarana (Am). Sua unidade de medida geralmente é

representada por L h' m?2 Para fluxo méassico é representado por Kg h* m2
(GIACOBBO, 2015).

Jp = (Eq. 01)
Considerando que a membrana seja inerte ao solvente e que néo sofra
alteracdo pela acdo da pressado, o fluxo de permeado de um solvente puro é
diretamente proporcional a pressao transmembrana (PTM) para os PSM’s que utilizam
o gradiente de pressao como forca motriz. A PTM é definida como a média entre a
pressdo na alimentacdo e no retido menos a pressdo na corrente de permeado.
Quando a agua pura é usada como solvente, é chamado de permeabilidade hidraulica
(Lp) (GIACOBBO, 2015).

/-
p =L (Eq. 02)

A presséo constante, o fluxo de permeado de um solvente puro ndo se altera
com o tempo. No entanto, a membrana pode sofrer alteragdes como deformacao
mecanica, interagdes fisico-quimicas com o solvente ou presenca de impurezas no
solvente, acarretando na diminuicéo do fluxo com o tempo. Quando essa diminui¢céo
do fluxo ocorrer apenas por deformacdo mecéanica, € associado ao fenbmeno de
compactacao, a qual é relacionada ao valor da presséo aplicada e as caracteristicas

estruturais da membrana.
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3.5.6.2 Capacidade Seletiva

A capacidade seletiva da membrana é definida por dois fatores: a reten¢céo ou
o fator de separacdo. No caso de misturas contendo um solvente (principalmente
agua) e um soluto, ela é expressa em termos do coeficiente de rejeicdo (retencédo)
desse soluto, e para misturas de liquidos organicos e misturas de gases, a seletividade
€ expressa em termos de separagdo (BERTOTTO et al., 2018; HABERT, BORGES E
NOBREGA, 2006). O coeficiente de rejeicao (R) € estabelecido por uma relacao entre
a concentragdo da substancia na alimentacédo (Co) e sua concentracdo no permeado
(Cp) (HABERT, BORGES E NOBREGA, 2006).

R=1-2 (Eq. 03)

Quando R=0 significa que o soluto e solvente permeiam livremente a
membrana e quando R=1, que o soluto € completamente retido, 0 que equivale a

100% de rejeicao.

A rejeicdo é uma maneira de classificacédo e geralmente, as membranas de NF
e OR séo classificadas em termos de rejeicéo a cloreto de sddio ou outros sais. Como
as membranas de OR sao muito usadas para dessalinizacdo de agua, a rejeicdo ao
cloreto de sddio se torna importante na producdo de agua para consumo humano
(SMITH, 2012).

3.5.7 Compactacédo das Membranas

Quando as membranas sdo submetidas a pressdo, 0s polimeros séo
rearranjados, alterando sua estrutura de modo que aumenta a resisténcia da
membrana e reduz a porosidade e o fluxo. Quando o motivo da redugéo do fluxo do
solvente puro é unicamente atribuido a deformagdo mecanica, o fenbmeno é
denominado de compactagédo. Nos PSM’s que utilizam o gradiente de pressdo como
forca motriz € inevitavel o fenbmeno da compactacgéo. Diante disso, a fim de se evitar
os efeitos da pressdo sobre a membrana em experimentos posteriores, sao feitos

ensaios de compactacao aplicando-se uma PTM de cerca de 20 a 30% superior a
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pressdo de trabalho, em que se circula agua até atingir um fluxo constante de

permeado, o que demora em torno de 2 a 3 horas (GIACOBBO, 2015).

3.5.8 Principais fatores que afetam o desempenho de uma membrana

Durante um processo real de separacdo por membranas, o desempenho da
mesma pode alterar muito e, frequentemente, o fluxo diminui com o tempo, o que é
atribuido ao fendmeno da polarizacdo da concentracdo e ao fouling (incrustacdo da
membrana) (KOH, ASHOKKUMAR e KENTISH, 2012).

3.5.8.1 Polarizacdo por Concentracao (CP)

E um fendmeno que ocorre pelo acimulo de soluto que foi rejeitado pela
membrana proximo a sua superficie (SILVA e SCHEER, 2011). Como a membrana &
seletiva ou parcialmente seletiva, sempre havera uma maior concentracédo de soluto
retido, o que gera uma camada polarizada devido a essa regiao ser mais concentrada
gue o seio da solucéo de alimentacao. Isso faz com que haja um movimento difusivo
dos componentes no sentido de retornar ao seio da solucao, resultando em um perfil
de concentracdo que € inerente a qualquer processo de transporte seletivo (BARROS
FILHO, 2015). Esse fenbmeno causa um aumento na resisténcia a transferéncia de
massa do solvente através da membrana e consequentemente uma reducgéo no fluxo
de permeado (HABERT, BORGES e NOBREGA, 2006), mas é um processo
reversivel. A permeabilidade é restaurada ao cessar a operacao e realizar 0 processo
de limpeza (BARROS FILHO, 2015).
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3.5.8.2 Fouling

E um fendmeno que corresponde ao entupimento das membranas por
deposicdo e acumulo de sélidos sobre a superficie ou dentro da estrutura da
membrana. O fouling esta muito relacionado com as propriedades da solucdo de
alimentacdo (pH, concentragdo, interacdes dos elementos e forca idnica), as
propriedades da membrana (carga, hidrofobicidade, tamanho e distribuicdo de
tamanho de poro, porosidade, rugosidade) e as condicBes operacionais (pressao
transmembrana, temperatura e fluxo). Geralmente, um pré-tratamento da solucéo a
ser tratada é necessario para diminuir a tendéncia de incrustacdo da membrana
(FANE et al, 2011).

Como o fluxo de permeado € impulsionado essencialmente pela pressdo, um
aumento da mesma acarreta em um aumento de incrustacdo na superficie da
membrana, a pressdo também influencia na porosidade da camada de incrustacéo,
que quando mais compacta diminui a quantidade de 4gua que chega na superficie da
membrana, aumentando a taxa de incrustacdo. Em relacdo a hidrofobicidade,
membranas hidrofébicas atraem mais incrustacées organicas, quando comparadas
com as hidrofilicas. Uma concentragdo mais alta na corrente de alimentacdo também
afeta a incrustagéo pois aumenta a disponibilidade de incrustantes para deposi¢ao. A
forca ibnica e o pH da agua influenciam nas propriedades da membrana e dos
incrustantes afetando as interacdes entre 0s mesmos, normalmente um pH baixo e
uma forcga idnica alta provocam aumento do acimulo de incrustacfes (SONG e TAY,
2011).

Ao contrario da concentragéo por polarizacdo, o fouling € um processo total ou
parcialmente irreversivel (CHEN et al., 2011). De uma maneira geral, uma reducao de
fluxo reversivel € devida a CP, enquanto que se essa reducéo for irreversivel é devida
a incrustagao (SINGH, 2015). A principal consequéncia é o aumento dos custos de
operacéo devido ao aumento do consumo de energia (para se obter o mesmo fluxo,
um aumento da pressao transmembrana é necessaria), mao de obra adicional para
manutencao, limpeza quimica e diminuicdo da vida Gtil da membrana (PENA et al.,
2012).

A limpeza, feita com o objetivo de recuperar a permeabilidade, geralmente é

realizada quando se atinge alguma das condi¢Oes abaixo (SONG e TAY, 2011):
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e Decréscimo de 10% na producdo de agua em condi¢cdes de operacdo
constante;

e Aumento de 10% na pressdo de acionamento para que continue a
mesma produgdo em temperatura constante;

e Aumento de 15 a 20% no diferencial de presséo entre as correntes de
alimentacao e rejeicao.

Segundo SONG e TAY (2011), estudos realizados em uma planta de OR no
Oriente Médio indicam que os custos associados a inibi¢cdo de incrustacao e produtos
qguimicos de limpeza correspondem em torno de 5 a 20% do custo total e um pré-
tratamento varia de 10 a 25%. Em casos da incrustacéo ndo ser controlada e a limpeza
néo for efetiva, a membrana €, entéo, substituida.

O fouling pode ser provocado por sélidos organicos (incrustacdo organica),
sélidos inorganicos (scaling), deposicdo de particulas ou por micro-organismos

(biofouling), podendo ocorrer mais de um tipo, simultaneamente (CHEN et al., 2011).

