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As membranas comerciais de Osmose Inversa (Ol) e Nanofiltracdo (NF), com
pele densa de poliamida (PA), séo facilmente incrustadas e perdem seu desempenho
quando expostas a agentes oxidantes. Um dos maiores desafios destes processos é o
desenvolvimento de membranas resistentes a oxidantes e aos fendmenos de
incrustacdes. O Poli(alcool vinilico) (PVA), por ser um polimero hidrossolivel, com
baixo potencial a formacdo de incrustacdes, quimicamente estavel e custo baixo, é um
candidato potencial para a formacdo de membranas compostas para NF e Ol mais
resistentes a deposicdes e a agentes oxidantes. No presente trabalho foi realizada a
sintese e caracterizacdo de membranas de NF e Ol através da técnica de recobrimento
por imersdao em solucdo de PVA diluida. No estudo da reticulacdo do PVA, o acido
maleico foi o agente reticulante mais eficiente. O nimero de etapas de recobrimento, a
concentracdo do PVA na solucdo de recobrimento e a temperatura de reticulacdo sdo
parametros que interferem diretamente nas propriedades de transporte das membranas
formadas. As fibras ocas compostas apresentaram rejei¢do a sulfato de sddio em torno
de 98% e alta resisténcia ao cloro quando comparada as membranas comerciais de
poliamida. Os valore baixos de permeabilidade alcancados (0,2- 0,5 L.h™*.m?.bar™)
podem ser otimizados pela manipulacdo dos parametros de recobrimento e reticulacéo
do PVA.
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OXIDIZING AGENTS AND ORGANIC FOULING RESISTANT HOLLOW
FIBERS MEMBRANES BASED ON POLI(VINYL ALCOHOL) FOR REVERSE
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In reverse osmosis (RO) and nanofiltration (NF) processes, the thin-layer
composite polyamide (PA) membrane is accepted as a reference system. One of the
major factors reducing the overall performance of the RO and NF processes is fouling.
In addition, the major concern with PA membranes is their lost of performance when
exposed to oxidizing agents. The main challenge for those processes is to develop
membranes with enhanced resistance to fouling and oxidizing agents. Polyvinylalcohol
(PVA) is a biocompatible, low-fowling, hydrophilic and chemically stable material.
Therefore, it is a natural candidate to be investigated as selective layer in RO and NF
more resistant to fouling and oxidizing agents membranes. In this work was investigated
the synthesis of RO and NF composite membranes by using PVA as top layer, prepared
by dip coating technigue. In the PVA crosslinking study, maleic acid was the most
efficient crosslinker. The composite membranes developed had a dense selective layer
with complete adhesion on the porous support surface. The number of coating, the PVA
concentration and crosslinking temperatures were parameters that directly affect the
transport properties of the developed membranes. The composite hollow fiber showed
sodium sulfate rejection around 98% and high resistance to chlorine when compared to
commercial PA membranes. The low permeability achieved (0.2 - 0.5 L™-.m?.bar?) can

be optimized by the manipulation of coating and PVA crosslinking parameters.
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1. Introducao

A &gua, o liquido mais abundante da superficie terrestre, tem sido tratada com
descaso ao longo das ultimas décadas, sendo poluida de forma indiscriminada pelas
industrias e pelo crescente aumento da populacdo. Este fato, associado ao crescente
aumento das areas desmatadas, leva a previsdo de escassez mundial de agua potavel.
Segundo o relatério das Nagdes Unidas sobre o desenvolvimento dos recursos hidricos
no Mundo, gestdes equivocadas, recursos limitados e mudancas climaticas tém trazido
sérios problemas com relagdo a agua: um quinto da populacdo do planeta ndo possui
acesso a agua potavel e 40% néo dispde de condicdes sanitarias basicas.

A utilizacdo dos recursos hidricos tem suscitado diversas discussdes tanto
devido a crescente demanda como pela preocupagdo com sua possivel escassez. Mais de
um bilhdo de pessoas vivem sem acesso a agua potavel de fontes confiaveis. Mais de
dois bilhGes vivem em éareas com escassez de agua. Acredita-se que em 2025 esse
namero chegue a trés bilhdes e meio de pessoas. A escassez de agua, que ndo ocorre
somente em regides aridas, pode ser caracterizada como um desencontro entre a agua
fornecida e a demanda de agua: a poluicdo e a exploracdo de aquiferos de aguas
subterraneas e aguas superficiais tém levado ao decréscimo da quantidade e qualidade
das fontes de aguas naturais disponiveis em muitas regides (FRITZMANN et al., 2007).

Neste sentido, o setor industrial tem buscado solugbes tecnoldgicas que
possibilitem a racionalizacdo do uso da agua, assim como o desenvolvimento de formas
mais eficientes para o tratamento de seus efluentes. Um melhor tratamento dos efluentes
industriais, empregando processos avancados de separacdo, reduz o impacto que estes
ocasionam ao meio ambiente e possibilitam, inclusive, seu reuso parcial, integrando-o
novamente ao processo industrial.

Associado a isto, com o surgimento de normas mais rigidas para o controle de

despejos em aguas superficiais e, em alguns paises, a cobranca pela agua captada de
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rios, a busca por processos de tratamento de &gua, visando sua reutilizacdo dentro da
industria, é de grande interesse em todo o mundo.

Estes fatos tém levado ao desenvolvimento de novas técnicas de utilizacdo,
tratamento e recuperacgdo dos recursos hidricos. Estes recursos hidricos podem ser aguas
salobras e 4gua do mar que, através de processos que apresentem eficiéncia energética,
produtividade elevada e simplicidade de operacdo, podem torna-las adequadas para o
consumo humano.

A dessalinizacdo de aguas é uma alternativa para fornecer agua, que de outra
forma, ndo seria acessivel, para irrigacdo, uso industrial e uso municipal. O mercado de
dessalinizacdo tem se expandido ao longo das décadas. O mercado que possui a maior
capacidade de dessalinizacdo instalada é a regido do Golfo (oriente médio), seguido
pelo Mediterraneo, Américas e Asia. O Golfo continuara sendo o maior mercado para
novas instalacbes devido ao rapido crescimento populacional e a necessidade de
substituicdo das plantas mais antigas. Uma duplicacdo da capacidade é esperada até
2015. Os paises ao redor do Mar Mediterrdneo apresentardo a maior taxa de
crescimento. A Asia se tornara um mercado com réapido crescimento ao longo dos anos
devido a sua enorme populacéo e crescimento econdmico, levando a uma demanda de
agua que ndo podera ser satisfeita com fontes de agua convencionais. A Figura 1.1
mostra uma previsdo da capacidade de dessalinizacdo até 2015 em diferentes regides
(FRITZMANN et al., 2007).
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Figura 1.1: Expectativa de crescimento da capacidade de dessalinizacdo ao redor do mundo
(FRITZMANN et al., 2007).
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A tecnologia de dessalinizacdo pode ser classificada através do seu mecanismo
de separacdo entre dessalinizacdo térmica e por membranas (FRITZMANN et al.,
2007).

Neste contexto, 0s processos de separacdo por membranas (PSM) vém ganhando
espaco como técnica de separacdo viavel e segura. Estes processos apresentam como
principal caracteristica o fato de a maioria das separa¢cdes ocorrerem sem mudanca de
fase, sendo energeticamente mais favoraveis aos processos convencionais. Outras
vantagens incluem facilidade de operacdo, a possibilidade de combinagdo com outros
processos e ampliacdo de escala de producdo, pois séo sistemas compactos e modulares
(MULDER, 1991).

Os PSM podem ser empregados em um vasto numero de aplicacdes em
diferentes areas, tais como nas areas médicas, biologica, farmacéutica e em industrias
quimicas, petroquimicas e de alimentos.

Dentre os PSM, os processos de osmose inversa (Ol) e nanofiltracdo (NF) tém se
destacado, sendo progressivamente implementados para o tratamento de aguas e reuso
de efluentes liquidos. Esses processos, em combinagdo com processos convencionais de
tratamento ou operados isoladamente, possibilitam a retencédo de solidos soluveis, como
sais, coldides e componentes organicos, gerando um tratado com qualidade adequada
para ser utilizado na geracdo de vapor, em torres de resfriamento, na producéo de dgua
para injecdo em poc¢os de extracdo de petréleo, ou mesmo na potabilizacdo da agua.
Adicionalmente, a Ol e NF também podem ser facilmente empregadas na industria de
quimica fina (separacdo de moléculas organicas) e na recuperacdo de moléculas com
altos valores agregados (farmacos, enzimas e biocatalizadores).

A Ol é amplamente utilizada para tratamento e dessalinizacdo de dguas, sendo a
principal aplicacdo dos PSM no mercado americano, como se pode ver na Figura 1.2,

O marco para o crescimento industrial e comercial dos PSM foi a partir do
desenvolvimento de membranas anisotropicas de Osmose Inversa (OI) pelos
pesquisadores LOEB e SOURIRAJAN (1963), utilizando a técnica de inversao de fases.

Essas membranas apresentaram fluxo 100 vezes maior que qualquer membrana
simétrica ja desenvolvida até entdo. As primeiras membranas de Ol comercialmente
desenvolvidas, introduzida, no mercado na década de 1970 foram membranas de acetato
de celulose (AC) (FRITZMANN et al., 2007).
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Figura 1.2: Mercado americano de membranas, 2001 (US$ 1,5 bilhdes).

The Freedonia Group Inc., Membrane Technology, September 2002 (ATKINSON, 2002).

Com o desenvolvimento das membranas compostas de poliamida aromatica por
CADOTTE na decada de 70, houve uma substituicdo gradual das membranas de AC de
LOEB e SOURIRAJAN. As membranas compostas possuem inumeras vantagens frente
as anisotropicas integrais. Atualmente, o mercado de membranas de Ol utiliza quase que
exclusivamente membranas compostas de PA, principalmente na dessalinizacdo da dgua
do mar, devido as suas melhores caracteristicas de fluxo e rejeicdo salina. A Tabela 1.1
apresenta as caracteristicas das membranas de PA comparadas com as de AC ao longo
do tempo e mostra que as membranas de PA dominam completamente o mercado da

dessalinizacéo de aguas do mar por Ol.

Tabela 1.1: Transicdo entre as membranas de acetato de celulose e poliamida aromatica e suas

caracteristicas de fluxo e rejei¢do ao longo dos anos (MICKOLS, 2008).

Ano Poliamida Aromética Acetato de Celulose

Agua salobra Vazao (gpd) Rejei¢ao (%) Vazao (gpd) Rejeicéo (%)
1990 8.000 98 7.500 95
1998 10.000 99,2 9.000 97-98
2007 11.000 99,8 ~10.000 99

Agua do mar Vazéo (gpd) Rejei¢do (%) Vazéo (gpd) Rejeicéo (%)
1990 4.000 99,4 2.300 96
1998 5.500 99.5 4.000 99
2007 7.500-8.000 99,8 - -
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A Ol é o processo de dessalinizacdo que apresenta 0 menor consumo energeético,

como pode ser verificado na compara¢do com alguns processos apresentada na Figura

1.3, sendo utilizada em mais da metade das instalacbes de dessalinizagdo de agua
espalhada pelo mundo (CARVALHO, 2005).

Processos de Destilacao

12

10

8

Consumo (kg/m3)

I:] Processos com Membranas

Fsh —Flash

MEF - Mdltiplo efeito

CV — Compresséo a vapor

Ol-1 — Osmose inversa (dgua do mar)
Ol-2 — Osmose inversa (&gua salobra)
EL-1 - Eletrodialise (dgua do mar)
EL-2 — Eletrodialise (4gua salobra)

10,4
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Figura 1.3: Consumo energético (em quilos de 6leo combustivel por metro cubico de agua
purificada) nos diferentes processos de dessaliniza¢do de aguas (CARVALHO, 2005).

A Figura 1.4 mostra uma ilustracdo esquematica do custo total dos processos de

dessalinizacdo em funcdo da salinidade da alimentacdo. Para baixas concentracfes de

fons, a eletrodialise pode oferecer vantagens sobre a Ol e é usada nas industrias quimica

e petroquimica para dessalinizar solugdes aquosas diluidas. Porém, na ampla faixa de

concentracdo de sais de 8 a 100 g.L ™, a Ol é o processo mais economicamente viavel.

Custos especificos relativos

Concentracao de sais (g.L1)

100

I Destilacdo

P Osmose Inversa

Eletrodialise

[J Trocaiénica

Figura 1.4: Custos especificos relativos da producéo de 4gua dos diferentes processos de

dessalinizagdo (FRITZMANN et al., 2007).




Capitulol: Introdugéo

A Figura 1.5 mostra 0 mercado europeu para as diferentes tecnologias de
dessalinizacdo de aguas. A Ol é a opcao de dessalinizagdo dominante na Europa, tanto
para agua do mar (a) como para a agua salobra (b), a Ol compreende em torno de75%
do mercado de dessalinizagdo (FRITZMANN et al., 2007).

= Qutros
=0l

NF
®ED

= Destilacio
LJe]]
NF

@) (b)

Figura 1.5: Divisdo no mercado europeu das diferentes tecnologias de dessalinizacéo para (a) agua
do mar, (b) agua salobra, considerando somente plantas com capacidade acima de 700 m*.dia™
(adaptada de FRITZMANN et al., 2007).

Como processo alternativo a Ol no tratamento de agua tem-se 0 processo de
Nanofiltracdo (NF), que opera em pressdes mais brandas. As membranas de NF
mostram uma rejeicdo comparavel com as de Ol para ions multivalentes, acima de 99%,
mas diferem principalmente para os ions monovalentes, como o NaCl (MULDER et al.,
2005). Membranas de NF foram utilizadas pela primeira vez para producdo de agua
potavel no final da década de 80, no tratamento da agua com dureza elevada e com
alguma cor na Florida, representando atualmente um mercado em expansdo. No
tratamento da &gua, a capacidade de separacdo da NF permite a eliminacdo de pequenas
moléculas organicas dissolvidas. Os custos operacionais para a Ol sdo, geralmente, mais
elevados devido a necessidade de altas pressdes de operacdo (baixa permeabilidade),
bem como requer maiores investimentos. Por outro lado, a passagem parcial de calcio e
bicarbonato através da membrana de NF pode ser uma desvantagem desta técnica em
comparagdo coma Ol.

A NF apresenta uma seletividade diferenciada a ions em solugdo e passou a ser
encarada como uma tecnologia econdmica e ambientalmente viavel para o tratamento

de agua do mar, aguas salobras e efluentes com salinidade variada. A capacidade
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diferenciada das membranas de NF torna o processo uma eficiente técnica de separagao
quando se deseja eliminar de uma corrente, ions multivalentes como é o caso do sulfato.

Na industria de petroleo, especificamente em processos de recuperagao
secundéria em campos maritimos, ha uma grande demanda de agua marinha para
injecdo nos pocos. A tecnologia de NF para dessulfatacdo da agua do mar com o
objetivo de utilizacdo desta como fluido de injecdo representa um importante avancgo na
area de producdo de petréleo (ALVES, 2006). A NF tem sido amplamente empregada
principalmente em pocos off shore, onde a 4gua do mar é a opcéo viavel, até mesmo por
fatores légicos. Nas plataformas de extracdo da PETROBRAS, por exemplo, se
encontram 7 unidades de NF para dessulfatacdo de agua do mar com uma vazdo total de
4gua tratada em torno de 8.700 m*.h™.

Isso se deve ao fato de que as membranas de NF séo seletivas a ions divalentes e
apresentam poros que permitem a passagem de ions menores como 0s cloretos de sodio
e potassio, sendo possivel manter a salinidade da agua de injecdo e desta forma as
“argilas de formacao” permanecem estiaveis e a porosidade da formagdao ¢ mantida.
Além de evitar a precipitacdo de sulfato nas tubula¢des (ALVES, 2006).

O mercado de NF estd em constante crescimento, devido ao desenvolvimento de
novas membranas com alta permeabilidade e rejei¢do a solutos (LU et al., 2007).

A Tabela 1.2 (CARVALHO, 2005) apresenta diversas aplicacdes atuais e
algumas em potencial dos processos de Ol e NF. Os processos vém também sendo
utilizados na recuperacdo de metais pesados de aguas de rejeito, tais como, cromo,
cobre, niquel e zinco, na inddstria de galvanoplastia.

Dentre as outras aplicacdes existentes, pode-se destacar ainda a utilizacdo da Ol
e NF no tratamento de efluentes terciarios municipais e industriais (pintura eletrostética,
metalizacdo eletrostatica, acabamento de fibras téxteis, etc.), nas inddstrias de alimentos
e de bebidas e na industria soda-cloro (remocéo de sulfetos). A separacdo dos produtos
de reacdo, a separacdo de solventes e a recuperacdo de compostos com alto valor
agregado (farmacos, enzimas, biocatalizadores e aminoacidos) podem ser destacadas
como as atividades industriais que possuem maior potencial de crescimento no campo
de NF (CARVALHO, 2005).
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Tabela 1.2: Aplicac6es dos processos de Osmose Inversa e Nanofiltragéo

(CARVALHO, 2005).

Atividade

Aplicacgéo

Tratamento de agua

Dessalinizacdo da dgua do mar e agua salobra, agua para Caldeira,
agua super pura, dessulfatacdo da agua do mar, pré-tratamento de

agua industrial, etc.

IndUstria de alimentos

Concentracdo de suco de frutas, recuperagdo de aromas, fragréncias,
aromas, pectinas e proteinas, concentracdo de leite e soro de queijo,

recuperacdo de produtos e insumos, etc.

Industria farmacéutica e médica

de uso laboral

Recuperacdo de produtos da fermentagdo, estudos bioquimicos e
genéticos, fabricacdo de medicamentos, analises quimicas, producédo

de agua pura esterilizada, etc.

Indistria de biotecnologia

Separacdo, concentracdo e producdo de aminoacidos, recuperagao
de enzimas, producdo de antibi6ticos, etc.

Recuperagéo de substancias

Processamento de soja, pescado e amido, recuperacdo de agucares,
metais, tintas e xilose e tratamento de residuos da desidratacdo do

alcool.

Uso hospitalar

Fluido para dialise, compostos farmacéuticos, alimentacdo de

autoclaves, limpeza e lavagem de frascos.

Separacdo Gleo-4gua

Tratamento de &guas residuais: da indastria petroquimica do
processamento do petréleo, do processamento de gorduras vegetais e

animais emulsificadas.

Industria do agucar

Pré-concentracdo do caldo de cana limpo e descolorizagdo do
acucar.

Catalise Homogénea

Separac¢do de produtos da reacdo

Purificacdo de metais

preciosos

Separacdo de ouro e de prata, apds o tratamento com cianeto de

alguns complexos que contém tracos desses metais.

Tratamento de efluentes

Desnitrificacdo, desfosforizacdo e dessalinizacdo de efluentes para

recuperacao, reuso e reciclo.

Processamento/tingimento de

téxteis

Recuperacdo de corantes, agentes de superficie e auxiliares das

aguas residuais.

Indistria de couro

Tratamento de efluentes aquosos.

Industria de papel e celulose

Recuperacéo de lignina.

Indistria eletrénica

Producdo de &gua ultrapura para a fabricacdo de condutores e para

lavagem de microcircuitos

Indistria automobilistica

Reuso de 4gua e recuperacao de produtos quimicos.

Indistria nuclear

Despejo de aguas radioativas.
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Mesmo com o mercado nacional e internacional apresentando favoraveis
perspectivas ao crescimento do processo de Ol e NF, existem, ainda, inumeras
limitagbes que podem ser superadas com o desenvolvimento de novas geragdes de
membranas. O aumento da produtividade de agua tratada (permeabilidade) mantendo a
seletividade das membranas disponiveis no mercado, 0 aumento da vida datil das
membranas, a producdo de membranas resistentes aos fenémenos de deposic¢ao de sais,
coléides e matérias organicas, membranas resistentes a oxidantes, membranas que ndo
sejam susceptiveis aos produtos utilizados nos seus procedimentos de limpeza e de
regeneracdo, e membranas que possam ser operadas em uma ampla faixa de pH, em
altas temperaturas e/ou em presenca de produtos causticos continuam sendo objetivos
constantemente perseguidos (CARVALHO, 2005, MATSUURA, 2001, ATKINSON,
2002, BAKER, 2004).

1.1- Relevancia e Objetivos do Trabalho

No Brasil, face a tradicional caracteristica de importador de tecnologia, as
industrias nacionais que utilizam os processos de Ol e NF recorrem a fornecedores da
tecnologia, que em sua totalidade consistem de empresas multinacionais ou de
revendedores destas, que importam 0S processos e 0S equipamentos necessarios, e
principalmente as membranas. Esta situacdo cria uma dependéncia tecnoldgica,
dificultando a utilizacdo dos processos com membranas e criando resisténcia a sua
implementacdo mais ampla. Adicionalmente, outro problema encontrado € o custo e o
tempo envolvidos na aquisicdo e reposicdo das membranas. Em busca de uma maior
autonomia e, sem ddvida, de uma reducdo dos custos, o desenvolvimento de tecnologia
nacional de producdo de membranas sempre foi um sonho. Com isso, processos como a
Ol e NF ficariam mais acessiveis, viabilizando a implementacdo intensiva de unidades
em diversas aplicacbes e contribuindo para a sustentabilidade de nosso pais
(CARVALHO, 2005).

As membranas mais utilizadas nas unidades de Ol e NF, dentro e fora do pais,
sdo membranas poliméricas compostas, formadas por uma pele densa de poliamida
(PA). O uso das poliamidas aromaticas tem vantagens em relacdo aos outros polimeros

devido as suas excelentes caracteristicas de fluxo de permeado e rejeicéo salina.
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Apesar destas vantagens, a PA, além de importada, é altamente sensivel a
agentes oxidantes. O cloro, utilizado como oxidante na maior parte das estacOes de
tratamento de &gua, caso ndo seja removido, reage com a poliamida, resultando na
degradacdo das cadeias poliméricas. O dano na membrana de PA pode ser severo,
resultando em aumento da permeabilidade e decréscimo da seletividade. Essas
mudancas no desempenho da membrana a tornam ineficazes para o uso em Ol e NF
(BAKER, 2004, LIGHT et al., 1987, ADAMS, 1990, SINGH, 1994, SOICE et al.,
2004, GLATER et al., 1983, GABELICH et al., 2005, GLATER et al., 1994, KANG et
al., 2007).

Desta forma, em sistemas de Ol e NF que utilizam membranas de PA ¢é
necessario remover completamente o cloro livre da agua de alimentacdo. A total
eliminacdo de cloro livre leva a possibilidade de proliferacdo de microrganismos no
sistema, bem como na superficie da membrana (bioincrustacdo), além de aumentar os
custos de pré-tratamento para remocao do cloro.

Além da sensibilidade a agentes oxidantes, as membranas de PA s&o
susceptiveis a formacdo de incrustacbes e bioincrustacdes por deposicdo em sua
superficie, diminuindo o fluxo permeado e, conseqlientemente, os intervalos de limpeza
quimica.

A obtencdo de membranas mais resistentes aos efeitos de incrustacbes e
membranas mais resistentes a degradacdo por oxidantes se tornou alvo de muitas
pesquisas para sintese de membranas de Ol e NF, tanto pela modifica¢éo na estrutura da
PA, como o desenvolvimento de novos materiais e a elaboracdo de outras técnicas de
preparo de membranas compostas (KIM e LEE, 2006, SHANG e PENG, 2008, KANG
et al., 2007, SHINTANI et al., 2007, JAYARANI et al., 2000, SOICE et al., 2003,
BAKER, 2004). Apesar da maior resisténcia ao cloro reportada na literatura, a
industrializacdo dessas membranas esbarra na perda das propriedades de transporte
quando comparadas as membranas comerciais de PA.

Uma alternativa as membranas de PA foi o desenvolvimento de membranas
compostas obtidas por métodos de reticulacdo ndo interfaciais, incluindo o método de
recobrimento de suportes porosos por uma solucdo polimérica diluida, utilizando
polimeros hidrofilicos, onde a adesdo de material organico promotor de incrustacdes €
consideravelmente mais baixa.

O poli(alcool viniculo) (PVA), por ser um polimero hidrossoltvel, com baixo

potencial a incrustages, biocompativel, quimicamente estavel, com habilidade para
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formacdo de filmes densos, facilidade de reticulagdo com diversos compostos
multifuncionais e custo baixo, € um candidato potencial para formagdo de membranas
de Ol e NF com maior resisténcia ao cloro e reducdo nas incrustagdes.

Na literatura, sdo reportados alguns trabalhos que investigam membranas de
PVA para Ol e NF. Essas membranas apresentam bons resultados de rejeicdo salina e
reducdo nas incrustacdes (YEOM et al., 2000, BEZUIDENHOUT et al., 1998, LANG
et al., 1996, JIAN e MING, 1987, CHANG, 1982). Entretanto, muitos estudos sobre a
etapa do tratamento do PVA ainda devem ser feitos buscando melhorar as propriedades
de transporte da membrana, visando o desenvolvimento e otimizagdo de membranas
compostas de PVA para Ol e NF que possam competir com as membranas comerciais.

Certamente, esforcos visando o aprofundamento deste tema podem contribuir de
forma expressiva para o desenvolvimento tecnoldgico de membranas nacionais de Ol e
NF, utilizando materiais novos e mais resistentes como uma alternativa as membranas
de PA, diminuindo os custos e viabilizando cada vez mais 0 crescimento dos processos
de Ol e NF no Brasil, principalmente a implantacdo de unidades de dessalinizacdo nas
regibes semi-aridas ou ampliando sua utilizacdo no tratamento e reuso de efluentes.

Além disso, os elementos filtrantes de NF sdo em quase sua totalidade
constituidos de membranas planas na forma espiralada (“spiral wound”),
acondicionadas em vasos de pressdao. No caso de membranas do tipo fibras ocas,
entretanto, a concepcdo do elemento filtrante € mais simples, dispensando varios dos
componentes utilizados para os elementos espirais. A configuracdo mais empregada
para as fibras ocas é similar a um trocador de calor casco-tubo, no qual a alimentacao
bruta escoa por um lado das fibras (interno ou externo) e o tratado é recolhido pelo
outro (CARVALHO, 2005).

As membranas na forma de fibras ocas tém a vantagem de serem auto-
suportadas e de possibilitarem a utilizacdo de elevadas densidades de empacotamento
(area de membrana/volume do elemento filtrante). A primeira caracteristica simplifica e
reduz os custos no processo de construcdo dos elementos filtrantes. A segunda
caracteristica possibilita a confeccdo de equipamentos mais compactos. Uma vantagem
adicional dos permeadores com fibras ocas, proporcionada pela eliminacdo de diversos
pontos de colagem e da presenca de materiais diferentes no elemento filtrante, é a
ampliacdo da faixa de temperatura de operacdo, hoje restrita a 40°C (CARVALHO,
2005).

11
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O Laboratorio de Processos de Separacdo com Membranas e Polimeros (PAM),
da Coordenacdo de Programas de Pds-Graduacdo em Engenharia (COPPE) da
Universidade Federal do Rio de Janeiro (UFRJ) desenvolve pesquisas na area de
processos com membranas desde 1968, data de sua criagdo. Inicialmente, os estudos
dedicavam-se ao processo de separacdo de gases e vapores (HABERT, 1971,
NOBREGA, 1971, LEITAO E SANTOS, 1968). No inicio da década de 80, iniciaram-
se estudos sobre desenvolvimento e aplicacdo de membranas anisotropicas planas
sintetizadas por inversdo de fases, utilizando principalmente o acetato de celulose
(CALDEIRA, 1984, LOGAREZZI, 1984). Nos tltimos anos, o preparo das membranas
na forma de fibra oca vem sendo intensamente estudado, visando o controle das
propriedades da membrana através da compreensdo dos efeitos das variaveis de sintese,
para aplicacdes em diversos processos como microfiltracdo, ultrafiltracdo, nanofiltracéo,
osmose inversa, etc. (BORGES, 1993, DI LUCCIO, 1997, PEREIRA, 1999, DUARTE,
2003, BERTOLDO, 2005, CARVALHO, 2005). Algumas teécnicas de preparo de
membranas compostas de Ol também vém sendo utilizadas no PAM. Uma delas é a
técnica de recobrimento de fibras microporosas atraves da imersdo em solucédo
polimérica diluida (BORGES, 1993, PEREIRA, 1999, KRONEMBERG, 2000). Dentre
0s métodos de preparo de membranas compostas em duas etapas, esta técnica é a mais
simples.

Neste contexto, o objetivo principal do presente trabalho é o desenvolvimento de
membranas compostas de Ol e NF a partir da técnica de recobrimento por imerséo de
fibras microporosas em solucdo polimérica diluida, utilizando como polimero de
recobrimento o PVA.

Como objetivos especificos tem-se:

1- Investigar e compreender a relacdo entre 0s parametros
estruturais do PVA reticulado e as propriedades de transporte da membrana
composta. Investigar os parametros envolvidos na etapa de reticulacdo do PVA
utilizado como camada seletiva de membranas compostas. Os parametros
analisados foram estrutura do agente reticulante, a temperatura e o tempo de

reacao, assim como a proporcao entre PVA e o reticulante.

2- Estabelecer a influéncia da morfologia do suporte poroso sobre as

propriedades de transporte da membrana composta. O efeito do tamanho de
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poros superficiais utilizando suportes porosos com morfologias distintas foi

investigado. Foram testados dois tipos de suportes porosos.

3- Estudar a influéncia das variaveis envolvidas no recobrimento das
fibras ocas microporosas. Foram avaliadas as influéncias dos parametros
envolvidos no procedimento de recobrimento das fibras, tais como nimero de
cobimrnetos, concentracdo de PVA, etc. sobre as propriedades morfoldgicas e de
transporte da membrana composta obtida.

4- Investigar a estabilidade da camada seletiva de PVA a agentes
oxidantes. As membranas formadas foram caracterizadas apds serem submetidas
a exposicdo ao cloro livre. Foram avaliadas as possiveis mudancgas nas
propriedades de transporte da membrana e na estrutura molecular do polimero da

camada seletiva.

1.2- Organizacéo da Tese

Este Capitulo inicial apresentou uma introducéo geral sobre o assunto, situando
o mercado atual dos processos de Ol e NF e a necessidade de obtencdo de novas
membranas poliméricas capazes de superar os desafios ainda encontrados nesses
processos.

Capitulo 2 - Fundamentacdo Teorica, onde sdo abordados os conceitos
fundamentais sobre os processos de Nanofiltracdo e Osmose Inversa, 0s conceitos
basicos envolvidos em preparacdo de membranas poliméricas, 0s mecanismos de
degradacdo propostos das membranas de poliamida e uma revisdo da literatura sobre o
poli(vinil alcool), suas caracteristicas e principais aplicacGes.

Capitulo 3 - Revisdo Bibliografica, onde sdo citados os principais trabalhos
publicados sobre membranas compostas de NF e Ol e membranas de PVA.

Capitulo 4 - Metodologia Experimental, que expde a descricdo dos materiais, a
metodologia empregada nas analises do estudo da reticulacdo, a metodologia empregada

no desenvolvimento das fibras compostas e as técnicas de caracterizacdo utilizadas.
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Capitulo 5 — Resultados e Discussdo, onde se apresenta e discutem os resultados
obtidos, mostrando as melhores condicdes de reticulagdo do PVA, a viabilidade da
formacdo de membranas de NF e Ol pela técnica proposta.

Capitulo 6 — ConclusGes e Sugestbes para Trabalhos Futuros, onde sao
apresentadas as principais conclusdes obtidas e as sugestdes para trabalhos futuros.

Anexo A — Planejamento Experimental, onde s&o mostrados os resultados dos
experimentos realizados a partir de um planejamento meio fatorial a dois niveis para
identificar as variaveis significativas na formacdo de membranas compostas por

recobrimento.
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2. Fundamentacao Tedrica

Neste capitulo, sdo apresentados o0s principais conceitos sobre os processos de
separacdo por membranas, com énfase nos processos de nanofiltragdo e osmose
inversa. Além de abordar os principais mecanismos para degradacdo de membranas de
poliamida, os conceitos basicos envolvidos na preparacdo de membranas poliméricas,
as principais caracteristicas e aplicagdes do poli(vinil alcool) também serdo tratados.
Os conceitos apresentados servirdo de base para a compreensdo dos demais capitulos
do trabalho.

2.1- Processos de Separacao por Membranas

A partir da década de 1970, em adicdo aos processos classicos de separacéo
como destilacao, filtracdo, absor¢éo, troca idnica, centrifugacdo, extracao por solvente,
cristalizacdo e outros, surge uma nova classe de processos que utilizam membranas
sintéticas como barreira seletiva. As membranas sintéticas surgem como uma tentativa
de se imitar as membranas naturais, em particular quanto as suas caracteristicas Unicas
de seletividade e permeabilidade. De uma maneira geral, uma membrana € uma barreira
que separa duas fases e que restringe total ou parcialmente o transporte de uma ou
varias especies quimicas presentes nas fases (HABERT et al., 2006).

Usualmente, sdo geradas duas correntes, uma denominada “concentrado”, mais
rica na espécie menos permeavel, e outra, chamada “permeado”, mais diluida em
relacdo a esta mesma espécie, como ilustrado na Figura 2.1.

Os Processos de Separacdo por Membranas (PSM) representam operacoes
destinadas a separar, concentrar ou purificar substancias e ampliam a definicdo de
filtracdo convencional para separacGes onde 0s solutos estdo dissolvidos na corrente
liguida ou gasosa. Os principais PSM compreendem Microfiltracdo (MF), Ultrafiltracao
(UF), Nanofiltracdo (NF), Osmose Inversa (Ol), Dialise, Eletrodialise, Pervaporacéo e
Separacdo de Gases. HO e SIRKAR, 1992, relatam que tais processos tém sido

progressivamente adotados por diferentes inddstrias, substituindo os processos de
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separagdo convencionais, sendo inclusive utilizados como meio alternativo para

tratamento de efluentes gerados por processos industriais.

O .o L4 .
¢ * QO . Q@ 000 2

Alimentacdo |:>

Membrana

Concentrado

Figura 2.1: Representacdo esquematica de um sistema de membranas.

Os PSM se destacam devido a um baixo consumo energético e podem ser
empregados na separacdo de substincias termolabeis, muito comuns em sistemas de
interesse biomeédico, farmacéutico e alimenticio, como na concentracao de sucos, onde 0
uso de processos térmicos pode alterar as propriedades organolépticas do produto final.
Outras vantagens destes processos sao a simplicidade de operacdo, 0s equipamentos
compactos, a facilidade de acopla-los com outros processos, e uma conveniente
acomodacdo de aumentos de escala de producdo. As principais desvantagens destes
processos sdo relacionadas a reducdo do fluxo de permeado que as membranas podem
sofrer com o tempo (devido a incrustacGes) e as limitacGes de temperatura e resisténcia
quimica que reduzem sua vida util (HABERT et al., 2005).

Na Figura 2.2 sdo apresentadas as faixas de atuacdo dos PSM, bem como sua
comparagdo com alguns processos classicos de separagao.

Os PSM séo geralmente diferenciados pela forca motriz utilizada no transporte
dos componentes através da membrana. Dependendo do processo, o potencial eletro-
quimico pode ser simplificado para as principais for¢as envolvidas, ou seja, gradiente de

pressdo, concentracdo, temperatura ou elétrico.
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Figura 2.2: Faixas de aplicagéo dos principais PSM e dos processos classicos de separagdo em

funcao dos tamanhos das espécies dissolvidas/dispersas a recuperar (HABERT et al., 1997).

2.2- Morfologia das Membranas

Em funcdo das aplicacbes a que se destinam, as membranas apresentam
diferentes morfologias. De um modo geral, as membranas sdo classificadas em porosas
ou densas. As membranas porosas possuem poros superficiais de tamanhos variados,
dependendo do processo ao qual se destinam. As membranas classificadas como densas
ndo possuem poros e a permeacdo dos componentes ocorre através de espacgos
intermoleculares na matriz do material que constitui a membrana. Além disso, a

membrana pode ser liquida, emulsionada ou na forma de um gel.
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Segundo MULDER, 1996, a morfologia da membrana determina o mecanismo
de separacdo e, portanto, sua aplicagdo. As membranas podem ser divididas em
isotropicas ou anisotropicas. As duas classes podem ser subdivididas, como mostra a

Figura 2.3.

MORFOLOGIA DE MEMBRANAS SINTETICAS

Membranas Isotropicas (simétricas)
porosa porosa densa

Membranas Anisotrépicas (assimétrica)
densa (integral) porosa densa (composta)
I

Figura 2.3: Representacao esquematica e fotomicrografias ilustrativas das principais morfologias

encontradas nas se¢des transversais de membranas sintéticas (HABERT et al., 1997).

As membranas anisotrdpicas consistem de uma camada seletiva superior fina
(denominada “pele”), densa ou com poros muito pequenos, suportada por um substrato
poroso. A pele é responsavel pela seletividade da membrana e o substrato tem a funcao
de proporcionar resisténcia mecanica a pele e oferecer pouca resisténcia ao transporte
através da membrana. Quando a pele e o substrato sdo formados do mesmo material, a
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membrana é dita anisotrépica integral, caso contrario, classifica-se de anisotropica

composta.