¢ Incrustacdo Organica

E representada pela fixacdo de materiais como 6leos emulsificados, proteinas
e matéria organica natural (MON) na superficie da membrana e ocorre mais em
sistemas utilizados para tratar efluente industrial METCALF e EDDY, 2016). A matéria
organica natural (MON), a qual é uma mistura heterogénea de diversas
macromoléculas organicas da degradacdo e decomposi¢cao de organismos vivos, € 0
incrustante organico mais comum. Esse tipo de incrustacdo é influenciado pela
afinidade com a membrana, peso molecular e funcionalidade. Grupos funcionais com
carga negativa em polietrolitos organicos tendem ser repelidos pelas superficies de
membranas carregadas negativamente. Como a maioria das membranas sé&o
fabricadas com polimeros hidrofébicos, MON na alimentacao tende a ser adsorvidas
nas superficies da membrana (SONG e TAY, 2011).

e Scaling
E causado por precipitacio dos sais de metal que est&o dissolvidos na solug&o
de alimentacdo. Como a agua livre de sais é removida no permeado, a concentracéo
de ions da solucdo de alimentacdo aumenta até que em algum momento o ponto de

solubilidade é excedido e, entdo, o sal precipita na superficie da membrana como
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incrustacées. E formado pela deposicdo de ferro, silica, aluminio, célcio, fosforo e
sulfato (CHEN et al, 2011). Os sais mais comuns encontrados nesse tipo de
incrustacao séo: carbonato de célcio, sulfato de bario, complexos de silica, sulfato de
calcio, sulfato de estréncio, fluoreto de calcio (METCALF e EDDY, 2016; ANTONY et
al., 2011).

A precipitacao de sais na superficie da membrana € mais comum em PSM’s de
NF e OR por apresentarem altas rejeicdes de sais (até 99%), ocasionando no aumento
da concentracdo de sais no concentrado e consequentemente na superficie da
membrana (BARROS FILHO, 2015).

e Deposicao de particulas

A incrustacao por deposicéo de particulas é composta por particulas suspensas
de todos os tipos. Coloides organicos e inorganicos, silte, argilas, 6leos emulsificados,
silica e 6xidos metalicos sao considerados na categoria de material particulado, sendo
a silica a mais problematica, podendo ser encontrada na sua forma reativa, coloidal e
particulada (METCALF e EDDY, 2016). Segundo SONG e TAY (2011) as particulas
coloidais séo as principais incrustacdes que ocorrem com todos os tipos de PSM, elas
S&ao onipresentes em aguas naturais.

Trés mecanismos podem ser observados nesse tipo de incrustacdao: o
estreitamento do poro, a obstrucdo do poro e a compactacdo da camada de
polarizacdo por concentracdo com formacdo de gel ou torta. A obstrucdo e
estreitamento do poro acontecem, quando as substancias na alimentacao possuem
um tamanho préximo ou menor ao tamanho do poro da membrana, ocasionando a
prisdo das particulas no seu interior (obstrucdo) ou a adesdo das particulas nas
paredes internas dos mesmos (estreitamento), resultando na diminuicdo do seu
tamanho (METCALF e EDDY, 2016). A tendéncia de bloqueio dos poros é maior nos
processos de MF e UF por possuirem tamanho de poros maiores e consequentemente
permitirem que mais substancias penetrem e se depositem nos mesmos (CHEN et al,
2011). A formacgdo do gel ou torta é resultante da compactacdo da camada de
polarizagdo por concentragdo, que estid associada ao acumulo de solutos retidos
proximo a superficie da membrana. Caso ndo haja a remoc¢ao desses solutos da
superficie da membrana, eles continuam a se acumular e formam a torta, que
consequentemente diminui o fluxo de permeado. Se a pressao hidraulica é

aumentada, a torta é compactada e entdo, gera uma queda de fluxo mais severa,
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podendo ocasionar na perda da membrana, principalmente nos processos de NF e
OR (METCALF e EDDY, 2016).

e Biofouling

E provocado pela adesdo de microrganismo e crescimento de biofiime na
superficie da membrana e pode diminuir consideravelmente a vida util da membrana.
Além das consequéncias da incrustacdo como a reduc¢do do fluxo de permeado e
aumento da pressao transmembrana, também pode gerar a degradacao quimica do
material da membrana (CHEN et al, 2011).

Segundo Fane et al (2009), ha muito tempo € considerado o tipo de incrustacao
das mais problematicas em processos de OR. Mesmo utilizando microfiltragdo como
um pré-tratamento para remover 99,9 a 99,99% das bactérias, a bioincrustacdo nao é
eliminada em OR, pois sdo necessarias algumas poucas coldnias iniciais ha superficie

da membrana para gerar um biofilme maduro.

A adsorcdo de macromoléculas na superficie da membrana é a primeira etapa
para a formacdo do biofilme, na qual é auxiliada pelo processo de polarizacdo por
concentracdo. Essas macromoléculas sdo capazes de mascarar as propriedades da
superficie da membrana e assim favorecer a fixagdo de microorganismos na mesma.
Assim que aderidas, as bactérias se multiplicam e se proliferam formando
microcolbnias, as quais excretam substancias poliméricas extracelulares (EPS),
colonizando areas de superficie livre e gerando um biofilme maduro. O EPS
disponibiliza locais de sor¢édo para agua, particulas, solutos organicos e inorganicos,
podendo incitar outros tipos de incrustacao (FANE et al, 2009).
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4. MATERIAIS E METODOS

Foram usadas, neste estudo, duas membranas comerciais de nanofiltracao
NF90 (com molecular weight cut-off — MWCO - limite de retencdo de 200-400 Da) e
NF270 (com MWCO 300 Da); e uma membrana comercial de osmose reversa BW30

(com MWCO ~ 100 Da), todas de material polimérico adquiridas da Dow Filmtec.

A pesquisa foi realizada em 2 etapas. Na primeira etapa, foram realizados
processos de separacdo com as membranas a fim de se avaliar a rejeicao a fluoreto
e na segunda etapa foram feitas analises das membranas com o objetivo de avaliar
mudancas superficiais, alteracbes quimicas da membrana, bem como composicao de

possiveis depdsitos.

4.1 Preparo de solucdes aquosas

e Solucdo de NaOH com aproximadamente pH 9,0 utilizada para a lavagem das
membranas virgens.

e Solucdo de NaCl e Na2SO4 com solucédo de alimentagdo de 2 g L utilizadas
separadamente para testes de rejeicao a sais.

e Solucdo aquosa sintética de 5 L preparada com concentracdo baseada na agua
do aquifero guarani (BRIAO et al, 2014), a qual foi usada para ensaios de
permeacao.

4.2 Agua de poco

Uma parte dos experimentos foram realizados com agua de poco, o qual foi
usado para ensaios de permeacao. O poco de onde foi coletada a agua esta localizado
préximo ao Centro Tecnoldgico da Universidade Federal do Rio Grande do Sul
(UFRGS) no Campus do Vale na cidade de Porto Alegre, sua localizacdo esta
mostrada a seguir nas figuras 9 e 10. A agua € coletada a uma profundidade de 40

metros.
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Figura 9 - Localiza¢&o do poco

Fonte: ROMERO, 2020; adaptado por: autor

Figura 10 - Pogco em que foi realizada a coleta da agua

Fonte: o autor

Para cada ensaio de permeacao foi usado 5 L. Os ensaios foram feitos com a
agua de poco pré-filtrada com filtro 0,45 pm sem ou com adicdo de 10 mg L*? de
fluoreto de sédio.
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4.3 Sistema de nanofiltracdo e osmose reversa

As figuras 11, 12 e 13 apresentam o sistema de nanofiltragdo e osmose reversa
em escala de bancada que foi utilizado para os experimentos e uma imagem

representativa das células de permeacao utilizadas, respectivamente.

Figura 11 - Sistema de nanofiltracdo e osmose reversa

Fonte: o autor

Figura 12 - Representacao esquematica do sistema de nanofiltragdo e osmose reversa de bancada.
(1) tanque de alimentacéo, (2) serpentina, (3) valvula, (4) bomba de diafragma, (5) vélvula de by-pass,
(6) manémetros, (7) membrana, (8) célula de permeacdao, (9) amostra de permeado, (10) valvula
reguladora de presséo, (11) rotametro

-
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Fonte: GIACOBBO, 2015
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Figura 13 - Células de permeacéao

Fonte: o autor

Seguindo a metodologia de Giacobbo (2015), o sistema utilizado em escala de
bancada é composto por um tanque de alimentacdo em PVC com capacidade de 6 L;
uma bomba de diafragma (Hydra Cell); um amortecedor de pulsacdo (Blacoh) para
minimizar os pulsos de presséo e vazao; 2 manometros (Ayio) de 0-40 bar colocados
na entrada e na saida do conjunto das 4 células de membranas; 4 modulos de
membranas de placas planas; um rotametro com capacidade de trabalho de 0,5 a 6,5
L.mint (Aplitech), instalado no final da linha da corrente de retido; e uma valvula
(Hoke) para regular a pressdo. A temperatura da alimentacdo de 25 °C foi mantida
constante por um trocador de calor e monitorada por um termémetro imerso na
solucéo de alimentacao. A instalacédo foi operada com apenas uma configuracdo de

modulos de membranas, placas planas.

O sistema foi utilizado com as 4 células de permeacédo. Na figura 13 pode-se
observar que o sistema € composto por 2 células de membranas na frente e duas
atrads, em que se colocou nas duas células da frente as membranas NF270 e NF90 e
nas duas atras, duas membranas BW30. O sistema utilizado foi sempre o mesmo,
guando havia necessidade de troca das membranas, apenas era trocado.

4.4 Caracterizagao das membranas

Anteriormente a realizacdo dos ensaios de filtracdo por membranas, as
membranas virgens (sem uso) foram cortadas em pedacos circulares com uma area
superficial de membranas de 14,5 cm? e montadas em suas respectivas instalacoes.

As membranas foram lavadas com circulacdo de solucdo de NaOH com pH em torno
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de 9,0 a 30 °C, durante 30 minutos para remover solucdes de armazenamento e, em
seguida, foram lavadas através da circulacdo de agua destilada até o pH ficar proximo

a neutralidade.

Cada membrana foi, primeiramente, compactada com o objetivo de prevenir
possiveis efeitos da pressdo de experimentos posteriores sobre a estrutura da
membrana. A compactacao foi feita através da recirculacdo de dgua deionizada com
pressdo constante, a 25 °C por 3h. Posteriormente, as membranas foram

caracterizadas em termos de permeabilidade hidraulica (Lp) e rejeicéo a sais (R).

Para a determinacao da Lp foi utilizada agua deionizada, a 25°C, a uma vazao
de alimentacgéo de 3,3 L min, coletando uma pequena amostra de permeado em um
tempo cronometrado em cada PTM (5, 10, 15 e 20 bar). O fluxo de permeado massico
foi calculado pela eq. (1) (p. 34) e um grafico do fluxo de permeado vs presséo
transmembrana foi gerado, em que a permeabilidade hidraulica foi determinada pela
inclinacdo da reta. Foi adotado um tempo de estabilizacdo de 30 minutos, esse tempo
€ necessario para as condicfes do sistema (pressédo transmembrana, temperatura,
vazdao de circulacdo da alimentacédo e concentracdes nas correntes de permeado e

retido) estabilizarem.

Em termos de coeficientes de rejeicdo, utilizou-se solucbes aquosas binarias
de sais (NaCl e Na2S04) de referéncia com solucdo de alimentacédo de 2g L. A
determinacao da concentracdo de sais foi realizada através de curvas de calibracao —
concentragéo do sal vs condutividade. O coeficiente de rejei¢cao (R) foi definido pela
eg. 3 (p. 35). Entre um ensaio e outro, as membranas foram lavadas através da

circulacao de agua deionizada.

4.5 Ensaios de permeacao

Os ensaios com a 4gua de pogo e com a solucdo aquosa sintética preparada
conforme a agua do aquifero guarani foram realizados em duplicata, a 25°C. Foi
utilizada primeiramente uma vazao de 3,3 L min* e pressdo transmembrana de 20,
15, 10 e 5 bar e depois uma vazdo de 1,7 L min' com as mesmas pressdes

transmembrana.
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Os experimentos foram realizados em recirculacao total, em que as correntes
de permeado e retido foram recirculadas para o tanque de alimentacéo, a fim de
avaliar a variagédo dos fluxos de permeacao e dos coeficientes de rejeicdo de soluto
com presséo transmembrana e vazéo de alimentacdo. O volume inicial da solucéao de
alimentacéo para todos os ensaios foi de 5 L e o tempo de estabilizacdo de 30 minutos.
Duas amostras da alimentacdo foram coletadas, uma no inicio e outra no fim do
processo da filtragéo, e a concentracdo da alimentagao foi considerada como sendo

a média entre elas.

Foram coletadas amostras de permeado em cada pressdo transmembrana
analisada em frascos secos e previamente pesados, marcando o tempo com o auxilio
de um crondmetro. Os frascos contendo as amostras foram levados para pesagem e

logo apds, para os testes analiticos. O fluxo massico foi calculado através da equacao

(4):

— _Prbi
P™tX A (Eq. 4)

Em que Jp € o fluxo de permeado em Kg h* m?, p, e p, sdo as massas dos

frascos com e sem permeado, respectivamente, em Kg, t € o tempo de coleta do
permeado em h e Am € a area Util da membrana em m2. Para a pesagem, foram
utiizadas duas balancas analiticas, uma da marca Marte modelo AY220 com
capacidade maxima de 220g e precisdo de 0,0001g e uma outra de mesma precisao
e com capacidade maxima de 210g da marca OHAUS e modelo PA214CPAY220.

Os volumes de permeados coletados foram 0s minimos possiveis necessarios
para realizar as andlises e para determinar a massa de permeado, com o objetivo de
minimizar a interferéncia do volume de amostra retirado em relacdo ao volume total

do sistema.

Apds os experimentos sempre foram feitas sucessivas limpezas das
membranas com varios flushes de agua deionizada e recirculando agua deionizada
também. Foram feitas lavagens com solucdo de NaOH com pH 9,0 durante 30 min a
25°C, somente quando necessario. A limpeza foi realizada até que se atingisse pelo

menos 90% do valor da Lp inicial ap6s a compactacéao.
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4.6 Metodologia analitica

As membranas foram caracterizadas antes e apds 0s ensaios de tratamento da
agua. A caracterizacdo foi feita por microscopia eletrénica de varredura com
espectroscopia por dispersdo em energia para avaliar as mudancas superficiais e
alteracdes quimicas da membrana, bem como composicao de possiveis depésitos,
espectrometria por fluorescéncia de raios-X também para avaliar a composicao dos
possiveis depdsitos e analise térmica para avaliacdo de modificagdes na membrana.

A eficiéncia do tratamento foi avaliada através de andlise quimica da solucéo
por cromatografia idnica e carbono organico total (COT). Espectroscopia de Emissao
Atbmica por Plasma Acoplado Indutivamente (ICP) foi realizado para identificar
elementos presentes na solucdo de alimentacdo. Foram também determinados pH,
condutividade e turbidez.

Os equipamentos utilizados foram:

e TGA: equipamento Shimadzu TGA-50. As medidas foram feitas sob fluxo de
nitrogénio, faixa de temperatura ambiente a 1000°C e taxa de aquecimento de
20°C min?,

e MEV-EDS: Imagens de MEV e analises de EDS foram realizadas no
LAPOL/PPGE3M/UFRGS em um equipamento Phenom World ProX da marca
Thermo Fisher Scientific, utilizando tensbes de aceleracdo 15 kV e uma
magnificacdo de 1000x. A analise realizada no Centro Tecnologico do Exército
no Rio de Janeiro foi no equipamento MEV ZEISS EVO10 detector EDS
(sistema de micro analise IXRF EDS 2008), utilizando tensdes de 15 kV e uma
magnificacao de 2500x.

e pH: Foi determinado pelo método potenciométrico utilizando pHmetro DM-22
da marca Digimed, periodicamente calibrado. Os resultados s&o expressos a
25°C.

e Condutividade: Foi determinada diretamente pelo condutivimetro modelo mCA-
150, periodicamente calibrado. Os resultados séo expressos em S cm™* a 25°C.

e Turbidez: Foi analisada por turbidimetria utilizando um turbidimetro plus
microprocessado da marca Alfakit. Também foi periodicamente calibrado. Os

resultados séo expressos em NTU.
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COT: as analises foram realizadas pelo equipamento TOC-L CPH Shimadzu,
utilizando-se método Non-Purgeable Organic Carbon (NPOC), o qual analisa o
carbono organico ndo volatil presente em uma amostra.