2.3- Materiais das Membranas

As membranas sintéticas mais antigas eram baseadas em celulose e seus
derivados. Atualmente, varios materiais sdo utilizados na fabricacdo das membranas,
tais como: metais, ceramicas, polimeros, sélidos heterogéneos como a mistura de
polimeros e vidros. Além disso, podem ser naturais ou sintéticas, neutras ou carregadas.
As membranas ceramicas sdo utilizadas em aplicacfes especiais, pois resistem a altas
temperaturas. As membranas liquidas sdo muito estudadas, utilizadas na forma
emulsificada ou imobilizadas, mas sua aplicacdo industrial ainda é muito restrita. As
membranas poliméricas sdo as mais utilizadas tanto pelo baixo custo para sua producéo,
com por possibilitarem variedade das propriedades fisico-quimicas dos precursores
poliméricos, além de permitirem grande flexibilidade no controle de sua morfologia,

possibilitando controlar e aperfeigoar suas propriedades de transporte.

2.4- Processos que Utilizam o Gradiente de Presséo como For¢a Motriz

Os PSM que utilizam gradiente de pressdo como forga motriz tém sido utilizados
para concentrar, fracionar e purificar solucdes diluidas, em particular solu¢des aquosas.
Em funcdo da natureza e do tipo de solutos e da presenca ou ndo de particulas em
suspensdo, membranas com diferentes tamanhos e distribuicdo de poros ou mesmo
densas sdo empregadas, caracterizando os processos conhecidos como Microfiltracao
(MF), Ultrafiltracdo (UF) e Osmose Inversa (Ol). A literatura utiliza também o termo
Hiperfiltracdo (HF) como uma alternativa para a Ol. A Nanofiltracdo (NF) é um nome
de utilizacdo mais recente, e define um processo com membranas situando-se entre o
limite superior da Ol e o limite inferior da UF (HABERT et al., 2006).

Embora nenhuma grande diferenca exista entre 0s processos, na pratica a
morfologia das membranas, os materiais retidos e as condicdes de operacdo sdao em
geral bastante diferentes (Tabela 2.1) (CARVALHO, 2005, HABERT et al., 1997).
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Tabela 2.1: Principais diferencas entre os processos comerciais com membranas que utilizam o

gradiente de pressdo como for¢a motriz (HABERT et al., 1997).

Forca Motriz | Didmetro de Poros das ) ) Material que
Processo Material Retido )
(Ap —Am) Membranas (um) Permeia
o Material em suspenséo, | .
Microfiltracdo . Agua e sélidos
0,5-2 bar 0,09-10 bactérias (MM* > 500 ) )
(MF) dissolvidos
Da)
o Coldides, Agua, sais e
Ultrafiltragéo . )
(UF) 1-7 bar 0,004 -0,01 macromoléculas moléculas de
MM > 2000 Da baixa MM
) Agua, sais
i Moléculas de MM
Nanofiltracdo o monovalentes e
5-25 par 0,001 - 0,005 media (entre 500 e 2000 )
(NF) moléculas de
Da) .
baixa MM
Osmose Inversa . i .
10-80 bar < 0,002 Material soltvel Agua (solvente)

(1)

*MM = Massa molar

A seguir sera feita uma descri¢do dos processos de Ol e NF, temas do presente

trabalho, com suas definicbes, aplicacdes e conceitos basicos.

2.5- Osmose Inversa

Osmose inversa, como 0 nome ja diz, € o processo onde o fendmeno da osmose
é invertido pela aplicacdo de pressdo superior a pressdo osmotica da solucdo
concentrada em contato com uma membrana semipermeavel.

A osmose é um fendmeno que ocorre quando duas solucdes com concentragcdes
diferentes sdo separadas por uma membrana que é permeavel ao solvente e praticamente
impermeavel ao soluto. O solvente permeia a membrana no sentido do meio mais
diluido (hipotdnico) para 0 meio mais concentrado (hiperténico) até que o equilibrio
termodinamico seja atingido (igualdade do potencial quimico do solvente em cada fase).
Esta situacdo é ilustrada na Figura 2.4 (a), onde uma solucéo é inicialmente separada de
seu solvente puro por uma membrana semi-permeavel. Na Figura 2.4 (b) o equilibrio
termodinamico é obtido e o desnivel entre as colunas de liquido caracteriza a pressdo

osmética (m) da solucdo na temperatura do teste. No caso de duas solugdes de
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concentragdes diferentes, o desnivel corresponderd a diferenca de pressdo osmética das

solucdes.
a) ul < p2 b) pul= pnu2

— _ @

T (Pressio
Solugio Y@ [ Solvente I o L]
concentrada - membranz Osmética)
' '
o O o °
Fluxo de solvente
c) ——

Figura 2.4: O fenémeno osmético e o processo de Osmose Inversa. a) Condicao inicial;
b) Equilibrio osmético; ¢) Condi¢cdo da Osmose inversa.

A Osmose inversa é provocada quando se aplica na solucdo de maior
concentracdo uma pressdo maior que sua pressdo osmotica. Neste caso, para Se
restabelecer o equilibrio, o solvente € transportado no sentido da solucdo mais
concentrada para a menos concentrada (Figura 2.4 (c)). Inverte-se assim o sentido do
escoamento do solvente que ocorreria na osmose, dai a denomina¢do de Osmose
Inversa.

De acordo com BYRNE, 1995, a utilizacdo do processo de osmose inversa (Ol)
para o tratamento de agua tem sido intensificada na industria que requer remocdo de
solutos dissolvidos, seja para a producdo de a&gua altamente purificada ou para o
tratamento de efluentes industriais. O processo de Ol também é usado para produzir
agua potavel pela dessalinizacdo da agua do mar.

O sucesso da tecnologia de Ol se da, principalmente, pela economia e
simplicidade de sua operagdo. Comparada com outras tecnologias de remocéo de sais, a

Ol apresenta baixo custo para aquisicdo e operagéo. N&o requer gasto de energia para
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mudanca de fase, como a destilacdo, nem um grande volume de &cidos e bases fortes,
como é necessario para sistemas de troca idnica. O sistema basico de Ol usa uma bomba
para pressurizacdo e circulagdo da corrente de alimentagdo e uma membrana
semipermedvel. A membrana retém sais e outras impurezas e deixa passar a agua,
produzindo também uma corrente mais concentrada no lado onde ¢ aplicada a presséo.

No processo de Ol, geralmente, o objetivo € purificar ou concentrar solugdes que
contém diferentes tipos de solutos, sendo que a membrana apresenta retencao
diferenciada para cada soluto. A fim de medir a rejeicdo global de solutos através da
membrana, é necessario que as concentracfes de sélidos dissolvidos nas correntes de
alimentacdo e de permeado sejam determinadas. Normalmente, os sélidos dissolvidos
de solucdes aquosas processadas em Ol incluem pequenas quantidades de materiais
organicos e quantidades consideraveis de sais dissolvidos.

As variaveis de operacdo importantes para a Ol sdo a vazdo de alimentacdo, a
concentracdo dos solutos dissolvidos, o tipo de soluto, o grau de conentracdo, a pressao
através da membrana, a temperatura, o pH e, caso estejam presentes, a concentragcdo dos
solidos suspensos (HO e SIRKAR, 1992).

Nos processos que utilizam o gradiente de pressdo como for¢a motriz, o fluxo de
solvente (J) é diretamente proporcional ao proprio gradiente de pressédo. Entretanto, no
caso de solucdes contendo ions dissolvidos, a forca motriz real para o fluxo de agua
através da membrana de Ol depende da diferenca da pressdo aplicada através da
membrana e da diferenca de pressdo osmotica entre a solucdo concentrada e a solucéo
diluida, conforme descrito através da Equacéo 2.1 (AMJAD, 1992):

_ L, (AP —Ar)
v L
onde:

Equacéo 2.1

Jw = Fluxo de 4gua através da membrana (m®. m? s™),

Lp = permeabilidade hidraulica da membrana (m®.m™.s*.Pa?),
AP = diferenca de pressdo através da membrana (Pa),

Ar = diferenca de pressdo osmética atraves da membrana (Pa),

L = espessura da membrana (m).
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A permeabilidade, Lp, depende das caracteristicas morfologicas e do material
que constitui a membrana, assim como da solucdo a ser processada e da temperatura de
operagdo (HABERT et al., 2005).

A pressdo osmética é proporcional a concentracdo da solucdo e depende das
espécies ibnicas presentes e da temperatura da solucdo. No caso particular de solugdes
diluidas, pode-se utilizar a equagdo de van’t Hoff para o célculo da pressdo osmdtica,

representada pela Equacéo 2.2.

7 =v;¢;RT Equacéo 2.2
Onde:
7; = pressdo osmotica do soluto i (Pa),
vi = namero de ions formados na solucgéo,
ci = concentragdo molar do soluto (mol.m™),
R = constante dos gases ideais (J . mol™ . K™,

T = temperatura absoluta (K).

A pressao osmotica € uma propriedade coligativa, logo, depende do ndmero de
fons e moléculas presentes na solucdo. Assim, para uma mesma concentracdo massica, a
pressdo osmotica de solucBes contendo solutos com baixa massa molar serd maior do
que as de solucbes de macromoléculas. Por isso, se comparadas com os outros PSM que
usam gradiente de pressdo como forca motriz, as pressdes de operacdo na Ol sdo mais
elevadas, da ordem de dezenas de bar.

No caso particular de dessalinizacdo de dgua do mar, com concentracdo média
de NaCl em torno de 3 % m/m, que foi a primeira grande aplicacdo da Ol, é necessario
aplicar uma pressdo superior a 2.540 kPa (25,4 bar), que € o valor da pressdo osmdtica
da agua do mar. Pressdes inferiores a este valor ndo produzirdo um fluxo permeado de
agua dessalinizada.

O transporte de solutos ibnicos através da membrana é proporcional ao gradiente
de concentracdo do soluto através da membrana e independente do gradiente de presséo,
como descrito pela Equacédo 2.3 (AMJAD, 1992).

_ K,AC
L

J Equagcao 2.3
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Onde:

Js = fluxo de soluto através da membrana (kg. m?2.s™),

Ks = permeabilidade do soluto na membrana (m®. s . m?),

AC = diferenca de concentragéo de sal através da membrana (kg . m™),

L = espessura da membrana (m).

A permeabilidade do soluto através da membrana depende da capacidade de
dissolucdo no material da membrana (sorcéo) e da sua difusividade através deste. Essas
etapas séo fortemente influenciadas pela temperatura.

Segundo MULDER, 1996, a seletividade das membranas de Ol e NF, em
relacdo a mistura €, normalmente, expressa em termos de rejeicdo de soluto pela
membrana. O soluto € parcialmente ou completamente retido, enquanto o solvente

permeia através da membrana. A rejeigdo é dada pela Equacéo 2.4:

=1-— Equagéo 2.4

Onde, R é a rejeicdo de solutos pela membrana, Ca é a concentracdo de solutos

na alimentacgéo, Cp é a concentracdo de solutos no permeado

2.6- Nanofiltracdo

A separacdo de sais multivalentes e solutos organicos de massa molar maior que
500 Dalton caracteriza membranas que possuem seletividades entre Ol e UF. O
processo que utiliza membranas com essas caracteristicas de separacdo € chamado de
Nanofiltracdo (NF). Embora este termo ndo tenha sido utilizado até a metade dos anos
80, essas membranas ja existiam nos anos 60, sendo caracterizadas como Ol aberta,
OI/UF intermediéria, Ol seletiva ou UF fechada (LINDER E KEDEM, 2005). Para ions
multivalentes, as membranas de NF mostram uma rejeicdo comparavel com as de Ol,
acima de 99%, mas diferem principalmente para os fons monovalentes como o Na* e o
CI' (MULDER et al., 2005).
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A Figura 2.5 mostra esquematicamente a transicéo entre membranas de Ol e UF,
com destaque para a regido que considera-se como de atuacdo da NF. Em geral, hd uma
reducdo na permeabilidade quando as membranas se tornam mais seletivas, ou seja, a
permeabilidade da agua através das membranas de UF € maior que a permeabilidade
através das membranas de Ol (BAKER, 2004).

(00 105
<
2
= 80 - . 4404 ©
e\/ Recg)llao g
@) i 5
2 6o} Regido e B
© UF o
S 3
(@] ©
@ A0 - 1102 S
g X
T &
o 20 / Regléo mETy =
NF T
vO)
. . : 3

0.01 0.1 1.0 10 100

Permeabilidade (m3/m? dia bar)

Figura 2.5: Transicdo esquematica entre membranas de NF, Ol e UF (BAKER, 2004).

No inicio dos anos 1970, acetato de celulose (AC) e outros ésteres celulosicos
eram os materiais mais utilizados em membranas de NF, mas sua reduzida estabilidade
industrial. Apo6s 1975, o

desenvolvimento das membranas de NF se concentrou em outros materiais € em outros

quimica e fisica limitava severamente a aplicacédo

processos de fabricacdo, resultando na segunda geracdo de membranas de NF, baseada
em membranas compostas ndo celulésicas. Na segunda metade dos anos 1980, o
aumento na estabilidade, seletividade e fluxo das membranas de NF refletiram no
crescimento do numero de aplicacdes. Nesta época, o termo Nanofiltracdo foi
introduzido pela Filmtec para membranas com seletividade a solutos ndo carregados
com diametros de aproximadamente 10 A ou 1 nm (LINDER e KEDEM., 2005).

A rejeicdo de algumas membranas comerciais de NF comparada com
membranas de Ol é mostrada na Tabela 2.2.

25



Capitulo 2: Fundamentacdo Teobrica

Tabela 2.2: Rejeicdo de diversos solutos por membranas coemrciais de NF e Ol
(CADOTTE et al., 1988).

Rejeicdo
Solutos
FT-30 (OI) XP-45 (NF) XP-20 (NF)

NaCl 99,5 50 20
MgCl, >99,5 83 -
MgSO, >99,5 97,5 85
NaNO; 90 <20 0
Etileno glicol 70 24 11
Glicerol 96 44 15
Glicose 99 95 60
Sacarose 100 100 89

Os procedimentos utilizados na preparacdo de membranas de NF,
freqlientemente, resultam na incorporacdo de grupos idnicos fixos na matriz polimérica.
Entretanto, solutos neutros como a lactose, sacarose e rafinose ndo séo afetados pela
presenca destes grupos e a rejeicdo da membrana aumenta proporcionalmente ao
tamanho do soluto. Atualmente, existem membranas de NF para retencdo de solutos
neutros entre 150 e 1.500 Dalton. A Figura 2.6 mostra, para duas membranas
comerciais, curvas de rejeicdes tipicas para solutos de baixa massa molar (BRUGGEN
et al., 1999).

O transporte de solutos idnicos por membranas de NF carregadas, além do
tamanho molecular, depende de efeitos de exclusdo de cargas, denominada como
exclusdo de Donnan, ocasionada pelos grupos iénicos fixos na matriz polimérica da
membrana.

PETERS et al., 1998 demonstraram os efeitos na rejeicdo de espécies ibnicas
que podem ser esperados utilizando membranas de NF neutras, carregadas
positivamente e carregadas negativamente (BAKER, 2004). A Figura 2.7 mostra alguns

dos resultados relatados pelos autores.
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Figura 2.6: Rejeicdo de solutos neutros por dois tipos de membranas comerciais de NF (BRUGGEN
et al., 1999).

As membranas neutras rejeitam 0s sais em propor¢do ao tamanho molecular
(raio idnico), ou seja: Na,SO4 > CaCl, > NaCl. As membranas aniénicas tém grupos
positivos anexados a cadeia polimérica,.estas cargas positivas repelem os céations,
particularmente os divalentes, como o Ca®*, enquanto atraem anions negativos,
principalmente os divalentes, como o SO,*. A ordem da rejeicio de sais resultante é:
CaCl, > NaCl > Na;SO,. As membranas de Nanofiltracdo catidnicas tém grupos
negativos anexados a cadeia polimérica,.estas cargas negativas repelem os anions e
atraem os cations, ficando a rejeicdo de sais na seguinte ordem: Na,SO,4 > NaCl > CaCl,
(BAKER, 2004).

27



Capitulo 2: Fundamentacdo Teobrica

—
[}
[}

A
Na,SO,

o
(=}
T

Membrana neutra

eDiscriminagdo apenas por tamanho
CaCl,

Rejeicdo de sais (%)
oy
o}
T

401 _NaCl
20 l_Fl. | 1 | o 1 | 1
0 0.005 0.01 0.015 0.02
Concentragéo de sais (mol/L)
@
,\31 oo _._____.______"— Membrana Anidnica
90-; 8oL CaCl, (cargas positivas fixadas)
‘s
3 60 |- NaC) eRejeita Ca?*
-8 40 ePassa preferencialmente SO,
353 B
£
() L Na,S0
E 20 Ayolly
0 1 L 1 L 1 .
0 0.005 0.01 0.015 0.02
Concentracdo de sais (mol/L)
(b)
100 k A Membrana Cati6nica
S — tion
% 80 Na,SO, (cargas negativas fixadas)
‘©
2 NaCl eRejeita SO,
_8 A0 - ePassa preferencialmente Ca*
S
> | e CaCl,
o 0 L 1 1 L
0 0.005 0.01 0.015
Concentracdo de sais (mol/L)
(c)

Figura 2.7: Rejei¢ao de sais para membranas neutras (a), anidnicas (b) e catidnicas (c), mostrando o

efeito da exclusdo de Donnan e o efeito do tamanho dos solutos (PETERSEN et al., 1998).

2.6.1- Modelos de Transporte

As membranas de UF rejeitam macrosolutos, mas deixam passar ions
dissolvidos, caracterizando o mecanismo convectivo. Por outro lado, as membranas de
Ol rejeitam ions tdo pequenos quanto o sédio, caracterizando o mecanismo de sorcgao-
difusdo. As membranas de NF possuem poros com dimens@es na faixa de nandémetros,

na qual se acredita que ocorra uma transicdo entre 0s mecanismos de transporte por
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sor¢do-difusdo e conveccdo através dos poros com presenca de efeitos eletrocinéticos.
Estas membranas apresentam rejeicdo a ions divalentes e a maioria dos solutos
organicos, mas baixas rejei¢des para ions monovalentes, na faixa de 20-70% (BAKER,
2004).

Os dois modelos usados para descrever 0 mecanismo de permeacdo estdo
ilustrados na Figura 2.8. No modelo de sorgédo-difusdo, o permeante dissolve no
material da membrana e entdo difunde através da membrana devido a presenca de um
gradiente de concentracdo. A separacdo ocorre por causa da diferenca nas solubilidades
e mobilidades dos permeantes no material da membrana. Quando o transporte ocorre
por convecgdo através dos poros, 0s permeantes sdo transportados devido ao gradiente
de pressdo através dos poros e a separacdo ocorre devido a exclusdo por tamanho e a

carga dos permeantes em relacdo aos poros da membrana.

O
Oo%?/\ "

Membrana microporosa Membrana densa

i

N

Separacdo pordiferenca detamanhoentreos Separacao ocorre pela diferenca nas solubilidades

permeantes e os poros da membrana e mobilidades dos permeantes no materialda
membrana
(a) (b)

Figura 2.8: Representacéo esquematica dos mecanismos que descrevem o transporte através da
membrana, (a) transporte por fluxo convectivo através de poros, (b) mecanismo de solucéo-difusao
(BAKER, 2004).

Segundo HO e SIRKAR (HO e SIRKAR, 1992), o modelo sorcdo-difuséo
originalmente desenvolvido por LONSDALE, MERTEN e RILEY, 1965, admite que
ocorra dissolucdo, tanto do solvente como do soluto, na camada superficial densa da
membrana de OIl, com posterior difusdo através da mesma devido ao gradiente de

potencial quimico de cada espécie. Este gradiente é o resultado da diferenca de
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concentracdo e pressdo através da membrana. As diferencas de solubilidade e
difusividade do soluto e do solvente na membrana sdo importantes neste modelo, ja que
estas diferencas influenciam fortemente o fluxo através da membrana e sua seletividade.

Na situacdo em que predomina 0 mecanismo de sor¢do-difusdo, o transporte na
fase polimérica pode ser descrito pela lei de Fick, ocorrendo a difusdo dos permeantes
através dos espacos (volume livre) existentes entre as cadeias do polimero,
intensificados pelo movimento térmico dos segmentos das cadeias poliméricas. A
variacdo da distribuicdo de tamanho destes elementos de volume ocorre na mesma
escala de tempo que 0s permeantes se movimentam através da membrana. Por outro
lado, para uma membrana na qual o transporte através dos poros é predominantemente
convectivo, a lei de Darcy pode ser utilizada. Neste caso, 0s volumes associados aos
poros séo grandes o suficiente para ndo apresentar variacdo temporal. Como uma regra,
a transicdo entre volumes livres transientes (sorcéo-difusdo) e poros permanentes
(conveccdo) esta na faixa de 5-10A (BAKER, 2004).

O diametro médio dos poros em uma membrana é dificil medir diretamente e
muitas vezes € deduzido a partir do tamanho das moléculas que permeiam e daquelas
que sdo excluidas pela membrana ou por outras técnicas indiretas. A Figura 2.9 ilustra a
classificagdo das membranas porosas e densas de acordo com o mecanismo de
transporte predominante, morfologia e processo (BAKER, 2004).

No processo de NF, em algumas situacdes, a exclusdo por tamanho ou cargas
ndo sdo os fatores determinantes e os efeitos relacionados a solubilidade no material
polimérico também podem contribuir para a eficiéncia de separacdo. A Tabela 2.3
mostra a rejeicdo por uma membrana de NF de poli(éter sulfona sulfonada) a quatro
pesticidas com massas molares similares (MULDER et al., 2005).

Os resultados claramente mostram que a massa molar ndo é um bom parametro
para caracterizar membranas poliméricas de NF. Os efeitos do tamanho e da forma das
moléculas contribuem, mas a solubilidade na matriz polimérica ou 0s aspectos de
interacdo com o polimero também sdo importantes e podem ser dominantes, como Visto
através do carater hidrofobico dos pesticidas. O pesticida Tricyclazole é o mais

hidrofobico e mostra a menor rejeicdo (MULDER et al., 2005).

30



Capitulo 2: Fundamentacdo Teobrica

Microfiltrac&o

1000+

Ultrafiltrag&o

Diametro de poro nominal ( A)

Osmose
Inversa

- ¥
10+ i
|:| Nanofiltragéo Poros muito pequenos Intermedi ario

Pervapora ¢&do

Membrana
Microporosa
Fluxode Knudsen

Modelo do fluxo
através dos poros

*

Membranas densas
Sorgéo-difusdo

¥

Separa ¢&o de g as com
filmes polim éricos

Permea ¢é&o | iquida

Permea ¢&o gasosa

Figura 2.9: Classificagdo de membranas de acordo com o mecanismo de transporte, morfologia e
processo (BAKER, 2004).

Tabela 2.3: Rejeicdo de uma membrana de NF (Denko Co Ltd.) a pesticidas (MULDER, 2005).

Pesticida MM (g/mol) R(%)
Tricyclazole 189,2 17,0
Fenobucarb 207,3 14,6

Carbaryl 201,2 23,2

Chloroneb 207,1 98,6

2.7- Incrustacoes

O desempenho de um sistema de Ol e NF, bem como sua manutencdo, sdo

influenciados diretamente pelas caracteristicas da agua de alimentacdo, que afeta a

qualidade e quantidade do permeado produzido.

Essencialmente, duas classes de substancias contidas na dgua de alimentacao

podem afetar a membrana: substancias que podem causar danos quimicos e degradar a

membrana e substancias que podem precipitar ou depositar na superficie da membrana.

A Figura 2.10 apresenta as principais substdncias que podem causar danos as
membranas (RAUTENBACH e ALBRECHT, 1989, FRITZMANN, 2007).
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Substanciasque causam danosas

membranas
Integridade fisica Desempenho
da membrana
Acidos
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Cloro livre
Bactérias Incrustagdes Incrustagdes por
Oxigénio livre por Deposi¢cdo Precipitacdo
Oxidos metalicos CasSO, CaCOs
Coloides CaCF, BaSO,
Microrganismos SiO,  SrSO,

Mg(OH),

Figura 2.10: Substancias que causam danos as membranas.

Em contraste com as substancias que degradam a membrana, as quais Sao
especificas para o tipo de material utilizado na fabricacdo de cada membrana, as
substancias que tendem a precipitar ou depositar na superficie da membrana, formando
incrustacdes, afetam todos os tipos de membranas.

Considerando esses aspectos, a analise fisico-quimica da alimentacéo torna-se de
fundamental importancia. As principais analises qualitativas sdo: turbidez, cor, odor e
gosto, enquanto que as analises quantitativas buscam determinar a composicdo do
material solGvel, pH, quantificar o teor do material em suspensdo, bem como, identificar
presenca de material organico e bioldgico. Os principais parametros fisico-quimicos
para andlise da agua de alimentacdo estdo mostrados na Tabela 2.4 (RAUTENBACH e
ALBRECHT, 1989 FRITZMANN, 2007).

Além da possibilidade de deposicdo de particulas em suspensao e adsorcao de
compostos organicos, que levam a formacdo de incrustagdes e bioincrustacdes, o
fendmeno de polarizacdo de concentragdo, inerente a todo PSM, limita o desempenho e

intensifica a formacao das incrustaces.
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Tabela 2.4: Parametros fisico-quimicos mais importantes para anélise da alimentacéo.

Parametros

Temperaturas méaximas e minimas (°C), pH, Condutividade (uS/cm)

Concentracéo de ions (mg/L):
Cations: Na*, K*, Ca®*, Mg?*, Ba**, NH,*, Fe?*, Mn**, AI**, Sr**
Anions: CI', F, SO4%, NOy, PO,*, HCO3, S*, CO*

Fe total (mg/L)

SiO, coloidal (mg/L), SiO, solavel (mg/L)

CO;, livre (mg/L), O, livre (mg/L), Cloro livre (mg/L)

Sélidos totais dissolvidos, STD (mg/L)

Organicos (TOC, DBO, DQO)

Material biolégico (células, endotoxina, etc.)

indice de Densidade de Sedimentos (SDI)

O fendmeno de polarizacdo de concentragdo é o aumento de concentragdo do
soluto na interface membrana/solucdo, decorrente do fluxo convectivo do soluto em
direcdo a superficie da membrana ocasionado pela permeacéo do solvente. Desta forma,
ocorre um aumento da pressdo osmotica da solucdo nas proximidades da membrana, o
que diminui a forca motriz para a separacdo e, consequentemente, reduz o fluxo do
solvente. Este fendmeno € ilustrado esquematicamente na Figura 2.11 para a situacdo na
qual a alimentacdo escoa tangencialmente a superficie da membrana, no caso de
escoamento frontal, este efeito é ainda mais intensificado (HABERT et al., 2005, HO e
SIRKAR, 1992).

s § 1 1

Alimentacao

:::> ‘]d soluto
Cib

Permeado

LI

Direcéo do Escoamento

Figura 2.11: Fendmeno de polarizacdo de concentracao.
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O fenbmeno de polarizagdo de concentracdo € reversivel, porém, a sua
ocorréncia pode dar origem a outros tipos de fendmenos que podem prejudicar
irremediavelmente o desempenho do processo: a formacao de incrustagdes. Os possiveis
efeitos negativos da polarizagdo por concentracéo sao:

- decréscimo do fluxo de permeado devido ao aumento na pressdo
osmética na superficie da membrana;

- amento da passagem de soluto através da membrana;

- precipitacdo de soluto se a concentragcdo exceder o limite de
solubilidade do sal;

- favorecimento de incrustacdes por deposicdo (HO e SIRKAR, 1992).

Os principais problemas operacionais dos PSM sdo causados por varios tipos de
incrustacdes que podem ser divididas em quatro categorias principais: precipitacdo de
sais, deposicdo de coloides e sdlidos suspensos, microbiana e deposi¢do de compostos
organicos. Na maioria dos casos, ndo ocorre um tipo isolado de incrustacdo na
superficie das membranas de plantas industriais de Ol e NF (SCHAFER et al., 2005,
HABERT et al., 2005).

A formacdo das incrustacdes aumenta 0s custos operacionais, pois gera uma
maior demanda de energia (pelo aumento da pressao de operacdo, devido a diminuicao
do fluxo de permeado), diminui os intervalos entre as limpezas quimicas, aumenta 0s
gastos com produtos quimicos e reduz significativamente o tempo de vida atil das
membranas. A ocorréncia de incrustacdes €, praticamente, inevitavel, entretanto pode
ser minimizada pela escolha dos pré-tratamentos adequados, o0 correto
dimensionamento, a escolha das condicGes de operacdo e a escolha da membrana
utilizada nos processos de Ol e NF. A escolha do pré-tratamento é dependente das
caracteristicas da corrente de alimentacdo (BYRNE, 1995 e HO e SIRKAR, 1992).

A precipitacdo de sais e de silica ocorre nos modulos localizados nos ultimos
estagios de permeacéo, quando é excedido o limite de solubilidade. Oxidos de metais e
coloides podem se depositar na superficie das membranas quando o fluxo de permeado
é relativamente alto, intensificando o efeito convectivo e a polarizacdo de concentracao.
IncrustacBes organicas permanecem pouco compreendidas e € especifica das
caracteristicas das moléculas incrustantes. Podem ocorrer nos estagios iniciais de
permeacdo, bem como nos ultimos, dependendo do mecanismo dominante.
Bioincrutagcbes podem ser encontradas em todos o0s estagios e nas tubulagcdes
(SCHAFER et al., 2005. BYRNE, 1995, RAUTENBACH e ALBRECHT, 1989).
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As membranas de NF tém caracteristicas individuais de incrustagdes e, em geral,
as membranas mais fechadas sdo menos incrustadas. Se um incrustante é capaz de
permear através de uma membrana seu potencial de incrustacdo ¢ maior. Além das
condi¢des de operacdo, as caracteristicas da membrana e dos incrustantes determinam a
intensidade das incrustagdes. A carga superficial da membrana, por exemplo, influencia
diretamente na possibilidade de deposicdo de substancias em sua superficie. Deseja-se
que soluto e membrana tenham cargas idénticas para aumentar a repulséo e, portanto,
diminuir a probabilidade de deposicdo. Porém, interacdes hidrofébicas entre os
incrustantes e as membranas podem se sobrepor as repulsdes eletrostaticas (SCHAFER
et al., 2005).

Além das incrustacGes, outro problema encontrado nos processos Ol e NF é o
limitado tempo de vida Gtil das membranas devido a agdo de produtos quimicos, seja na
limpeza quimica, seja na operagdo. O cloro, produto normalmente usado nas estacdes de

tratamento de agua, € altamente prejudicial as membranas comerciais de Ol e NF.

2.8- Degradacéo por Cloro de Poliamidas Aromaticas

A cloracdo da agua visa a desinfeccdo e prevencdo do crescimento de algas e de
outros microrganismos, constituindo parte das operacdes de rotina nas estacdes de
tratamento. Mesmo industrias que nao requerem agua potavel, muitas vezes, fazem uso
do cloro como coadjuvante da coagulacdo, ja que esta substancia destroi certos
microrganismos que inibem a formacéo de flocos. Além disso, o cloro oxida a matéria
organica prejudicial em certos processos industriais e ajuda a manter o sistema
relativamente limpo (WHITE, 1972, FILHO, 1980).

Com excecdo de algumas membranas de polissulfona, que sdo utilizadas em
aplicacBes limitadas, todas as membranas comerciais de Ol e NF sdo suscetiveis a
degradacdo por agentes oxidantes, especialmente por cloro livre. Essas membranas
expostas a agua clorada sdo suscetiveis a reacdes quimicas que degradam as suas
estruturas. De fato, muitos polimeros podem degradar, em contato com o cloro livre,
influenciando adversamente suas propriedades e, portanto seu desempenho. A Tabela
2.5 mostra alguns tipos de membranas mais usadas para Ol e NF e seus limites de

operagao quanto & concentracao de cloro livre e pH.
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Tabela 2.5: Concentracgao de cloro e faixa de pH aceitaveis para membranas de Ol e NF.

Tipo de Membrana de Ol Concentracéo de Cloro Faixa de pH Aceitavel
Aceitavel (mg/L)
Acetato de celulose (AC) 0,3-1,0 4-6
Poliamida (PA)? <0,05 4-11
Membrana composta (TFC) — néo resistente® 0 3-11
TFC — resisténcia minima® 0,05 3-11
TFC — resistente ao cloro® 1,0 3-11

*Poliamida linear. ® Poliamida ou poliuréia. “Poliamida aromatica. “Polissulfona sulfonada.

TFC = Thin film composite (membranas compostas com filme fino).

Membranas de acetato de celulose (AC) sdo mais resistentes ao contato com
agentes oxidantes que as membranas de poliamida (PA). Entretanto, as membranas de
PA sdo as mais utilizadas em funcdo de suas propriedades de transporte superiores as
demais membranas.

Membranas compostas com pele densa de poliamidas aromaticas (Figura 2.12)
perdem seus desempenhos quando expostas a agentes oxidantes. Entre 500 e 2000
mg.L™.h a rejeicdo de sais diminui e o fluxo aumenta. Para medir os efeitos combinados
da concentracdo e do tempo de exposi¢do, utiliza-se o produto da concentracéo de cloro
pelo tempo de exposicdo (mg. L™.h).

A sensibilidade das membranas de PA frente a agentes oxidantes tem sido
bastante documentada na literatura (LIGHT et al., 1987, ADAMS, 1990, TESSARO, et
al., 2005, GLATER et al., 1983, GABELICH et al., 2005, GLATER et al., 1994,
KANG et al., 2007, JAYARANI, et al., 2000). Muitos trabalhos tém sido desenvolvidos
com o objetivo de prevenir a degradacdo da membrana de PA por agentes oxidantes
(KANG et al., 2007, GLATER et al., 1994, SOICE et al., 2003, TAKEYUKI e
HIROKI, 1984, SHINTANI et al., 2007).

Para isso, é necessario o melhor entendimento das mudancas quimicas e/ou
morfologicas do polimero quando exposto ao cloro, bem como o entendimento do

mecanismo de degradacdo da cadeia polimérica.
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Figura 2.12: Estrutura quimica da membrana de poliamida aroméatica desenvolvida por
CADOTTE, 1981.

KAWAGUCHI e TAMURA, 1984 (SOICE et al., 2003) informaram que dois
processos ocorrem em poliamidas e em compostos modelo de amida sob exposicdo ao
cloro: cloragdo reversivel do grupo N-H e cloragéo irreversivel do anel aromatico
(Figura 2.13). Alguns autores acreditam que esses dois processos precedem a quebra da

cadeia polimérica e a formacéo de ligaces cruzadas intramoleculares (mais comumente

na ligacao amida).

x Cl
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N N 7 reversivel N
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C H Irreversivel
@ AN N /

Cl

Figura 2.13: Mecanismo proposto para cloracdo em poliamidas (SOICE et al., 2003).

O mecanismo conhecido como “Rearranjo de Orton” (Figura 2.14 (a)) envolve a
cloragdo inicial do nitrogénio da amida, resultando em N-cloro amida, e entdo sofre um

rearranjo intramolecular. Isto resulta em deformacdo nas cadeias e alteragdo no
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deslocamento médio das cadeias dentro da estrutura da membrana. O dano na
membrana de PA pode ser severo, resultando em aumento da permeabilidade e
decréscimo da seletividade (IBORRA et al., 1996).

Porém, este ndo é o Unico caminho para a adi¢do do cloro ao anel aromatico.
Dependendo do pH da solugdo e da concentragdo de cloro, a cloracdo direta do anel
aromatico pelo cloro também € possivel (Figura 2.14 (b)). Porém, em condi¢des
normais de cloracdo, o rearranjo de Orton é o modo dominante de cloracdo do anel

aromatico.

O (0]
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B N\ N
 —
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cl,
NaClO cl
HCIO
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fo) (0]

I A I
H

C C
Cl 2
\N/ \N
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Figura 2.14: Possiveis caminhos para a cloragdo da poliamida: (A) rearranjo de Orton, (B)

Cloracéo direta do anel aromatico por cloro gasoso (IBORRA et al., 1996).

O efeito do cloro nas poliamidas aromaticas é funcdo da estrutura quimica dos
compostos diamina-aromaticos usados na sua sintese. O cloro em solucdo aquosa reage
rapidamente com nitrogénio da amida, resultando na formacdo de produtos N-cloro.
Anéis aromaticos também sdo suscetiveis a substituicdo eletrofilica pelo cloro fazendo
com que ocorra a cloracdo do anel. A substituicdo eletrofilica de um anel aromatico
ligado ao grupo N-H das amidas é mais vulneravel a reacdo com o cloro (SOICE et al.,
2003, IBORRA et al., 1996)

Varios autores mostraram a importancia do grupo funcional N-H para a cloracéo
do anel aromatico. Os compostos N-etil acetanilida e acetato de fenila, dois compostos

modelo, sem o grupo funcional N-H, ndo foram atacados pelo cloro. O anel aromatico
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ligado a uma amida é sensivel ao ataque do cloro devido a uma regido rica em elétrons
(SOICE et al., 2003, SINGH, 1994). A cloragdo do anel aromético, pelo rearranjo de
Orton, ¢ facilitada pela presenca do grupo N-H na molécula (Figura 2.14 A).