Analise elementar: Foi utilizado o equipamento ICP da marca Agilent
Technologies modelo 5110 e as analises foram realizadas no modo radial.
Cromatografia idnica: Foram utilizados dois cromatografos. Um, equipamento
DIONEX ICS 3000 acoplado a um detector de condutividade e um cromatografo
da marca Metrohm™. No equipamento DIONEX a separagdo dos cétions foi
realizada com a coluna lonPac® AS23 2 x 250 mm e a dos anions com a coluna
lonPac® Cs12A 2 x 250mm. O eluente utilizado para a detec¢éo dos cations &
uma solucdo de 11 mmol Lt de H2SO4 e dos anions consiste em uma mistura
de 4,5 mmol L de Na2CO3 e 0,8 mmol L** de NaHCOs. O outro cromatégrafo
é da marca Metrohm™ modelo Compact IC plus® com coluna analitica para
analise de anions Metrosep A supp5® e para a analise dos cétions, Metrosep
C 4 —150/4.0. O eluente utilizado para deteccdo dos anions foi uma solucao de
3,2 mmol Lt de Na2COz e 1,0 mmol L't de NaHCOs e para os cations, 1,7 mmol
Lt de acido nitrico e 0,7 mmol L de acido dipicolinico, com modo de eluicdo
isocratica e com vazéo de 1,0 mL min. O limite de detecc¢édo para o fluoreto é
de 0,02 mg L.

FRX: as andlises foram realizadas utilizando o equipamento da Thermo
Scientific modelo Niton XI3t, tens&do do tubo de 50 kV.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacao da solu¢éo aquosa sintética

A tabela 1 apresenta as propriedades fisico-quimicas da solucao sintética que
foi preparada baseada na agua do aquifero Guarani (BRIAO, 2014), a qual foi utilizada

para ensaios de permeacao.

Tabela 1 - Propriedades fisico-quimicas da solu¢cdo aquosa sintética preparada

pH = 8,3
Condutividade elétrica (US cm™) = 1075
Alcalinidade (mg L* CaCO3) 3,1

Na* (mg L?) 174,4
NOs (mg L?) 1,3
S042 (mg LY 284,3
F (mgL?Y) 1,3
Cl(mgL?Y) 70,7
Ca*2 (mg L% 25,9
K* (mg L1) 10
Mg*2 (mg LY) 14
HCOs (mg L) 68,3

Fonte: o autor

5.2 Caracterizacao da agua de poco

As propriedades fisico-quimicas obtidas através da medicdo de pH,
condutividade, turbidez, analise quimica elementar, analise por cromatografia ibnica e

analise de carbono organico total da agua de poco estdo apresentadas na tabela 2.
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Tabela 2 — Propriedades fisico-quimicas da agua de poco

pH 8,3
Condutividade (uS cm?) | 198,9
Turbidez (NTU) 11,5
COT (mg L?) 2,2
F (mgL?) 3,5
Cl (mgL?) 9,9
Br- (mg L) 0,4
NO2" (mg L?) 0,3
NOs (mg L?) 0,2
SO4?2 (mg L1) 2,8
Na* (mg L?) 11,0
NHa* (mg L) 0,7
K* (mg L1) 0,9
Mg*2 (mg L) 4,4
B (mgL?) 0,09
Ba (mg L?) 0,03
Bi (mg L?) 0,42
Ca(mgL?) 15,26
Li (mg LY) 0,17
Mn (mg L) 1,95

Fonte: o autor

E importante salientar que a 4gua deste poco possui concentracéo de fluoretos
acima do valor maximo estabelecido pelo Ministério da Saude (2021) para agua

potavel (1,5 mg L ).

5.3 Caracterizacdo das membranas

Apés a compactagdo das membranas foram determinadas as respectivas
permeabilidades hidraulicas através da recirculacdo de agua deionizada, medindo o
fluxo de permeado em pressodes entre 20 bar e 5 bar, a 25°C. Portanto, como mostra
a figura 14, as membranas NF270, NF90 e BW30 apresentaram permeabilidade

hidraulicas em média de 17,4; 7,2 e 5,1; respectivamente.
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Figura 14 - Permeabilidade hidraulica das membranas, variacao do fluxo de permeado a agua pura
em funcéo da presséo transmembrana a 25 °C. (a) NF270, (b) NF90 e (c) BW30
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Fonte: o autor

A tabela 3 mostra os coeficientes de rejeicdo (R) aos sais de referéncia NaCl e
Na:SO4 para os trés tipos de membranas estudadas. Em geral, as membranas
apresentaram caracteristicas tipicas de suas respectivas classes, mostram-se
também de acordo aos resultados obtidos em outros estudos (DE SOUZA et al, 2018;
AZAIS, 2014; BACHER, 2019; DE PAULA, 2017).
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Tabela 3 — Média dos coeficientes de rejeicdo para as trés membranas estudadas

Membrana | Rnaci (%) | Rna2soa (%)

NF270 52 97
NF90 86 98
BW30 93 98

Fonte: o autor

Segundo SHEN e SCHAFER (2015) o peso molecular de corte e o raio dos
poros sao importantes pois indicam quais solutos podem ser retidos estericamente
pela membrana. A rejeicdo de NaCl, por exemplo, geralmente diminui com o aumento
do MCWO ou do raio do poro, como pode ser observado na tabela 3. Membranas que
possuem maior MCWO/raio de poro apresentam menor rejeicdo a sal e maior
permeabilidade a 4gua e vice-versa, como também pode ser observado comparando-
se 0s resultados encontrados na figura 14 com os resultados da tabela 3.

5.4 Resultados obtidos utilizando a solu¢do aquosa sintética

5.4.1 Ensaios de permeacao

Os ensaios de permeacao foram realizados com a solu¢do aquosa sintética
como solucéo de alimentacdo que esta caracterizada na tabela 1 (p. 49). E observado
na figura 15 uma variacao nos fluxos de permeado com a pressao transmembrana em

relacdo a duas vazbes diferentes.
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Figura 15 - Fluxo de permeado em fun¢éo da pressao transmembrana em funcdo de duas vazdes
diferentes. (a) Membrana NF270, (b) Membrana NF90 e (c) Membrana BW30
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Fonte: o autor

A figura 15 mostra um aumento linear dos fluxos de permeacéo em funcédo da
pressdo transmembrana para as membranas estudadas. Pode-se observar que o

intervalo entre os fluxos de permeacéo para a agua e a solucao de alimentacao tende
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a ser mais pronunciado a pressfes transmembrana mais altas, no entanto em relacao

as duas vazoes definidas ndo se observa uma variancia relevante.

5.4.2 Remocao de fluoretos por nanofiltracdo e osmose reversa

O desempenho das membranas de nanofiltragdo e osmose reversa foi avaliado
através da medicdo da rejeicdo de fluoretos em funcédo da vazdo de alimentacéo e
presséo transmembrana (20, 15, 10 e 5 bar). A tabela 4 mostra os resultados.

Tabela 4 - Coeficientes de rejeicdo (%) de fluoretos pelas membranas de nanofiltragcéo (NF270 e
NF90) e osmose reversa (BW30)

Vazao 3,3 L mint Vazéo 1,7 L mint
20 bar 15 bar 10 bar | S5bar | 20bar | 15bar | 10 bar | 5 bar
NF270* | 79%2 82*1 8071 7112 7812 78%2 | 73%1 6971
NFO0* 99*1 1000 99*1 9770 1000 | 100*0 99*1 97*1
BW30** | 9710 93%4 95%2 95*1 95%0 95*1 93%2 93%2

* valores correspondentes a média e desvio padréo de duas analises.
** yalores correspondentes a média e desvio padrao de quatro analises.