SOICE et al., 2003, estudaram a cloracdo de varios compostos modelos e
mostraram que a cloragdo da amida aromatica é fortemente dependente do pH. Em pH 4
uma concentracdo intermediaria de cloro (1.000 mg/L) é suficiente para causar a
cloragdo da maioria dos anéis aromaticos, enquanto que na mesma quantidade de cloro,
em pH 7 a cloragdo dos anéis aromaticos foi substancialmente reduzida, cessando em
pH 10, mesmo em altas concentragfes de cloro. Estes resultados s&o consistentes com
as mudancas observadas nas trés espécies no equilibrio da solucdo de hipoclorito em
diferentes pH. Em pH muito baixo (pH = 1), Cl, existe numa concentracdo de
aproximadamente 80%. Em pH 7 a solugdo contém aproximadamente 80% de HOCI, 20
% de OCI e tracos de Cl,. Em valores de pH acima de 7, a espécie predominante € o
OCI". Em pH 10, o HOCL existe em concentracdo menor que 1%. Baseado no potencial
de oxidacao/reducdo das espécies presentes em solucdo de hipoclorito sabe-se que a
capacidade de oxidacao do ClI, é aproximadamente igual ao do HOCL e bem maior que
a do OCI.

Estes autores sugerem dois mecanismos para a perda do desempenho na
membrana. No primeiro, em pH constante, proximo de 7, onde ndo ocorre hidrolise, a
cloracdo ocorre nos grupos amina. Em seguida, ocorre a cloracdo da amida e do anel
aromatico. A quebra da ligacdo parece ndo ocorrer facilmente sob essas condicdes.
Acredita-se que as mudancas no desempenho da membrana sdo causadas pela converséo
do filme polimérico de um estado hidrofilico para um estado mais hidrofébico. As
poliamidas podem formar pontes de hidrogénio através dos grupos amina e amida.
Entretanto, a exposicdo desses polimeros ao cloro converte as pontes de hidrogénio dos
grupos N-H em pontes de hidrogénio dos grupos N-CI, que sdo mais fracas, um
processo que se torna irreversivel sob condices extensas de cloracdo. Os autores
acreditam que essas mudancas no filme polimérico conduzem a extrusdo da agua do
polimero reticulado, ocorrendo reducdo do inchamento do polimero e perda de
desempenho da membrana. Porém, detalhes das mudancas na morfologia e como essas
mudancas levariam a falhas na membrana requerem mais estudos.

O segundo mecanismo considera que as mudancas sdo dependentes do pH. Se a
exposicdo ao cloro é feita em pH suficientemente baixo para gerar quantidades

suficientes de espécies N-cloradas, entdo subseqlientes mudancas no pH podem levar a
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hidrélise e a quebra das ligacdes das amidas N-cloradas. Como a maioria das reagdes de
cloragdo observadas experimentalmente ocorrem em pH constante, acredita-se que este
ndo é o mecanismo principal de degradacdo das membranas.

SOICE et al., 2003 fizeram experimentos com altas concentragdes de cloro para
examinar a possibilidade de quebra da ligacdo da amida para justificar a perda de
desempenho da membrana. Outros autores (KAWAGUCHI e TAMURA, 1984,
AVLONITIS et al., 1992) ndo conseguiram evidenciar a quebra da cadeia polimérica,
gerando alguma controvérsia na literatura.

Outros autores (SOICE et al., 2004) sugerem outros dois mecanismos para a
perda de desempenho das membranas de poliamida de Ol quando expostas a solugdes
de cloro. O primeiro envolve falha fisica em condigdes de pH constante e o segundo
conduz a degradagéo quimica do polimero e € dependente do pH.

Esses autores acreditam que a explicagdo mais simples para a perda do
desempenho em pH constante é a separacdo da pele do suporte de polissulfona. Os
experimentos mostraram um decréscimo na flexibilidade do filme polimérico sob
exposi¢do ao cloro, entretanto, ndo mostraram evidéncia de mudangas morfologicas da
membrana. A adesdo entre a pele e o suporte poroso parece ser altamente dependente do
grau de inchamento e da flexibilidade do filme polimérico. Como estudos anteriores
(SOICE et al., 2003) ndo mostraram evidéncias de quebra das ligacGes da amida, e esses
autores observaram a perda da pele sob exposicdo a altas concentracdes de cloro, eles
admitiram que a pele de poliamida ndo é sujeita a despolimerizacdo, sugerindo que a
exposicdo ao cloro causa mudancas nas propriedades mecéanicas da pele, que pode afetar
a adesdo com o suporte de polissulfona. Esse fato, associado com a tensdo mecanica sob
condicGes de operacdo, pode induzir fraturas e eventuais perdas de partes da pele,
permitindo o aumento do fluxo e da passagem de sais (Figura 2.15).

O segundo mecanismo sugerido pelos autores (SOICE et al., 2004) esta de
acordo com o sugerido por trabalhos anteriores (SOICE et al., 2003) sobre a
dependéncia do pH na degradacdo da poliamida. Em pH mais baixo, ha a geracao de
espécies N-cloradas e o posterior aumento do pH, causa a hidrélise dessas espécies. Este
mecanismo pode se tornar ativo durante os procedimentos de limpeza quimica da

membrana.
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Figura 2.15: Fotomicrografia eletrdnica de varredura mostrando os efeitos da exposi¢éo ao cloro

sobre a superficie de uma membrana de Ol comercial. (A) Antes da exposicdo ao cloro, (B) Ap6s

10.000 (mg/L).h de exposicao ao cloro, (C) Apos 100.000 (mg/L). h de exposigéo ao cloro, em pH 7
(SOICE et al., 2004).

Além do pH, as caracteristicas da dgua de alimentacdo também podem interferir
na oxidacdo das membranas de PA pelo cloro livre. A habilidade dos metais de
transicdo tais como ferro, manganés, cobre e zinco de mudar os estados de valéncia
catalisando e aumentando o potencial de oxidacdo do cloro na superficie de membranas
de OlI, especialmente membranas de PA, tem sido reportada por alguns autores
(BYRNE, 1995, HENLEY, 1996). Quando estes metais estdo a0 mesmo tempo
presentes na superficie da membrana, os elétrons sdo mais fortemente removidos da
estrutura da membrana.

TESSARO et al., 2005 investigaram a degradacao das membranas comerciais de
PA catalisadas por ferro e aluminio. Muitas industrias com sistemas de Ol usam pré-
tratamentos convencionais pré-existentes onde a clarificagdo com sulfato de aluminio ou
cloreto férrico, desinfecgdo (usualmente cloracdo) e filtro de areia sdo técnicas
comumente empregadas. Os autores observaram que residuais de aluminio e ferro na
agua de alimentacdo aumentam o potencial de oxidac¢do do cloro aquoso, ou seja, a taxa
de reacdo entre a poliamida e o cloro aumenta, aumentando o fluxo de permeado e
reduzindo a rejeicdo da camada seletiva. Foi observado também por esses autores que a
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taxa de oxidacdo aumenta com o aumento da concentracdo de ferro e aluminio. O

aluminio apresentou um poder catalisador levemente maior que o ferro.

2.9- Bioincrustacoes

Devido a necessidade de proteger a membrana de PA da degradagdo, nos
sistemas de Ol e NF, tem-se a completa remoc¢édo dos agentes oxidantes na etapa de pré-
tratamento propiciando a formacdo de bioincrustacdes na superficie da membrana. A
bioincrustacdo é, hoje, o maior problema operacional na utilizacdo das membranas de
PA podendo acarretar diversas conseqiiéncias ao desempenho do processo. Estima-se
que, apenas nos EUA, as bioincrustacdes custem mais de dez milhdes de dolares
anualmente, devido a perda de produtividade, a necessidade do uso de um pré-
tratamento, ao aumento de custos com manutengdo, ao aumento do consumo de energia
e a diminuicdo do tempo de vida Gtil da membrana (BYRNE, 2002).

Mesmo ap0s décadas de desenvolvimento e operacdo de sistemas industriais
com membranas, as bioincrustacdes ainda permanecem como a principal razdo para o
declinio do fluxo de permeado. A Figura 2.16 mostra fotomicrografias da superficie de
uma membrana de NF ilustrando a bioincrustacao.

Figura 2.16: Fotomicrografia da superficie de uma membrana de NF ap6s 16 dias de operacéo. (a)
microorganismos e SPE. (b) biofilme desenvolvido. (IVNITSKY et al., 2005).
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Uma maneira de reduzir e até acabar com esse problema seria o
desenvolvimento de membranas resistentes a oxidantes, de modo que a adicdo desses
produtos fosse constante, impossibilitando, desta forma, o crescimento de
microrganismos. Em vista disso, outros tipos de materiais e técnicas de preparo de

membranas compostas tém sido alvo de muitos estudos.

2.10- Poli(alcool vinilico) - PVA

Como alternativa as membranas comerciais de PA, o objetivo principal do
presente trabalho foi o preparo de membranas compostas com pele densa a base de
PVA. O PVA é um polimero hidrossolivel, baixo potencial a incrustacdes,
biocompativel, quimicamente estavel e com habilidade para formacéo de filmes densos
(MATSUYAMA et al, 1997). O PVA é preparado a partir da alcoolise do poli(acetato
de vinila). As caracteristicas do polimero dependem do grau da polimerizacdo (GP) e do
grau de hidrolise, sendo o efeito da hidrolise mais acentuado e relacionado aos grupos
acetato que permanecem na molécula.

Os grupos hidroxila tém alta afinidade com a agua, entretanto, a formacao de
fortes pontes de hidrogénio entre os grupos hidroxila intra e intermolecular, reduz a
solubilidade em agua. Por outro lado, os grupos acetato residuais no PVA parcialmente
hidrolisado sdo essencialmente hidrofobicos e enfraquecem as interacfes entre 0s
grupos hidroxila adjacentes. Desta forma, a presenca desses grupos acetato aumenta a
solubilidade em &gua (TOYOSHIMA, 1973, BRAZEL e PEPAS, 1999).

A Figura 2.17 mostra a solubilidade do PVA em funcdo da temperatura, com
diferentes graus de polimerizacdo e de hidrélise. A solubilidade do PVA hidrolisado
98% (normalmente chamado de totalmente hidrolisado) aumenta bastante quando o grau
de polimerizacdo diminui, mas o parcialmente hidrolisado (88%) € relativamente
independente do grau de polimerizagdo. O PVA 80% hidrolisado é bem mais solavel em
baixas temperaturas que o 88%, mas sua solubilidade decresce rapidamente com
temperaturas acima de 40°C (TOYOSHIMA, 1973). A Tabela 2.6 apresenta algumas
propriedades gerais do PVA.
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Figura 2.17: Solubilidade do PVA com diferentes graus de polimerizacéo (G.P.) e hidrélise em agua
em funcdo da temperatura (TOYOSHIMA, 1973).

Tabela 2.6: Propriedades Gerais do PVA

Propriedade

Granulo branco ou p6

Massa especifica

0,4-0,7

Temperatura de transicdo vitrea

58°C (parcialmente hidrolisado), 85°C

(completamente hidrolisado)

Ponto de fusdo

150-190°C (parcialmente hidrolisado)
210-230°C (completamente hidrolisado)

Estabilidade Térmica

Descoloracéo gradual em 100°C, escurece
rapidamente acima de 160°C

Decomposicdo gradual acima de 180°C

2.10.1- Propriedades Térmicas do PVA

O PVA €é um polimero semi-cristalino, apresentando fases amorfa e cristalina,

entretanto as interagdes entre os grupos hidroxila adjacentes aumenta a complexidade na
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interpretacdo de suas transi¢fes térmicas. A temperatura de transicdo vitrea (Tg) do
PVA amorfo fica na faixa de 70 e 80°C. A partir de dados de Tg, nota-se que ndo ha
uma forte dependéncia com a taticidade e com o grau de polimerizagdo. A temperatura
de fusdo dos dominios cristalinos (Tm) depende fortemente da taticidade do polimero e
de sua pureza. As temperaturas de fusdo do PVA geralmente seguem a seguinte ordem:
sindiotatico (230-267°C) > atético (228-240°C) > isotatico (212-235°C), (ROBERT et
al., 1973).

Em relacdo ao grau de hidrdlise, os grupos hidroxila sdo pequenos o suficiente
para se ajustarem nos intersticios do cristal e aumentam a interacdo inter e
intramolecular. O polimero hidrolisado se funde a partir de 232 a 235 °C, enquanto que
aqueles com 12% de acetilagdo apresentam uma T, de 195 °C (MILER e LUTZMANN,
1985).

Em geral, o PVA quando pirolisado sofre desidratagdo e despolimerizacdo. Sua
estabilidade depende do metodo de sintese do PVA. A decomposi¢cdo do PVA ocorre
em dois estagios. O primeiro estdgio, o qual comeca em torno de 200°C, envolve
principalmente desidratacdo acompanhada pela formacdo de alguns produtos volateis.
Os residuos sédo predominantemente polimeros com estruturas insaturadas conjugadas.
No segundo estagio, o residuo polieno é degradado em 450°C para formar carbonetos e
hidrocarbonetos. O mecanismo envolvido na decomposicdo térmica do PVA foi
deduzido por TSUCHIA e SUMI (ROBERT et al., 1973). Quando a temperatura atinge
245°C, a agua € retirada da cadeia polimérica, resultando num residuo com uma

estrutura de polieno conjugada, como ilustrado na Figura 2.18.

~CH—CH, ¥ CH— CH,— — €CH=CH )= CH—CH,— +nH,0

OH OH OH

Figura 2.18: Reacdo de desitratacédo do PVA.

A cisdo de varias ligacGes carbono-carbono leva a formacéo de grupos carbonila
no final das cadeias. Por exemplo, os grupos aldeidos presentes no final da cadeia

provavelmente se originam da reacédo apresentada naFigura 2.19.
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—CH— CH CH=CH}{CH— CH;— —— — |CH— CH,€ CH= CHY; ﬁH + CHy— TH—

OH OH OH ) OH

Figura 2.19: Formacao de carbonilas terminais no PVA.

No segundo estdgio da pirélise do PVA, os produtos volateis consistem
principalmente de hidrocarbonetos, isto é, n-alcanos, n-alquenos e hidrocarbonetos
aromaticos (ROBERT et al., 1973).

2.10.2- Tratamento Térmico de Filmes de PVA

O tratamento térmico de filmes de PVA pode ser adotado para aumentar a
estabilidade em agua pela promocéo da cristalizacdo. O grau de cristalinidade do PVA
aumenta quase linearmente com a temperatura, (Figura 2.20) e pode ser medido usando
0s metodos de Raios-X, infravermelho ou medidas de densidade (TOYOSHIMA, 1973).

Em geral, observa-se um grande decréscimo da solubilidade mesmo com um
discreto aumento na cristalinidade, quando se aumenta o tempo de tratamento térmico, a
180°C, de 10 para 60 minutos. Uma possivel explicacdo € a formacdo de reagdes de
reticulacdo entre segmentos de cadeia nas regibes amorfas, fazendo com que a
solubilidade reduza. Conclui-se, entéo, que a solubilidade ndo depende somente do grau

de cristalinidade, mas também da estrutura das regides amorfas da cadeia polimérica.
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Figura 2.20: Efeito do tratamento térmico na cristalinidade do PVA (TOYOSHIMA, 1973).
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Quando a temperatura do tratamento térmico aumenta, a temperatura para
dissolucdo do PVA também aumenta (Figura 2.21). Na pratica, filmes de PVA s&o secos
em temperaturas proximas a 100°C, mas sua solubilidade em &gua ndo é
significantemente diminuida. Para garantir resisténcia a 4gua, é necessario o tratamento
a altas temperaturas. Porém, acima de 200°C, ocorre a decomposi¢do térmica do PVA,

portanto a temperatura de 180°C é aceita como o limite superior.
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Figura 2.21: Relacdo entre a resisténcia a agua e a temperatura do tratamento térmico de um filme
de PVA 99,9% hidrolisado, com GP = 1750 (TOYOSHIMA, 1973).

2.10.3- Inchamento do PVA em Agua

A imerséo de filmes de PVA em agua, dependendo do grau de cristalinidade,
causa absorcdo de agua e inchamento, ou mesmo eventual dissolucdo. O efeito do
tratamento térmico no grau de inchamento é mostrado na Figura 2.22, que é baseado na
razdo da massa de agua absorvida e da massa do filme seco. O grau de inchamento
diminui rapidamente com o aumento da temperatura no tratamento térmico, mas se
torna quase constante acima de 180°C. Quando as condi¢des de formacdo do filme séo
idénticas, o grau de inchamento é diretamente relacionado com o grau de cristalizacdo e
independe do grau de polimerizacdo. Porém, o inchamento é governado ndo somente
pelo grau de cristalinidade, mas também pelo comprimento médio das cadeias nas
regibes amorfas. Este Gltimo efeito é predominante em baixos graus de cristalinidade
(TOYOSHIMA, 1973).
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Figura 2.22: Grau de inchamento de um filme de PVA em agua em funcao da temperatura de
tratamento térmico. Grau de hidrolise = 99,9% e GP = 1750 (TOYOSHIMA, 1973).

A presencga de grupos acetato residuais diminui a cristalinidade, aumentando o
inchamento. Quando o filme de PVA é seco em temperaturas baixas, qualquer pequeno
aumento no grau de hidrdlise acarreta uma grande diminuigdo no inchamento. Quando o
filme € tratado a 180°C, ndo ha uma diferenca significativa para o grau de inchamento
de polimeros com graus de hidrolise proximos. Isto indica que o grau de inchamento
depende fortemente do grau de cristalinidade do filme e da estrutura das regibes
amorfas.

Apos ocorrer a sor¢cdo de agua por filmes de PVA, as moléculas do solvente
podem interagir com 0s segmentos do polimero de diferentes formas. Em geral, os
estados da agua dentro de um polimero podem ser distinguidos em éagua livre
(moléculas de agua que mantém suas propriedades fisico-quimicas, como temperatura
de fusdo, etc.), agua fracamente ligada ou agua fisiosorvida (moléculas de agua que
interagem com o meio através de forcas secundérias, tais como van der Waals e
London, mudando suas propriedades e deslocando as transicdes) e agua fortemente
ligada ou &gua quimiosorvida (moléculas de agua que interagem fortemente com o
meio, através de pontes de hidrogénio e adsorcdo quimica). Agua livre apresenta
temperatura de transicdo de fase na temperatura normal da agua (273 K). Agua
fisisorvida é definida como aquela que tem temperatura mais baixa que 273K, devido a

fracas interagBes com o polimero. Agua quimisorvida é aquela que n&o tem transicéo de
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fase detectdvel de 200 a 273K devido a forte interagdo com o polimero
(KUSUMOCAHYO et al., 2000).

A Figura 2.23 mostra um termograma obtido em DSC para uma amostra de
PVA reticulada e inchada com &gua. Nesta figura podem ser observados dois picos de
fusdo, indicando que &gua livre e agua fisiosorvida existem nos filmes de PVA
(KUSUMOCAHYO et al., 2000).
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Figura 2.23: Termogramas (DSC) indicando o ponto de fusdo da 4gua presente em membranas de
PVA reticuladas (KUSUMOCAHYO et al., 2000).

A Figura 2.24: ilustra a distribuicdo das moléculas de agua em uma determinada
regidao de um filme de PVA reticulado, podendo-se identificar os diferentes estados de

interacdo da agua com os segmentos do polimero.

Volume livre  Cadeia polimérica

5

Estado inchadn

Estado seco

v Agualivre
@ ﬁ-.gua fisinsorvida
& i gua quitnios orvida

Figura 2.24: Modelo para representacao dos diferentes estados da 4gua em uma regido da
membrana de PVA reticulado (KUSUMOCAHYO et al., 2000).
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2.10.4- Reagdes de Reticulagdo do PVA

Dois métodos sdo empregados para melhorar a estabilidade do PVA: a
cristalizacdo (mencionado anteriormente) e a reticulacdo. Este Gltimo pode aumentar
significantemente a estabilidade dos filmes de PVA na presenca de agua e solventes
organicos, assim como em temperaturas elevadas. Isto é atribuido, principalmente, a
presenca dos grupos hidroxila, o que torna facil a modificacdo do polimero com muitos
agentes quimicos (HAN et al., 2003).

Muitos métodos de reticulacdo tém sido publicados para diferentes usos, ja que
como regra, todo composto multifuncional capaz de reagir com grupos hidroxila pode
ser usado para obter malhas tridimensionais no PVA (KRUMOVA et al, 2000,
HIROTSU et al., 1988, HIROTSU e NAKAJIMA, 1988, HUANG e YEOM, 1990,
1991, a e b, PRAPTOWIDODO, 2005). Os compostos mais utilizados na reticulacéo de
membranas de PVA sdo: glutaraldeido (GA) e &cidos dicarboxilicos. A reagdo de
reticulagdo do PVA ¢ esquematizada na Figura 2.25.

De um modo geral, quando uma membrana polimerica € reticulada com um
agente quimico, a medida que a densidade de reticulacdo aumenta, a estrutura de rede da
membrana se torna mais compacta, o que reduz a mobilidade das cadeias, com
diminuicio do wvolume livre e do grau de inchamento das membranas
(PRAPTOWIDODO, 2005).

(o)
HO O: HO OH
HO + Agente + HO OH
OH reticulante OH
HO HO
o~ Agente —
HO — ? 29 lon
O peticulante o
HO o Agente — o

0~ reticulante ~ o - OH

Figura 2.25: Reacdo de reticulagdo do PVA com compostos multifuncionais.

~

Membranas de PVA sd macroscopicamente ndo porosas, mas

microscopicamente consistem de uma malha de cadeias de macromoléculas conectadas
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através de reticulagcbes (malha macromolecular). A quantidade de &gua (nivel de
hidratacdo) é uma das maneiras de caracterizar a malha. Um aumento no nimero de
reticulagbes geradas diminui o tamanho da malha, conduzindo ao decréscimo no
inchamento pela agua. A Figura 2.26 representa a dependéncia do inchamento com a
razao entre o agente reticulante e as unidades monoméricas do PVA (DAl e BARBARI,
1999).

A introducdo de agentes reticulantes afeta tanto a cristalinidade quanto os
espacamentos entre os segmentos de cadeia polimérica na regido amorfa, originando
variacdes nos valores de Tg. Diversos fatores podem influenciar os valores de Tg de
polimeros reticulados: rigidez da cadeia principal, densidade de reticulacdo e estrutura
quimica do reticulante introduzido. Os grupos hidroxila do PVA contribuem, através de
pontes de hidrogénio, para a rigidez do polimero linear. Introduzindo um agente
reticulante, o ndmero de grupos hidroxila diminui e as interacbes por pontes de
hidrogénio decrescem, produzindo uma diminui¢cdo na rigidez. Por outro lado, a
reticulacdo aumenta a rigidez e 0s novos grupos introduzidos podem afetar a Tg de
diferentes formas, dependendo da sua estrutura. KRUOMOVA et al,. 2000 estudaram a
reticulacdo do PVA com diisocianato de hexametileno. Neste caso, as pontes formadas
entre as cadeias poliméricas ndo sdo rigidas, mas sequéncias flexiveis de seis grupos
metilenos.
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Figura 2.26: Dependéncia do conteddo de 4gua no interior da membrana com a raz&o entre o
agente reticulante e as unidades monoméricas de PVA (DAI e BARBARI, 1999).
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A Figura 2.27 mostra a tendéncia da variagcdo da Tg com a reticulacéo, na qual €
possivel notar um leve decréscimo inicial, em torno de 10% de reticulagédo, seguido por
um abrupto aumento, em cerca de 17%, atingindo um patamar para valores de Tg de
cerca de 65°C independente da densidade de reticulagéo.

Esse comportamento demonstra que acima de 20% de reticulacdo, o aumento da
rigidez pela reducéo dos espacos intersegmentais € compensado pelo enfraquecimento
das interacGes entre os grupos hidroxila e pelo efeito plastificante dos grupos flexiveis

introduzidos.
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Figura 2.27: Variacdo da temperatura de transi¢cdo vitrea do PVA, 85% hidrolisado, com o grau de
reticulacdo (KRUOMOVA et al,. 2000).

Por outro lado, o aumento do grau de reticulagdo leva a um acentuado
decréscimo na entalpia (AH,) e na temperatura de fusdo (T,) dos dominios cristalinos,
indicando a diminuicdo da cristalinidade (Figura 2.28). Com 15% de reticulacdo,
praticamente ndo se observa mais dominios cristalinos no PVA (KRUMOVA et al,
2000).
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Figura 2.28: Dependéncia da entalpia de fusio (AH) e da temperatura de fusio (t,,) com o grau de
reticulacao.

No Capitulo 3 serdo apresentados trabalhos da literatura sobre preparo,
caracterizacdo e um histérico sobre o desenvolvimento de membranas de Ol e NF,

dando énfase as membranas preparadas utilizando como camada seletiva o PVA.

2.11- Sintese de Membranas

Existem numerosas técnicas de preparo de membranas poliméricas, as quais
oferecem membranas com morfologias distintas, decorrentes das etapas envolvidas. A
utilizacdo de uma ou outra técnica € funcdo da aplicacdo final da membrana. Algumas
das principais técnicas sdo (HABERT et al., 1997):

e sinterizacao, a partir da fusdo de particulas de polimero;
e estiramento de filmes homogéneos e de polimeros semicristalinos;

e “track-etching”, na qual o filme polimérico denso é submetido a um
bombardeamento de particulas radioativas, carregadas eletricamente, seguido de uma

lavagem com solugdo caustica;

e extrusdo de polimero fundido;
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e inversdo de fases, método de preparo que apresenta grande flexibilidade
e pode formar membranas anisotropicas integrais com pele densa ou porosa, e
subcamadas porosas em uma Unica etapa, possibilitando maior controle da porosidade e
distribuicdo de tamanho dos poros. Este método é o mais utilizado no preparo de
membranas para todos 0s tipos de processos, sendo também empregado como percursor
na utilizacdo de outros métodos como, por exemplo, o preparo de membranas

compostas por cobrimento;

e cobrimento de uma fina camada de polimero sobre uma membrana

porosa previamente preparada, dando origem as membranas compostas.

A técnica de preparo de membranas compostas consiste, geralmente, de duas
etapas: formacao do suporte poroso (membrana anisotropica integral) e deposicao da
pele, que pode ser realizada através de polimerizagéo interfacial, polimerizacao in
situ, recobrimento por imersdo em uma solucdo polimérica diluida e deposicéo por
plasma (KOROS e FLEMIMG, 1993; PEREIRA, 1999; HE et al., 2002).

O presente trabalho tem como énfase o preparo de membranas compostas pela
técnica de imersdo em solucdo polimérica diluida, utilizando um suporte poroso
preparado pela técnica de inverséo de fases cujos principais aspectos serdo sucintamente

detalhados nos itens seguintes.

2.11.1- Formacdo de Membranas por Inverséo de Fases

O suporte poroso desenvolvido no presente trabalho foi preparado pela técnica
de inversdo de fases através da precipitacdo por imersdo. A inversao de fases envolve
diversos fenbmenos que levam a precipitacdo de uma solucéo polimérica, precedida de
uma separacao de fases liquido-liquido. O processo € iniciado pela inducdo de uma
instabilidade termodinamica, que pode ser provocada por mudancas na concentracao ou
temperatura da solucdo. A instabilidade leva a solucdo a separar-se em pelo menos duas
fases, uma rica e outra pobre em polimero (MULDER, 1991, REUVERS, 1987). Na
formacdo da membrana, a fase rica dara origem a estrutura sélida, enquanto que a fase
pobre dara origem aos poros. A fase incipiente crescera através da transferéncia de
massa entre as duas fases, até que efeitos viscosos, caracteristicos de sistemas
poliméricos, tornem-se muito pronunciados, dificultando tal troca. Estes efeitos viscosos

estdo ligados a fendmenos de cristalizacéo, gelificacdo ou vitrificacdo, e dependem da
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natureza fisico-quimica do sistema polimero-solvente. A competicdo entre tais
fenbmenos durante o processo leva a formacdo de membranas com morfologias
distintas (BERTOLDO, 2005, DUARTE, 2003).

Para um melhor controle da morfologia e, conseqientemente, das propriedades
de transporte das membranas poliméricas, freqlientemente, utiliza-se um outro
componente chamado aditivo. A presenca de um quarto componente na solucdo
polimérica promove uma alteracdo das interacfes entre 0s componentes da solucéo, e,
em consequéncia, modifica as caracteristicas de separacdo de fases do sistema. Sendo
assim, a morfologia da membrana também é alterada.

Existem varios tipos de aditivos utilizados, como poli(vinil pirrolidona) (PVP),
poli(etileno glicol) (PEG), alcoois de baixa massa molar, alguns sais e &cidos, entre
outros. O PVP apresenta caracteristicas anfifilicas e € miscivel com diversos polimeros,
solventes orgénicos e agua, sendo frequentemente utilizado como aditivo para o
controle da morfologia de membranas preparadas pelo processo de inversdo de fases.

Uma discussdo detalhada sobre os mecanismos envolvidos na formacéo de
membranas foge ao escopo deste trabalho e pode ser encontrada em diversos trabalhos
do grupo (BERTOLDO, 2005, DUARTE, 2003, CARVALHO, 2005, BORGES, 1993,
PEREIRA, 1999, DI LUCCIO, 1997).

2.11.2- Recobrimento de Suportes Porosos Através da Imersdo em Solucédo

Polimérica Diluida

Dentre os métodos de preparo de membranas compostas em duas etapas, 0
método de recobrimento por imersdo é o mais simples. Neste caso, o0 suporte é imerso
em uma solucédo diluida, sendo posteriormente removido com velocidade controlada. O
filme se forma por evaporacdo do solvente e sua espessura depende da velocidade de
remocdo, viscosidade da solucdo e, principalmente, da concentracdo de polimero na
solucdo em que o suporte foi imerso. Este método de preparo limita os sistemas
poliméricos que podem ser utilizados. Além disto, pode haver intrusdo da solucdo nos
poros do substrato, aumentando a resisténcia a transferéncia de massa dos compostos
através da membrana composta formada. Porém, devido a sua simplicidade, pode-se

testar diversas condi¢es para o recobrimento. Além disso, a etapa de imersdo do
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suporte pode ser repetida, diminuindo os defeitos da pele e aumentado a rejei¢édo da

membrana, mas diminuindo a permeabilidade.

O polimero escolhido depende de muitos parametros, tais como, resisténcias
quimica, térmica e mecénica, propriedades de formacdo de filmes, solubilidade em
solventes, custos, possibilidade de reticulagéo, etc (VANKELECOM et al., 2005). A
reticulacdo do polimero na camada seletiva da membrana aumenta sua resisténcia
quimica e térmica, e, em geral, torna a membrana menos permeavel e mais seletiva. O
tipo de reticulante, sua concentragdo, pH da reacdo, tempo, temperatura e outros

parametros envolvidos na reacdo determinam o grau de reticulagéo.

Dentre o0s polimeros naturais, quitosana pode ser facilmente reticulada e
apresenta estrutura e propriedades similares ao acetato de celulose, sendo um polimero
utilizado para o preparo de membrana compostas. O polimero pode ser reticulado com
glutaraldeido (GA) para formar uma membrana resistente a solventes e a variagGes de
pH. O GA muda a hidrofobicidade e a densidade da membrana (VANKELECOM et al.,
2005).

Outro polimero utilizado para formagdo de membranas compostas por
recobrimento € o PVA, que é hidrofilico e tem oOtima estabilidade quimica. As
membranas cobertas com PVA mostram permeabilidade hidraulica e rejeicdes baixas
devido a elevados graus de reticulacdo e espessuras de recobrimento relativamente
grandes. A permeabilidade e a massa molar de exclusdo dessas membranas diminui
severamente com o tratamento térmico acima de 80°C devido a possibilidade da
formacdo de dominios cristalinos no PVA nessa temperatura. A reticulacdo quimica
com dialdeidos e &cidos bicarboxilicos reduzem o numero de zonas cristalinas,
aumentando a permeabilidade. O GA mostra as melhores rejei¢6es entre os dialdeidos,
mas € inferior aos acidos carboxilicos (VANKELECOM et al., 2005, HAN et al., 2003,
LANG et al., 1996, ISIKALN e SANLI, 2005, BANGXIAO et al., 2001).

No presente trabalho, devido as caracteristicas hidrofilicas e de resisténcia
mencionadas anteriormente, o PVA foi escolhido como o polimero para o recobrimento

de suportes e preparo das fibras compostas.
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3. Revisao Bibliografica

Nesse capitulo sdo apresentados os principais eventos no desenvolvimento
das membranas compostas de osmose inversa e nanofiltragdo, bem como a situagio
atual das pesquisas e da tecnologia de preparo de membranas. Os trabalhos
encontrados sobre a utilizagdo de PVA como camada seletiva sdo destacados e
discutidos.

3.1-Membranas de Osmose Inversa

Desde que REID e BRETON, 1953, descobriram que membranas de acetato de
celulose podiam ser utilizadas com sucesso para dessalinizacdo de &guas, aumentou o
interesse em desenvolver membranas que melhorassem a eficiéncia do processo. Neste
trabalho, os autores chegaram a resultados de rejeicdo salina maiores que 95%, porém o
fluxo de permeado era muito baixo. Na deécada de 60, LOEB e SOURIRAJAN
desenvolveram membranas de acetato de celulose (AC) usando a técnica de inversédo de
fases por imersdo-precipitacdo, resultando numa membrana integral de morfologia
anisotrdépica que apresentava valores mais elevados de fluxo e mantendo a seletividade
(LOEB e SOURIRAJAN, 1963). Estas membranas apresentavam um fluxo 100 vezes
maior. O desenvolvimento de membranas anisotrépicas possibilitou o sucesso comercial
do processo de Osmose Inversa (Ol), pois a melhoria na seletividade e a reducdo da
resisténcia ao transporte das espécies permeantes representavam alteracGes que
poderiam tornar os Processos de Separacdo por Membranas (PSM), em geral, mais
competitivos do que os processos de separacdo tradicionais. As primeiras membranas de
Ol disponiveis comercialmente, introduzidas no mercado no comego dos anos 1970,
foram membranas anisotropicas integrais de acetato de celulose (FRITZMANN et al.,
2007, HABERT et al., 2006).

Na década de 1960 até a metade da década de 1970, as membranas integrais com
camada seletiva densa de AC dominavam completamente o mercado de Ol (BAKER,
2004). Entretanto, um dos maiores inconvenientes das membranas de acetato de

celulose é a possibilidade de deterioragdo da membrana por hidrdlise. A reagdo de
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hidrélise é fortemente dependente do pH. A aplicacdo das membranas de acetato de
celulose necessita de cuidados no ajuste e controle do pH.

Em 1966, membranas anisotropicas compostas foram inicialmente
desenvolvidas por CADOTTE. Nas membranas compostas 0 objetivo é formar uma
camada seletiva densa, ultrafina (< 0,1 um) e isenta de defeitos, depositada sobre uma
membrana microporosa, possibilitando obter, assim, melhores caracteristicas de
permeabilidade e seletividade (CARVALHO, 2005, HABERT et al., 2006).

Como o suporte e a pele sdo confeccionados de materiais diferentes, é possivel
aperfeicoar cada etapa separadamente. Uma vasta variedade de polimeros pode ser
utilizada para formagdo na camada da pele, incluindo a utilizacdo de polimeros
reticulados, enquanto que o processo de formacdo de membranas anisotropicas integrais
é limitado a polimeros soltveis (PETERSEN, 1993).

A membrana composta tem a desvantagem de ter um método de preparo mais
caro quando comparado com membranas integrais. Com isso, as membranas de acetato
de celulose ainda sdo mantidas em algumas unidades. Para a maioria das aplicacdes de
0osmose inversa, porém, 0 custo extra para o0 preparo de membranas compostas €
compensado pelo melhor desempenho da membrana.

Muitos meétodos podem ser empregados na formacdo da camada seletiva
ultrafina das membranas compostas. As cinco rotas principais foram listadas por
CADOTTE e PETERSEN, 1981:

a) espalhamento de uma camada densa ultrafina, separadamente, com posterior
unido ao suporte microporoso;

b) polimerizacédo interfacial de monémeros reativos na superficie de um suporte
MICroporoso;

c) cobrimento de um suporte microporoso com uma solucao polimérica diluida;

d) cobrimento de uma solucdo de um mondmero reativo ou um pré-polimero em
um suporte microporoso seguido de polimerizacdo “in situ” por ag¢do térmica OuU
irradiacao;

e) polimerizacdo por plasma.

No final da década de 1970, CADOTTE, desenvolveu membranas compostas de
poliamida aromatica (PA), através do método de polimerizacdo interfacial. Essas
membranas dominam o mercado de Ol (FRITZMANN et al., 2007, BAKER, 2004,
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LARSON et al., 1981, CADOTTE, 1981). As membranas sdo feitas de uma camada
ativa de PA em um suporte poroso de diferentes materiais. O suporte € normalmente
uma membrana de Microfiltracdo ou Ultrafiltracdo. A Figura 3.1 mostra os principais

eventos no desenvolvimento das membranas utilizadas em Ol.

Capacidade de dessalinizag&o do filme de acetato de celulose
demonstrado por Breton e Reid, 1959

- Membranas assimétricas de acetato de celulose desenvolvidas por
Loeb e Sourijaran, 1962.

Primeiro médulo prético espiral
General A tomics, 1963

Primeiro médulo de fibra oca comercializado com sucesso
Du Pont, 1967

Desenvolvimento da Membrana Composta por polimerizacao
interfacial Cadotte, 1967

| Membrana de baixa pressao (Nanofiltragéo)

¥

| amplamente disponivel Fluyd Systems, Nitto
‘ Denko, FilTec, 1986

| | ] ] |
1260 1970 1980 1990 2000

T Primeira membrana composta de
poliamida completamente

aromatica (FT-30)

Cadotte, 1978

Primeira planta instalada de
dessalinizagdo de agua do mar
utilizando membranas compostas por
polimerizacao interfacial

Riley at Fluid Systemas, Jiddah, 1975

Figura 3.1: Principais eventos no desenvolvimento de membranas e do processo de osmose inversa
(BAKER, 2004).