Fonte: o autor

As rejeicOes das trés membranas foram superiores a 80%. Rejeicdes mais altas

foram obtidas para as membranas NF90 e BW30.

O resultado para a rejeicdo de fluoretos néo foi influenciado de maneira
significativa tanto pela faixa da presséao transmembrana estudada quanto pelas duas

vazOes aplicadas.
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5.5 Resultados obtidos utilizando a agua de poco

5.5.1 Ensaios de permeacgao

Os ensaios de permeacao foram realizados com a agua de po¢o como solucao
de alimentacio que esta caracterizada na tabela 2 (p. 50). E observado na figura 16
uma variacao nos fluxos de permeado com a pressao transmembrana em relacdo a

duas vazoes diferentes.

Figura 16 - Fluxo de permeado em fung&o da pressédo transmembrana em funcdo de duas vazdes
diferentes com agua de po¢o como solucao de alimentagéo. (a) Membrana NF270, (b) Membrana
NF90 e (c) Membrana BW30
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Fonte: o autor
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Os resultados dos ensaios de permeacdo com agua de poco foram
semelhantes aos ensaios de permeacdo com a agua sintética. Ambos os ensaios

apresentaram:

e Aumento linear dos fluxos de permeacdo em funcdo da pressao
transmembrana para as membranas estudadas;

e Intervalo entre os fluxos de permeacdo para a agua e a solucdo de
alimentacdo tende a ser mais pronunciado a pressdes transmembrana
mais altas;

e Variancia irrelevante em relacédo as duas vazdes definidas.

Esses resultados gerados, tanto com o0s ensaios de permeacao com a solucao
aquosa sintética quanto com a agua de poco, estdo de acordo com resultados
encontrados na literatura (JADHAV et al., 2016; RAMDANI, 2018; HOINKIS et al.,
2011; DAVEY et al, 2016). Como a forca aplicada na superficie da membrana aumenta
com o aumento da pressédo, consequentemente aumenta a quantidade de volume de
liquido que passa através da membrana (permeado), resultando um maior fluxo de
permeado. Além disso, podemos observar que o fluxo gerado pela membrana NF270
€ muito maior quando comparado com os fluxos das membranas NF90 e BW30, o que
também foi observado por (JADHAV et al., 2016). Este comportamento pode ser
explicado pelo tamanho de poro da membrana NF270 ser relativamente maior,
permitindo que passe mais solugéo.

Apés cada ensaio de permeacado, eram feitos processos de limpeza das
membranas a fim de se recuperar pelo menos 90% da permeabilidade hidraulica da
membrana para poder prosseguir para 0 proximo ensaio. Primeiramente eram feitas
sucessivas lavagens com agua deionizada, com duragdes de 30 min, 1h e 2h, algumas
a temperatura de 25°C, outras a 30°C e 35°C até recuperar a membrana. Caso a
permeabilidade ndo fosse recuperada, era realizada lavagem com solu¢cdo de NaOH
com pH em torno de 9,5, temperatura de 25°C com duracdo de 30 min. Em algumas
lavagens se observou que a lavagem com solucdo de NaOH néo era eficiente, em
alguns casos inclusive piorava as membranas. Depois disso foram feitas lavagens

somente com agua deionizada. Realizadas sucessivas lavagens e tentativas de
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limpeza, caso ndo fosse possivel a recuperacdo, as membranas eram retiradas para

analise.

SOHRABI et al. (2011) e SONG et al. (2021) investigaram o efeito de alguns
produtos quimicos na recuperacao de fluxo e remocao da resisténcia das membranas
incrustadas. A limpeza acida é adequada para remover sais precipitados, limpeza
alcalina, para remover incrustantes organicos depositados na superficie da
membrana, dodecil sulfato de sédio (SDS) e etileno diamino tetra acético (EDTA)
também ajudam na remocdo de matéria organica natural. Neste presente estudo, a
analise da membrana, para descobrir o que poderia estar causando as incrustacoes,
foi realizada ap0s os ensaios de permeacao, ficando dificil a escolha da limpeza mais

adequada.

As membranas NF270 e NF90 apresentaram maior dificuldade de limpeza
guando comparadas com a BW30, jA ndo recuperavam nos seus primeiros ensaios,
alguns no primeiro, outros no segundo, em nenhum caso foi possivel realizar mais de
dois ensaios com a mesma membrana. Devido a esse fato, ndo foram realizados
ensaios de permeacdo com a agua de poco bruta pré-filtrada com adi¢do de 10 mg L
! com as membranas NF270 e NF90, somente com a membrana BW30. Em estudos
de TU, CHIVAS e NGHIEM (2011), a incrustacdo da BW30 também foi menos severa

em comparacédo com a NF270.

Foram feitas varias trocas de membranas, porém para a caracteriza¢do foram
selecionadas aquelas que tiveram menor recuperacédo da permeabilidade hidraulica.
As membranas que foram analisadas posteriormente apresentaram recuperacao da
permeabilidade hidraulica de 75%, 83% e 86% para as membranas NF270, NF90 e
BW30, respectivamente. A figura 17 mostra as membranas que foram retiradas para

as analises de caracterizacdo posteriormente aos ensaios de permeacao.

57



Figura 17 - Membranas usadas nos ensaios de permeacdo com a agua de po¢o como solucdo de
alimentacéo (a) NF270, (b) NF90 e (c) BW30

Fonte: o autor

Como pode-se observar se formou uma camada depositante sobre as
membranas em analise, a qual foi removida com o auxilio de uma espatula para fazer
analise de TGA, pois esse depdsito que se formou esta relacionado com o0s possiveis

compostos que causaram o entupimento das membranas.

5.5.2 Remocao de fluoretos por nanofiltracdo e osmose reversa

O desempenho das membranas estudas foi avaliado pela medi¢céo da rejeicdo
de fluoretos em funcéo da vazao de alimentacdo e pressao transmembrana (20, 15,
10 e 5 bar), em que se utilizou a agua de poco como solugcdo de alimentacdo. A
rejeicdo foi avaliada com a agua bruta pré filtrada sem e com adicdo de fluoreto

(somente para a BW30). A tabela 5 mostra os resultados.
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Tabela 5 - Coeficientes de rejeicdo (%) de fluoretos utilizando agua de poco como solucéo de

alimentacéo pelas membranas de nanofiltracdo (NF270 e NF90) e osmose reversa (BW30)

Adicao de 10 . .
Vazéo Presséao
mg L de NF270* | NF90* | BW30**
- (L m?) (bar)
fluoreto de sédio
20 6410 8712 8811
33 15 6410 851 881
’ 10 676 8672 87+1
_ 5 6476 84+2 8671
Sem adigéo
20 501 8612 8810
17 15 5210 8710 88+1
’ 10 54*0 | 870 8810
5 521 8511 8611
20 NR NR 94*1
15 NR NR 9410
3,3
10 NR NR 93*1
_ 5 NR NR 890
Com adicao
20 NR NR 931
15 NR NR 93*1
1,7
10 NR NR 93*1
5 NR NR 901
NR = Ensaio nao realizado
* valores correspondentes & média e desvio padrdo de duas andlises.
** valores correspondentes a média e desvio padrdo de quatro analises.

Fonte: o autor

Avaliando-se os resultados de rejeicdo de flior obtidos com a solugédo aquosa
sintética e com a agua de poco, a rejeicdo para a agua de poco € menor do que o
esperado no estudo com a solugdo aquosa sintética para as trés membranas
estudadas. O mesmo foi observado por RAMDANI (2018), que realizou um estudo em
gue avaliou a rejeicao de fluor utilizando uma membrana de nanofiltracdo NF90 para
filtrar uma agua sintética e uma agua subterranea e também observou uma rejeicéo
ligeiramente menor no caso da dgua subterrdnea de Robbah (91%) em comparacgao

com o estudo da solucao sintética (97%).

Os resultados obtidos para a rejeicdo de fldor foram coerentes com outros
trabalhos (PONTIE et al, 2008; VALENTUKEVICIENE et al, 2019; SHEN et al, 2015).
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Embora ambas as membranas NF270 e NF90 sejam membranas de nanofiltracéo, a
NF270 é considerada mais “solta” e a NF90 mais “apertada”, permitindo que os
pequenos ions de flior passem com menor restricdo pelos poros maiores da NF270
e sejam mais significativamente retidos pela NF90.