As membranas compostas de PA sdo quimicamente e fisicamente mais estaveis,
possuem uma forte resisténcia a degradacdo por bactérias, ndo sofrem hidrélise e sdo
estdveis em uma ampla faixa de pH. Porém, sdo mais hidrofobicas e, como
conseqliéncia, mais suscetiveis as incrustacdes por deposicdo do que membranas de AC.
Além disso, as membranas de AC apresentam maior resisténcia a degradacao por cloro
e outros oxidantes, podendo tolerar até 1 mg/L de cloro livre (BAKER, 2004,
FRITZMANN et al., 2007).

Porém, as membranas compostas de PA possuem fluxos e rejeicBes
significantemente mais altos que as membranas de AC, justificando seu uso na maior

parte das plantas de dessalinizagdo. A primeira membrana feita por CADOTTE
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apresentou rejeicdo a cloreto de soédio maior que 99% e fluxo de permeado proximo a
14 L/h.m? com uma pressdo de operacdo em torno de 100 bar. Essas membranas
também podem operar em temperaturas ligeiramente superiores a 35°C, temperatura
limite para as membranas de AC de LOEB e SOURIRAJAN.

Nas Ultimas décadas o desempenho das membranas de PA tem melhorado
significantemente, com respeito a ambos, permeabilidade e rejeicdo salina. Atualmente,
as membranas compostas obtidas por polimerizacéo interfacial permitem apenas metade
da passagem de sais e apresentam o dobro da permeabilidade hidraulica das membranas
de AC. A rejeicdo de moléculas orgéanicas de baixa massa molar dissolvidas tambem é
maior.

CADOTTE, 1981 reportou valores de permeabilidade de 1,8 L. h™. m? bar™
para membranas compostas em condices de teste padrdo (32.000 mg. L™ de NaCl, 55
bar, 25°C, 80% de recuperacdo). As membranas atuais apresentam permeabilidades de
8,4 L. h™. m? bar™. Estes valores sdo encontrados para agua salobra com salinidade
baixa. Em membranas para dessalinizacdo de agua do mar (SW), as permeabilidades sao
significantemente menores, porém avancos na permeabilidade e rejei¢cdo também foram
alcancados para essas membranas. De 1996 até agora, a rejei¢do tipica em membranas
SW aumentou de 99,6% para 99,8%, enquanto que a permeabilidade aumentou de 1,8
para 2,9 L. h™. m?bar™.

O historico do desenvolvimento de membranas SW de Ol sdo mostrados na
Figura 3.2 (FRITZMANN et al., 2007).

Embora, a resisténcia ao cloro dessas membranas tenha aumentado a partir de
algumas mudancas na estrutura da poliamida, esta ainda € a principal desvantagem das
membranas compostas de PA, que perdem rapidamente a seletividade quando expostas
a oxidantes, mesmo em concentracdes na faixa de pg/L (BAKER, 2004 LIGHT et al.,
1987, ADAMS, 1990, TESSARO, et al., 2005, GLATER et al., 1983, GABELISH et
al., 2005, GLATER et al., 1994, KANG et al., 2007).
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Figura 3.2: Desenvolvimento histérico das propriedades de transporte de membranas SW de Ol
(FRITZMANN et al., 2007).

Baseado nos mecanismos de degradacdo da PA, muitas pesquisas sugerem o
desenvolvimento de membranas resistentes ao cloro, incluindo eliminacdo de sitios
sensiveis ao cloro, modificacdo da estrutura do polimero, protecdo dos sitios sensiveis
ao cloro e utilizacdo de outros polimeros mais resistentes (KANG et al.,, 2007,
SHINTANI et al., 2007, JAYARANI et al., 2000, SOICE et al., 2003).

Estudos com compostos modelo (SOICE et al., 2003) tétm como foco a
modificacdo das poliamidas usadas como membranas para aumentar a resisténcia ao
cloro. Estratégias envolvem a remoc¢édo do grupo N-H e adicdo de grupos aceptores de
elétrons nos anéis amino-aromaticos. SINGH, 1994 reportou que membranas imersas
em &cido nitrico mostraram maior resisténcia ao cloro, provavelmente por causa da
adicdo de grupos nitro aos anéis aromaticos da poliamida. Estes grupos sdo aceptores de
elétrons e desativam o anel aromatico evitando a adicdo eletrofilica do cloro.

Membranas baseadas em polissulfona sulfonada e poli(alcool vinilico) (PVA),
produzidas pela Hydranautics, sdo mais resistentes a oxidantes, sendo expostas ao cloro
por 40.000 (mg/L).h sem degradacdo. Porém, como estas membranas apresentam baixa
rejeicdo a sais monovalentes, mas podem reter ions trivalentes, sdo usadas para

processos de Nanofiltracdo. A Figura 3.3 mostra estrutura desses polimeros.
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Figura 3.3: Membranas de polissulfona sulfonadas e poli (alcool vinilico) para aplicacGes de
Nanofiltracéo (BAKER, 2004).

Membranas compostas a base de uréia e amida sdo sujeitas a degradacdao por
cloro, mas a taxa de degradacdo é diminuida significantemente se aminas aromaticas
tercidrias sdo usadas e as membranas apresentarem elevado grau de reticulacdo
(BAKER, 2004).

Infelizmente, embora com a resisténcia ao cloro aumentada, as membranas até o
momento encontradas na literatura sofrem perda significante nas propriedades de
transporte, tornando-as ineficazes como membranas de Ol ou NF.

Em geral, dioxido de cloro e cloraminas podem ser adaptados como
desinfetantes alternativos ao cloro. Porém, estudos com esses oxidantes mostraram que
altas concentragdes sdo também capazes de degradar as membranas de PA, aumentando
a permeabilidade e a passagem de sais (BETTIOL, 2004, SILVA et al., 2006,
GABELICH et al., 2002, GABELICH et al., 2005).

Membranas de Ol sdo também suscetiveis a incrustacfes, que podem ser
divididas em quatro categorias (FRITZMANN, 2007, SCHAFER et al., 2005, HABERT
et al., 2005):

e incrustantes quimicos, que causam precipitacdo de sais; se o limite de
solubilidade de sais for excedido, CaCOs, sulfatos de calcio, estréncio e bario, CaF, e
varios compostos de silica sdo os incrustantes quimicos mais facilmente encontrados
nas superficies de membranas de Ol (FRITZMANN, 2007, SCHAFER et al., 2005,
BYRNE, 1995, RAUTENBACH e ALBRECHT, 1989);

e incrustantes fisicos ou material particulado que depositam na superficie da
membranas. Os compostos presentes na alimentacdo mais propensos a incrustacées
fisicas sdo particulas coloidais, que ndo sdo facilmente removidos devido ao tamanho
diminuto ou devido a repulsdo eletrostatica do meio (FRITZMANN, 2007);
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e incrustantes bioldgicos, que podem degradar a membrana ou formar um
filme na sua superficie. Uma grande quantidade de compostos organicos dissolvidos e
fragmentos celulares se concentram na superficie de membranas de Ol devido aos
fendmenos de polarizacdo de concentracdo. Dessa forma, tém-se condigcOes ideais de
crescimento de microrganismos resultando em possivel formacdo de biofilme na
superficie da membrana (REDONDO e LOMAX, 2001, VROUWENVELDER, 2008).
SUBRAMANI e HOEK (SUBRAMANI e HOEK, 2008) analisaram o crescimento de
microrganismos na superficie de membranas comerciais de Ol e constataram que devido
a rugosidade e hidrofobicidade, a deposicdo e o crescimento de células microbianas séo
facilitados. As incrustacdes bioldgicas influenciam o desempenho do sistema de Ol,
resultando em aumento da perda de carga ao longo do canal de alimentagdo e
significante declinio do fluxo de permeado. Para uma contagem de bactérias na
alimentacdo de um sistema de Ol acima de 10° CFU/mL, problemas sérios com
incrustacdes biologicas podem ser esperados (REDONDO e LOMAX, 1997,
FRITZMANN, 2007);

e incrustantes organicos, que interagem com a membrana. A adsor¢do de
compostos organicos na superficie da membrana resulta em declinio do fluxo de
permeado, podendo ser processos irreversiveis. Acidos himicos sdo estruturas
poliméricas fenolicas que formam quelatos com ions metélicos, principalmente com
jons de ferro. Substancias hidrofobicas hdmicas sdo as principais substancias
depositadas na superficie da membrana e sua adsor¢éo € favorecida por cargas positivas
e alta massa molar dos compostos. Similarmente, membranas mais hidrofilicas possuem
menos propensdo as incrustacdes organicas (REDONDO e LOMAX, 1997, KABSCH-
KORBUTOWICZ et al., 1999, SHAFER et al., 2005).

A producdo de membranas resistentes aos fendmenos de deposicdo de sais,
coloides e matérias organicas, que sejam resistentes a oxidantes e outros produtos
utilizados na limpeza quimica, que possam ser utilizadas em ampla faixa de pH e em
altas temperaturas, continuam sendo objetivos constantemente pretendidos
(MATSUURA, 2001, ATKINSON, 2002, BAKER, 2004).

Na década de 80 foram desenvolvidas membranas que podem ser operadas em
condicBes mais brandas de pressdo. Pode-se inserir neste caso, as membranas de

Nanofiltragdo (NF), que serédo discutidas no item 3.2.
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3.2- Membranas de Nanofiltracéo

No inicio dos anos 1970, uma ampla faixa de membranas, incluido o que hoje
sdo chamadas de membranas de NF, tornaram-se disponiveis comercialmente. As
membranas de NF ndo pertenciam a um grupo distinto, eram classificadas como Ol
aberta ou UF fechada. A Tabela 3.1 apresenta uma lista de membranas comerciais
disponiveis em 1973, que inclui a faixa de seletividade entre Ol e UF. Essas membranas

eram anisotrépicas ou isotropicas e eram baseadas em celulose ou em complexos de

polieletrélitos (LIDER e KEDEM, 2005).

Tabela 3.1: Membranas de Ol comercialmente disponiveis em 1973 (LINDER e KEDEM, 2005).

Tipo de ] Composicéo Presséo Fluxo de agua Rejeicdo
Fabricante . o ) Soluto
Membrana Quimica Tipica (bar) (L/m* h) (%)
Loeb-Sourirajan
Anisotropica, ) Acetato de
Varios 10 15 NaCl 25
Sem tratamento Celulose
térmico
DuPont,
Celofane Union Homogénea 7,0 1,5 Sacarose 15
Carbide
Poliestireno
Polieletrolito: sulfonado de sodio-
anisotropico Amicon Polivinil trietil 7,0 25 Sacarose 90
(Diaflo UM-3) benzil- cloreto de
amonio
Poliestireno
Polieletrolito: sulfonado de sodio-
anisotrépico Amicon Polivinil trietil 7,0 60 Sacarose 50
(Diaflo UM-2) benzil- cloreto de
amonio
Anisotropico: . . .
) Millipore Ester celulésico 7,0 120 Sacarose 40-60
Pellicon PSAC

As membranas de AC foram as primeiras a serem usadas para aplicacdes de NF.

Essas membranas demonstraram um potencial para a separacdo de moléculas com
massa molar na faixa de 1.000 Dalton. Uma das maiores desvantagens dessas
membranas era a instabilidade em muitas aplicagBes industriais, ou seja, a rapida perda

de rejeicdo e de fluxo de permeado. A mudanga nas propriedades de transporte era,
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principalmente, devido a pouca estabilidade quimica e biolégica que possibilitava
alteracOes na estrutura do polimero, como, por exemplo, a hidrolise dos grupos acetato.
Além disso, embora tenha sido possivel o desenvolvimento de membranas com
rejeicdes dentro da faixa de NF, os fluxos iniciais quase sempre ndo eram
suficientemente altos para viabilizar muitas aplicagdes.

As membranas de complexos de polieletrolitos, desenvolvidas pela interacdo
eletrostatica entre polianions e polications, foram comercializadas para uso em
concentracdo e desmineralizacdo de proteinas e solutos organicos com massa molar de
excluséo de 1.000, 500 e 380 Dalton. Estas membranas ndo alcancaram a mesma
aceitacdo em aplicacbes industriais que as membranas anisotropicas de AC. Os
principais motivos para a baixa aceitacdo das membranas baseadas em polieletrélito
pode ser devido a sua baixa resisténcia mecéanica, reducdo do fluxo devido a
compactacdo e caracteristicas de separacdo variaveis em solucfes de alta forca idnica
(LIDER e KEDEM, 2005).

Em 1975, se tornou claro que membranas anisotropicas de NF, preparadas a
partir de um simples polimero ou misturas de polimeros, dificilmente poderiam atingir
caracteristicas de seletividade e fluxo necessarios para competir com as tecnologias de
separacdo estabelecidas. Alguns anos antes, uma constatacdo similar ocorreu com as
membranas para o processo de OI, levando ao desenvolvimento de membranas
compostas (BAKER, 2004).

Membranas compostas comerciais para o0 processo de NF ndo estavam
disponiveis até a segunda metade dos anos 1980, embora seu desenvolvimento tenha
comecado no final da década de 1970. Um dos primeiros desenvolvimentos que
possibilitaram a obtencdo de membranas com propriedades de transporte satisfatorias
foi baseado na polimerizacdo interfacial de um filme aquoso de piperazina por
reticulagbes aromaticas hidrofobicas em um suporte de UF de polissulfona. Estas
membranas foram aplicadas para dessalinizar soro de leite, aguas salobras, remocao de
organicos de aguas de superficie, remocdo de sulfato da agua do mar, etc. (LIDER e
KEDEM, 2005).

Nos anos 1980 e inicio dos anos 1990, diversas patentes foram depositadas
tratando de processos de producdo de membranas de NF por modificacdo e tratamento
de membranas de Ol de PA, com vérios reagentes, como acidos, bases e oxidantes, com
0 objetivo de diminuir a rejeicdo e aumentar o fluxo. Por exemplo, STRANDTZ Jr e

BREHM, 1990, descreveram um tratamento de membrana de Ol com solugdes &cidas de
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sais de permanganato, visando aumentar o tamanho dos poros na superficie, alterando as
propriedades de transporte da membrana para que a mesma atuasse no processo de NF.
Apobs o tratamento 4cido, segue-se tratamento com bissulfito de sddio ou peroxido de
hidrogénio para estabilizar quimicamente a nova membrana. CADOTTE e WALKER,
1989, usaram misturas de acido fosférico quente e &cido sulfdrico para aumentar o
tamanho de poros na superficie de membranas compostas de poliamida, diminuindo a
rejeicdo salina e aumentando o fluxo. A membrana resultante foi, ainda, modificada
para aumentar a rejeicdo de MgSO, para valores acima de 90%. Este aumento na
rejeicdo foi correlacionado com agentes coloidais como o &cido tanico ou polimeros
dispersos na fase aquosa.

Membranas comerciais de NF, hoje, tém sido preparadas quase que
exclusivamente via polimerizagdo interfacial. Em 1985, a Filmtec introduziu
membranas de NF de poliamidas aromaticas, NF70 com massa molar de exclusédo de
400 Dalton e rejeicdo a NaCl de 70%. Estas membranas sd@o as mais usadas na
purificacdo e diminuicdo da dureza da agua (PETERSEN, 1993).

A Tabela 3.2 apresenta alguns dos principais produtores mundiais de membranas
para o processo de NF (CARVALHO 2005).

Tabela 3.2: Principais produtores mundiais de membranas de NF (CARVALHO, 2005).

Empresa Pais de Origem Nome Comercial
Nitto Denko Company Japédo NTR 7250, NTR 7450
FilmTech Co. EUA NF 100, NF 70, NF 50, NF 40
Toray Inc. Japédo UTC 60, UTC 20
Advanced Membrane Technology EUA Série ATF
Millipore EUA Ultracel YM, Ultracel PL
Pall EUA OMO001025, OM001043
Koch Membrane Systems, Inc. EUA SR2
Osmonics ® EUA DS 5, DS 5.1
SolSep Holanda NF SolSep-010206

Apesar das membranas disponiveis apresentarem boa seletividade e
permeabilidade em condicGes brandas de pressao, na maioria dos casos, as mesmas Sao
usadas somente para o tratamento de sistemas aquosos.

Nos ultimos anos, a tecnologia de membranas de NF vem sendo amplamente

utilizada para dessulfatacdo de agua do mar para injecdo em pocos de extracdo de
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petréleo. A principal caracteristica da membrana de NF é a capacidade de remover ions
sulfato da agua do mar, mantendo em niveis altos a salinidade na forma de ions CI- e
Na+. A tecnologia de NF para dessulfatacdo da agua do mar com o objetivo de
utilizacdo desta como fluido de injecdo representa um importante avango na area de
producéo de petréleo (ALVES, 2006).

O processo de NF também ¢é utilizado como pré-tratamento para Ol na
dessalinizacdo de 4gua do mar, possibilitando 0 aumento da recuperacdo de dgua devido
a remocdo de ions bivalentes pela membrana de NF, diminuindo o potencial de
incrustagdes por precipitacdo na Ol. Alguns estudos mostram que com a reducdo dos
fons bivalentes (que podem precipitar na superficie da membrana), a recuperacao por
elemento de Ol aumentou em 25%, enquanto que o consumo de energia foi menor em
17% (FRITZMANN, 2007).

As industrias téxteis utilizam membranas de NF para a remogéo de corantes dos
efluentes aquosos. MO et al., 2008 avaliaram a eficiéncia de membranas comerciais de
NF para diferentes tipos de efluentes de indUstrias téxteis. Em todos 0s casos a rejei¢ao
de corantes foi acima de 99,5%.

ZANGH et al., 2003 prepararam membranas de NF por polimerizagéo interfacial
para concentracdo de antibioticos. Os resultados desses autores mostraram que a NF é
uma técnica promissora com rejei¢do aos antibioticos acima de 99%.

Hoje, o mercado de NF se encontra dividido em aproximadamente 65% para o
tratamento de agua, 25% para a industria de alimentos e laticinios e menos de 10% para
a industria quimica (BESSARABOV e TWARDOWSKI, 2002). Entretanto, é possivel
identificar um grande nimero de aplicacdes potenciais, tanto para sistemas aquosos
como para sistemas ndo aquosos. Para isto, torna-se necessario o desenvolvimento de
novas membranas para o processo de NF (CARVALHO, 2005).

Outra classe de membranas anisotropicas compostas de NF foi desenvolvida por
métodos que ndo utilizam polimerizacdo interfacial, mas o cobrimento de membranas de
UF e a promocdo de reacdes de reticulacdo do filme seletivo depositado. A etapa de
reticulacdo pode ser realizada pelo aumento da temperatura, mudanca no pH ou
radiacdo. Os polimeros mais comumente usados para cobrimento sdo PVA, poli(etileno
imina), quitosana, Poli(alil aminas) e plasticos de engenharia sulfonados como
polissulfona, poli(éter sulfona) e poli(éter éter cetona) (LIDER e KEDEM, 2005).

A quitosana, um polissacarideo catidbnico, devido as vantagens como

abundancia, hidrofilicidade e biodegradabilidade tem atraido cada vez mais atencdo
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como material para membranas. Véarios tipos de membranas compostas de NF que
utilizam a quitosana como camada seletiva tém sido desenvolvidos através de métodos
de reticulagéo superficial (MUSALE e KRUMAR, 2000, MIAO et al., 2005, MIAO et
al., 2008). MIAO et al. (MIAO et al., 2008) prepararam membranas compostas com
pele seletiva de quitosana para NF pelo método de recobrimento e reticulagdo. Os
autores encontraram valores de rejeicdo a Na,SO,4 de 90% e valores de permeabilidade
de 1,9 L.ht.m2.bar,

Devido a sua hidrofilicidade, solubilidade em &gua e facil disponibilidade em
varias massas molares, o PVA tem sido um candidato potencial para o preparo de
membranas compostas. Além de ter 6tima estabilidade mecénica e quimica, inclusive a
oxidantes, como o cloro livre, 0 que é uma grande vantagem frente as membranas de
PA. Tem sido relatado que membranas compostas de NF de PVA exibem baixo fluxo e
tendem a compactar sob pressdes altas. Isto se deve a flexibilidade das cadeias e as
pontes de hidrogénio, resultando em um empacotamento e cristalizagdo antes da
reticulacdo e uma distribuicdo ndo uniforme das ligagdes cruzadas, o que resulta num
filme compacto sob pressdo. Para desenvolver membranas com permeabilidade elevada
€ necessario evitar o empacotamento e a cristalizacdo (LIDER e KEDEM, 2005).

Os proximos itens detalham o uso de PVA para o preparo de membranas densas

e compostas para Ol, NF e outros processos.

3.3- Membranas de PVA

3.3.1- Preparo e Propriedades de Membranas de PVA

Devido as suas caracteristicas de hidrofilicidade e resisténcia, o PVA tem
garantido sua aplicacdo em membranas densas para pervaporacdo (HAN et al., 2003,
ZHANG et al., 2007, BURSHE et al., 1997), permeacdo de gases (KIM et al., 2004),
imunoisolamento (BAKER et al., 1997), troca ionica (KANG et al., 2002), e
biossensores (VIDAL, et al., 1999). Aléem do uso em membranas para transporte de
oxigénio (FIGUEIREDO, 2008, FERRAZ, 2003).

O PVA tem sido bastante utilizado para a desidratacdo de misturas organicas
aquosas por pervaporacdo devido a sua estabilidade quimica, habilidade em formar

filmes e hidrofilicidade. Entretanto, devido a sua solubilidade em &gua, reagdes de
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reticulagdo ou outras reacGes de modificagcbes devem ser promovidas para criar uma
membrana estavel com boas propriedades mecénicas, reduzindo a habilidade de
inchamento do PVA e aumentando a seletividade da membrana (AN et al., 1995,
GIMENES et al., 1999, PRAPTOWIDODO, 2005, KANG et al., 2002, YEOM e LEE,
1996, HUANG e RHIM, 1993, RHIM et al., 2004, RHIM et al., 1997, HAN et al.,
2003, HYDER et al., 2006, ZHANG et al., 2007). A reticulagdo tem uma significante
influéncia em vérias propriedades do polimero, tais como forga de tenséo, elasticidade,
forca de impacto, solubilidade e difusividade de penetrantes de baixa massa molar no
polimero (HAN et al., 2003).

HYDER et al. (HYDER et al, 2006) analisaram por espectroscopia de
infravermelho, membranas de PVA sem tratamento (PVA3), ap0s tratamento térmico a
125°C (PVAG) e apds reticulacdo com glutaraldeido (GA) em diferentes concentragoes
(PVA9 e PVA12). Os resultados obtidos pelos autores séo apresentados na Figura 3.4.
Como pode se observar na Figura 3.4 (a), hda uma diminuigdo das bandas referentes aos
grupos hidroxilas (~3315 cm™) das membranas tratadas térmica ou quimicamente,
quando comparadas com a membrana sem tratamento. Correspondentemente, houve um
aumento na banda no comprimento de onda de ~1097 cm™. Os produtos da reagéo entre
0 PVA e 0 GA sdo grupos acetato ou ligacBes éter e podem justificar o0 aumento na
absorbéancia observado (Figura 3.4 b).

Nas membranas reticuladas (PVA9 e PVA12), um aumento na absorbancia no
pico em ~1097 cm™ é devido aos grupos —COC (YEOM e LEE, 1996). Na membrana
reticulada por tratamento térmico, as ligacGes éter sdo produzidas pela remocdo de
moléculas de 4gua e observa-se somente um moderado aumento no pico em ~1097 cm™.
As membranas mostraram uma diminui¢do dos grupos hidroxilas com o aumento da
quantidade de reticulante (HYDER et al., 2006).
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Figura 3.4: (a) Espectros de FTIR de membranas de PVA (10%) em temperatura ambiente, sem
tratamento (PVA3), ap6s tratamento térmico a 125°C (PVAG), apos reticulacdo com GA 1%
(PVA9) e apos reticulagdo com GA 2,5% (PVAL12). (b) Produtos da reagdo quimica de reticulacio
(HYDER et al., 2006).

Os mesmos autores fizeram medidas de angulo de contato e analises por
Microscopia de Forca Atdmica (AFM) nas membranas preparadas e observaram gue as
membranas reticuladas quimicamente sdo menos hidrofilicas e apresentam maior
rugosidade na superficie. Os testes de pervaporacdo mostraram que as membranas
termicamente reticuladas apresentam maiores fluxos de agua quando comparadas com
as quimicamente reticuladas. Porém, a seletividade das membranas tratadas
termicamente para a mistura etanol-agua foi mais baixa.

O grau de reticulacdo pode ser medido através do grau de inchamento do
polimero. A extensdo da reacdo de reticulacdo é influenciada pelo aumento na
concentracdo do reticulante, levando ao decréscimo do grau de inchamento. Em

membranas inchadas, a distancia entre as cadeias poliméricas aumenta, promovendo a
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passagem livre dos constituintes da alimentacdo, conduzindo ao decréscimo da
seletividade da membrana. Quando a concentracao de reticulante é pequena, a reacéo de
reticulacdo ndo € suficiente para impedir que a membrana inche e até mesmo, em alguns
casos, dissolva. A reacdo de reticulagdo muda a estrutura do polimero e a estrutura
reticulada se torna rigida e mais compacta, diminuindo o volume livre e,
consequientemente o inchamento. A membrana reticulada se torna menos hidrofilica,
possuindo alta obstrucdo a difusdo de moléculas, diminuindo o fluxo, porém, se torna
mais seletiva ao transporte de &gua, aumentando a seletividade (PRAPTOWIDODO,
2005, YEOM e LEE, 1996, ISIKLAN e SANLI, 2005).

A insolubilizacdo do PVA por reticulagio com dialdeidos, tal como
glutaraldeido (GA) tem sido bastante estudada. Uma estrutura reticulada pode ser obtida
de uma reacdo entre os grupos hidroxilas no PVA e os grupos aldeidos no GA. As
propriedades de sorcdo e permeacdo resultantes da membrana de PVA reticulada irdo
depender das caracteristicas do PVA usado, tais como, grau de hidrolise e massa molar,
assim como da quantidade e o tipo de aldeido.

PRAPTOWIDODO, 2005, estudou no processo de pervaporacdo a influéncia do
inchamento no transporte de &gua através de membranas de PVA reticuladas com
diferentes concentracdes de GA e diferentes tempos de reacdo. Os resultados mostraram
que o tempo de reacdo e 0 aumento da concentracdo de GA sdo determinantes no grau
de reticulacdo, que é medido pelo decréscimo do grau de inchamento. A Figura 3.5

mostra alguns dos resultados obtidos por este autor.
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Figura 3.5: Influéncia do tempo de reagdo e do agente de reticulacéo no grau de inchamento do
PVA (PRAPTOWIDODO, 2005).
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A influéncia do grau de inchamento no fluxo de permeado e na seletividade da
membrana de PVA no processo de pervaporacdo de uma mistura etanol/agua € mostrado
na Figura 3.6. O fluxo aumenta em membranas mais inchadas, inversamente a
seletividade. Neste caso, a seletividade (o) representa a relacdo entre a razdo das
concentragbes de agua e etanol, no permeado e na alimentagdo
[o=(etanol/agua) permeado/ (Etanol/agua)aiimentaczo] (PRAPTOWIDODO, 2005).

Fluxo (kg/m? h)
apepIAIISISS

24.76 26.5 27.08 27.85 28.44

| Grau de inchamento (%)
1 1 1

200 2.0 1.5 1.0 05

A Seletividade = Fluxo

Figura 3.6: Influéncia do grau de inchamento no fluxo e seletividade da membrana de PVA na
pervaporacéo de solugdes etanol/dgua (PRAPTOWIDODO, 2000).

KUSUMOCAHYO et al. (KUSUMOCAHYO et al., 2000) estudaram os
diferentes estados da agua presente nas membranas de PVA reticuladas com GA. Os
resultados da sorcdo de vapor d’4dgua e de 4gua liquida nas membranas foram
interpretados considerando os diferentes estados da agua. A Figura 3.7 mostra as
quantidades correspondentes a agua total livre, fisiosorvida e quimiosorvida em fungéo
do tempo de reticulagdo. A medida que o grau de reticulacdo aumenta, o decréscimo
observado na quantidade de &gua seguiu a seguinte ordem agua quimiosorvida> agua

fisiosorvida > agua livre.
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Figura 3.7: Quantidade total de 4gua presente nas membranas de PVA reticuladas e as
contribuic@es correspondentes da agua quimiosorvida, fisiosorvida e livre, em funcédo do tempo de
reticulacdo (KUSUMOCAHYO et al., 2000).

O estado da agua sorvida muda com o nivel de sorcdo de d&gua. Em baixos niveis
de sorcéo, a dgua sorvida € ligada aos grupos hidrofilicos OH (quimiosorvida), sendo
denominado estado ndo congelavel devido a auséncia de picos de fuséo e cristalizacdo
da agua em analises de DSC. Apds todos os grupos hidroxilas estarem ligados,
subsequente sorcdo de moléculas de agua sdo mais fracamente ligadas aos sitios
hidratados (fisiosorvida). Porém, estas moléculas de agua ainda estdo suficientemente
perturbadas pelos sitios hidrofilicos das hidroxilas e se comportam como &gua
parcialmente livre. Em altos niveis de sorcdo, as moléculas de 4gua estdo sem influéncia
dos grupos OH, sendo denominadas de agua livre (HAN et al., 2003).

Em membranas com alto grau de reticulacdo, os grupos hidroxilas reagem com
os reticulantes, diminuindo a quantidade de agua quimiosorvida e fisiosorvida e, devido
a diminuicdo do volume livre na malha tridimensional, ha também uma diminuicdo da
agua livre.

MATSUYAMA et al. (MATSUYAMA et al., 1997) prepararam membranas de
hidrogel utilizando o PVA reticulado com GA com varios graus de reticulacéo e fizeram
medidas de difusdo e particdo de solutos com massa molar entre 180-66.000 Dalton.

Com o aumento do tamanho do soluto ou do grau de reticulagdo, observou-se reducéo
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na solubilidade e no coeficiente de difusdo. A respeito de solutos de tamanhos similares,
o0s solutos mais hidrofilicos mostraram maior permeabilidade e coeficiente de particdo
que os menos hidrofilicos, provavelmente devido a interacdo com os grupos hidrofilicos
presentes no PVA.

YU et al. (YU et al.,, 2002) prepararam membranas de PVA anisotrdpicas,
reticuladas com GA, através da técnica de inversdo de fases para desidratacdo do
isopropanol por pervaporagdo. Os autores prepararam dois tipos de membranas com
diferentes massas molares, LPVA e HPVA, que indicam baixa e alta massas molares,
respectivamente. A Figura 3.8 mostra os resultados obtidos pelos autores.
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Figura 3.8: Efeito da massa molar do PVA no fluxo permeado (a) e na seletividade (b) na
pervaporacdo de misturas agua/isopropanol. Condi¢des de preparo da membrana: PVA = 10%;
70°C; concentragdo de GA = 10g/L (YU et al., 2002).

As permeabilidades da agua e do isopropanol foram menores com a membrana
HPVA do que com a membrana LPVA, o que foi atribuido ao efeito da massa molar
sobre o volume livre. Com o aumento da massa molar do PVA, o comprimento das
cadeias poliméricas aumenta, a interacdo entre as cadeias aumenta e as cadeias sdo mais
proximas. Entdo, o volume livre resultante entre as moléculas é menor. Quando o
volume livre diminui, espera-se que os coeficientes de sorcdo e difusdo da agua e do
isopropanol também diminuam, explicando a reducdo na permeabilidade. Em relacédo a
seletividade, os autores encontraram maior seletividade para o HPVA, ja que o
isopropanol tem tamanho molecular maior que da agua e sua permeacdo através da

membrana de HPVA é mais dificultada. O aumento da quantidade de agua na
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alimentacéo intensifica o inchamento do PVA, levando ao aumento do fluxo permeado
e reducdo da seletividade.

BRAZEL e PEPPAS (BRAZEL e PEPPAS, 1999) estudaram membranas de
PVA reticuladas com GA para transporte de &gua, visando liberacdo controlada de
solutos. Foram investigados os efeitos do grau de hidrélise do PVA sobre o inchamento
das membranas preparadas. O grau de hidrolise tem significante efeito no inchamento
do PVA. Em geral, a sorcdo de dgua é mais rapida em amostras de PVA parcialmente
hidrolisados, ja que os grupos acetato aumentam o espacamento segmental e facilitam a
mobilidade das moléculas penetrantes. Além disso, as reticulagcbes formadas pelo GA
requerem dois grupos hidrolisados vizinhos na cadeia principal do PVA. Desta forma,
um polimero parcialmente hidrolisado apresenta uma menor eficiéncia de reticulacéo,
facilitando o inchamento pela agua.

NAMBOODIRI e VANE (NAMBOODIRI e VANE, 2007) investigaram
misturas de PVA 99% hidrolisado com PVA 88% hidrolisado para aumentar a
permeabilidade de membranas na desidratacdo de etanol por pervaporacdo. A adicdo do
PVA 88% hidrolisado resultou em membranas com boas propriedades de transporte, em
uma ampla faixa de concentracdo de agua na alimentacao.

Alguns autores (IMMELMAN et al., 1993, LINDEMANN, 1971, KIM et al.,
1993, ) estudaram a reticulagdo do PVA na forma de filmes com GA. Neste caso, 0
filme de PVA é imerso por um certo tempo em uma solucgéo salina que contém o agente
reticulante e um catalisador acido. Devido ao inchamento do PVA, as moléculas do
agente reticulante podem difundir e reagir com os grupos hidroxilas. Solu¢fes aquosas
salinas sdo usadas para prevenir que o filme de PVA dissolva durante a reacdo.
Entretanto, as membranas obtidas apresentaram densidade de reticulacdo baixa e grau
de inchamento elevado em solucdes aquosas.

Outros autores (YEOM e LEE, 1996, KUSUMOCAHYO, et al., 2000)
estudaram a reticulacdo de filmes de PVA por imersdo em solucdo com diferentes
quantidades de GA e HCI como catalisador. Neste caso, 0 meio reacional utiliza
acetona como um nao solvente para o PVA, ao invés da solucdo salina. As membranas
preparadas utilizando a acetona apresentaram menor grau de inchamento do que as
obtidas em solucdes salinas.

YEOM e LEE (YEOM e LEE, 1996) caracterizaram a reacdo entre PVA e GA
por espectroscopia de IR, e avaliaram as caracteristicas de sor¢do e propriedades de

transporte no processo de pervaporagdo. Através da analise dos espectros de IR, Figura
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3.9, os autores observaram a diminuicdo da banda relativa aos grupos hidroxilas,
atribuido a reacdo com os aldeidos. O aparecimento de uma banda de absorc¢do relativa
a aldeidos foi inesperado e pode ser uma evidéncia de grupos ndo reagidos pendentes na
cadeia do PVA, pela reagdo monofuncional do GA. Este efeito foi intensificado com
quantidades elevadas de GA em solugéo.

a: PVA

b: Solugdo GA 5% pp
¢: Solucdo GA 10% pp
d: Solucdo GA 30% pp
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Figura 3.9: Espectros de IR do PVA reticulado com diferentes quantidades de GA (YEOM e LEE,
1996).

Diversos autores (YEOM e LEE, 1996, KUSUMOCAHYO, 2000 e ISIKLAN e
SANLLI, 2005) preparam membranas de PVA reticuladas para separacdo de misturas
acido acético-agua por pervaporacdo. Os dois primeiros estudos utilizaram o GA como
agente reticulante, enquanto que o Gltimo utilizou o &cido malico.

Segundo ISIKLAN e SANLI (ISIKLAN e SANLLI, 2005) o baixo desempenho e
o0 colapso das membranas de PVA na desidratacdo de acido acético € atribuida a gradual
hidrélise da ligacdo éter que é formada entre 0 PVA e o GA. Para solucionar esse
problema, HUANG e YEOM (HUANG e YEOM, 1991a) reticularam o PVA com

diferentes &cidos amicos. Porém essas membranas apresentaram permeabilidades
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extremamente baixas e moderada seletividade. Diferentes &cidos carboxilicos tém sido
estudados como reticulantes para o PVA.

ISIKLAN e SANLI (ISIKLAN e SANLLI, 2005) reticularam membranas de PVA
usando acido malico, que € um &cido dicarboxilico. A reacdo de reticulacdo ocorre entre
0s grupos carboxilas do acido malico e os grupos hidroxilas do PVA, sem perda de
hidrofilicidade. As membranas resultantes com concentrac6es variadas de &cido malico
foram caracterizadas por espectroscopia de infravermelho, andlise térmica e
desempenho na pervaporacdo. A Figura 3.10 mostra os resultados das analises de IV das
membranas reticuladas com &cido malico em diferentes concentracBes. Pode-se
observar que a intensidade das bandas no comprimento de onda de 1725 cm™, tipica do

grupo éster, aumenta com a quantidade de reticulante.

Transmitancia (%)
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Figura 3.10: Espectros de FTIR de membranas de PVA reticuladas com diferentes concentrages
de acido malico, (a) néo reticulada, (b) 10% de acido malico, (c) 15%o, (d), 20%, (e) 25% (ISIKLAN
e SANLI, 2005).

A Tabela 3.3 mostra os resultados obtidos pelos autores das analises térmicas
por Calorimetria Diderencial de varredua (DSC) do PVA reticulado com o acido
malico, onde nota-se 0 aumento da temperatura de transicdo vitrea (Tg) do PVA com o
aumento da quantidade de acido malico. Em relacdo aos testes de pervaporagdo, 0s

autores obtiveram melhores resultados em termos de fluxo de permeado e fator de
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separagdo comparados com outros autores que utilizaram outros &cidos carboxilicos e
dialdeidos como agentes reticulantes (HUANG e YEOM, 1991b, HUANG e RHIM,
1993, DURMAZ-HILMIOOGLU et al., 2001, ASMAN e SANLI, 2003).

Tabela 3.3: Resultados de analise térmica por DSC de membranas de PVA reticuladas com
diferentes concentrac@es de acido malico (ISIKLAN e SANLI, 2005).

Razao PVA:4cido malico Tg (°C)
100:0 92
90:10 93
85:15 95
80:20 97
75:25 99

BURSHE et al. (BURSHE et al., 1997) estudaram os efeitos do tipo de
reticulante e da taxa da reacdo de reticulacdo sobre as caracteristicas de sorcdo e
pervaporacdo de solucGes aquosas de alcoois (C;-Cs) em membranas de PVA
reticuladas. Foram utilizados diferentes agentes multifuncionais, como acido maleico e
acido citrico, para a reticulacdo do PVA. A partir dos resultados, os autores verificaram
que o aumento da quantidade de agente reticulante aumenta a seletividade e diminui o
fluxo. Isto pode ser explicado com base na formacdo de uma estrutura compacta de
cadeias poliméricas resultando em menor mobilidade segmental, similar ao efeito
discutido anteriormente.

A reacdo de reticulacéo tende a reduzir os dominios cristalinos do PVA. Através
de analises de Difracdo de Raios-X (DRX), os autores verificaram que a menor
intensidade relativa aos dominios cristalinos é obtida com a reticulacdo do PVA com
acido citrico (Figura 3.11). De acordo com os resultados de permeacdo, 0s autores
observaram que as membranas reticuladas com acido citrico apresentaram seletividades
maiores do que as membranas reticuladas com acido maleico.

PENG et al. (PENG et al., 2000) investigaram membranas de PVA reticuladas
com formaldeido e acido maleico para desidratacdo de benzeno por pervaporacao. Os
resultados mostraram que as membranas tratadas com o formaldeido mostraram um
aumento na permeabilidade da agua e um decréscimo na seletividade, enquanto que
membranas tratadas com acido maleico mostraram fluxos de agua menores e fatores de

separagdo maiores.
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Figura 3.11: Espectros de difracdo de Raios-X de membranas de PVA. A: PVA sem reticulacéo, B:
PVA reticulado com acido maleico, C: PVA reticulado com acido citrico (BURSHE et al., 1997).

HAN et al. (HAN et al., 2003) estudaram os efeitos do grau de reticulacdo
utilizando o formaldeido e &cido maleico na solubilidade e difusividade em agua de
membranas de PVA. Para membranas néo tratadas, quando a sor¢do de &gua aumenta, o
polimero incha e a distancia entre as cadeias poliméricas aumenta gradualmente. Uma
vez que a distancia entre duas cadeias poliméricas é suficientemente grande, as forcas
atrativas entre as cadeias sdo insuficientes para manté-las juntas, e o polimero dissolve
em agua. Quando as membranas de PVA sdo tratadas com formaldeido, os grupos

hidroxilas presentes na zona ndo cristalina reagem com o formaldeido, como segue:

H+

~CH, — CH — CH, — CH~ + HCHO ——> ~CH, — CH — CH, — CH~ + H,0

OH OH O — CH, — O

O tratamento com fomaldeido leva a reticulac6es intramoleculares. O nimero de
grupos hidroxilas na cadeia diminui com o aumento da quantidade de formaldeido,
levando ao decréscimo na hidrofilicidade e, consequentemente na solubilidade da agua.
Apo6s o tratamento com formaldeido, o volume livre no PVA aumenta devido a
formacdo de um anel de seis elementos intra-cadeia, que aumenta a distancia segmental
levando a uma estrutura menos compacta, diminuindo o fator de separacéo.

Quando a membrana é reticulada com acido maleico, os grupos hidroxilas do

PVA reagem como 4cido maleico como segue:
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~CH, — CH — CH, — CH-

O

H* —
2~[CH, — CH — CH, — CH|~ + HOC — CH = CH — COH —> O0=C— CH=CH— C=0 +2H;0

] |
OH OH o o o]

~CH, — CH — CH, — CH~

O tratamento com é&cido maleico leva principalmente a reticulacdo
intermolecular. Devido ao decréscimo do nimero de grupos hidroxilas, a hidrofilicidade
das membranas tratadas diminui, levando ao decréscimo da solubilidade. Porém, no
caso da reticulacdo com &cido maleico, o volume livre no PVA diminui, devido as
reacdes entre as cadeias, diminuindo a mobilidade dos permeantes dentro da estrutura
polimérica, aumentando o fator de separacdo (HAN et al., 2003).

RHIM et al. (RHIM et al., 2004) prepararam membranas de PVA utilizando
como agente reticulante o &cido sulfosuccinico (SSA), que contém grupos acidos
sulfonicos, possibilitando obter um material capaz de transportar protons. O objetivo
desse estudo foi o desenvolvimento de membranas com alta permeabilidade a protons e
baixa permeabilidade a metanol, possibilitando aplicagdo em células a combustivel. O

mecanismo da reacdo do PVA e SSA € ilustrado na Figura 3.12.

[ — COOH
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OH
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Figura 3.12: Possivel mecanismo da reagéo do PVA com SSA (RHIM et al., 2004).

A Figura 3.13 mostra o inchamento da membrana de PVA/SSA em funcédo da

concentracdo de SSA utilizada na reticulagcéo. No caso das membranas preparadas a 120
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e 125°C, o inchamento apresenta um minimo na concentragdo de SSA de 15%m/m,
indicando a formacdo de estruturas poliméricas mais rigidas e compactas com o
aumento dos grupos sulfénicos.

Apobs 15 %m/m, o aumento dos grupos sulfénicos hidrofilicos eleva o contetdo
total de 4gua nas membranas. Entretanto, para as membranas preparadas a 130°C, o
inchamento decresce continuamente com a concentragdo de SSA, indicando

predominéncia do efeito da reticulagdo sobre o aumento da hidrofilicidade.
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Figura 3.13: Inchamento da membrana de PVA em func&o da concentragdo de SSA e da

temperatura de reticulagdo (RHIM et al., 2004).

XIAO e ZHOU (XIAO e ZHOU, 2003) estudaram a formacdo de um hidrogel
obtido através da reticulacdo do PVA com 4cido bicarboxilico (ELDA) sintetizado a
partir do acido latico e etileno glicol. O inchamento e as caracteristicas da agua no
hidrogel foram investigados. A Figura 3.14 mostra reacdo de reticulacdo do ELDA e o
PVA.
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Figura 3.14: Reacédo de reticula¢éo do PVA com ELDA (XIAO e ZHOU, 2003).

O estado da agua presente no hidrogel PVA-ELDA foi investigado por DSC,

observando-se dois picos de fusdo. A quantidade da &gua ligada (fisiosorvida ou

quimiosorvida) e de &gua livre foi calculada a partir de suas areas correspondentes. A

quantidade de agua presente em ligagdes aumenta com a razao de reticulacdo devido aos

grupos hidrofilicos do ELDA incorporados na cadeia polimérica (Figura 3.15 a).
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Figura 3.15: Efeito da raz&o de reticulacéo no estado da 4gua na matriz polimérica(a) e na Tg do

hidrogel PVA-ELDA (b). (MgLpa = massa molar do ELDA) (XIAO e ZHOU, 2003).

Os mesmos autores investigaram a Tg dos hidrogéis reticulados com diferentes

concentragdes de ELDA. Os resultados mostraram que as Tg das amostras de PVA-
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ELDA sdo todas mais altas que do PVA original (81°C) e, como pode ser observado na

Figura 3.15 (b), aumenta com a razdo entre o acido e as unidades monoméricas do PVA.

3.3.2 Membranas Anisotrdpicas Compostas de PVA

BANGXIAO et al. (BANGXIAO et al., 2001) estudaram membranas compostas
com PVA como camada densa para separar misturas de MTBE/Metanol por
pervaporacdo. Os autores utilizaram &cidos bicarboxilicos e o glutaraldeido como
agentes reticulantes. O filme de PVA foi espalhado sobre o suporte microporoso e
colocado em estufa por 3 horas na temperatura de 100-150°C para reticulagdo. Os
polimeros testados como suportes foram poli(acrilonitrila) (PAN), acetato de celulose
(AC), poli(eter sulfona) e poli(amida sulfona) (PSA). A Tabela 3.4 mostra as
caracteristicas dos diferentes suportes porosos e 0s resultados experimentais da
membrana composta de PVA reticulada com &cido maleico, em termos de fluxo
permeado e concentracdo de metanol no permeado.

Tabela 3.4: Desempenho das membranas compostas de PVA preparadas a partir de diferentes

suportes porosos e utilizadas na pervaporacéao de solugdes metanol/agua (BANGXIAO et al., 2001).

Suporte Desempenho
Polimero Massa molar de excluséo Fluxo de permeado Conc. permeado
(Dalton, 10% (g/m? h) metanol (% m/m)
PAN 5,0 487 99.32
AC 0,5 803 99,51
AC 5,0 468 99,97
PES 5,0 Muito pequeno N&o detectavel
PSA 5,0 Muito pequeno N&o detectavel

Os autores verificaram (Tabela 3.4) que os fluxos de permeado das membranas
compostas de PVA depositadas sobre membranas microporosas de PES e PSA foram
extremamente baixos, indicando elevada resisténcia a transferéncia de massa do suporte.
As membranas PVA/AC e PVA/PAN apresentaram fluxos altos e concentracdo de
metanol no permeado acima de 99%. Quando os autores utilizaram suportes com a
mesma massa molar de exclusédo, o desempenho das membranas compostas foi similar.
Porém, o fluxo permeado da membrana PVA/AC, cujo suporte apresenta massa molar

de exclusdo de 5 kDa, foi maior, o que foi atribuido a uniformidade da superficie do
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suporte. Entretanto, investigacdes mais detalhadas devem ser realizadas para esclarecer
com precisdo os efeitos das caracteristicas morfologicas dos suportes.

Os mesmos autores estudaram o efeito do tipo do agente reticulante no
desempenho da membrana de PV. Os agentes reticulantes testados foram: acido citrico,
acido maleico, acido oxalico e glutaraldeido. A Figura 3.16 apresenta os valores de
fluxo permeado e da concentracdo de metanol no permeado para cada um dos
reticulantes testados. Nesta figura, pode-se observar que o fluxo de permeado de uma
membrana composta reticulada com acido maleico é pelo menos duas vezes maior do
que as membranas reticuladas com outros agentes oxidantes. Entretanto, percebe-se
também que as membranas reticuladas com &cido maleico e &cido oxalico apresentaram

melhores caracteristicas de separacdo (acima de 99,9% m/m de metanol no permeado).

N’E z:: : 7 : 99.8 O:E
§ 150 Z// 499.7 %—
100 / ©
% 499.6
50 %
Z:

0
ACIOO CITrICO Acldo maleico Acidooxélico  Glutaraldeido

Figura 3.16: Efeito do tipo de agente reticulante no desempenho de membrana compostas de PVA

na pervaporacao de solu¢des metanol/agua (BANGXIAO et al., 2001).

Os autores relatam, ainda, que aumento da concentracdo de PVA na solucdo de
espalhamento reduz o fluxo de permeado, mas aumenta a concentracdo de metanol no
permeado. Quando a concentracdo de PVA € maior que 7%, a seletividade atinge o
valor maximo. O aumento da seletividade é atribuido a reducdo da incidéncia de
defeitos com o aumento da espessura da camada seletiva, decorrente da maior
concentracdo de PVA na solucdo de cobrimento.

AHN et al. (AHN et al., 2005) estudaram a pervaporacdo de misturas acido
metacrilico/agua e fluoretanol/agua através de membranas de PVA compostas em
suportes de PES, utilizando o glutaraldeido como agente reticulante. As solucGes de

PVA foram espalhadas nos suportes de PES e ap06s secagem, foram colocadas em estufa
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a vacuo para reticulagdo. Os autores utilizaram microscopia eletrénica de varredura
(MEV) e espectroscopia de infravermelho para investigar a segdo transversal das
membranas compostas de PVA formadas.

A Figura 3.17 mostra as fotomicrografias das membranas compostas PVA/PES.

Pele de PVA, 5000 x

-
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Figura 3.17: Fotomicrografias da secéo transversal da membrana composta de PVA/PES e do
suporte microporoso de PES (AHN et al., 2005).

Na Figura 3.17 observa-se que o recobrimento do suporte de PES foi uniforme,
com espessura de 2 a 3 um, e que o suporte de PES apresenta morfologia anisotropica
tipica, com diversos macrovazios e espessura total em torno de 50-60 um. A Figura 3.18
mostra os espectros de infravermelho para as membranas de PVA compostas. Diversos
estudos (CHEN e CHEN, 1996, OHYA et al., 1992, AHM et al., 2005) sobre a reacdo
do PVA com glutaraldeido tém mostrado que a razdo entre as bandas relativas as
ligacbes O-H e C-H pode ser utilizada para caracterizar o grau de reticulacdo do PVA.
A banda mais larga ocorre em 3000-3600 cm™ e é relativa aos grupos O-H presentes na
cadeia principal do PVA, enquanto que a banda que aparece em 2900 cm™ corresponde
aos grupos C-H. A razdo entre a intensidade das bandas O-H e as bandas C-H tende a
reduzir gradualmente com o aumento da quantidade de GA, ou seja, aumento do grau de

reticulacdo do PVA.
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(a) : 0.05 mol GA
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Figura 3.18: Espectro de IV das membranas de PVA compostas reticuladas com glutaraldeido
(AHM et al., 2005).

3.3.3- Filmes de PVA para Evitar Incrustacoes

Nos ultimos anos, a formagdo de incrustacbes nas membranas de NF e Ol foi
amplamente investigada. As membranas compostas, especialmente as membranas de
Ol, sdo incrustadas principalmente devido a morfologia rugosa de sua superficie da
carga superficial altamente negativa e da suas caracteristicas hidrofébicas.

KIM e LEE (KIM e LEE, 2006) investigaram o efeito da morfologia da
superficie e da carga de membranas de Ol e NF na tendéncia a incrustacdes. As
membranas de NF e Ol foram cobertas com PVA para diminuicdo do potencial
eletrocinético e da rugosidade superficial. A Tabela 3.5 mostra os resultados dos testes

de permeacdo, carga superficial e rugosidade das membranas de NF e Ol.
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Tabela 3.5: Caracteristicas das membranas de NF/OIl e de membranas de NF/OI cobertas com PVA
(KIM e LEE, 2006).

Membranas Fluxo Passagem de | Passagem Passagem | Rugosidade Potencial
(L/h.m?) MgSO, (%) de NaCl de CaCl, (f&) eletrocinético
(%) (%) (mV)
NF 97,9 <1 50 40 60 -55
NF-PVA 94,6 <1 40 35 72 -30
Ol 101,3 <1 3,3 3,7 663 -70
OI-PVA 96,7 <1 4,0 4,0 392 -40

As membranas de NF e Ol utilizadas pelos autores foram fornecidas pela Sae-Han Corporation.

Os autores mostraram que ao cobrir a membrana de NF com o PVA, que néo
possui cargas fixas, a rejeicdo de sais aumentou. Porem, no caso das membranas de Ol,
a rejeicdo de sais diminuiu. Estes resultados podem ser explicados pela exclusao por
tamanho e pelo efeito de exclusdo de Donnan. Para a membrana de NF, que possui
poros superficiais, a rejeicdo de sais pode ser mais afetada pela redu¢do no tamanho
destes apds o cobrimento com PVA. No caso da membrana de Ol, que tem a camada de
topo bem densa, o efeito do PVA relacionado a reducdo no potencial eletrocinético,
diminui a rejeicdo de sais. A rugosidade da membrana de Ol foi bastante diminuida
apos o cobrimento com PVA. Os testes de permeacdo utilizando um efluente da
industria téxtil mostraram que ao longo de 24 horas de operagdo, as membranas de Ol e
NF cobertas com PVA foram menos incrustadas que as membranas originais. Os
autores atribuiram este efeito, principalmente, a reducdo do potencial eletrocinético,
pois diminui a atracdo e eventual ligacdo entre cations presentes no efluente e a
membrana. Além disso, as incrustacbes das membranas de Ol foram reduzidas
significantemente devido a menor rugosidade na superficie, o que dificulta a adesdo de
material particulado e organico.

Outros autores também estudaram modificacGes de membranas comerciais com
PVA para aumentar sua hidrofilicidade e diminuir a tendéncia as incrustacdes e
bioincrustacdes (NA et al., 2000, MA et al., 2007, WANG et al., 2006, ZHANG et al.,
2002, SHANG e PENG, 2008). Em todos os estudos, a membrana modificada
apresentou superficie mais hidrofilica, menos rugosa e com menos propensdo a

incrustacdes organicas.

87




Capitulo 3: Reviséo Bibliogréafica

3.3.4- Membranas de PVA para NF e Ol

As poliamidas sdo consideradas materiais polimeéricos ideais para formar peles
ultrafinas em membranas de Ol e NF. Por outro lado, muitos outros materiais
poliméricos, por exemplo, o PVA e o poli(6xido de fenileno sulfonado) tém sido
examinados (CHANG, 1982, IMMELMAN et al., 1983, JIAN e MING, 1987, LANG
et. al., 1996). Em particular, o PVA é bastante atrativo para a preparacdo de membranas
devido a sua alta permeabilidade a agua. Além disso, o PVA tem 6tima estabilidade
quimica a solventes organicos. A Tabela 3.6 apresenta a estabilidade do PVA e de
outros polimeros como o AC e do poli(acetato de vinila) (PVAc) frente a alguns

solventes orgéanicos.

Tabela 3.6: Estabilidade quimica do PVA, PVAc e AC a 20°C (JIAN e MING, 1987).

Reagente Concentracéo pH Grau de estabilidade®
% PVA PVACc AC
HNO3 12 0 3 0 0
H,SO, 48 0 3 0 0
HCI 7 13 3 0 0
NH,OH 25 14 3 0 0
NaOH 10 3 3 0 0
Fenol 0,1 3 3 0 0
Fenol 1 3 3 0 0
Fenol 2 7 3 0 0
Etanol 100 7 3 0 0
DMF 100 7 3 0 0
DMSO 100 7 3 0 0
Formamida 100 7 3 0 0

®Grau de estabilidade: 0 — destruicdo da membrana; 1- inchamento forte, deterioracdo da membrana; 2 —
pouco inchamento, membranas ainda utilizavel; 3 — estavel, nenhuma alteracdo das propriedades de

membrana

O PVA vem sendo usado como camada seletiva na formacdo de membranas
compostas para desidratacdo de solventes organicos por pervapora¢do. Quando utilizado
em membranas de OIl, no entanto, resulta em baixa permeabilidade. Porém, pouca

atencdo tem sido dada para aumentar a permeabilidade e a seletividade através do
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estudo das melhores condigfes para a reticulagdo das moléculas de PVA. Dialdeidos e
acidos bicarboxilicos podem ser usados como agentes reticulantes (LANG et al., 1996).

CHANG (CHANG, 1982) estudou a permeabilidade de anions e cations mono e
divalentes de sais de sodio e cloreto, em membranas anisotropicas compostas de PVA
reticuladas com formaldeido. Os sais de sodio tiveram as seguintes rejeicdes: anions
divalentes, 70-80% e anions monovalentes, 15-30%. Os sais de cloreto apresentaram as
rejeicdes: cations divalentes (30-40%) e cations monovalentes, 15-30%. Para 0 H,SO4, a
rejeicdo foi de 30% e para o HCI, HNO3;, NaOH e KOH, a rejeicao foi de 10-20%. Estes
resultados indicam caracteristicas de nanofiltracdo com exclusdo preferencial das
espécies anidnicas.

JIAN e MING, 1987 estudaram membranas compostas de PVA suportados em
polissulfona para Ol. O PVA foi reticulado com diferentes &cidos bicarboxilicos: acido
oxalico, &cido malbnico, acido succinico e acido citrico. O &cido sulfurico foi usado
como catalisador para a reacdo de reticulacdo, na faixa de temperatura de 90-120°C.
Além disso, os autores testaram diferentes concentracdes de PVA na solucdo de
cobrimento.

Os autores mostraram que todos os acidos carboxilicos usados foram capazes de
reticular o PVA e todas as membranas resultantes tiveram algum nivel de rejeicdo de
sais. No entanto, com o aumento no numero de atomos de carbono dos agentes
reticulantes, o fluxo de 4gua aumenta, enquanto que a rejeicdo diminui. Os melhores
resultados foram obtidos usando o acido oxalico. Nas condicdes operacionais testadas, a
rejeicdo de sais foi em torno de 95%, mas o fluxo de agua ficou em torno de 1,3 a 3,9
L/h.m?.

Os resultados mostraram também que com o aumento da concentracdo de PVA,
a rejeicdo salina aumenta significantemente, enquanto que o fluxo diminui, o0 que era
esperado. Além disso, com 0 aumento do tempo de tratamento térmico da membrana, ha
0 aumento da rejeicdo salina, o que confirma que o desempenho da membrana é
significantemente afetado pelo grau de reticulacgéo.

Os autores concluiram que utilizando polissulfona como suporte, membranas de
Ol com alta rejeicdo de sais podem ser fabricadas usando PVA reticulado com acidos
carboxilicos na camada da pele.

LANG et al. (LANG et al., 1996) estudaram o efeito do método de preparo nas
membranas compostas de PVA para Ol, focando o aumento do desempenho da

membrana de Ol através do estudo dos métodos para reticulacdo. Aldeidos e dialdeidos
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foram usados como agentes reticulantes. A solucdo de PVA preparada foi espalhada
sobre uma membrana de UF de polissulfona. A Figura 3.19 mostra os resultados dos
autores para o desempenho da membrana com os diferentes agentes reticulantes, em

termos de rejeicdo ao NaCl e fluxo de permeado.
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Figura 3.19: Efeito dos agentes reticulantes no desempenho da membrana composta de PVA/PSf
(LANG et al.,, 1996). 1: glutaraldeido, 2: PVA-glutaraldeido, 3: paraformaldeido, 4: formaldeido, 5:
glioxal.

A partir dos resultados, observa-se que utilizando GA como agente reticulante, a
vazdo massica de permeado foi a mais baixa, atribuido a um excessivo grau de
reticulacdo. O glioxal resultou na membrana com a maior vazao. Entretanto, a melhor
combinacdo entre rejeicdo (89%) e vazdo (14 g/h) foi obtida em trabalhos anteriores
utilizando o &cido malico como agente reticulante (LANG et al., 1995 APUD LANG et
al., 1996 ).

Os autores investigaram também o efeito do tempo de secagem da solucdo de
PVA em temperatura ambiente no desempenho das membranas de Ol e mostraram que

ndo houve efeito significativo. Em relacdo a temperatura da reacéo de reticulagdo com o
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acido malico, os autores observaram que a vaz&o méssica diminuiu e a rejeigdo aumenta
com a temperatura.

BEZUIDENHOUT et al. (BEZUIDENHOUT et al., 1998) preparam membranas
de PVA modificadas e insolubilizadas através da reacdo do PVA com peréxidissulfato
de potéssio (K2S,0s) para Ol. As membranas compostas foram preparadas pela técnica
de recobrimento de um suporte de poli(éter sulfona). A reticulacdo do PVA foi realizada
a 80°C por 20 minutos. Os autores encontraram rejeicdes maximas de NaCl em torno de
40% e de MgSO4 em torno de 85%. Os autores identificaram um aumento na rejeicao de
sais e no fluxo de permeado com a idade da solucdo de PVA/K,S,0s. Essa mudanca nas
propriedades de transporte foi atribuida as mudangas quimicas ocorridas na solucao
PVA/K,S,0s, apds maturacdo em temperatura ambiente devido a hidrolise dos grupos
acetatos residuais no polimero parcialmente hidrolisado, tendo como produto o &cido
acético.

YEOM et al. (YEOM et al., 2000) investigaram trés tipos de membranas de Ol
para separacdo de um surfactante anibnico de uma solucdo aquosa residual da
polimerizacdo do poli(éter fluor etileno). Membranas anidnicas, catibnicas e neutras
foram preparadas a base de trés polimeros hidrofilicos: alginato de sodio (AS),
quitosana (CS) e PVA, respectivamente. Em testes de permeacdo foram avaliados as
caracteristicas da membrana em termos de interacdo eletrostatica entre o permeante e a

membrana. Foram testadas membranas homogéneas e membranas compostas.

Agente reticulante para o polimero do recobrimento

Imersé&o na solugéo
contendo o agente
reticulante

Imersé&o na solugao de
recobrimento

Figura 3.20: Seqiiéncia de fabricacdo de membranas compostas com fino filme denso (YEOM et al.,
2000).
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Os autores desenvolveram uma nova técnica para o recobrimento de suportes
porosos. O suporte de polissulfona foi pré-tratado com o agente reticulante especifico
para cada polimero, de modo que as moléculas dos reticulantes ficassem dispersas nos
poros e na superficie do suporte poroso (Figura 3.20). Dessa forma, o polimero pdde
cobrir uniformemente a superficie do suporte através de uma reacdo interfacial entre o
reticulante e o polimero hidrofilico. As membranas compostas tiveram uma camada
densa de 0,3 a 0,7 um. Os resultados dos testes de Ol desses autores estdo mostrados na
Figura 3.21.
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Figura 3.21: Razéo do fluxo pelo fluxo de agua pura (J/Jo) e rejeicdo de membranas homogéneas de
(a) AS, (b) CS e (c) PVA sob diferentes pressdes e diferentes concentragdes de solutos (mg. L™)
(YEOM et al., 2000).

Para a membrana anidnica (AS), a permeabilidade aumenta com o aumento da
concentracdo de soluto na alimentacdo. Com aumento da concentracdo do surfactante
anibnico, a solugdo fica mais &cida, os grupos carregados da membrana aniénica em
contado com essa solugdo ficam mais ionizados, aumentando a hidrofilicidade. A

rejeicdo da membrana também aumenta como produto da maior ionizagdo e,
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consequentemente, da maior repulsdo entre os anions em solucdo e a membrana. Para as
membranas catidnicas (CS), uma significante complexacdo ibnica ocorre entre a
membrana e o0 contra-ion (soluto), resultando em menor hidrofilicidade da membrana e
na formacdo de uma camada adsorvida na superficie, levado ao menor desempenho
entre as membranas testadas. A membrana néo i6nica (PVA) apresentou desempenho

independente das propriedades eletrostéaticas do soluto.

3.4- Suporte Poroso

Inicialmente, membranas anisotrépicas de acetato de celulose e de outros
polimeros celulésicos foram usadas como suporte microporoso. Porém, uma limitacao
estava relacionada a resisténcia elevada dos suportes a permeacdo da agua, resultando
em baixo fluxo de permeado. Este fato conduziu a procura por suportes ndo celulosicos,
tais como policarbonatos, poli(6xido de fenileno) e polissulfona (PETERSEN, 1993).

Entre os polimeros ndo celulosicos, a polissulfona tem sido mais utilizada como
suporte para membranas compostas de osmose inversa. Membranas microporosas de
polissulfona combinam alta porosidade superficial com diametro de poro minimo e alta
estabilidade quimica e fisica. O carater hidrofébico da polissulfona pode causar
problemas com membranas de baixa pressdo, especialmente se tais membranas secarem
parcialmente ap0s o uso. Outra dificuldade é a sensibilidade da polissulfona a solventes,
0 que elimina muitas solucBes de cobrimento para depdsito da camada superficial
polimérica. Essa sensibilidade a solventes também ndo possibilita 0 uso de membranas
compostas que utilizam suporte microporosos de polissulfona no processamento de
solucbes de alimentacdo que contenham concentragdes elevadas de solventes
dissolvidos. Poli(éter sulfona), PES, tem sido usada comercialmente como um suporte
alternativo para membranas compostas de Ol (PETERSEN, 1993, LINDER e KEDEM,
2005).

Segundo YEOM e LEE (YEOM e LEE, 1999), os suportes para membranas
compostas devem ter boas propriedades mecanicas e estabilidade quimica, além de

serem facilmente produzidos e de custo baixo.
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3.5- Fibras Ocas

Em 1966, MAHON e um grupo de pesquisadores da empresa Dow Chemical
fizeram uma adaptacdo na técnica empregada por LOEB e SOURIRAJAN que
possibilitou um outro significativo avan¢co na tecnologia de membranas: o
desenvolvimento de membranas na forma de finos tubos: denominados de fibras ocas. A
partir do final daquela década, a prépria Dow, a DuPont, a Monsanto e a Toyobo
iniciaram a comercializacdo de fibras ocas para dessalinizacdo de aguas (SHIELDS,
1979, HAO et al., 19964, b).

As membranas na forma de fibras ocas apresentam algumas vantagens em
relacdo a configuracdo plana. As fibras sdo auto-suportadas e possuem maior relagdo
entre a area de permeacdo (area superficial da membrana) e o volume do mddulo
(CARVALHO, 2005). Estes fatos representam uma melhor utilizacdo nos espacos e
uma reducdo nos custos de instalagdo dos equipamentos e dos mddulos de permeacao
com membranas do tipo fibra oca (MULDER, 1991, HABERT et al., 1997,
CARVALHO, 2005).

Por outro lado, a espessura das paredes das fibras relativamente grande (para
evitar colapso em gradientes de pressdo elevados), € a principal desvantagem desta
geometria. Com menos de 10% do mercado de OI, as fibras ocas estdo sendo
substituidas por membranas planas comercializadas em mddulos do tipo espiral
(CARVALHO, 2005).

A retomada da tecnologia de fibras ocas através da producdo de membranas com
maiores permeabilidades é mantida como segredo comercial dentro de algumas
empresas que comercializam este tipo de modulo (NUNES e PEINEMMANN, 2001).
Nessa linha algumas modificagdes vém sendo propostas nos Ultimos anos
(CARVALHO, 2005).

CARVALHO, 2005 desenvolveu membranas de fibras ocas para NF e Ol
preparadas pela técnica de precipitacdo por imersdo, por extrusdo simultanea de duas
solucdes poliméricas. O emprego de duas solucBes poliméricas na sintese de membranas
compostas pela técnica de inversdo de fases possibilita a producdo de membranas
compostas em uma Unica etapa, tal modificacdo permite obter um controle independente

da camada seletiva e do suporte poroso.
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3.6 — Contextualizacdo do trabalho de tese

Dentro do exposto, o atual estado-da-arte no desenvolvimento de membranas
para Ol e NF mostra que as principais limitacdes estdo relacionadas a resisténcia
quimica dos materiais, especialmente a agentes oxidantes. Neste sentido, um dos
principais objetivos do presente trabalho € o estudo do preparo de membranas na forma
de fibra oca compostas para NF e Ol a partir da técnica de cobrimento de um suporte
poroso por uma solucdo de um material que ndo € degradado pelo cloro livre. O
polimero escolhido foi o poli(alcool vinilico) devido a facilidade de controle de sua
arquitetura molecular através de reacdes de reticulacdo, bem como pelas suas

propriedades de hidrofilicidade e estabilidade quimica.
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4. Metodologia Experimental

Este capitulo tem como objetivo descrever as caracteristicas dos materiais
usados, os procedimentos empregados na preparacao dos filmes de PVA e das fibras
compostas e posterior caracterizacdo, bem como descrever 0s equipamentos e
procedimentos utilizados para determinacgdes analiticas.

Os filmes de PVA reticulados sob as diferentes condi¢Ges foram analisados por
testes de inchamento em agua, analises térmicas (Calorimetria diferencial de varredura
(DSC) e Analise da degradacdo térmica (TGA)), e Analise por Infravermelho (FTIR).
Os filmes de PVA também foram analisados quanto a resisténcia ao cloro e
comparados com membranas comerciais de poliamida.

Para o preparo das fibras compostas, foram utilizados suportes porosos obtidos
a partir de poli(éter sulfona) ou de poli(éter imida). Os suportes foram cobertos por
uma solucdo de PVA para formacéo de uma pele densa seletiva. As fibras compostas
foram caracterizadas por testes de permeacdo, analise morfoldgica e resisténcia ao

cloro.

4.1 — Estudo da Reticulacdo do PVA

Devido a solubilidade do PVA em &gua, sdo empregados métodos para
reticulacdo das cadeias poliméricas, aumentando significantemente sua estabilidade na
presenca de dgua. Nesta tese, estudou-se a reticulacdo do PVA em diferentes condicgdes,
0 que permitiu selecionar as condi¢des mais adequadas para o preparo das membranas

compostas.

4.1.1- Preparo dos filmes de PVA

Foram preparados filmes poliméricos a partir de solugbes aquosas com
concentracdo de 5% m/m de PVA 99% hidrolisado (Sigma Aldrich) com massa molar
média entre 85.000 e 124.000 Da ou PVA 80% hidrolisado (Vetec Quimca Fina Ltda),
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massa molar ndo informada. O polimero foi mantido em estufa a 60°C por, no minimo,
24 horas, para eliminacdo da umidade antes da sua utilizagéo.

As solucgdes foram preparadas em baldo de 250 mL e mantidas em agitacdo até
completa solubilizacdo do polimero. As solucdes preparadas com o PVA 99%
hidrolisado foram aquecidas a 95°C por, aproximadamente, 6 horas para completa
dissolugdo do polimero. Neste caso, o baldo foi conectado a um condensador refrigerado
com 4gua a 10°C para evitar evaporagdo do solvente. Apés a dissolugcdo do PVA, foi
adicionado o agente reticulante, mantendo-se a agitacdo. No caso do PVA 99%
hidrolisado, a solugdo foi resfriada a temperatura ambiente antes da adi¢cdo do agente
reticulante. A proporcdo de agente reticulante por unidade monomérica de PVA foi de
1:5. O polimero e o agente reticulante foram pesados utilizando uma balangca com
preciséo de décimo de grama.

As solucdes poliméricas foram, entéo, vertidas em placas de Petri de acrilico ou
Teflon® e colocadas em estufa por 15 horas a 60°C para evaporacdo do solvente. Em
sequida, os filmes foram submetidos aos procedimentos para reticulacdo do PVA,
mantendo-0s por mais trés horas nas temperaturas de 60, 100 e 150°C. Os reticulantes
usados foram: acido maleico (P.A., Vetec Quimica Fina Ltda.), acido citrico
(monohidratado, P.A., Vetec Quimica Fina Ltda) e &cido oxalico (dihidratado, P.A.,

Vetec Quimica Fina Ltda), cujas formulas quimicas estdo mostradas na Figura 4.1.

COOH-CH=CH-COOH HOOC-COOH

Acido Maleico Acido Oxalico
ICOOH
COOH-CH,-C -CH,- COOH
|

OH
Acido Citrico

Figura 4.1: Férmula quimica dos reticulantes testados.

Os reticulantes utilizados e suas propor¢des foram selecionados com base em
trabalhos anteriores realizados no laboratério (KRONEMBERG, 2000, FIGUEIREDO,
2006) e de trabalhos da literatura (BANGXIAO et al., 2001, ISIKLAN e SANLI. 2005,
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JIAN e MING, 1987, LANG et al., 1996, BURSHE et al., 1997). Os filmes de PVA

foram mantidos em dessecador.

4.1.2- Caracterizacdo Estrutural dos Filmes de PVA

Para um melhor entendimento da natureza estrutural dos filmes de PVA, foram

realizadas analises de inchamento em agua, calorimetria diferencial de varredura (DSC),

degradacdo térmica (TGA) e espectroscopia de infravermelho (FTIR). Os resultados

foram comparados com o filme de PVA n&o reticulado a fim de se avaliar o efeito da

reticulacdo nas propriedades do polimero final.

4.1.2.1- Teste de Sorcéo (Grau de Inchamento)

Foram cortados pedagos de 2 cm de comprimento por 2 cm de largura de
cada filme de PVA a ser testado. Os filmes foram imersos em agua destilada,
microfiltrada e desmineralizada, a 25°C, por 24 horas. Em seguida, a area dos filmes
imersos foi medida e, a partir da Equacdo 4.1, foi calculado o grau de inchamento (S)

de cada filme.

S(%) = % x100 Equagdo 4.1

Onde, Ay € a area do filme molhado e As é a area do filme seco.

Nesses testes também foram avaliados os efeitos da concentragdo do agente
reticulante e do tempo de reticulacdo nas caracteristicas de inchamento do polimero.
Para isso, foram preparados filmes de PVA reticulados com &cido maleico nas
proporcdes acido maleico: unidade monomérica de PVA de 1:5, 1:10 e 1:15 e filmes

de PVA reticulados com acido maleico (1:5) ap6s 1, 3 e 5 horas.

4.1.2.2- Andlise Térmica por Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

Os experimentos de DSC foram conduzidos em um calorimetro da Perkin-

Elmer, modelo DSC-7, em célula de aluminio fechada, mantendo uma vazdo de

nitrogénio de 22,5 mL.min™. A massa das amostras ficou em torno de 11 a 21 mg. O
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programa de temperatura ajustado foi: (1) Isoterma a 10°C por 10 minutos; (2)
aquecimento para 150°C a uma taxa de aquecimento de 10°C.min™; (3) resfriamento
brusco para 10°C; (4) 5 minutos em 10°C; (5) aquecimento para 200°C a uma taxa de
10°C.min™. Este programa foi determinado a partir de corridas preliminares.