Da mesma forma que para os resultados de rejeicbes utilizando a solucéao
aguosa sintética, os resultados para a rejei¢cao de fluoretos utilizando a agua de poco
também ndo sofreram influéncia significativa com relacdo a faixa da presséo
transmembrana estudada nas duas vazdes aplicadas. Os resultados também foram
pouco afetados pelo valor da vazéo, em particular para as membranas NF90 e BW30,
gue apresentaram o0s maiores coeficiente de rejeicdo. Segundo LHASSANI et al
(2001) a retencao de ions por nanofiltragéo ocorre por convecc¢ao ou por solubilizacéo-
difusdo. Por conveccdo, os ions séo transportados em funcdo do coeficiente de
transferéncia e sao influenciados por parametros fisicos (presséo, taxa de conversao);
e, por difusédo, € em funcéo das energias de solvatacdo e do coeficiente de particao,
sendo influenciado por pardmetros quimicos (concentracdo, pH). A retengcdo por
osmose reversa € influenciada apensas por parametros quimicos. Devido a isso, a
rejeicao de fluor praticamente ndo sofre alteracdo pela pressao pois a permeabilidade

desse ion se da principalmente por difusao.

Comparando-se as trés membranas utilizadas, as membranas NF90 e BW30
obtiveram praticamente os mesmos resultados, porém a limpeza da NF90 foi mais
dificil quando comparada com a BW30.
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5.5.3 Remocéao de matéria organica por nanofiltracdo e osmose reversa

A tabela 6 mostra os resultados de rejeicdo de matéria organica pelas trés

membranas estudadas.

Tabela 6 - Coeficientes de rejeicdo (%) de matéria organica pelas membranas de nanofiltracao
(NF270 e NF90) e osmose reversa (BW30)

Vazéao Pressao
) NF270 NF90 BW30
(L mint) (bar)

20 29 13 25
15 19 13 41

3,3
10 29 28 45
5 19 33 45
20 51 61 60
15 48 55 65

1,7
10 49 55 73
5 43 58 49

Fonte: o autor

Diferentemente da rejeicéo de fluoretos, a presséo e a vazao tiverem influéncia
significativa na rejeicdo de matéria organica. Uma vazdo de 1,7 L min* apresentou
melhores resultados, assim como a membrana BW30 teve rejeicdes maiores quando

comparada com as membranas de nanofiltragdo em estudo.

5.5.4 Analise MEV-EDS

Foram feitas analises da membrana virgem e das membranas usadas para a
filtracdo. Nas membranas usadas, analisaram-se pontos sobre aquelas impurezas
com morfologia diferente da membrana em si. As imagens foram feitas a uma

magnificacdo de 1000x e tensao de 15kV.

Entende-se por membrana virgem, aquela que nao foi usada em ensaios de
permeacdo ou caracterizacdo. As membranas usadas sdo aquelas que passaram

pelos ensaios de caracterizacdo e ensaios de permeacao e que, por algum motivo,
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entupiram (a permeabilidade nédo foi restaurada, néo atingiu pelo menos 90% do valor

da Lp inicial entre um ensaio e outro) e nao foi possivel continuar com 0s ensaios.

As tabelas 7, 8, 9 e 10 representam o0s resultados quantitativos que foram
gerados, porém sdo apenas um informativo, incluidos como uma referéncia, pois os
nameros devem ser avaliados criticamente devido ao fato do resultado ser gerado
automaticamente de uma interpretacdo também automatica do equipamento, que
pode apresentar falhas, como € possivel verificar que tem erros de nédo identificar
alguns elementos, assim como também de uma atribuicdo equivocada. Essas
medidas sdo fundamentalmente para uma analise qualitativa, de quais elementos sao
identificados, mais provavelmente associados a compostos que provocam a
incrustacdo das membranas. Uma interpretacdo mais adequada dos espectros

gerados foi realizada e discutida.

Como em nenhuma amostra se obteve valores de picos acima de 8 keV, o
espectro foi cortado com o intuito de obter uma melhor visualizagdo. A unidade dos

valores dos espectros é em keV.

Segundo o fabricante DUPONT (2022), as membranas estudadas séo
compostas de um filme fino que se compde de trés camadas: uma tela de suporte de
poliéster, uma camada intermediaria de polissulfona microporosa e uma camada de
barreira ultrafina de poliamida na superficie superior, em que cada camada € adaptada
para requisitos especificos. Portanto, a presenca de elementos como C, N, O e S,
eventualmente identificados na andlise, ndo pode ser considerada, pois esses

elementos fazem parte da composicdo da membrana.

As figuras 18, 21 e 24 sao micrografias das membranas virgens (figuras 18 (a),
21 (a) e 24 (a)) e das membranas incrustadas apos ter sido realizada a limpeza
(figuras 18 (b), 21 (b) e 24 (b)). Nas figuras 19, 20, 22, 23, 25, 26 e 28 séao
apresentados 0s espectros gerados para cada um dos pontos analisados em cada

membrana virgem e usada.
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Figura 18 - Imagem de MEV da membrana NF270 (a) virgem, sem uso e (b) com uso

Fonte: o autor

Tabela 7 — Valores de concentracdo em massa (%) indicados pelo software do equipamento para os

espectros referentes aos pontos da figura 18

NF270
Concentracdo em massa (%)
Elemento
Ponto 1 | Ponto 2 | Ponto 3 | Ponto 4 | Ponto 5 | Ponto 6
o] 64,9 26,3 44,3 28,9 61,2 20,8
S 34,3 59 3,0 54 22,4 6,2
K 0,8 - - - 1,3 -
C - 67,8 42,1 63,0 - 73,0
Si - - - 0,7 5,7 -
Br - - - 2,0 9,5 -
Ca - - 10,6 - - -

Fonte: o autor
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Figura 19 - Espectros gerados pela analise MEV-EDS para a membrana NF270 virgem

@®-c Ponto 1 @ Ponto 2

Fonte: o autor

No espectro do ponto 1 da membrana NF270 virgem, o primeiro pico, que foi
associado ao potassio, certamente é um pico de carbono, como seria esperado, visto
que é o principal constituinte da membrana. O pico representativo de carbono seria
em 0,277 keV, como identificado pelo software em outras medidas como aquela no
ponto 2. A indicacdo de potassio ocorreu porgue esse elemento apresenta picos L em
0,293 e 0,269 keV e o software interpretou que variacdes no espectro, da ordem do
ruido associado a medida, seriam associados as radiacdes Ka e KB do potassio, cujas
energias sao 3,3 e 3,6 keV, respectivamente. Nossa interpretacao é que nao existe

evidéncia da presenca de potassio a partir do espectro do ponto 1.
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Figura 20 - Espectros gerados pela andlise MEV-EDS para a membrana NF270 com uso

® Ponto 3 Ponto 4

®

@-c Ponto 5 ® Ponto 6

Fonte: o autor

No ponto 3, aindicacdo de uma radiacao caracteristica L do Ca é consequéncia
da identificacdo dos picos associados as radiagdes Ko e KB desse elemento. No
entanto, o pico intenso identificado em ~0,28 keV é claramente associado ao C do
material da membrana, isso também ocorre para o espectro associado ao ponto 5,
onde a indicagéo de potassio (K) tem a mesma origem equivocada, ja observada para
0 caso da membrana virgem, de atribuicdo do pico a uma radiacao caracteristica L do
potéssio por ter sido identificado um pico Ka de baixa intensidade nesse espectro. O
ponto 6 apresenta um espectro tipico do material da membrana, como seria esperado

pela escolha do ponto de medida indicado na figura 18 (b).
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Por outro lado, em funcdo da resolucéo limitada do EDS, torna-se bastante
dificil distinguir se os picos atribuidos ao Br seriam mesmo devido a presenca de Br
ou se poderiam ser associados a presenca de Al, pois ambos apresentam energias
muito préximas. Para o Br os picos seriam em torno de 1,48, 1,52 e 1,6 keV e para o
Al, 1,49 e 1,56 keV. Porém, como na analise quimica elementar da agua bruta néo foi

identificado Al, nossa interpretacéo € que esse pico deve ser associado ao Br.