As curvas DSC obtidas foram empregadas para a determinacdo da temperatura
de transi¢do vitrea, Tg, e temperatura de fusdo dos dominios cristalinos, Tm, do PVA
99% e 80% hidrolisado, reticulado com os trés &cidos carboxilicos em diferentes
temperaturas. Os célculos da Tg e Tm foram feitos através do software Pyris.

4.1.2.3- Andlise da Degradacao Térmica (TGA)

Os termogramas das amostras de PVA, antes e apos a reacdo de reticulacéo,
foram obtidos em um analisador termogravimétrico da Perkin-Elmer, modelo TGA 7.
Aproximadamente 5 mg de amostra foi colocada em uma célula de platina e submetida
a aquecimento de 10°C.min™, sob atmosfera de nitrogénio, no intervalo de temperatura
de 50 a 900°C. O acompanhamento da perda de massa das amostras com a temperatura
possibilitou avaliar as mudangas ocorridas na degradacao térmica do PVA para cada

reticulante utilizado, em cada temperatura de reticulacéo.

4.1.2.4- Andlise por Espectroscopia de Infravermelho (FTIR)

As analises de infravermelho foram conduzidas em um espectrometro FTIR,
Nicolet 6700, utilizando refletancia total atenuada (ATR). A regido analisada foi entre
500 e 4.000 cm™, utilizando 200 varreduras para cada amostra. As analises por FTIR
permitiram avaliar o consumo dos grupos hidroxila do PVA na reacdo com o0s acidos
carboxilicos bem como o aparecimento de grupos éster, produto da reacdo e, assim,

determinar as melhores condic¢des para reticulacdo do PVA.

4.2. Preparo das Fibras Microporosas

As fibras microporosas utilizadas como suportes para a membrana composta
foram preparadas utilizando metodologia desenvolvida por BERTOLDO (BERTOLDO,
2005), a partir de uma solucdo polimérica de Poli(éter sulfona) (PES) como polimero

base, poli(vinil pirrolidona) (PVP), como aditivo, e N-metil-2-pirrolidona (NMP) como
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solvente. O PES (Basf, Ultrason E6010) com massa molar numérica méedia de 58.000
Dalton foi mantido em estufa a 60°C, por no minimo 24 horas, para eliminacdo de
umidade. O PVP (Sigma Chemical Co.), com massa molar média de 360.000 Dalton
(PVP K90), também foi mantido em estufa com o mesmo proposito. O solvente NMP
(Vetec Quimica Fina Ltda) ndo sofreu nenhum tratamento prévio a sua utilizagéo.

O PES é um polimero com caracteristicas hidrofébicas e foi escolhido como o
polimero base para o preparo do suporte microporoso devido as suas excelentes
propriedades quimicas e fisicas, sendo largamente empregado na fabricacdo de
membranas de ultrafiltracdo e como suporte para membranas compostas. Neste trabalho,
as condicdes escolhidas para o preparo do suporte levaram em conta os resultados de
tamanho de poros e permeabilidade hidraulica encontrados no trabalho de BERTOLDO
(BERTOLDO, 2005).

O aditivo escolhido (PVP) é um polimero hidrofilico, amplamente miscivel em
solventes organicos e inorganicos, inclusive agua, que favorece a formacdo de
membranas com poros interconectados e a reducdo da presenca de macroporos nas
subcamadas, possibilitando baixa resisténcia ao fluxo permeado através das paredes da
membrana e alta resisténcia mecanica.

A Figura 4.2 mostra as formulas estruturais das materias primas utilizadas na

preparacdo da solucdo polimérica.

N-metil-2- pirrolidona Poli(vinil pirrolidona)

Poli(éter sulfona)

Figura 4.2: Férmulas estruturais dos compostos utilizados no preparo da solucéo polimérica.
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A solugdo polimérica foi preparada em um frasco reagente. O polimero e o
solvente foram adicionados primeiramente no frasco, pesados em uma balanca digital
com precisdo de décimo de grama. O frasco foi fechado por uma rolha com orificio
central de forma a permitir a passagem da haste das pas do agitador mecanico. Com o
auxilio de Parafilm®, isolou-se a solu¢cdo de forma a impedir o seu contato com o ar
atmosférico.

Para facilitar a solubilizacdo, o conjunto foi aquecido a 70°C em uma placa de
aquecimento e mantido até a solubilizacdo completa do polimero base (cerca de 1 dia).
Apo6s a solubilizacdo do polimero base, adicionou-se o aditivo, mantendo as mesmas
condi¢des até sua total solubilizacdo (cerca de 2 dias). As propor¢des utilizadas foram
PES/PVP K90/NMP = 15/5/80 %m/m (BERTOLDO, 2005). Em seguida, a solucéo foi
deixada em repouso por 1 dia na temperatura ambiente para a eliminagdo de bolhas
formadas durante a agitacéo.

Para a producéo das fibras, a solu¢do polimérica foi transferida para um cilindro
de aco que foi fechado hermeticamente, no qual permaneceu em repouso por mais 1 dia
com o objetivo de eliminar as bolhas formadas durante o processo de transferéncia.

O liquido interno consistiu de uma solucdo de NMP/agua/PVP K90 = 64/27/9
%m/m. A solucdo foi mantida em agitacdo para completa solubiliza¢do do PVP K90. O
liquido interno é responsavel pela manutencdo do orificio da fibra, sendo a sua
composicdo um parametro importante na transferéncia de massa durante o processo de

formacdo da membrana.

Para a eliminacdo das impurezas, o liquido interno foi vertido em tanque de aco
inox com émbolo no seu interior, que evita o contato do mesmo com o ar comprimido, e
filtrado. O tanque foi conectado a um filtro de aco inox com abertura de 60 um e
pressurizado (cerca 1,5 kgf.cm-2). A solucdo do liquido interno foi, entéo, colocada em

um aparelho de ultra-som durante alguns minutos para eliminacéo das bolhas.

A extrusora e o equipamento de fiacdo utilizados para o preparo das fibras ocas
sdo representadas esquematicamente na Figura 4.3. O equipamento de fiacdo é
apresentado na Figura 4.3 (a). Neste equipamento, a solucdo polimérica é bombeada em
direcdo a extrusora através da pressurizacdo do tanque de alimentacdo com ar
comprimido seco. O escoamento do liquido interno foi feito por intermédio de uma

bomba de engrenagem (Calder).
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A extrusora € um dispositivo utilizado para o preparo das fibras ocas e consiste
de um orificio para escoamento do liquido interno (diametro externo de 0,41 mm) e
outro para escoamento da solucdo polimérica (didmetro externo de 1,5 mm), conforme

mostrado na Figura 4.3 (b).

A solucdo polimérica e o liquido interno depois de sairem da extrusora
percorrem uma determinada distancia antes de emergir no banho externo de
precipitacdo (a4gua filtrada). Esta distancia permite controlar o tempo de exposicdo do
filme polimérico com o ar ambiente, sendo também de grande influéncia na alteracdo da
morfologia das membranas obtidas. A distancia entre o banho de precipitacdo e a
extrusora foi de 9 cm (BERTOLDO, 2005).

As fibras preparadas foram posicionadas manualmente em roldanas de nylon e
tensionadas por acdo de um motor com velocidade controlada que atua na ultima
roldana. A velocidade de fiacdo utilizada foi de 11,8 m.minuto™. As fibras foram
recolhidas, armazenadas em recipiente com agua filtrada e colocadas em banho de dgua
a 60°C por um dia. O objetivo do banho € a eliminacdo do solvente e aditivo residuais
contidos nas membranas formadas. A técnica de secagem utilizada foi a de impregnacéo
dos poros utilizando uma solucdo de 30% m/m de glicerol em &gua. As fibras foram
colocadas em banho com esta solugdo a 60°C por 1 dia. Em seguida, foram deixadas
secando ao ar ambiente por mais 1 dia (BERTOLDO, 2005).
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Liquido solucéo polimérica
interno D
extrusora

O

Banho de Precipitacio
Externo
Recolhimento em
feixes
(@)

Solucéo Polimérica

]+ Liquido Interno

(b)

Figura 4.3: Representacdo esquematica: (a) do equipamento de fiacdo; (b) da extrusora.
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4.3 — Preparo das Fibras Compostas

4.3.1- Planejamento Experimental

As fibras compostas foram preparadas a partir da técnica de recobrimento das
fibras micropororosas por imersdo em solucdo polimérica diluida, utilizando o PVA
como polimero para a formagéo da pele.

A influéncia de alguns pardmetros no preparo das fibras compostas sobre as
propriedades de transporte (fluxo de permeado (Ji) e rejeicdo salina (R)) foi avaliada
através de um planejamento experimental meio fatorial a dois niveis, com um total de
11 experimentos, com triplicata no ponto médio. Os seguintes parametros foram
analisados quanto a influéncia nas propriedades de transporte das fibras compostas

preparadas:
« X1 =concentracao da solucdo de PVA (%m/m)
-1=3% 0=5% +1=7%
« X2 = proporcao agente reticulante : PVA (molar)
-1=1:5 0=1:10 +1=1:15
» X3 =temperatura de reticulacao
-1 =40°C 0=60°C +1 =80°C
* X4 =namero de etapas de recobrimentos

-1=1 0=2 +1=3

O planejamento meio fatorial a dois niveis € mostrado na Tabela 4.1.

As solucdes de recobrimento foram preparadas utilizando PVA 80% hidrolisado,
previamente mantido em estufa a 60°C para eliminacdo de umidade. O PVA 80%
hidrolisado foi utilizado nesta etapa de experimentos, devido a sua facil dissolucdo em
agua ndo necessitando de aquecimento.

Foram preparadas solucBes aquosas de PVA nas diferentes concentracdes
(%m/m) testadas. Como agente reticulante, foi utilizado o acido maleico com base nos

resultados obtidos na etapa do estudo da reticulagéo de filmes planos.

104



Tabela 4.1: Planejamento experimental meio fatorial a dois niveis.

Capitulo 4: Metodologia Experimental

Experimento X1 X2 X3 X4
1 -1 -1 -1 -1
2 -1 -1 +1 +1
3 -1 +1 -1 +1
4 -1 +1 +1 -1
5 +1 -1 -1 +1
6 +1 -1 +1 -1
7 +1 +1 -1 -1
8 +1 +1 +1 +1
9 0 0 0 0

10 0 0 0 0
11 0 0 0 0

*Varidveis do modelo (concentracdo de PVA, proporcédo agente:PVA, temperatura, nimero de recobrimentos)

As solugdes poliméricas para o cobrimento do suporte foram preparadas em um
frasco reagente. O polimero e o solvente foram adicionados primeiramente no frasco,
pesados em uma balanca digital com precisdo decimal. O frasco foi fechado por uma
rolha com orificio central de forma a permitir a passagem da haste das pas do agitador
mecanico e mantidas agitadas até completa solubilizagdo do PVA. Apos a dissolugédo do
PVA, a quantidade desejada de acido maleico foi adicionada, mantendo-se a solucédo em

agitacdo por 1 dia.

As fibras microporosas foram cobertas externamente utilizando o equipamento
mostrado na Figura 4.4. As fibras foram colocadas em suporte de metal e mantidas bem
esticadas. O suporte foi colocado em recipiente de vidro, com uma entrada na parte
inferior, onde foi conectada ao frasco com a solugéo de recobrimento. Com o auxilio de
uma bomba peristaltica (Tavenol), a solucdo polimérica foi introduzida no recipiente e,
em seguida, descartada lentamente de volta para o frasco. A velocidade de recobrimento

das fibras foi em torno de 16 L.h.

Apo6s o recobrimento, as fibras foram secas por corrente de ar seco durante
aproximadamente 15 horas e, entdo submetidas as condicdes de reticulacdo por 3 horas.
As temperaturas desta etapa foram escolhidas de modo a avaliar sua influéncia nas

propriedades de transporte da pele seletiva, sem causar danos ao suporte poroso.

105



Capitulo 4: Metodologia Experimental

/ ™ Fibras

Recipiente

de vidro G SR

Solucdo de

Ar cobrimento

Bomba peristéltica

Figura 4.4: Equipamento utilizado para o cobrimento das fibras.

4.3.2- Aprimoramento das Condic¢des de Cobrimento

O PVA 99% hidrolisado foi utilizado, ap6s procedimento de secagem, no
preparo de solugdes aquosas com 5% m/m de PVA para a etapa de recobrimento. As
fibras cobertas com PVA foram submetidas a reticulagdo com acido maleico nas
temperaturas de 60, 80, 100 e 150°C por 3 horas. Nas fibras reticuladas a 150°C, ndo foi
possivel avaliar as propriedades de transporte. Para estas fibras a reticulacdo foi
realizada em 15 minutos.

Fibras ocas de PEI, cedidas pela PAM MEMBRANAS SELETIVAS LTDA.,

foram utilizadas com alternativa as fibras de PES.

4.4- Caracterizacao das Fibras Compostas

As fibras compostas foram caracterizadas quanto as propriedades de transporte

(fluxo de permeado e rejeicdo salina) e morfologia (MEV).
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4.4.1- Propriedades de Transporte

As membranas produzidas foram caracterizadas por testes de permeacdo. Esta
caracterizacdo tem como objetivo possibilitar uma avaliagdo do desempenho das
membranas, baseando-se nas suas propriedades de transporte: permeabilidade hidraulica
e rejeicdo de salis.

Para isso, as fibras foram acopladas em moédulos de permeacao tubulares de aco
inoxidavel, com aproximadamente 23 cm de comprimento e 0,6 cm de didmetro (Figura
4. (a)). As duas extremidades dos modulos foram preenchidas com resina epoxi
(Araldite® 24 h), sendo que a cura da resina foi acelerada em estufa a 60°C durante
aproximadamente uma hora. Em seguida, um estilete foi utilizado para cortar a cola nas
extremidades dos modulos, obtendo a secéo transversal, representada esquematicamente
na Figura 4. (b). Finalmente, uma dessas extremidades era completamente fechada com
resina epoxi, enquanto a outra, para permitir a passagem do permeado nos testes de
caracterizacdo, permanecia com as fibras abertas. A area efetiva de membranas nos

médulos de permeacéo variou entre 7,0 e 39,5 cm?, dependendo do niimero de fibras.

Cola
Q
Fibras
O
Secio
Transversal
(@) (b)

Figura 4.5: (a) Mddulo de permeacédo utilizado nos testes para caracterizacdo das membranas
cobertas, (b) detalhe da se¢do transversal da saida do médulo de permeacdo (CARVALHO, 2001).

Apos a construcdo, os modulos foram acoplados em sistemas de permeacéo,
cujo esquema é apresentado pela Figura 4.6. A alimentacdo foi bombeada para dentro
do mddulo e depois da percolacdo pelo interior das fibras, o permeado foi recolhido
numa das extremidades do modulo. A vazdo do permeado foi medida com o auxilio de

uma pipeta de 10 mL, com precisdao de 0,1 mL. O concentrado sempre retornava ao
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tanque de alimentacédo. Os testes de permeacéo foram realizados a temperatura ambiente

(= 25°C) e pressao de operacao de 6 bar.

Concentrado

Permeado

_ 7 I , Tempo
ZPQ ) '\ ¥ permeado =
7

&

6
8[JC.

Figura 4.6: Representacao esquematica do sistema experimental de permeacio empregado para
caracterizacdo das fibras compostas: (1) tanque de alimentacdo, (2) bomba, (3) médulo de

permeacdo, (4) mandmetro, (5, 6 e 7) valvulas.

A permeabilidade e rejeicdo salina foram medidas utilizando uma solugéo
aquosa de Na;SO, (500 mg.L™). O fluxo de agua foi medido apés 30 minutos de
operacdo. O fluxo permeado era dividido pela pressdo de alimentacdo para a
determinacdo da permeabilidade hidraulica das diferentes membranas testadas. Em
seguida, amostras de concentrado e permeado foram recolhidas para determinacdo do
teor salino na alimentacdo e no permeado utilizando um condutivimetro (Quimis Q-
405M). Com as condutividades da alimentacdo e do permeado, calculou-se o valor da

rejeicdo salina das fibras compostas atraves da Equacédo 2.4.

Nos experimentos para avaliar a etapa de aprimoramento do preparo das fibras
(sistema 2), foi utilizado um sistema de permeacao com fluxo continuo pressurizado por
uma bomba de alta pressdo (Hydracell). Nesse sistema, o controle de temperatura era
feito através de um banho termostatico ligado a uma serpentina dentro do tanque de
alimentacdo. Esse sistema também possui um rotdmetro para medir a vazdo de
concentrado que retorna ao tanque de alimentacdo. A vazdo de concentrado nos

experimentos foi mantida em 80 L.h™. As tubulaces eram de aco inoxidéavel e silicone
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e todas as conexdes eram de aco inoxidavel. O sistema foi alimentado por um volume
de aproximadamente 4 L. Os testes de permeacdo foram realizados a temperatura
ambiente (= 25°C) e pressao de operacgao de 20 bar. As medidas de fluxo de permeado e
rejeicdo salina foram realizadas apds compactacdo das membranas até estabilizacdo do
fluxo de permeado utilizando uma solucéo aquosa de NaSO, (500 mg.L™).

As fibras com as melhores caracteristicas de permeabilidade e rejeicdo salina
(NapS0O,4) também foram testadas quanto a rejeicdo a NaCl, usando uma solugdo com
concentracdo de 2.000 mg. L™, nas mesmas condices de operacdo descritas no
paréagrafo anterior.

4.4.2- Morfologia (MEV)

A anélise morfologica das fibras ap0s os cobrimentos foi realizada em
microscopio eletronico de varredura (MEV), FEI Company Quanta 200 com detector
ETD e corrente na faixa de 90 - 100 pA, sob alto vacuo.

Antes da caracterizacdo por MEV, as amostras das membranas para analise da
secdo transversal foram fraturadas em nitrogénio liquido para evitar deformacéo e
coladas em um suporte. Todas as amostras eram submetidas a um pré-tratamento por
recobrimento com ouro (= 300 A), num metalizador do tipo “sputtering” (Jeol, JFC
1500).

Foram realizados fotomicrografias da secdo transversal (ST). E da superficie

externa (SE). As regibes das fibras estdo apresentadas na Figura 4.7.

1- Secado transversal

2- Detalhe da secdo transversal

3- Detalhe da sec¢do transversal

~; S préximo a superficie externa
&)/ /R S (pele)

e i 4- Superficie externa

«micron

100

Figura 4.7: Representacéo das diferentes regides durante a caracterizagcdo morfoldgica das
fibras ocas.
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4.5 - Teste de Resisténcia ao Transporte dos Suportes Microporosos ao

Tratamento Térmico

Devido a baixa permeabilidade das fibras compostas foi feito um estudo com o
objetivo de investigar o efeito do suporte poroso na resisténcia ao transporte nas
membranas. Para isso, foram feitas medidas da permeabilidade hidraulica do suporte
(PES) apds tratamento térmico nas mesmas condi¢cfes em que as fibras compostas
foram submetidas Como alternativa, suportes porosos de poli(éter imida) (PEI) também
foram testados apds tratamento térmico, mas neste caso, utilizou-se a 150°C por 3 horas.

Foi avaliada também a permeabilidade a agua de um filme de PVA reticulado
com acido maleico a 150°C, com o objetivo de comparar com a permeabilidade da fibra
composta e analisar o efeito do suporte na permeabilidade da membrana. Para medidas
de permeabilidade do filme de PVA, foi utilizado um aparato conforme mostrado na
Figura 4.8.

Filme de PVA

e

/ Agua
Figura 4.8: Aparato utilizado para medida de permeabilidade dos filmes de PVA.

Na parte inferior do aparato ilustrado na Figura 4.8, foi colocada agua e a parte
superior foi selada com o filme de PVA. Desta forma, o transporte de agua para o
ambiente somente ocorre através deste filme. O conjunto (aparato, filme de PVA e
agua) foi pesado numa balanca com precisdo de milésimo de grama. O conjunto foi
colocado num dessecador e mantido a 40°C. Periodicamente foram feitas medidas de
massa do conjunto, o que permitiu o célculo da permeabilidade hidraulica do filme de
PVA.
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4.6- Teste de Resisténcia ao Cloro Livre

As fibras compostas com as melhores caracteristicas de fluxo de permeado e
rejeicdo salina foram avaliadas quanto a resisténcia ao cloro livre. Para isso, foram
preparadas solucbes a partir de hipoclorito de sddio, 4 a 6% (P.A., VETEC, Quimica
Fina Ltda.), com teor de cloro livre de 250 e 500 mg.L™. As membranas foram
submetidas a exposi¢do ao cloro utilizando o sistema experimental de permeacdo. O
teor de cloro livre nas solucdes preparadas foi mensurado através do Kit Visodisc Cloro,
método DPD, Policontrol. Para analises do teor de cloro livre, as solucbes foram
diluidas apropriadamente.

Os testes de exposicao ao cloro livre foram realizados em temperatura ambiente,
a 8 bar de pressdo, com retorno de permeado e concentrado ao tanque de alimentacéo.
As propriedades de transporte das fibras foram investigadas periodicamente, em funcgéo
da exposicdo ao hipoclorito de sédio (mg.L™.h). Antes de cada medida, o sistema
experimental foi lavado com agua destilada, microfiltrada e desmineralizada. Os
resultados foram comparados com uma membrana de poliamida de NF comercial
(NF2540, FILMTEC).

Paralelamente, com o objetivo de avaliar os possiveis danos na estrutura
polimérica devido ao ataque do cloro livre, filmes de PVA reticulados foram imersos
em solucdo de hipoclorito de sédio 500 mg.L™ por 6 horas. Ap6s este periodo foram
realizados testes de inchamento, analises de espectroscopia por infravermelho e
microanalise por EDS.

Os filmes foram analisados por espectrémetro FT-IR Spectrum 100 Perkin-
Elmer com refleténcia total atenuada (ATR). A regido analisada foi entre 500 e 4000
cm, utilizando 16 varreduras para cada amostra.

As microanalises por EDS (Detector por raios-x de dispersao de elétrons), foram
realizadas através do INCA, Penta FETx3 (Oxford Instruments). As amostras foram
primeiramente metalizadas com ouro até 300 um no Jeol JSM 5300, sob vacuo e

atmosfera de argonio.
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5. Resultados e Discussao

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos no
desenvolvimento desta tese. Os resultados estéo divididos em etapas:

Estudo da reticulagdo do PVA onde se procurou as melhores condigdes para a
reacao de reticulacdo e associa-las a morfologia da membrana formada. As técnicas
analiticas utilizadas para inferir sobre as caracteristicas dos filmes reticulados foram:
testes de inchamento, analises térmicas (DSC e TGA) e espectroscopia de
infravermelho (FTIR).

O preparo e a caracterizacdo das fibras compostas foi realizada utilizando as
melhores condicbes encontradas no estudo sobre a reticulacdo do PVA. Os objetivos
desta etapa foram avaliar a relagédo entre a natureza estrutural do PVA reticulado e as
propriedades de transporte das membranas formadas, buscando as melhores
caracteristicas de transporte. As fibras foram caracterizadas atraves de testes de
permeacao para avaliar as propriedades de transporte e por microscopia eletronica de
varredura (MEV) para caracterizacdo da morfologia.

Para a investigacdo da estabilidade da camada seletiva de PVA a agentes
oxidantes, as membranas foram caracterizadas por testes de permeacéo, EDS, FTIR e
MEV, avaliando-se as mudancas nas propriedades de transporte e na estrutura

molecular do polimero da camada seletiva.

5.1- Estudo da Reticulacdo do PVA

As caracteristicas desejaveis em membranas de Osmose Inversa (Ol) e
Nanofiltracdo (NF) sdo permeabilidade hidraulica e rejeicdo salina altos. Fatores que
envolvem o preparo da camada seletiva da membrana, tais como grau de hidrélise do
PVA, temperatura e tempo de reticulacdo e o tipo de agente reticulante irdo determinar a
estrutura da membrana e seu desempenho. Portanto, a reticulacdo do PVA sob

diferentes condicGes foi extensamente estudada.
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5.1.1- Teste Sorcéao (Grau de Inchamento)

O grau de inchamento é uma das maneiras de caracterizar o grau de reticulacéo
do polimero. Um aumento no numero de reticulacbes geradas diminui a rigidez da
cadeia polimérica, reduzindo o volume livre entre os segmentos de cadeia, formando
uma malha tridimensional mais compacta, conduzindo ao decréscimo no inchamento
pela &gua (PRAPTOWIDODO, 2005, YEOM e LEE, 1996, ISIKLAN e SANLI, 2005).

Para os testes de inchamento em &gua, os filmes de PVA foram preparados
utilizando uma solucdo aquosa com 5% m/m de PVA e uma razdo molar entre o agente
reticulante e as unidades monoméricas de PVA de 1:5. No experimento para avaliagdo
da quantidade de agente reticulante, essa razéo foi variada. Todos os testes foram feitos
em duplicata.

A Figura 5.1 apresenta o grau de inchamento do PVA 80 e 99% hidrolisado
reticulado com &cido maleico em funcédo da temperatura de reticulacdo. O aumento da
temperatura de reticulacdo dos filmes de PVA acarreta na diminuicdo do grau de
inchamento. Em outras palavras, com aumento da temperatura, a densidade de
reticulacdo aumenta devido ao favorecimento da reacdo entre o reticulante e 0 PVA,

originando uma malha mais compacta e menos hidrofilica.

Acido Maleico
~—~ 200
S
o
g 150 - A
IS A PVA80%
S 100 A -
S A = PVA99%
3 50 - n
= a
g 0 T T T
0 50 100 150 200
Temperatura (°C)

Figura 5.1: Grau de inchamento dos filmes de PVA 80 e 99% hidrolisados reticulados com &cido

maleico em diferentes temperaturas por 3 horas.

Em relagdo ao grau de hidrélise do PVA, observou-se que o PVA totalmente

hidrolisado inchou menos em &gua. Esse comportamento foi observado para todos os
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agentes reticulantes testados (Figura 5.2). Este resultado deve-se ao fato de que o PVA
parcialmente hidrolisado possui grupos acetatos em sua cadeia polimérica que, segundo
BRAZEL e PEPPAS (BRAZEL e PEPPAS, 1999), facilitam a sor¢cdo de agua pelo
aumento no espacamento segmental e na mobilidade das moléculas penetrantes. Além
disso, para que ocorra a reticulacdo das cadeias poliméricas sdo necessarios dois grupos
hidrolisados vizinhos na cadeia principal do PVA. Desta forma, um polimero
parcialmente hidrolisado apresenta uma menor eficiéncia de reticulacdo, facilitando o
inchamento pela &gua.

Diferentes agentes reticulantes resultam em diferentes estruturas quimicas do
polimero. De acordo com a Figura 5.2 (a) e (b), na maior parte dos testes realizados, o0s
filmes de PVA reticulados com os acidos maleico e oxalico apresentaram graus de
inchamento similares. Estes resultados indicam que na reticulacdo do PVA com estes
reticulantes forma-se uma estrutura polimérica mais estavel, menos suscetivel ao
inchamento em 4&gua e, portanto com caracteristicas que podem ser Uteis para
membranas de NF e Ol, ja que o polimero mais inchado pode permitir a passagem de
sais atraves da membrana. Os resultados também mostram claramente o efeito da

temperatura de reticulacdo no inchamento do polimero.
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Figura 5.2: Grau de inchamento do PVA 80% hidrolisado (a) e 99% hidrolisado (b) reticulados

com os diferentes &cidos carboxilicos em diferentes temperaturas de reticulagdo por 3 horas.

O écido citrico teve o pior desempenho dentre os reticulantes testados. Nas
temperaturas de reticulacdo de 60° e 100°C, as membranas preparadas com o PVA 80%
hidrolisado foram sollveis em agua, indicando que a reacdo entre o PVA e o 4cido
citrico nessas temperaturas ndo foi favorecida. O mesmo comportamento foi observado
para os filmes de PVA 80% hidrolisado tratados com o acido oxalico na temperatura de

reticulagdo de 60°C.
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Em relacdo ao tempo de reticulagdo, observa-se através da Figura 5.3 que
tempos de reticulacdo mais altos levam a maiores densidades de reticulagdo. Na
literatura sdo reportados trabalhos em que os autores concluiram que o tempo da reacao
entre o PVA e o0 agente reticulante é determinante no grau de reticulacdo
(PRAPTOWIDODO, 2005, KUSUMOCAHYO et al., 2000). Observa-se também que

em tempos de reticulacdo altos, a temperatura empregada para a reagdo nao foi tdo

significativa.
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Figura 5.3: Grau de inchamento do PVA 99% hidrolisado reticulado com &cido maleico em

diferentes temperaturas e tempos de reticulagao.

Na Figura 5.4, podemos observar o decaimento do grau de inchamento do PVA
80% hidrolisado com o aumento da concentracdo de acido maleico. Muitos autores
estudaram a densidade de reticulacdo do PVA com diferentes quantidades de agentes
reticulantes. Na maior parte dos trabalhos, o aumento da concentragdo do agente
reticulante acarreta numa maior densidade de reticulacdo, diminuindo o inchamento
(HYDER et al.,, 2006, PRAPTOWIDODO, 2005, MATSUYAMA et al., 1997,
ISIKLAN e SANLI, 2005, BURSHE et al., 1997).
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Figura 5.4: Grau de inchamento do PVA 80% hidrolisado reticulado com acido maleico em

diferentes concentracfes a 60°C e tempo de reticulacéo de 3 horas.

5.1.2- Analises Termicas por Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

As transicdes térmicas do PVA 80% e 99% hidrolisado reticulado em diferentes
temperaturas e usando os trés acidos carboxilicos foram determinadas por DSC. As
temperaturas de transicdo vitrea (Tg) e de fusdo (Tm) dos filmes reticulados foram
comparadas com o polimero nao reticulado.

A partir da Figura 5.5, pode-se observar que o PVA 99% hidrolisado apresenta,
na maioria das condic¢des investigadas, uma maior Tg, 0 que pode ser atribuido ao maior
namero de grupos hidroxilas em sua cadeia polimérica, quando comparado com o PVA
80% hidrolisado. Os grupos hidroxila formam pontes de hidrogénio que reduzem a
mobilidade da cadeia polimérica e aumentam a densidade de empacotamento e,
conseqlientemente, a Tg do polimero.

Segundo BURSHE et al. (BURSHE et al., 1997), a reacédo de reticulacdo tende a

reduzir os dominios cristalinos do PVA devido a reacdao com os grupos hidroxilas.
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Figura 5.5: Variacdo da temperatura de transicdo vitrea com a temperatura de reticulacdo do PVA
99 (a) e 80% (b) hidrolisados utilizando os trés acidos carboxilicos como agentes reticulantes. As

linhas retas representam o polimero néo reticulado.

Na Figura 5.5 (a) e (b), quando o PVA foi reticulado com os &cidos maleico e
citrico nas temperaturas de reticulacdo de até 100°C, observou-se um decréscimo na Tg
quando comparada com o polimero ndo modificado. Esse decréscimo pode estar
relacionado a diminuicdo dos dominios cristalinos.

Segundo KRUMOVA et al. (KRUMOVA et al., 2000), a introdugédo dos agentes
reticulantes afeta tanto a cristalinidade quanto os espacamentos entre 0s segmentos de
cadeia polimérica na regido amorfa, originando varia¢6es nos valores de Tg. Os grupos
hidroxila do PVA contribuem, através de pontes de hidrogénio, para a rigidez do
polimero linear. Introduzindo um agente reticulante, o nimero de grupos hidroxila
diminui e as interacdes por pontes de hidrogénio decrescem, produzindo uma
diminuicdo na rigidez quando comparados ao polimero puro. Por outro lado, a
reticulacdo reduz a mobilidade segmental e aumenta a rigidez. Desta forma, 0s grupos
introduzidos podem afetar a Tg de diferentes formas, dependendo da sua estrutura.

Nos resultados encontrados no presente trabalho, o esperado aumento da Tg
devido a formacdo de uma malha quimica é compensado pelo desaparecimento da
malha fisica (relacionada aos dominios cristalinos e as ligacGes de hidrogénio) em
temperaturas de reticulacdo abaixo de 100°C. Porém, nos filmes de PVA reticulados
com o acido oxalico, nota-se que houve aumento da Tg comparado ao PVA ndo
modificado, mesmo nas temperaturas mais baixas. Essa diferenca em relacdo aos outros
acidos pode indicar a presenca de regides cristalinas no PVA mesmo apos a reticulacéo
com o acido oxalico, fazendo como que o polimero fiqgue mais rigido comparado com

aqueles reticulados com os outros &cidos. Esses resultados vdo de acordo com
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KRUMOVA et al. (KRUMOVA et al., 2000) que afirmam que a introducdo de agentes
reticulantes na estrutura do polimero pode afetar a Tg de diferentes formas, dependendo
da sua estrutura.

Quando a temperatura de reticulacdo foi de 150°C, os filmes reticulados
apresentaram Tg superiores ao polimero puro, ja que a reacdo do PVA é mais eficiente,
como verificado nos testes de inchamento. Nesse caso, a reducdo do espaco
intermolecular devido a reticulacdo compensa a diminuicdo da regido cristalina.

Em relacdo as temperaturas de fusdo (Tm), apresentadas na Tabela 5.1, ndo foi
possivel detectar a presenca de dominios cristalinos quando a reticulacdo foi efetuada
em temperaturas mais elevadas. Como mencionado, altas densidades de reticulagéo sdo
capazes de reduzir a cristalinidade do material devido ao afastamento das cadeias
(PARK et al., 2001).

Tabela 5.1: Temperatura de fusdo Tm do PVA 80 e 99% puros e reticulados com os acidos

maleico, citrico e oxalico nas temperaturas de 60, 100 e 150°C.

. L Temperatura de Tm
Reticulante Grau de Hidrdlise (%) . .
Reticulacdo (°C) (°C)
80 - 185
Nenhum
99 - 223
80 -
Maleico
99 165
80 156
Oxalico 60
99 150
80 -
Citrico
99 -
. 80
Maleico
99 -
80 156
Oxalico 100
99 -
80 -
Citrico
99 -
) 80 -
Maleico
99 -
80 -
Oxalico 150
99 -
) 80 -
Citrico
99 -
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Estas observagcdes estdo de acordo com os dados obtidos nos testes de
inchamento em agua e evidenciam que para temperaturas de reticulagdo maiores que
60°C, a densidade de reticulacdo é grande a ponto de ndo haver a formacao de estruturas
organizadas na matriz polimérica. Como conseqiiéncia, a hidrofilicidade dos filmes de
PVA foi reduzida, diminuindo o grau de inchamento. A auséncia de cristalinidade para
as amostras reticuladas comparadas com a observada para as amostras nao reticuladas
indica a efetividade da reticulacdo do PVA em temperaturas mais altas.

Em relacdo as amostras modificadas com acido oxalico observa-se a presenca de
dominios cristalinos mesmo em temperaturas de reticulacdo de 100°C. Este resultado

corrobora as observacdes feitas na determinacdo da Tg.

5.1.3- Anélise da Degradacéo Térmica (TGA)

As curvas de decaimento da massa do PVA 99% hidrolisado com a temperatura
e sua derivada (curva vermelha) estdo mostradas na Figura 5.6. Pode-se notar através da
curva relativa a derivada, que o PVA se degrada em duas etapas. A primeira ocorre por
volta de 275°C e a segunda em 450° C. TSUCHIA e SUMI (ROBERT et al., 1973),
deduziram o mecanismo envolvido na degradacédo térmica do PVA. Segundo os autores,
a decomposicdo do PVA procede em dois estagios. O primeiro estagio, o qual comeca
em torno de 200°C envolve principalmente desidratacdo acompanhada pela formacao de
alguns produtos volateis. Os residuos sdo predominantemente polimeros com estruturas
insaturadas conjugadas. No segundo estagio, o residuo polieno é degradado em 450°C

para formar carbonetos e hidrocarbonetos.
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Figura 5.6: Curvas da anélise termogravimétrica dos filmes de PVA 9% hidrolisado. Linha preta:

termograma de TGA, linha vermelha: derivada do termograma.
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As curvas da termogravimetria para as amostras reticuladas séo apresentadas nas
Figura 5.7 e Figura 5.8, onde observa-se que o polimero reticulado apresenta trés
estagios de degradacdo, sendo a primeiro iniciando em temperaturas inferiores ao
primeiro estagio de degradacdo do PVA ndo modificado. Esta etapa de degradacdo

provavelmente se deve a decomposicao térmica dos &cidos ndo reagidos.
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Figura 5.7: Curvas da analise térmica dos filmes de PVA 99% hirlisado ndo modificado e

reticulados com os trés acidos carboxilicos a 60°C.

As derivadas das curvas de TGA permitem uma melhor avaliacdo das
transformacdes térmicas dos filmes. A Figura 5.8 apresenta as curvas de
termogravimetria e suas derivadas dos filmes de PVA reticulados com os éacidos
maleico, citrico e oxalico.