Figura 21 -Imagem de MEV da membrana NF90 (a) virgem, sem uso e (b) com uso

Fonte: o autor
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Tabela 8 - Valores de concentracdo em massa (%) indicados pelo software do equipamento para os

espectros referentes aos pontos da figura 21

NF90
Concentracdo em massa (%)
Elemento
Ponto 1 | Ponto 2 | Ponto 3 | Ponto 4 | Ponto 5 | Ponto 6 | Ponto 7
@) 58,9 68,4 16,2 34,1 21,0 48,1 35,5
N 18,1 - - - - - -
S 19,7 20,6 2,9 14 6,2 7,6 4,9
Cl - 4,0 1,1 2,6 - - -
Na 2,3 3,4 - 1,6 - - -
K 0,9 3,7 2,5 2,8 - 11 -
C - - 38,9 55,2 72,8 - 52,1
Fe - - 32,9 2,1 - 36,4 6,2
Si - - 2,8 0,3 - 4,5 0,6
Br - - 15 - - 2,4 0,5
P - - 1,3 - - - 0,2

Fonte: o autor

Figura 22 - Espectros gerados pela analise MEV-EDS para a membrana NF90 virgem

@-C Ponto 1 ®-C Ponto 2

Fonte: o autor

7

Da mesma forma que na membrana NF270, o primeiro pico é claramente
associado ao carbono e ndo ao potassio. No espectro do ponto 2, o pico indicado
como Ti também é uma atribuigdo equivocada. N&o ha nenhuma indica¢éo do pico Ko
do Ti em torno de 4,5 keV e uma analise mais cuidadosa da posicdo do pico indica
que ele é mais adequadamente associado ao pico Ka do N, cuja energia é de 0,387

keV. A presenca de N é consistente com a analise de uma membrana virgem.
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Figura 23 - Espectros gerados pela analise MEV-EDS para a membrana NF90 com uso

Ponto 3

® Ponto 4

®
Ponto 6 ® Ponto 7

Fonte: o autor

Comparando-se o ponto 3 com o ponto 4, a intensidade dos picos de ferro em
6,4 e 7,0 keV diminui. Um decréscimo proporcional também deveria ser observado
nos demais picos atribuidos ao mesmo elemento, o que ndo acontece. Portanto, isso
indica que o pico de baixa energia, associado pelo software a uma radiacéo L de Fe,
€ mais adequadamente identificado como sendo associado a radiacdo Ka. do F, que
apresenta energia em torno de 0,7 keV. Esse mesmo pico € observado nos espectros
associados aos pontos 6 e 7, sendo também considerado como sendo associado ao
F.

O ponto 5 € um ponto da membrana em si, por isso 0 espectro néo foi

considerado para caracterizacdo da natureza da incrustagdo. O espectro do ponto 6
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possui claramente um pico que nao foi identificado pelo software, que foi atribuido ao

P, coerente com o que foi identificado no espectro do ponto 3.

Figura 24 - Imagem de MEV da membrana BW30 (a) virgem, sem uso e (b) com uso

Fonte: o autor

Tabela 9 - Valores de concentracdo em massa (%) indicados pelo software do equipamento para 0s

espectros referentes aos pontos da figura 24

BW30
Concentracdo em massa (%)
Elemento
Ponto 1 | Ponto 2 | Ponto 3 | Ponto 4 | Ponto 5 | Ponto 6 | Ponto 7
0] 67,2 69,3 37,4 35,7 244 27,5 22,2
N 14,0 12,3 - - - - -
S 14,7 16,7 3,3 53 4,5 4,6 5,8
Cl 1,6 - - - - - -
Na 1,0 - - - - - -
K 1,6 1,8 - - - - .
C - - 41,4 53,1 71,1 61,9 72,0
Fe - - 13,6 51 - 54 -
Si - - 2,2 0,7 - 0,6 -
Br - - 15 - - - -
P - - 0,6 0,1 - - -

Fonte: o autor
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Figura 25 - Espectros gerados pela andlise MEV-EDS para a membrana BW30 virgem

C
®- Ponto 1 @®-c Ponto 2

@ ci

& T B
o 1 2 3 4 5 & 7 L]

Fonte: o autor

Pode-se observar que no espectro do ponto 2 aparece um pico de cloro que

nao foi identificado, porém corresponde a mesma energia do pico atribuido ao cloro

no espectro do ponto 1.
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Figura 26 - Espectros gerados pela analise MEV-EDS para a membrana BW30 com uso

@ Ponto 3 @ Ponto 4

@ Ponto 5 ® Ponto 6

Fonte: o autor

As mesmas observacdes feitas para as membranas NF270 e NF90 se repetem
para a BW30. No ponto 5 ha um pico caracteristico de N que nao havia sido
identificado e o espectro do ponto 7 ndo foi considerado para caracterizacdo da
natureza da incrustacdo por ser um ponto tipico da membrana como pode ser

observado na figura 24 (b).

A figura 27 abaixo representa uma analise que foi realizada no Centro
Tecnologico do Exército no Rio de Janeiro com o intuito de se obter uma melhor
condicdo de imagem que permitisse ter uma identificagcdo mais precisa da morfologia
dos precipitados. Foi feita analise de uma membrana NF90 que, logo ap0s um ensaio

de permeacdo, foi lavada sucessivas vezes com agua deionizada sem sucesso de
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recuperacdo. Posteriormente, foi feita uma tentativa de lavagem com solu¢cdo HCI
(pH~3, T=25°C, 30 min) e outra com solucdo de NaOH (pH~9,5, T=30°C, 30 min),

ambas também sem sucesso. A membrana, entdo, foi retirada para andlise. As

imagens foram feitas a uma magnificacdo de 2500x e tens&o de 15kV. As amostras

foram recobertas com Au, portanto a presenca do elemento Au € irrelevante.

Figura 27 - Imagem de MEV da membrana NF90

Fonte: o autor

Tabela 10 - Valores de concentracdo em massa (%) indicados pelo software do equipamento para 0s

espectros referentes aos pontos da figura 27

NF90
Concentracdo em massa (%)
Elemento

Ponto 1 | Ponto 2 | Ponto 3
O 14,77 37,32 30,9
Cl 0,02 0,08 0,16
K 0,12 - 0,07
C 52,06 32,17 40,02
Fe - - 0,21
Si 32,79 30,13 10,33
Ca 0,03 - 0,18
Al 0,13 0,3 18,05
Mg 0,08 - 0,08

Fonte: o autor
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Figura 28 - Espectros referentes aos pontos da membrana NF90 da figura 27

Ponto 1
K Ca
K KCa Ca Fe Fe
K KCa Ca Fe Fe
T T T T T
4 6 8 keV|
Ponto 2
K Ca
K KCa Ca Fe Fe
K KCa Ca Fe Fe
T v T ) |
4 6 8 keV|
Ponto 3
K Ca
K KCa Ca Fe Fe
K KCa Ca Fe Fe
T T T U
4 6 8 keV|

Fonte: o autor

Considerando a relagéo sinal/ruido dos espectros obtidos, ndo podemos ter
seguranca da identificacdo dos elementos como calcio, magnésio, ferro, cloro e
potassio como foi atribuido. Também, novamente vamos considerar como Br o pico

atribuido ao Al devido ao fato de néo ter sido detectado Al na agua de poco bruta.
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Como pode-se observar nas imagens de MEV geradas, visualmente se vé
manchas nas membranas incrustadas que ndo s&o vistas nas membranas virgens. E

perceptivel os vestigios de incrustantes presentes nas membranas.

Pode-se observar que houve um aparecimento de concentracédo de célcio na
membrana incrustada NF270 que pode representar um scaling, depdsito inorganico
de célcio. Silicio € encontrado nas trés membranas estudadas e ferro em duas delas,
que também podem representar um scaling, visto que é formado principalmente pela
deposicao de ferro, silica, aluminio, célcio, fosforo e sulfato. Além disso, a agua de
poco apresentou um COT de 2,2 mg L podendo haver a possibilidade também de ter

um deposito de matéria organica (fouling).

Podemos observar também que na membrana virgem os picos de oxigénio sao
praticamente de mesma intensidade para as trés membranas. Porém, em alguns
pontos, 0s picos de oxigénio sdo muito intensos o que podemos atribuir a uma
proporcdo maior desse elemento e uma presenca de oxigénio aumentada é
consistente com precipitados inorganicos que comumente contém oxigénio (como por

exemplo, hidréxidos, 6xidos, carbonatos e sulfatos).

GORZALSKI, DONLEY e CORONELL (2017) trataram agua dos aquiferos
Hayne e Peedee utilizando membranas de nanofiltracdo e também detectaram silicio,
calcio e ferro nas amostras incrustadas, da mesma forma que também observaram
teores de oxigénio mais altos quando comparados com as membranas virgens. Nos
estudos de ZHENG et al. (2018), os elementos Ca, Mg, Si, Al e Fe foram as principais
incrustacdes inorganicas em um processo de recuperacédo de agua residual utilizando
membrana de osmose reversa. SONG et al. (2021) também relatou elementos como

calcio, ferro, silicio e outros na membrana de nanofiltragcdo incrustada.

5.5.5 Analise TGA

Realizou-se andlises de TGA para as membranas virgens, com uso (mas com
o0 deposito removido) e na camada depositante removida e coletada. A figura 29
representa um comparativo das membranas com e sem uso de uma mesma

membrana. Também foi feita a raspagem da camada que se depositou sobre a
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membrana como é mostrado na figura 17 (p. 58) e realizada a analise de TGA (figura
30).

Figura 29 - Curvas TGA para as membranas (a) NF270, (b) NF90 e (c) BW30
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Figura 30 - Curva TGA para a camada depositante sobre a membrana

TGA camada depositante
100
90
80

70

Perda de Massa (%)

60
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Temperatura (2C)

Fonte: o autor

Segundo TAY, LIU e SUN (2003) o material de incrustacdo pode ser
classificado como componentes “volateis” e “ndo volateis”. Os componentes de
incrustacgao volatil sdo principalmente substancias organicas, se decompdem na faixa
de temperatura de 105°C a 500°C e acima de 500°C, perdem peso completamente.
Os componentes de incrustacdo nao volatil sdo substancias inorganicas e ndo perdem

peso mesmo em altas temperaturas acima de 500°C.

Pode-se observar na figura 29 que nao houve diferenca nos resultados nas
analises das membranas com e sem uso. Todas as amostras de membrana
apresentaram dois picos de perda de massa que € atribuido a decomposicdo da

matéria organica constituinte da mesma.

Segundo DE PAULA (2017), a camada de polissulfona comeca a se decompor
a 350°C, por volta de 450°C sua taxa de decomposicéo parece diminuir devido a perda
de grupos sulfonas que sdo mais estaveis e € completamente decomposta a
aproximadamente 550°C, ligeiramente inferior a camada de poliamida, que acontece
a 580°C. A perda de massa no intervalo de 728°C a 860°C pode ser associado a um

rearranjo das moléculas de carbono residuais ap0s a degradacao do polimero.

Em relagdo a camada depositante, como a massa dela é muito pequena
quando comparada com as outras, ndo se consegue fazer uma diferenciagdo. Porém,
guando se analisa somente a camada depositante (figura 30), se observa que houve
uma degradacéo de 39% até a temperatura de 1000°C. A parte que nao degradou,
gue corresponde a 61%, esta relacionada com o que ja foi identificado nas analises

de MEV-EDS, que representa os incrustantes inorganicos encontrados como o célcio,
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ferro, silicio, que ndo degradam na temperatura analisada. Portanto, o perfil de
decomposicdo térmica da camada depositante, sob as condicfes experimentais
adotadas, revela que os compostos inorganicos representam a maior fracdo em
massa das incrustagoes.

ADEL et al. (2022) investigou incrustacfes em membranas de osmose reversa
gue sao usadas em uma usina de dessalinizacdo de agua do mar em escala real.
Também faz uma andlise de TGA de incrustacBes coletadas da superficie da
membrana, em que relaciona a primeira area da curva TGA de até uns 170°C com
perda de peso por volatizacdo da 4gua, de 190°C a 340°C devido a decomposicao da
matéria organica, principalmente grupos carboxilicos e fendlicos, de 340°C a 550°C a
decomposicdo dos compostos aromaticos mais estaveis. Em seu estudo, 0s

compostos inorganicos também representaram a maior fragdo das incrustacoes.

5.5.6 Andlise FRX

Em comparagdo com o MEV-EDS, em analises por fluorescéncia de raios X
(FRX) o volume analisado é muito maior do que na analise localizada sobre uma
particula feita no MEV e consequentemente temos respostas em termos de
composicdo média. As figuras 31, 32 e 33 representam 0s espectros gerados pelo
FRX para as membranas virgens e com uso para as membranas NF270, NF90 e
BW30, respectivamente.
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Figura 31 - Espectros gerados pela analise FRX para a membrana NF270 (a) virgem e (b)(c) com uso
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Figura 32 - Espectros gerados pela andlise FRX para a membrana NF90 (a) virgem e (b) com uso
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Figura 33 - Espectros gerados pela analise FRX para a membrana BW30 (a) virgem e (b)(c) com uso
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Usando-se os espectros das membranas virgens apenas como uma referéncia,
podemos observar que as trés membranas com uso em analise obtiveram mais ou
menos 0 mesmo resultado. E possivel observar picos de Si (1,74 keV) nas membranas
com uso, ndo presentes nas membranas virgens, e picos de Fe nas membranas com
uso muito mais intensos que nas membranas virgens, sendo o aumento do pico de Fe
para a membrana BW30 muito menor que o observado nas membranas NF270 e
NF9O0.

Esses resultados corroboram o que foi encontrado na analise de MEV-EDS,
em que também foram identificados Si e Fe, podendo representar um scaling. Analises
FRX descritas em outros estudos também mostram Si e Fe como uns dos principais
constituintes das incrustagdes (ADEL et al., 2022; MELIAN-MARTEL et al., 2012).

Foram feitas analises de difracdo de raios X e espectroscopia Raman com o
intuito de identificar a forma como os incrustantes estdo presentes, porém obteve-se
algumas dificuldades. Na difracdo de raios X basicamente foi encontrado o padréo de
difracdo da membrana e para analise da camada depositante ndo tinha quantidade
suficiente para a realizacdo da mesma. Para as analises de Raman, a amostra se
mostrou sensivel ao laser, ndo sendo possivel realizar a andlise. KOSEOGLU-IMER
(2016) afirma que essa técnica ndo é muito utilizada pelo fato de ter problemas de

degradacéo e fluorescéncia da amostra.

Sendo assim, nao foi possivel fazer uma caracterizacdo das fases, da forma e

de como os elementos incrustantes presentes nas membranas estéo ligados.
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. CONCLUSOES

A membrana BW30 apresentou melhores resultados. Embora poderiam ser
usadas tanto a membrana de nanofiltragdo NF90 quanto a membrana de
osmose reversa BW30 para remover flior de dgua de poco, pois ambas se
mostraram eficientes na remocéo de fluoretos, a membrana NF90 incrusta mais
facilmente que a BW30.

As pressbOes e vazdes estudadas nédo tiverem influéncias significativas na
rejeicdo de fluoretos para as membranas estudadas.

Uma filtracdo simples prévia ndo é suficiente. Apesar da membrana BW30 ter
apresentado melhores resultados, ela também incrustou.

As membranas NF270 e NF90 apresentaram incrustagcdes mais severas, sendo
mais dificeis de limpar.

A limpeza das membranas foi mais eficiente utilizando agua deionizada, néo se
obteve resultados positivos quando se utilizou solugéo de NaOH para a limpeza
das membranas estudadas.

Um pré-tratamento da agua seria necessario para minimizar a incrustagao.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Avaliar pré-tratamentos que sejam eficientes para poder usar as membranas
NF90 ou BW30 como sistema de potabilizacdo da agua de poco.
e Avaliar outros processos de separacdo por membranas, como a eletrodialise,

como sistema de potabilizacdo da agua de poco.
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ANEXO A — CURVAS DE CALIBRACAO UTILIZADAS NO TRABALHO

Figura 34 - Curva de calibracdo da concentracao de sulfato de sddio vs condutividade. Solu¢do mae:
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Figura 35 - Curva de calibracao da concentracado de cloreto de sédio vs condutividade. Solugao mae:
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