Para 0 acido maleico, com temperatura de decomposicdo na faixa de 200°C
(Figura 5.8 a), nota-se que a temperatura de degradacdo da primeira etapa ocorre em
torno de 195°C. O acido maleico se decompde liberando monéxido e dioxido de
carbono. No filme reticulado com é&cido citrico (Figura 5.8 b), observa-se uma primeira
etapa de degradacdo iniciando em torno de 180°C com pico em 238°C. O acido citrico
se decompde a 175°C liberando dioxido de carbono e dgua. Em relacdo ao acido oxalico
(Figura 5.8 c), com temperatura de decomposicdo acima de 160°C, a primeira etapa de
degradacéo ocorre em 171°C liberando mondxido e didxido de carbono e pode liberar

acido formico.
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Figura 5.8: Curvas da analise termogravimétrica dos filmes de PVA 99% hidrolisado reticulados
com (a) &cido maleico, (b) citrico, (c) oxalico a 60°C. Linha preta: termograma de TGA, linha

vermelha: derivada do termograma.

Através dos termogramas, observa-se também que o perfil de degradacdo foi
alterado. Segundo FIGUEIREDO (FIGUEIREDO, 2008), o acréscimo do agente
reticulante aos filmes diminui a hidrofilicidade dos mesmos, reduzindo bastante as
perdas de massa em temperaturas inferiores a 300°C. Além disso, no polimero
modificado pelos reticulantes houve um aumento na estabilidade térmica conforme
evidenciado pelo aumento da temperatura em que a perda de massa do polimero
(segundo estagio de degradacéo) se inicia.

Quando a temperatura de reticulacdo aumenta para 100°C (Figura 5.9), nota-se

uma diminuicdo da banda de degradacdo relativa aos acidos ndo reagidos.
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Figura 5.9: Curvas da analise termogravimétrica dos filmes de PVA 99% hidrolisado reticulados
com (a) &cido maleico, (b) citrico, (c) oxalico a 100°C. Linha preta: termograma de TGA, linha

vermelha: derivada do termograma.

Na temperatura de reticulagio de 150°C (Figura 5.10), observa-se o
desaparecimento da banda de degradacédo relativa aos acidos ndo reagidos, indicando
total consumo dos &cidos na reagdo com o PVA. Estes resultados confirmam os
resultados anteriores, que indicaram a maior efetividade da reticulagdo em altas
temperaturas.

Através das analises dos termogramas também se pode observar, para o PVA
reticulado com o &cido oxalico, que hd uma grande variacdo de massa na etapa referente
a perda de agua, diferentemente do que foi observado para o PVA reticulado com os
outros acidos carboxilicos. Esses resultados indicam que, mesmo apdés a reticulacéo, ha

presenca de grande quantidade de grupos hidroxilas livres, e estdo de acordo com o que
foi verificado nas analises por DSC.
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Figura 5.10: Curvas da anélise termogravimétrica dos filmes de PVA 99% hidrolisado reticulados

com (a) acido maleico, (b) oxalico a 150°C. Linha preta: termograma de TGA, linha vermelha:

derivada do termograma.

Nos termogramas dos filmes reticulados com &cido maleico (Figura 5.11), na

temperatura de 150°C, fica claro o desaparecimento da primeira etapa de degradagéo

referente ao &cido néo reagido e a diminuigédo da perda de massa relativa a liberacdo de

agua.
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Figura 5.11: Curvas da analise térmica dos filmes de PVA 99% hidrolisado ndo modificado e

reticulados com &cido maleico nas temperaturas de 60°, 100° e 150°C.

Analises térmicas dos filmes de PVA 80% hidrolisado reticulados nas diferentes

condigdes também foram realizadas e comparadas com o polimero ndo modificado. Os

resultados encontrados foram similares aos do polimero 99% hidrolisado.
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5.1.4- Espectroscopia de Infravermelho (FTIR)

Os grupos hidroxila do PVA reagem com os acidos carboxilicos durante a
reacdo de reticulacdo formando grupos éster. Portanto, analises de infravermelho foram
utilizadas para avaliar a eficiéncia da reticulagdo do PVA através do consumo dos
grupos hidroxila e o aparecimento dos grupos éster.

A Figura 5.12 apresenta os espectros de infravermelho para o PVA 80 e 99%
hidrolisado n&o reticulados. A banda de absorcdo no comprimento de onda de 3300 cm™
é relativa aos grupos hidroxilas. O PVA 99% possui uma maior quantidade de grupos
hidroxilas na cadeia polimérica e, portanto, apresenta uma maior absorbancia nesse
comprimento de onda que o PVA 80% hidrolisado. Por outro lado, o PVA parcialmente
hidrolisado possui grupos acetato na cadeia polimérica que correspondem a uma banda

de absorcéo no comprimento de onda de 1730 cm™ relativa aos grupos carbonila.
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Figura 5.12: Espectros de infravermelho do PVA 80 e 99% hidrolisado.

A Figura 5.13 apresenta os espectros de FTIR do PVA puro 99% hidrolisado e

reticulado com os diferentes acidos carboxilicos a 60°C.
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Figura 5.13: Espectros de infravermelho do PVA 99% hidrolisado reticulado com os trés acidos

carboxilicos a 60°C.

A analise dos espectros apresentados na Figura 5.13 revela uma diminuicdo das
bandas relativas aos grupos hidroxilas para os filmes de PVA reticulados. A menor
quantidade dos grupos hidroxilas foi observada para o filme modificado com é&cido
maleico. No comprimento de onda em torno de 1720 cm™, observa-se o aparecimento
de bandas de absorcdo nos filmes de PVA reticulado. Esse comprimento de onda é
relativo aos grupos éter que sdo formados na reacdo de reticulacdo, como foi dito
anteriormente. Segundo ISIKLAN e SANLI (ISIKLAN e SANLI, 2005) a intensidade
das bandas em 1725 cm™, tipica do grupo éster, aumenta com a densidade de
reticulacéo.

Porém, na regido de comprimento de onda entre 1700 e 1760 cm™, relativo aos
grupos carbonilas dos grupos éster, acidos carboxilicos, cetonas, etc., observa-se na
Figura 5.14 que para cada agente reticulante houve absor¢cdo em um comprimento de

onda diferente.
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Figura 5.14: Espectros de infravermelho do PVA 99% hidrolisado reticulado com os trés acidos
carboxilicos a 60°C, com destaque para a faixa de 2000 a 1500 cm™.

Isso pode indicar que os grupos carbonilas presentes na matriz polimérica ndo
sdo somente devido aos grupamentos éster formados na reacdo de reticulacdo, mas
devido a presenca de acido ndo reagido ou, ainda, devido a ocorréncia de reacoes
monofuncionais do acido com o PVA que acarretam na presenca de grupos carbonila
dos acidos pendentes na cadeia polimérica.

YEOM e LEE (YEOM e LEE, 1996) caracterizaram a reacao entre PVA e GA
por espectroscopia de FTIR e observaram o aparecimento de uma banda de absorcéo
relativa a aldeidos. Os autores sugeriram ser uma evidéncia da reacdo monofuncional do
GA através da presenca de grupos carbonila ndo reagidos, pendentes na cadeia do PVA.

Na Figura 5.15 tém-se os espectros dos filmes de PVA reticulados a 100°C. As
bandas relativas aos grupos hidroxila para os filmes reticulados apresentam transmissdo
de 78% para o acido citrico e 84% para os acidos maleico e oxalico. Na temperatura de
reticulacdo de 60°C a transmissao estd em torno de 80% para o cido citrico e 86% para
0s acidos maleico e oxalicos. Como era esperado, houve uma diminuic¢do na transmissao
das bandas relativas aos grupos hidroxila com o aumento da temperatura de reticulacéo.
Porém, essa diminui¢do nas bandas de transmissao é pequena e pode estar atribuida ao

erro da analise.
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Figura 5.15: Espectros de infravermelho do PVA 99% hidrolisado reticulado com os trés

acido carboxilicos a 100°C.

Quando os filmes sédo reticulados a 150°C (Figura 5.16), a transmitancia relativa
aos grupos hidroxila nos filmes reticulados com os acidos maleico e oxalico permanece
praticamente inalterada. Porém, para o &cido citrico houve uma diminuicdo na
transmitancia de 78% para 84%. Isso esta de acordo com os resultados dos testes de
inchamento que mostraram, na temperatura de reticulacdo de 150°C, que o PVA

reticulado pelos diferentes acidos apresentou graus de inchamento semelhantes.
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Figura 5.16: Espectros de infravermelho do PVA 99% hidrolisado reticulado com os trés &cido

carboxilicos a 150°C.
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A Figura 5.17 apresenta os espectros do PVA reticulado a 150°C na regido de
2000 a 1500 cm™, e observa-se uma maior simetria nas bandas relativas ao
comprimento de onda atribuido aos grupos éster. Isso pode indicar que houve uma
maior eficiéncia na reticulagdo do PVA nesta temperatura, ndo havendo a presenca
significativa de grupos carboxila dos acidos ndo reagidos. Esses resultados corroboram
com as demais andlises da caracterizacdo estrutural dos filmes de PVA apos a
reticulagéo, evidenciando a maior eficiéncia na reticulacdo em temperaturas maiores. O
PVA modificado com &cido citrico apresentou a maior transmitancia na regidao dos
grupos carbonila, ja que se trata de um &cido tricarboxilico e a reacdo de reticulagdo
ocorre entre duas carboxilas do &cido e os grupos hidroxilas adjacentes do PVA.
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Figura 5.17: Espectros de infravermelho do PVA 99% hidrolisado reticulado com os trés acidos

carboxilicos a 150°C, com destaque na faixa de 2000 a 1500 cm™.

As mesmas analises foram realizadas para o PVA 80% hidrolisado. Os espectros
encontrados mostraram o mesmo comportamento dos filmes reticulados com o aumento
da temperatura de reticulacéo.

Para avaliar o efeito do tempo de reticulacdo duas amostras de PVA, reticulados
com &cido maleico a 150°C, foram analisadas por FTIR ap6s 15 minutos e 5 horas de
reticulacdo. A partir da Figura 5.18 observa-se o decréscimo da transmitancia das
bandas associadas aos grupos hidroxilas com o aumento do tempo de reacdo. Nesta
Figura pode-se também notar o crescimento da banda associada ao grupo éster no
comprimento de onda em torno de 1.720 cm™.
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Figura 5.18: Espectros de infravermelho do PVA 99% hidrolisado reticulado com maleico a 150°C,

em 15 minutos e 5 horas.

Apos o estudo da reticulagdo, foram preparadas as membranas compostas,
onde a camada seletiva de PVA foi preparada e reticulada com os melhores resultados
obtidos neste estudo. Ou seja, foi utilizado o PVA 99% hidrolisado reticulado com
acido maleico na proporcao de acido maleico:unidades monoméricas de PVA de 1:5,
durante 3 horas. Por ter se mostrado um parametro de extrema influéncia nas
propriedades do polimero final, foram estudadas diferentes temperaturas de reticulacéo

no preparo das fibras ocas compostas.

5.2- Preparo e Caracterizacéo das Fibras Microporosas

Na busca pelo entendimento das mudancas ocorridas na estrutura do PVA apdés a
reticulacdo ficou evidente que o tempo e a temperatura da reacdo e a escolha do agente
reticulante influenciam diretamente na eficiéncia da reticulacdo e, consequentemente,
nas propriedades de transporte das membranas de PVA. As condi¢des escolhidas para o
preparo das membranas compostas foram baseadas nos resultados obtidos na
investigacdo da reticulacdo do PVA. Primeiramente, foram preparados os suportes
microporosos de poli(éter sulfona) (PES) na forma de fibras ocas. Em seguida, as fibras
ocas compostas foram preparadas pela técnica de recobrimento utilizando solucdo de
PVA.

Para uma avaliacdo preliminar dos parametros envolvidos no recobrimento das
fibras ocas compostas foi realizado um planejamento experimental a dois niveis. Foram

feitos 11 experimentos com triplicata no ponto central. As variaveis analisadas foram:
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concentracdo de PVA na solugdo de recobrimento, concentragdo do agente reticulante,
temperatura de reticulacdo e nimero de etapas de recobrimento. A analise da influéncia
das variaveis foi feita a partir das propriedades de transporte das membranas,
permeabilidade hidraulica e rejeicdo salina (varidveis resposta). Os resultados do
planejamento de experimentos se encontram no Anexo A.

Os resultados obtidos no planejamento de experimentos, juntamente com o
estudo da reacdo de reticulacdo do PVA, permitiram avaliar os parametros importantes
envolvidos no recobrimento das fibras microporosas e na reticulagdo da camada seletiva
de PVA, visando o desenvolvimento de membranas com melhores propriedades de

transporte (rejeicao salina e permeabilidade hidraulica).

5.2.1- Preparo do suporte poroso de PES

O suporte poroso de PES foi preparado pela técnica de inversdo de fases por
imersdo-precipitagdo utilizando fiacdo umida. A permeabilidade hidraulica, bem como

as condicOes de preparo da fibras microporosas estdo mostradas na Tabela 5.2.

Tabela 5.2: Condic¢6es de preparo e permeabilidade hidraulica das fibras ocas
microporosas de PES (BERTOLDO, 2005).

L Composicéo o ) Permeabilidade N
Composicgao o Distancia Velocidade o Diédmetro
liquido interno L hidraulica
PES/PVP/INMP ] extrusora- de fiacdo _ L de corte
(NMP/agua)- : (L.h™. m™ bar™)
(%om/m) banho (cm) (m/min) (kDa)
PVP (%om/m)
15/5/80 64/27/9 9 11,8 80 50

A morfologia dos suportes é mostrada nas fotomicrografias da secdo transversal
na Figura 5.19. Pode-se notar a presenca de macrovazios ao longo da secdo transversal
da fibra, bem como uma regido mais densificada préximo a superficie externa. Por outro
lado, a superficie interna da fibra mostra poros maiores, indicando que a maior
contribuicdo para a resisténcia ao transporte estd localizada proxima a superficie
externa. O didmetro externo as fibras é de aproximadamente 0,8 mm e o interno de

aproximadamente 0,4 mm.
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Figura 5.19: Fotomicrografia da se¢do transversal do suporte poroso de PES.

5.2.2- Recobrimento das Fibras Ocas de PES

As fibras ocas microporosas foram cobertas a partir de uma solu¢do aquosa com
concentracdo de 5% m/m de PVA 99% hidrolisado. A camada seletiva foi reticulada
com acido maleico por 3 horas. O efeito da temperatura de reticulacdo nas propriedades
da membrana formada foi investigado. O nimero de etapas de recobrimento também foi
avaliado. As membranas compostas foram caracterizadas a partir de testes de
permeacao, morfologia (MEV) e analises por espectroscopia de infravermelho.

Analises por FTIR foram realizadas com o intuito de se avaliar a existéncia de
uma camada homogénea de PVA cobrindo a superficie do suporte. A Figura 5.20 (a)
apresenta os espectros de infravermelho dos suportes microporosos de PES, antes e ap0s
trés etapas de recobrimento com PVA e reticulacdo a 100°C. Pode-se observar a
existéncia de espectros bem distintos do PES e do PES coberto com PVA, indicando a
presenca de um material depositado sobre a superficie da fibra oca de PES. J& na Figura
5.20 (b), tem-se os espectro do suporte de PES recoberto e de um filme denso de PVA.
Neste caso, 0s espectros sdo bastante similares. Esses resultados deixam claro a

existéncia de uma camada de PVA recobrindo o suporte poroso de PES.
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Figura 5.20: Comparacéo entre os espectros de infravermelho do suporte de PES sem recobrimento
e ap0s recobrimento em trés etapas (a) e entre o suporte de PES recoberto apds trés etapas e um
filme denso de PVA (b).

Nos testes de permeacdo, as fibras foram caracterizadas em termos de
permeabilidade e rejeicéo salina utilizando uma solugéo de sulfato de sédio, 500 mg.L ™,
20 bar de pressdo e 25°C. Todas as medidas de permeabilidade e rejeicdo salina foram
realizadas apds compactacdo da membrana, ou seja, até que o fluxo de permeado
permanecesse constante com o tempo. A Tabela 5.3 mostra os resultados obtidos para
cada temperatura de reticulacao e etapa de recobrimento.

Através dos resultados, observa-se que o aumento do numero de etapas de
recobrimento torna a membrana mais seletiva (aumento da rejeicdo salina), porém
menos permeavel. Esse comportamento é esperado, uma vez que com aumento do
namero de etapas de recobrimento, a camada seletiva formada fica mais espessa,
diminuindo a existéncia de defeitos na pele, diminuindo a passagem de sais e
aumentando a resisténcia ao transporte através da membrana (maior rejeicdo salina e
menor permeabilidade). Estes resultados estdo de acordo com os obtidos por LANG et
al. (LANG et al., 1996) que investigaram o efeito do nimero de etapas de recobrimento
de um suporte poroso utilizando solucdo de PVA reticulado com &cido malico na

formacdo de membranas compostas para Ol.
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Tabela 5.3: Influéncia do efeito da temperatura de reticulagdo e do nimero de etapas de

recobrimento nas propriedades de transporte das fibras ocas compostas.

) Temperatura de Permeabilidade L b
NuUmero de ) B o Rejeicdo Salina
) Reticulacio Hidraulica®
recobrimentos 4o (%)
(°C) (L. h™. m™. bar)
60 0,8 34
1 100 1,0 25
150 0,9 10
60 0,5 83
2 100 0,4 57
150 0,3 35
60 0,6 85
3 100 0,2 95
150 n.d. n. d.

n. d. = ndo detectavel; 20 bar, 25°C; Psulfato de sédio, 500 mg.L™.

A Figura 5.21 mostra as fotomicrografias da secdo transversal das fibras apos
sucessivas etapas de recobrimento com solucéo de PVA e reticulacdo a 100°C.

Pode-se observar que em todos os casos houve a formacdo de uma camada densa
bem aderida cobrindo os poros do suporte. A espessura da camada seletiva foi
determinada a partir das fotomicrografias, analisando a sessdo transversal proxima a
superficie externa. As espessuras da pele nas fibras recobertas ap6s uma, duas ou trés
etapas, foram de aproximadamente 0,21 um (a), 1,7 um (b) e 2 um (c), respectivamente.

Comparando a espessura da pele formada com os valores das propriedades de
transporte (Tabela 5.3), observa-se que ap6s a segunda etapa de recobrimento houve um
grande aumento na rejeicdo salina acompanhado de uma expressiva diminuicdo da
permeabilidade. Nesse caso, a pele € mais de 6 vezes espessa que no primeiro
recobrimento. Por outro lado, apés a terceira etapa, ndo houve uma diferenca téo
significativa das propriedades de transporte em relacdo ao segundo recobrimento, ja que
a diferenca entre a espessura da pele do segundo e terceiros recobrimentos € de apenas

0,3 um.
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Figura 5.21: Fotomicrografia da secdo transversal das fibras apds recobrimento com PVA
em (a) uma etapa, (b) duas etapas e (c) trés etapas. A etapa de reticulacdo do PVA foi realizada a
100°C.

A Figura 5.22 ilustra o decaimento na permeabilidade hidraulica com o nimero
de recobrimentos das fibras com camada seletiva reticulada a 100°C comparadas com a
permeabilidade do suporte microporoso. Valores de permeabilidade extremamente
baixos, aproximadamente 1 L .h™.m™. bar™, foram encontrados mesmo nas fibras com

uma Unica etapa de recobrimento. Esses resultados ndo eram esperados uma vez que a
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espessura da camada seletiva nas fibras cobertas uma Unica vez € similar a das fibras
comerciais com permeabilidade na faixa de 5 L .h™-.m™. bar™ (membranas de NF) e de 2
L .h.m?. bar? (membranas de Ol). Vale salientar que o PVVA por ser um polimero mais

hidrofilico que a PA deveria apresentar maiores valores de permeabilidade.

100 &
L~
e
S o
= _
E_" :', 1 2
L g
L
0,1 T T T
0 1 2 3 4
NUmero de cobrimentos

Figura 5.22: Decréscimo da permeabilidade com o niUmero de recobrimentos para a fibra composta
reticulada a 100°C (20 bar, 25°C).

Apos trés etapas de recobrimento, a rejeicdo salina dessas fibras foi comparavel
a das membranas comerciais de NF (95%). Porém, os valores de permeabilidades foram
bem mais baixos, 0,2 L .h™:.m?. bar™, pois a espessura da pele formada foi cerca de 20
vezes maior que das membranas comerciais.

Além da elevada espessura da camada seletiva, a partir da Figura 5.21 é possivel
observar que em todos os casos houve intrusdo da solucdo polimérica nos poros
superficiais da membrana. Isto é indesejavel na formacdo de membranas compostas, ja
que a intrusdo nos poros dificulta o transporte das espécies permeantes através do
suporte, diminuindo a permeabilidade.

Outro fator que pode estar influenciando na baixa permeabilidade das fibras
compostas é o tratamento térmico da pele para a reticulacdo do PVA que pode estar
danificando o suporte. Essa justificativa € fundamentada pelos baixos valores de
rejeicdo salina e permeabilidade hidraulica na temperatura de reticulacdo de 150°C.

Valores baixos para a permeabilidade em temperaturas altas de reticulagcdo séo

esperados, uma vez que nessa temperatura o PVA é mais eficientemente reticulado,
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formando uma malha bem compacta que dificulta o transporte das espécies. Por esta
razdo, esperavam-se valores de rejeicdo salina superiores as fibras reticuladas em
temperaturas menores, porém nas fibras reticuladas a 150°C, os valores de rejeicdo
salina foram os mais baixos (Tabela 5.3).

BANGXIAO et al. (BANGXIAO et al., 2001) desenvolveram membranas
compostas com camada seletiva de PVA depositada sobre diferentes suportes
microporosos. O PVA foi reticulado por 3 horas nas temperaturas de 100 e 150° C. Os
autores verificaram que os fluxos de permeado das membranas compostas utilizando
suportes de PES foram extremamente baixos, quando comparados com outros suportes
testados, indicando elevada resisténcia ao transporte pelo suporte.

Para investigar o efeito da resisténcia do suporte ao transporte, 0s suportes de
PES foram submetidos a tratamento térmico nas mesmas condicdes de tempo e
temperatura utilizados para a reticulagdo do PVA. Foram realizados testes de
permeabilidade apds o tratamento térmico e os resultados foram comparados com a
permeabilidade da fibra de PES sem tratamento térmico para avaliar possiveis danos na
morfologia do suporte.

Os resultados (Tabela 5.4) mostram um significante declinio da permeabilidade
com o aumento da temperatura do tratamento térmico, principalmente em temperaturas
superiores a 60°C. Na temperatura de 150°C, o suporte foi submetido ao tratamento
térmico também por 15 minutos. Os resultados mostraram que mesmo com tempos de
reticulacdo reduzidos, altas temperaturas sdo suficientes para danificar o suporte e

reduzir sua permeabilidade.

Tabela 5.4: Permeabilidade do suporte de PES apds tratamento térmico a diferentes

temperaturas por 3 horas.

Tratamento térmico (°C) Permeabilidade (L .h™~.m™ bar?)
Nenhum 80
60 60
100 1,8
150 0,7
150, 15 minutos 25

LANG et al. (LANG et al.,1996) preparam membranas compostas de PVA

utilizando suporte de polissulfona. Os autores também relatam que a permeabilidade do
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suporte microporoso, apés tratamento térmico a 100°C por 10 minutos, foi
significativamente reduzida.

Visando confirmar e quantificar a alta resisténcia do suporte ao transporte de
agua, foram realizadas medidas de permeabilidade hidraulica de uma membrana densa
homogénea de PVA reticulado com acido maleico a 150°C por 3 horas. O objetivo do
teste foi determinar a permeabilidade da d4gua no PVA e avaliar a contribui¢cdo do
suporte na resisténcia ao transporte através da membrana.

A permeabilidade da membrana foi determinada a partir de medidas da massa de
agua que permeia através da membrana em funcdo do tempo (Figura 5.23), conforme
metodologia descrita no Capitulo 4.

A Tabela 5.5 apresenta a comparacdo entre as permeabilidades intrinsecas da
membrana densa homogénea e da membrana composta de PVA reticulada a 100°C. A
permeabilidade intrinseca ¢ o valor da permeabilidade normalizado pela espessura da
membrana (e).

Através dos resultados apresentados na Tabela 5.5 fica claro que a
permeabilidade intrinseca da membrana densa é cerca de cem vezes maior do que da
membrana composta, mesmo considerando que a membrana densa tenha sido reticulada
em temperatura mais elevada. Em outras palavras, o suporte de PES na membrana
composta estd contribuindo para a resisténcia ao transporte de agua. Esses resultados
corroboram o que foi identificado nos testes de permeabilidade do suporte apos

tratamento térmico em diferentes temperaturas.
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Figura 5.23: Medida de permeacéo de dgua através de um filme homogéneo denso de PVA

homogénea, reticulado com &cido maleico a 150°C.
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O efeito do suporte na resisténcia ao transporte através da membrana é
indesejavel, uma vez que no preparo de membranas compostas procura-se que a camada
seletiva seja a principal responsavel pela resisténcia ao transporte, € 0 suporte seja

responsavel apenas para aumentar a resisténcia mecanica.

Tabela 5.5: Comparacédo entre as permeabilidades da membrana densa homogénea de

PVA e a membrana composta.

. Permeabilidade
Permeabilidade L
Membrana e (um) intrinseca

L .hm? bar®
( ) (L.m. htm? bar™®)

Densa homogénea

0,2 300 6,9x 10°
(150°C, 3h)
Composta 7
0,2 2 4,0x 10
(100°C, 3h)

Para tentar minimizar o efeito da resisténcia do suporte, optou-se por reticular o
PVA em temperaturas mais baixas. O tratamento térmico a 60°C ndo permitiu uma
grande perda na permeabilidade do suporte, porem, foi visto no estudo da reticulacdo
que a 60°C o PVA ndo e suficientemente reticulado, apresentando elevado grau de
inchamento em &gua, caracteristica ndo desejavel em membranas de Ol e NF.

Portanto, foram preparadas membranas na temperatura de reticulacdo de 80°C,
com o intuito de minimizar a perda de permeabilidade do suporte, mas ao mesmo tempo
promover um grau de reticulacdo no PVA e, conseqlientemente, alta rejeicdo a sais. A
Figura 5.24 apresenta a fotomicrografia da fibra composta obtida na temperatura de
reticulacdo de 80°C, apds 3 etapas de recobrimentos. A espessura da camada seletiva foi

de 2,5 um.
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Figura 5.24: Fotomicrografia da fibra oca composta de PVA apds trés etapas de

recobrimento e reticulada com acido maleico a 80°C por 3 horas.

A Tabela 5.6 apresenta os resultados dos testes de permeacdo dessa membrana
ap0s as sucessivas etapas de recobrimento. De acordo com os dados obtidos, a
temperatura de 80°C foi suficiente para garantir a membrana um alto grau de
reticulacdo, com rejeicdo ao sulfato de sddio de 98%. No entanto, a permeabilidade foi
extremamente baixa, como nas membranas reticuladas em temperaturas mais altas.

Essas membranas foram avaliadas em diferentes condicbes de pressdo e
temperatura de alimentacdo, utilizando maior quantidade de fibras (20 fibras), com o
intuito de aumentar a area de permeacao e verificar a reprodutibilidade da técnica de

recobrimento.

Tabela 5.6: Resultados dos testes de permeacéo das fibras compostas com diferentes nimero de

recobrimentos, com a pele reticulada a 80°C por 3 horas.

. Permeabilidade Rejeicéo
Namero de recobrimentos _ L
(L.h™.m™ bar™) (%)
1 2 23
2 0,5 80
3 0,2 98

A Figura 5.25 apresenta os resultados de fluxo de permeado em funcdo da
pressdo em diferentes temperaturas, onde observa-se um aumento do fluxo de permeado

com o aumento da pressdéo e da temperatura da alimentagdo. O aumento da
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permeabilidade com a temperatura € esperado, pois os coeficientes de sor¢do e difusdo

aumentam com temperatura, como conseqiiéncia da maior mobilidade segmental.
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Figura 5.25: Fluxo de permeado em fun¢do da pressdo e da temperatura para as membranas
compostas reticuladas a 80°C.

Em relacdo a rejeicdo salina (Figura 5.26), 0 aumento da temperatura também
facilita a passagem de sais pela membrana, diminuindo a rejeicdo. Mesmo com uma
queda na rejeicdo salina, observou-se ser possivel trabalhar com temperaturas de
alimentacdo de até 50°C durante o tempo do teste sem danificar a membrana. Esse
resultado apresenta uma vantagem em relacdo as membranas comerciais de Ol e NF

onde a temperatura maxima permitida de operacao € de 45°C.
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Figura 5.26: Rejeicdo salina em funcéo da pressao e da temperatura para as membranas compostas
reticuladas a 80°C.
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Apesar da alta rejeicdo ao sulfato de sodio das membranas preparadas pela
técnica de recobrimento utilizando o PVA, os valores de permeabilidade sdo baixos
quando comparados com as membranas comerciais de Ol e NF. Desta forma, devido a
alta resisténcia ao transporte dos suportes de PES apds tratamento térmico, optou-se por
trabalhar com outro suporte microporoso feito a base de poli(éter imida) (PEI).

5.2.3- Recobrimento do Suporte Poroso de PEI
A poli(éter imida) foi escolhida como suporte para o preparo das fibras ocas
compostas devido a alta resisténcia a temperatura. A morfologia do suporte de PEI é

mostrada nas fotomicrografias da secdo transversal (a) e da superficie (b) na Figura
5.27.

ot| det WD

spot| det WD S
2.0 [ETD{13.8 mm| Nanotubos NUC

(@ (b)

3x| 20 |[ETD|12.1 mm Nanotubo:

Figura 5.27: Fotomicrografias da se¢do transversal (a) e superficie externa (b) das fibras ocas de
PEI.

Pode-se notar a presenca de macrovazios ao longo da secdo transversal da fibra,
bem como uma regido mais densificada préximo a superficie externa. A superficie
interna da fibra mostra poros maiores, indicando que a maior contribuicdo para a
resisténcia ao transporte estd localizada proxima a superficie externa. O diametro
externo as fibras é de aproximadamente 1 mm e o interno de aproximadamente 0,4 mm.
Em relacdo a superficie observa-se a presenca de poros com a alta interconectividade.
As fibras de PEI foram cedidas pela PAM-MEMBRANAS SELETIVAS LTDA.
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Para verificar a resisténcia da PEI a altas temperaturas e possiveis danos a sua
morfologia, as fibras foram submetidas a tratamento térmico por 3 horas a 150°C. Em
seguida, foram feitas medidas de permeabilidade hidraulica e comparadas com o suporte
sem tratamento térmico. Além disso, algumas fibras foram imersas em banho de glicerol
30% m/m a 60°C por 24 horas antes do tratamento térmico com o intuito de se evitar
possivel sinterizacdo dos poros em altas temperaturas. A Tabela 5.7 apresenta 0s
resultados obtidos.

Tabela 5.7: Permeabilidade hidraulica das fibras de PEI antes e apds tratamento térmico.

Tratamento Térmico Permeabilidade (L/h m2 bar)
Sem tratamento 100
150°C, 3 horas 51

150°C, 3 horas, glicerol 45,8

Nas fibras de PEI ndo se observou uma queda tdo acentuada na permeabilidade
quanto o que foi observado para as fibras de PES ap0s tratamento a 150°C. De fato, ha
um aumento da resisténcia do suporte ao transporte quando tratados em alta
temperatura. Talvez, essa diminui¢do do transporte de agua através da membrana esteja
relacionada com a sinterizacdo de alguns poros do suporte. Desta forma, esperava-se
que impregnando os poros com glicerol o fenémeno de sinterizacdo fosse minimizado.
Porém, a presenca de glicerol ndo teve o efeito esperado. Além disso, através das
fotomicrogafias das fibras de PEI com os poros impregnados com glicerol (Figura 5.28),
observa-se que alguns poros superficiais estdo fechados sem a presenca de
interconectividade; diferentemente do que foi observado para as fibras de PEI sem
tratamento com glicerol. Os resultados mostram uma permeabilidade hidraulica menor

para as fibras tratadas com glicerol.
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Figura 5.28: Fotomicrografia da fibras de PEI imersa em solugdo de glicerol 30% m/m a 60°C por
24 horas.

Uma vez que a maior resisténcia a temperatura das fibras de PEI foi
comprovada, preparou-se membranas compostas utilizando-as como suporte
micropororso. As fibras foram cobertas com solugdo de PVA 5%m/m, reticuladas com
acido maleico a 80°C. A Tabela 5.8 apresenta os resultados obtidos. Para efeitos de
comparagdo mostram-se tambeém nesta Tabela as propriedades de transporte das fibras
compostas com suporte de PES.

Tabela 5.8: Comparacao entre as permeabilidades dos suportes de PES e PEI antes e ap6s
tratamento térmico e nas propriedades de transporte das membranas compostas formadas a partir

destes suporte.

. i N Rejeicdo das
Permeabilidade ap6s Permeabilidade da fib
ibras
Permeabilidade tratamento térmico, fibra composta, 3
Suporte . L . compostas, 3
(L.h™.m™ bar™) 150°C, 3 horas cobrimentos, 80°C/3 h .
1 4 1 1 cobrimentos,
(L.h™.m™ bar™) (L.h™.m™ bar™)
80°C/3 h (%)
PES 80 0,7 0,2 98%
PEI 100 51 1,1 53%

Os resultados encontrados mostram que a fibra oca composta com suporte de
PEI apresentou permeabilidade hidraulica mais elevada do que as fibras com suporte de

PES, enquanto que a rejei¢do salina foi bem menor (53%). Esses resultados sugerem a

143



Capitulo 5: Resultados e Discusséo

presenca de defeitos na camada seletiva quando o PEI foi usado como suporte. Uma
provavel explicacdo para este comportamento é o fato dos suportes de PEI apresentarem
poros maiores que 0s suportes de PES. Dessa forma, pode ter havido maior intruséo da
solugdo de PVA nos poros do suporte, evitando que se formasse uma camada densa
homogénea e isenta de defeitos.

Com o objetivo de se aumentar a rejeicdo salina dessas membranas, 0s suportes
de PEI foram cobertos utilizando solugcdo de PVA com concentragdo de 7%m/m.
Espera-se que uma solugéo de recobrimento mais viscosa cubra mais adequadamente 0s
poros do suporte, evitando a intrusdo da mesma e a presenca de defeitos na camada
seletiva.

BANGXIAQ et al. (BANGXIAO et al., 2001) e YEOM et al. (YEOM et al.,
1999) relatam que o0 aumento da concentracdo de PVA na solugdo de espalhamento no
preparo de membranas compostas reduz o fluxo de permeado, mas aumenta a
seletividade. Segundo os autores, quando a concentracdo de PVA é maior que 7%m/m,
a seletividade atinge o valor méximo. O aumento da seletividade é atribuido a reducgéo
da incidéncia de defeitos com 0 aumento da espessura da camada seletiva, decorrente da
maior concentracdo de PVA na solucéo de recobrimento.

A Tabela 5.9 apresenta os resultados das propriedades de transportes das fibras
compostas de PEI recobertas com solucdo de PVA 7%m/m utilizando solucéo de sulfato
de sédio (Na;SO,), 500 mg.L™ e cloreto de sédio (NaCl), 2.000 mg.L™. A partir da
Tabela percebe-se que o aumento da concentracdo do PVA contribuiu para o aumento
da rejeicdo salina ao sulfato de sodio para 96%. Esses resultados confirmam um
recobrimento mais homogéneo e isento de defeitos utilizando solucdo de PVA com

concentracdo de 7%m/m.

Tabela 5.9: Propriedades de transporte das fibras ocas compostas com suporte de PEI

recobertos com solucéo de PVA 7%m/m reticulado a 80°C.

) Permeabilidade Rejeicéo
Solugéo salina _ L
(L.h".m™. bar™) (%)
Na,SO, 0,5 96
NaCl - 20

A permeabilidade, como era esperado, foi mais baixa nas fibras recobertas com

solugdo de PVA mais concentrada. Comparando com a permeabilidade das fibras
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compostas com suporte de PES, esperava-se, no entanto, permeabilidades mais altas,
devido ao suporte de PEI apresentar maior resisténcia a temperatura. Porém, a maior
concentracdo da solucdo de recobrimento aumenta a espessura da camada densa
formada e foi preponderante na diminuicdo do fluxo de &gua através da membrana.

As fibras ocas compostas produzidas até 0 momento apresentam caracteristicas
de membranas de NF, com alta rejeicdo ao sulfato de sddio (acima de 95%) e rejeicdo
ao NaCl em torno de 20%.

Visando aumentar a rejeicdo ao NaCl com o objetivo de obter membranas com
caracteristicas de Ol, optou-se por testar reticular a fibra com acido oxalico. O &cido
oxalico foi escolhido como agente reticulante devido aos resultados de grau de
inchamento semelhantes ao acido maleico. Maiores detalhes sobre o preparo, assim
como analises morfologicas e propriedades das membranas formadas serdo

apresentados a seguir.

5.2.3.1- PEI/PVA Reticulado com Acido Oxalico

A fim de se avaliar o efeito do agente reticulante nas propriedades de transporte
das membranas compostas, suportes porosos de PEI foram cobertos com solucdo
7%m/m de PVA e reticulado com &cido oxalico a 80°C. O &cido oxalico foi utilizado
com base nos resultados obtidos no estudo da reticulacdo, uma vez que este agente
reticulante apresentou resultados bastante satisfatorios e semelhantes ao acido maleico.
A Tabela 5.10 apresenta os resultados das propriedades de transporte das fibras
compostas obtidas. Novamente, para facilitar a comparacdo entre 0s agentes
reticulantes, mostra-se também nesta Tabela os resultados obtidos com o &cido maleico.

A partir dos resultados observa-se que as propriedades de transporte das
membranas compostas ndo foram significantemente alteradas pela mudanca do agente
reticulante. Porém, ao se considerar a passagem de sais através da membrana, observa-
se que quando o PVA foi reticulado com acido oxalico, houve um aumento na passagem

de sais de aproximadamente 100%.
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Tabela 5.10: Propriedades de transporte das fibras ocas compostas com suporte de PEI recobertos
com solucdo de PVA 7%m/m reticulado com os &cidos maleico e oxalico a 80°C.

Rejeicdo Na,SO Rejeicdo NaCl
Permeabilidade JE16e0 TRz Jele

Membrana (L i bar) (%) (%)

PEI/PVA/maleico 0,5 96 20

PEI/PVVA/oxalico 0,2 93 13

Os valores da permeabilidade de ambas as fibras compostas com suporte de PEI
foram tdo baixas quanto a permeabilidade das fibras com suporte de PES. Esse fato foi
atribuido a maior concentracdo de PVA na solugdo de recobrimento das fibras de PEI,
aumentando a espessura da pele.

A espessura da pele formada nas fibras cobertas com solu¢do de PVA 7%m/m e
reticulada com acido oxalico foi obtida por analises morfologicas de sua secdo
transversal. Nota-se a partir da Figura 5.29 que a espessura da pele formada (~13 um) é
cerca de 5 vezes maior do que a encontrada nas fibras cobertas com solugdo de PVA
com concentracdo de 5%m/m. Tal alteracdo da espessura da pele explica a baixa
permeabilidade das membranas mesmo utilizando suportes mais resistentes a
temperatura (PEI).

Com o intuito de reduzir a espessura da camada seletiva e diminuir a resisténcia

ao transporte, os suportes porosos de PEI foram recobertos em apenas duas etapas.
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Figura 5.29: Fotomicrografia da secéo transversal da fibra coberta com PVA 7% m/m reticulado

com &cido oxalico a 80°C, em 3 etapas.

A Figura 5.30 apresenta a fotomicrografia da secdo transversal da fibra apds
duas etapas de recobrimento. Nota-se através desta figura que a reducdo do nimero de
etapas de recobrimento possibilitou diminuir a espessura da pele em mais de 5 vezes
(~2,5 um).

Figura 5.30: Fotomicrografia da fibra coberta com PVA 7% m/m reticulado com &cido oxalico a
80°C. em 2 etapas.
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As fibras cobertas em duas etapas foram entéo testadas quanto as propriedades
de transporte e comparadas com as fibras apds trés etapas de recobrimento. Através da
Tabela 5.11 observa-se que a diminuicdo da espessura da pele ndo alterou de modo
significativo a rejeicdo salina das membranas formadas. Em relagdo a permeabilidade
hidraulica, nota-se que a mesma teve um aumento de mais de 2 vezes. Esses resultados
mostram que ao utilizar a solugdo de PVA mais concentrada, pode-se obter a formacao
de uma camada densa, sem a ocorréncia de defeitos, com apenas duas etapas de

recobrimento, mantendo a seletividade elevada e aumentando a permeabilidade.

Tabela 5.11: Propriedades de transporte das fibras ocas compostas com suporte de PEI recobertos
com solugéo de PVA 7% reticulado com o acido oxalico a 80°C em diferentes etapas de

recobrimento.

N Rejeicdo Na,SO, Rejeicao NaCl
i . Permeabilidade
Ndmero de recobrimentos . L (%) (%)
(L .h™.m™. bar™)

2 0,5 94 13

3 0,2 93 12

Com o intuito de aumentar a rejeicdo a NaCl, as fibras compostas cobertas em
duas etapas foram submetidas a reticulagdo nas temperaturas de 100 e 150°C com &cido
oxalico. Como discutido anteriormente, o aumento da temperatura de reticulagéo,
promove a formacao de uma estrutura mais fechada, diminuindo o volume livre entre as
cadeias poliméricas e, consequentemente, possibilitando o aumento na rejeicdo de sais.
Na temperatura de 150°C, a fibra foi coberta também em uma Unica etapa. Foram
avaliadas a espessura da pele formada (Figura 5.31) e as propriedades de transporte
(Tabela 5.12).
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Figura 5.31: Fotomicrografias da se¢do transversal das fibras recobertas com PVA 7%

m/m reticulado com acido oxalico em duas etapas a (a) 150°C e (b) 100°C.

A Figura 5.31 indica que o aumento da temperatura de reticulagdo resulta em
uma maior espessura da pele formada. Na temperatura de reticulagédo de 80°C (Figura
5.30), a espessura da pele foi em torno de 2,5 um. Para a temperatura de 100°C o valor
da espessura dobrou (~5 um), enquanto que na reticulacdo a 150°C esse valor foi
aproximadamente 5 vezes maior (~17 um). O aumento da espessura com a temperatura
é inusitado e uma hipotese para explica-lo seria a sinterizacdo de poros superficiais do
suporte, nos quais teria ocorrido a intrusdo da solucdo de PVA. O efeito de sinterizacédo
é acentuado com o aumento de temperatura.

Em relacdo as propriedades de transporte (Tabela 5.12), observa-se que a
rejeicdo salina ndo sofreu alteracdo significativa com o aumento da temperatura de
reticulacdo. Com a reticulacdo do PVA sendo efetuada pelo acido oxalico, é provavel
que ndo ocorra uma diminuicdo significativa entre os segmentos de cadeia polimérica
apos a temperatura de 80°C.

Por outro lado, a permeabilidade hidraulica € menor em temperaturas de
reticulacdo mais altas devido ao aumento da espessura da camada seletiva e a
diminuicdo da hidrofilicidade do PVA com o aumento do grau de reticulacao.

A fibra coberta em apenas uma etapa apresentou permeabilidade elevada, mas

baixa rejeicdo ao sal, indicando a presenca de defeitos na pele.
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Tabela 5.12: Propriedades de transporte das fibras ocas compostas com suporte de PEI recobertos
com solucéo de PVA 7% m/m reticulado com o &cido ox&lico a 80°C em diferentes etapas de

recobrimento.

Permeabilidade Rejeicdo Na,SO,
Temperatura (°C) Numero de recobrimentos (L.h~.m? bar?) (%)
80 2 0,5 94
100 2 0,3 93
150 2 0,1 94
150 1 2,4 37

5.3- Teste de Resisténcia das Membranas Compostas a Oxidantes

Muitos métodos podem ser usados para desinfeccdo de aguas, porém o mais
freqlientemente utilizado no tratamento convencional de aguas é a cloracdo. O cloro €
altamente oxidante e causa danos irreversiveis nas membranas de Ol e NF,
principalmente as compostas com pele densa de PA.

Portanto, um dos objetivos desse trabalho é o desenvolvimento de membranas
compostas resistentes a acdo oxidante do cloro livre. As membranas desenvolvidas no
decorrer do trabalho foram sendo avaliadas quanto a sua resisténcia ao cloro livre
utilizando para isso ensaios de permeacdo para comparar as propriedades antes e apds o
contato com o oxidante, bem como analises de espectroscopia por infravermelho e EDS
para identificar possiveis danos na estrutura da camada seletiva de PVA.

Filmes densos de PVA também foram utilizados com o intuito de facilitar a
identificacdo dos danos ocorridos na pele da membrana composta, possibilitando o uso
de condicBes mais drasticas de contato com o agente oxidante. Para investigar o efeito
do cloro na estrutura polimérica dos filmes, testes de inchamento e analises por
infravermelho e EDS foram utilizados.

Esta etapa do trabalho foi realizada concomitantemente com as etapas anteriores
de preparo e caracterizacdo buscando aliar a resisténcia ao cloro livre com boas
propriedades de transporte. Todas as fibras ocas compostas testadas foram comparadas
com uma membrana comercial de Nanofiltragdo (NF2540, FILMTEC), cujas

caracteristicas sdo mostradas na Tabela 5.13. A comparagdo entre as propriedades de
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transporte foi feita através dos dados normalizados de permeabilidade e rejeicdo salina a

partir das propriedades iniciais das membranas, ou seja, antes do contado com o cloro.

Tabela 5.13: Caracteristicas da membrana comercial de NF.

R Rejeicdo
Pressdo de teste
Membrana Vazéo de permeado (gpd) (psig) MgSO,
Si
psig (%)
NF2540 920 130 13

As solugdes de hipoclorito foram preparadas com concentracdo de cloro livre de
250 mg.L™ para os testes até 750 mg.L™.h e de 500 mg.L™ para as demais etapas até
atingir 6.000 mg.L™.h. As fibras ocas compostas foram submetidas & exposico ao cloro
na presséo de 8 bar a 25°C. As propriedades de transporte foram avaliadas
periodicamente durante a exposicdo utilizando as mesmas condicdes operacionais da
etapa de caracterizacéo.

A Tabela 5.14 apresenta as condi¢cGes de preparo das fibras ocas compotas
utilizadas no teste de resisténcia ao cloro livre. A Tabela contém a nomenclatura
utilizada para diferenciar as membranas. Todas as fibras testadas foram preparadas

utilizando como suporte a PEI, com solucéo de PVA de 7% m/m.

Tabela 5.14: Condic@es de preparo das membranas utilizadas no teste de resisténcia a oxidantes.

Numero de . Temperatura de
Membrana ] Reticulante .
recobrimentos reticulacéo (°C)
FO1 3 Maleico 80
FO2 3 Oxalico 80
FO3 2 Oxalico 80
FO4 2 Oxalico 150
PANF Membrana comercial

5.3.1- Fibra Oca Composta - FO1

A Figura 5.32 apresenta a rejeicdo salina e permeabilidade das fibras FO1
durante exposicao ao cloro livre por 6.000 mg.L™.h. Como se pode observar, a rejeicéo

salina das fibras apés 1.000 mg.L .h tem um decaimento lento e gradual com o
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aumento do tempo de exposi¢do ao cloro. Por outro lado, a permeabilidade aumenta
ligeiramente no inicio da exposi¢cdo, provavelmente devido ao inchamento do PVA, e
fica praticamente constante até 2.500 mg.L.h. Apés 3.000 mg.L".h aumenta
drasticamente indicando provavel degradacédo, que é confirmada pelo decréscimo mais

acentuado da rejeicdo salina nesta mesma faixa de exposigéo.
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Figura 5.32: Acompanhamento da permeabilidade e rejeicdo salina durante teste com cloro para a

fibra oca composta FOL1 .

Na Figura 5.33, tem-se a compara¢do dos dados normalizados de permeabilidade
hidraulica e rejeicdo salina entre a FO1 e a PANF. A membrana comercial apresenta
uma queda muito mais acentuada na rejeicdo salina do que a FO1, principalmente apos
1.000 mg.L™.h, indicando uma maior resisténcia ao cloro das membranas FO1. Em
contra partida, a permeabilidade para a PANF aumenta gradualmente com a exposicao

ao cloro, enquanto que para a FO1 nota-se um abrupto aumento ap6s 3.000 mg.L™.h.
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Figura 5.33: Desempenho das membranas FO1 comparadas com as membranas PANF durante

exposi¢ao ao cloro livre.

Para verificar o inchamento do PVA em solugéo de hipoclorito, filmes de PVA

foram imersos por 6 horas numa solugdo com concentracio de 500 mg.L™.h

(correspondente a 3.000 mg.L™.h). Foram testados filmes de PVA reticulados com

acido maleico a 80, 100 e 150°C. A partir da Figura 5.34 nota-se que o grau de

inchamento dos filmes de PVA em solucéo de cloro livre € muito maior que em &agua,

principalmente na temperatura de reticulacdo de 80°C. Esses resultados justificam o

aumento abrupto da permeabilidade e da passagem de sais ap6s 3.000 mg.L™.h das

membranas FOL1.
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Figura 5.34: Grau de inchamento de filmes de PVA reticulados com acido maleico em diferentes

temperaturas, apés imersdo em agua e solugdo de hipoclorito (3.000 mg.L™.h).
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Andlises por espectrometria de infravermelho sdo um conveniente e efetivo meio
de determinar a composicdo de membranas compostas. Portanto, espectros de
infravermelho foram usados para analisar possiveis mudangas quimicas na camada
densa de PVA apés exposicdo ao cloro. Os espectros da membrana FO1, antes e apds
contato com o cloro, estdo mostrados na Figura 5.35. Mudangas na estrutura do PVA
podem ser observadas, principalmente na regido entre 1.000 e 2.000 cm™.

Através da Figura 5.35 (b), nota-se o deslocamento da banda em torno de 1700
cm™ ap6s a exposicdo ao cloro em cerca de 20 cm™ (de 1700 antes para 1720 cm™).
Grupos carbonila presentes em &cidos carboxilicos absorvem nesta regido de
comprimento de onda (MORRISON e BOYD, 1996).

Segundo SILVERSTEIN e BASSLER (SILVERSTEIN e BASSLER, 1967), a
presenca de halogénios substituidos no &cido carboxilico leva ao deslocamento da banda
de absorc&o da carbonila em cerca de 10 a 20 cm™. Desta forma, a inclusdo de cloro na
estrutura do acido maleico pode estar acarretando o deslocamento observado. Outras
mudangas sdo observadas nas regides de absorbancia entre 1640 a 1580 cm™. Esta
regido compreende a regido de absorcdo das carbonilas presentes em acidos
carboxilicos, éster, cetonas etc. (1870-1540 cm™).
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Figura 5.35: Espectro de infravermelho da membrana FO1 antes e apds exposic¢éo ao cloro livre
por 6.000 mg.L™.h (a), detalhe da regido entre 1000 cm™ a 2000 cm™ (b).

Provavelmente, pode estar ocorrendo alguma ligacdo do cloro com &cidos nao
reagidos ou com &cidos com reacdo monofuncional, ou ainda com grupamentos éster

que se formam durante a reacdo de reticulagdo. Outras mudangas ocorrem no
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comprimento de onda de ~1351 cm™. Uma interpretacdo mais detalhada dos espectros
das membranas de PVA apds a exposicdo ao cloro seria de grande interesse para
entender as mudancas ocorridas na estrutura do PVA reticulado, porém, foge aos
escopos do trabalho.

5.3.2- Fibra Oca Composta - FO2

A Figura 5.36, apresenta a rejeicdo salina e a permeabilidade hidraulica das
fibras FO2 durante exposicdo ao cloro livre por 6.000 mg.L™.h. Observa-se uma grande
perda de desempenho das membranas reticuladas com &cido oxalico com a exposicao ao
cloro, através do aumento da permeabilidade e da perda significativa na rejeicdo salina,
principalmente ap6s 1.500 mg. L™.
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Figura 5.36: Acompanhamento da permeabilidade e rejeicao salina durante teste com cloro para a
FO2.

A comparacdo com as membranas comerciais (Figura 5.37) mostra que as
membranas FO2 apresentaram resisténcia minima ao cloro livre, tendo desempenho pior
que a PA.
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Figura 5.37: Desempenho das membranas FO2 comparadas com as membranas PANF durante

exposi¢ao ao cloro livre.

Testes de inchamento em solucdo de hipoclorito de sodio de filmes de PVA

reticulados com 4&cido oxalico em diferentes temperaturas (Figura 5.38) foram

realizados com o intuito de comparar com os resultados obtidos com os filmes

reticulados com &cido maleico e os resultados sdo apresentados na Figura 5.34.
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Figura 5.38: Grau de inchamento de filmes de PVA reticulados com &acido oxalico em diferentes

temperaturas, ap6s imersdo em agua e em solugo de hipoclorito (3.000 mg.L™.h).

Os resultados mostram que, ap6s imersdo em cloro ou em agua, os filmes

reticulados com acido oxalico apresentam graus de inchamento semelhantes e bem

menores que os filmes reticulados com acido maleico. Estes resultados indicam que as

membranas FO2 devem ter sido degradadas pelo cloro, ja que o grande aumento da

permeabilidade acompanhado pelo aumento da passagem de sais ndo sdo justificados
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pelo grau de inchamento do polimero. Essas observacgdes sdo confirmadas pelo melhor
desempenho das membranas obtidas por reticulagdo com &cido maleico (FO1), apesar
do maior grau de inchamento dos filmes reticulados com esse &cido.

Andlises da morfologia das membranas FO2 ap0s tratamento com cloro foram
realizadas a fim de se averiguar se houve realmente degradacdo do polimero. Através
das fotomicrografias por MEV pode-se observar na Figura 5.39 (a) a presenca de uma
pele cobrindo o suporte sem poros aparentes, enquanto que apds a exposicdo por 6.000
mg.L™.h de cloro livre (Figura 5.39 (b)), houve a total degradacdo da camada seletiva de
PVA evidenciada pelo aparecimento dos poros do suporte. A perda da pele durante o

tratamento com cloro justifica valores baixos de rejeicdes e permeabilidades elevadas.

HV mag |spot| det WD
).00 kV /10000 x| 4.0 |[ETD|11.4 mm

(b)

Figura 5.39: Fotomicrografias da membrana FO1 (a) antes da exposicéo ao cloro livre, (b) ap6s
exposicéo de 6.000 mg.L™.h.

5.3.3- Fibra Oca Composta - FO3

Na Figura 5.40 é mostrado o efeito da exposi¢do ao cloro livre das membranas
FO3 (cobertas em apenas duas etapas). Como pode ser visto na figura, houve um grande
aumento da permeabilidade hidraulica com a exposicao ao cloro. Porém, o decréscimo
na solucdo salina ndo foi tdo acentuado como na membrana recoberta em trés etapas
(FO2).
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Figura 5.40: Acompanhamento da permeabilidade hidraulica e rejeigcdo salina durante teste com

cloro para a fibra ocas composta FO3.

Comparando-se os resultados da FO3 com as membranas PANF, pode ser
observado na Figura 5.41, que a FO3 teve uma menor perda do desempenho em termos

de rejeicdo salina que a membrana comercial. Em relacdo a permeabilidade, o aumento

foi muito mais pronunciado para as membranas FO3.
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Figura 5.41: Desempenho das membranas FO3 comparadas com as membranas PANF durante

exposicéo ao cloro livre por 6.000 mg.L™.h.

5.3.4- Fibra Oca Composta - FO4

A hipoOtese para o grande aumento da permeabilidade hidraulica das membranas

expostas ao cloro, sem perda proporcional da rejei¢do salina, excetuando as membranas

FO2, é o inchamento do polimero proporcional ao tempo de exposicéo ao cloro.

158




Capitulo 5: Resultados e Discusséo

Dessa forma, com o objetivo de reduzir o grau de inchamento do PVA e
aumentar sua resisténcia ao cloro, optou-se por testar membranas compostas com
camada seletiva reticulada a 150°C, visto um inchamento de apenas 8% dos filmes
reticulados com &cido oxalico nesta temperatura (Figura 5.38).

Os resultados de permeabilidade e rejeicdo salina das membranas FO4 estéo
mostrados na Figura 5.42. Conforme pode ser observado nesta figura, 0 aumento da
temperatura de reticulagdo promove uma grande melhoria da estabilidade da membrana
de PVA frente a agentes oxidantes. N&do houve perda de desempenho da membrana em
termos de rejeicdo salina, com exposicdes ao cloro livre por até 6000 mg.L™.h, ficando
a mesma constante durante todo o periodo de teste.

Em contra partida, a permeabilidade aumentou com o tempo de exposi¢cdo ao
cloro, mas de maneira bem mais suave do que o observado com as outras membranas
testadas. Esse fato pode ser atribuido ao menor inchamento do PVA na temperatura de

reticulagdo de 150°C, confirmando a hipotese anterior.
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Figura 5.42: Acompanhamento da permeabilidade e rejeicao salina durante exposi¢éo ao cloro livre

por 6.000 mg.L™.h para a fibra ocas composta FO4.

A comparacdo com as membranas comerciais de PA através da rejeicdo
normalizada (Figura 5.43 (a)) torna claro que as membranas FO4 mostraram maior
resisténcia ao cloro livre. Esses resultados mostram que é possivel o desenvolvimento
de membranas compostas de NF e OI resistentes a oxidantes utilizando o PVA
reticulado como camada seletiva.

Em relacdo a permeabilidade, o aumento observado nas duas membranas foi

similar, que no caso da membrana FO4 pode ser justificado pela inclusdo progressiva de
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cloro na cadeias poliméricas, aumentando o grau de inchamento com o tempo de
exposicao.
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Figura 5.43: Desempenho das membranas FO4 comparadas com as membranas PANF durante

exposicdo ao cloro livre por 6000 mg.L™.h.

As Figura 5.44 e Figura 5.45 mostram as fotomicrografias da membrana FO4

apos exposicao ao cloro.

Figura 5.44: Fotomicrografia da se¢cdo transversal das membranas FO4 apds contato com

solugdo de hipoclorito de sédio por 6.000 mg.L™.h.

Através da Figura 5.44, que mostra a fotomicrogafia da secdo transversal da

membrana FO4, observa-se que ndo houve perda da pele seletiva apds o contato com o

cloro. Este resultado é confirmado pela Figura 5.45, que mostra a superficie da

membrana FO4 apds exposicdo por 6.000 mg.L™".h ao cloro. Pode-se observar a
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presenca de uma pele isenta de poros visiveis na superficie da membrana exposta ao
cloro.

(b)
Figura 5.45: Fotomicrografia da superficie FO4 ap6s contato com solucéo de hipoclorito de sddio
por 6.000 mg.L™.h em magnitudes de (a) 10.000x e (b) 20.000x.

As fibras ocas compostas FO4 também foram analisadas por EDS com o
objetivo de avaliar a presenca de cloro na superficie da membrana apds exposicdo por
6.000 mg.L™.h. Através da Figura 5.46, percebe-se que ndo existem atomos de cloro na
superficie da membrana, indicio de que ndo houve reacdo quimica significativa entre o

PV A reticulado e o cloro livre.

Figura 5.46: Espetro de EDS das membranas FO4 ap6s contato com solugéo de hipoclorito de sédio

por 6.000 mppm.h.

Uma comparagdo entre a rejeicdo salina das diferentes membranas testadas

quanto & resisténcia ao cloro livre € mostrada na Figura 5.47. A membrana FO2 néo foi
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incluida, pois ndo apresentou nenhuma resisténcia ao cloro e ocorreu a perda da camada
seletiva.

Os dados mostram que as membranas compostas de PVA tiveram maior
resisténcia ao cloro do que a membrana comercial de PA, indicando que o PVA é um
polimero promissor para o desenvolvimento de membranas de Ol e NF resistentes a
oxidantes. Principalmente, devido aos resultados obtidos com a membrana FO4, que
praticamente ndo mostrou mudanca na rejeicdo salina da membrana apds tratamento
com cloro livre. Nas membranas reticuladas na mesma temperatura (FO1 e FO3),
observa-se que a membrana reticulada com éacido maleico (FO1) apresentou melhor
desempenho, apesar do maior grau de inchamento. A temperatura em que foi efetuada a
reticulagdo do PVA foi fundamental para obtencdo dos resultados com a membrana
FOA4.

Rejeicdo Nomalizada

11

B Antes

® Depois

FO1 FO3 FO4 PANF

Figura 5.47: Comparacao entre as propriedades de transporte das membranas desenvolvidas e a

membrana comercial apds exposi¢do ao cloro por 6.000 mg. L™.h.

5.3.5- Testes com Filmes de PVA

Com o intuito de tentar identificar as possiveis mudancas na estrutura do PVA e
comparar os diferentes agentes reticulantes e diferentes temperaturas de reticulagdo na
resisténcia ao cloro livre, filmes de PVA foram submetidos a exposicdo ao cloro livre,

através da imersdo dos filmes em solucdo de hipoclorito por diferentes tempos de
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exposicdo. Pedacos da membrana de PA comercial também foram utilizados para fins
de comparagéo.

Apbs imersdo em solucdo de hipoclorito por 3.000 mg.L™ de cloro livre, os
filmes de PVA reticulados a 80°C com &cido maleico e oxalico e a membrana de PA
foram analisados por EDS, cujos espectros séo apresentados na Figura 5.48 (a), (b) e
(c), respectivamente. E possivel notar a presenca de cloro em todas as amostras. No
entanto, nos filmes de PVA, observa-se também a presenca de sddio na superficie da
membrana, 0 que pode significar que ndo houve remocdo completa da solucdo de
hipoclorito de sodio das amostras lavadas com agua antes da analise. Nas amostras de
PA ndo foi encontrada a presenca de sédio, indicando possivel reacdo da mesma com o
cloro livre. Segundo a literatura (ver Capitulo 2), a PA reage com o cloro livre

formando compostos N-clorados.

P T P TPYRrPPH BRTORIY WHPTPOPY Y P PR Y A

P TR PR WP TP WP NPT VR TR |

Figura 5.48: Espectros de EDS dos filmes de PVA reticulados com (a) &cido maleico, (b) &cido

oxalico a 80°C , (c) PANF apds contato com solucéo de hipoclorito de sédio por 3.000 mg. L™.h.

Para avaliar possiveis mudancas quimicas na estrutura das amostras testadas,

foram realizadas andlises de infravermelho. Na Figura 5.49, 0s espectros mostram uma
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comparacdo entre os filmes de PVA, antes e ap0s a imersdo na solugdo com cloro livre.
Em ambos 0s casos, houve mudangas nos espectros dos filmes. Porém, nos filmes de
PVA reticulados com acido maleico, Figura 5.49 (a), nota-se diferencas na regido de
absorcdo da carbonila do &cido carboxilico (1680-1725 cm™), enquanto que nas
amostras reticuladas com acido oxalico, Figura 5.49 (b), ndo houve alteracdo do
espectro nessa regiao.

O écido maleico possui dupla ligacdo na sua estrutura e, segundo MORRISON e
BOYD (MORRISON e BOYD, 1996), facilitando o ataque pelo cloro livre para a
formacdo de compostos clorados, deslocando a banda relativa a absorcdo da carbonila
do &cido. Além disso, como foi dito anteriormente, pode haver a presencga de &cido ndo
reagido ou reacdo monofuncional, justificando a presenca de bandas no comprimento de
onda dos &cidos carboxilicos. Na regido entre 1400 e 1000 cm™, ocorrem mudancas em
ambos 0s espectros. Essa regido apresenta a banda relativa a absorbancia dos grupos C-
O de ésteres, produto da reacdo entre o acido e o alcool. Portanto, pode estar ocorrendo
ataque do cloro nos grupos éster dos filmes reticulados, justificando a perda de

seletividade das membranas reticuladas a 80°C.
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Figura 5.49: Espectros dos filmes de PVA reticulados com (a) &cido maleico e (b) acido oxalico a

80°C, ap6s contato com solugéo de hipoclorito de sédio por 3.000 mg. L™.h.

Os espectros de infravermelho da amostras de PA sdo apresentados na Figura
5.50, onde observa-se mudancas ap6s o contato com a solu¢do com cloro livre,
especialmente nos comprimentos de onda de 3310 cm™, 1667 e 1542 cm™. Resultados

semelhantes foram encontrados na literatura, como descrito a seguir.
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Na Figura 5.51 sdo apresentados os espectros da PA, antes e ap0s a exposic¢ao ao
cloro, relatados por KANG et. al. (KANG et. al., 2007). Segundo o0s autores, a regido
que apresenta absorcdo dos grupos N-H incluem bandas em 3444 e 3310 cm™, mas
quando a membrana é atacada pelo cloro, nota-se uma diminuicdo da absor¢do neste
comprimento de onda, devido a reducéo das pontes de hidrogénio entre os grupos N-H
(Figura 5.51 (a)). Os autores observaram também o desaparecimento das bandas nos
comprimentos de onda de 1667 e 1542 cm™, o que foi atribuido a destruicdo ou o
enfraquecimento das pontes de hidrogénio entre os grupos C=0 e N-H (Figura 5.51 (b)).

Os autores atribuiram esses resultados a ligagdo do cloro na cadeia polimérica da PA.
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Figura 5.50: Espectro das amostras das membranas PANF antes e ap6s contato com solugéo de
hipoclorito de sédio por 3.000 mg. L™.h (a), detalhe da regio ente 1350 e 1750 cm™ (b).
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Figura 5.51: Espectros de ATR-FTIR das membranas de PA originais e cloradas , (a) regido de
2600-3600 cm™, (b) regido de 1350-1750 cm™ (KANG et. al., 2007).
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Na Figura 5.52 séo apresentados os espectros dos filmes de PVA reticulados a
150°C com &cido maleico (a) e acido oxalico (b), antes e ap0s imersdo na solugdo com
cloro livre. O espectro do filme de PVA reticulado com &cido maleico antes da
exposicdo ao cloro ndo ficou bem definido, dificultado a comparagdo. Entretanto, nos
filmes reticulados com 4&cido oxalico, percebe-se que 0s espectros antes e apds
exposicdo ao cloro livre sdo bem semelhantes, diferentemente do caso em que os filmes
foram reticulados a 80°C. No entanto, uma mudanca no espectro do filme apo6s o
tratamento com cloro foi observada no comprimento de onda em torno de 1600 cm™,
relativa a regido de absor¢do da carbonila do grupo éster. Pode ser o indicativo de algum
tipo de reacdo do cloro com os grupos éster formados durante a reticulagdo do PVA.
Porém, cabe mencionar, que para a membrana FO4, preparada em condigdes similares,
ndo foi observado sinais de degradacéo.

Os resultados obtidos com os filmes densos corroboram os observados para as
membranas nos testes de exposicdo ao cloro, especialmente quando a camada seletiva

foi reticulada a 150°C (FO4), onde ndo se observou degradacdo significativa da

membrana pelo cloro livre.
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Figura 5.52: Espectro dos filmes de PVA reticulados a 150°C com (a) &cido maleico e (b) acido

oxalico, antes e apds contato com solucao de hipoclorito de sédio por 3.000 ppm.h.

Vale ressaltar que o fato dos espectros dos filmes tratados com cloro serem

semelhantes aos filmes originais indica que a resisténcia do PVA aumenta com a
temperatura de reticulagéo.
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Os filmes de PVA reticulados a 150°C também foram expostos ao cloro livre em
diferentes concentracdes.hora (mg.L™".h). A Figura 5.53 apresenta 0s espectros de
infravermelho dos filmes de PVA reticulados com &cido maleico. Observa-se que até
40.000 mg.L™.h de exposicdo, 0s espectros ndo sofrem alteracdes significativas. Porém,
observa-se uma redugdo na transmitancia quando a exposi¢do ao cloro foi de 80.000

mg.L™.h, o que pode significar uma reducdo da espessura do filme causada pela
degradacéo.

———3.000
1101 ———40.000

80.000
1001

)\ e
90- e A
80 \0/ M
70 \

60

Transmitancia (%)

50

40

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nimero de onda (cm™)

Figura 5.53: Espectro dos filmes de PVA reticulados com acido maleico, a 150°C ap6s
contato com solugdo de hipoclorito de sodio por 3.000, 40.000 e 80.000 mg.L™h.

O mesmo comportamento foi observado para os filmes reticulados com &cido
oxalico (Figura 5.54), porém em condicdes de exposicdo mais amenas. Apds 40.000
mg.L™.h de exposicdo se observa o efeito atribuido & diminuicdo da espessura do filme.

Os filmes reticulados com 4&cido oxalico se dissolveram quando expostos a 80.000
mg.L™h.

167



Capitulo 5: Resultados e Discusséo

——3.000
110 ———40.000

704

604

Transmitancia (%)

504

40

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)

Figura 5.54: Espectro dos filmes de PVA reticulados com &cido oxalico a 150°C, ap6s
contato com solucéo de hipoclorito de sédio por 3.000 e 40.000 mg.L™.h.

Nos espectros da PA (Figura 5.55), ap6s 80.000 mg.L™.h, pode-se observar o
total desaparecimento das bandas referentes aos grupos N-H (~3300cm™) e das
carbonilas (~1610 cm™). Segundo SOYCE et al. (SOYCE et al., 2004), o
desaparecimento dessas bandas indica a perda da camada seletiva de PA. Os autores
relatam que essas membranas, quando sujeitas ao tratamento com cloro por cerca de
100.000 mg.L™.h, apresentam total perda da camada seletiva. Os autores confirmaram
essa hipdtese atraves de analises da superficie por MEV.
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Figura 5.55: Espectros das amostras das membranas de PA original e ap6s contato com solugdo de
hipoclorito de sédio por 3.000 e 80.000 mg.L™.h.
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Microanalises por EDS também foram realizadas a fim de investigar a presenca
de cloro na superficie das amostras em condi¢des drasticas de exposicdo. A Figura 5.56
(@), (b) e (c) apresenta os espectros relativos aos filmes de PVA reticulados com os
acidos maleico e oxalico e a membrana de PA, respectivamente. Nos espectros relativos
aos filmes de PVA, observa-se a presenca de a&tomos de cloro e ndo se constatou a
presenca de sodio. Portanto, neste caso, acredita-se que o cloro esteja ligado
quimicamente a estrutura do PVA.

Em contrapartida, as amostras de PA ndo apresentaram cloro em sua superficie,
mas o elemento enxofre foi detectado. Esse resultado é mais um indicio da remocéo da
pele, uma vez que o cloro reage com a PA permanecendo ligado em sua cadeia
polimérica e que o suporte é constituido de polissulfona, justificando a presenca de
enxofre no espectro.

©

Figura 5.56: Microandlises por EDS das amostras ap6s tratamento com cloro livre: (a) filme de
PVA reticulado com &cido oxalico, exposi¢do de 40.000 mg.L™h, (b) filme de PVA reticulado com
acido maleico, exposicédo de 80.000 mg.L%.h, (c) PANF, exposicdo de 80.000 mg.L™.h.
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As fotografias das amostras ap0s a imersdo na solucdo com cloro estdo
mostradas na Figura 5.57. A fotografia das amostras das membranas de PA, Figura 5.57
(a), mostra o desaparecimento da cor amarelada caracteristica da camada superficial de
PA e confirma o que foi observado nos espectros de infravermelho, ou seja, a total
remoc&o da pele apds 80.000 mg.L™.h.

Em relacdo aos filmes de PVA também se observam resultados que corroboram
0 observado pelas analises de infravermelho. No caso dos filmes reticulados com acido
oxélico, Figura 5.57 (b), ap6s 40.000 mg.L™.h tem-se um filme completamente
transparente e bem mais fino e maleavel. Confirmando a provavel reacéo do cloro livre
com o grupo éster formado pelo agente reticulante e 0 PVA, promovendo a quebra das
ligacGes tridimensionais do polimero reticulado, fazendo com o mesmo fique cada vez
menos espesso e se dissolva em altas concentragcdes de cloro livre. Esse fato é
confirmado pela cor transparente do filme ap6s o tratamento com o cloro. Cabe
mencionar que o filme de PVA ndo modificado é completamente transparente, enquanto
que o filme reticulado com acido oxalico a 150°C apresenta cor marrom.

Os filmes reticulados com acido maleico (c) apresentaram leve descoloramento e
perda de espessura, porém ndo se dissolveram mesmo em exposi¢do por 80.000 mg.L"
! h. Este resultado demonstra que o PVA reticulado com 4cido maleico a 150°C (Figura

5.57 (c)) possui a maior resisténcia ao cloro livre entre as amostras testadas.
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(b)

©

Figura 5.57: Fotografias das amostras antes e ap6s tratamento com cloro livre: (a) PA,
exposicdo de 80.000 mg.L™.h, (b) filme de PVA reticulado com &cido oxalico, exposicéo de 40.000

mg.L™.h, (c) filme de PVA reticulado com &cido maleico, exposicao de 80.000 mg.L™.h.
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6. Conclusodes e Sugestdes para Trabalhos Futuros

Este Capitulo consiste na descri¢do das conclusdes do trabalho. Em seguida
apresentam-se sugestfes para trabalhos futuros relativos aos temas abordados.

6.1- Conclusodes

A sintese de fibras ocas compostas para Osmose Inversa (Ol) e Nanofiltracéo
(NF) a partir do recobrimento de suportes porosos por uma solucdo polimérica diluida
foi investigada neste trabalho.

6.1.1- Estudo da Reticulagdo do PVA

Em fungdo da utilizacdo do poli(alcool vinilico) (PVA) como polimero para
formacdo da camada seletiva, ja que trata-se de um polimero solivel em &gua, um
estudo aprofundado sobre as reacdes de reticulacdo do PVA foi realizado. Neste sentido,
foram investigados diferentes agentes reticulantes, diferentes tempos e temperaturas de
reacao e diferentes propor¢des PV A:agente reticulante.

Dentre os &cidos carboxilicos testados, o &acido maleico e o &cido oxalico
apresentaram desempenhos similares satisfatorios. O tratamento dos filmes de PVA
com estes reticulantes alterou a estrutura quimica do mesmo e reduziu significantemente
o inchamento dos filmes em agua. Analises térmicas indicaram maiores valores da
temperatura de transicdo vitrea, desaparecimento das regifes cristalinas e diminuicéo da
perda de massa relativa a liberacdo de dgua. Também foi observada a maior diminuicdo
das bandas relativas aos grupos hidroxilas nas analises de infravermelho nos filmes
modificados com estes acidos. O &cido citrico ndo se mostrou um reticulante eficiente
na maior parte das analises realizadas.

A temperatura mostrou-se um parametro importantissimo na reticulacdo do
PVA. Maiores temperaturas proporcionaram estruturas mais compactas e resistentes,
com graus de inchamentos minimos. Na temperatura de reticulagdo de 150°C, houve
completa reacdo do PVA com o reticulante, indicado através da analise térmica. O
tempo de reacdo também mostrou-se um parametro determinante no grau de reticulacéo.

Porém, tempos grandes ndo necessitam altas temperaturas e vice-versa. O aumento da
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concentracdo do agente reticulante, proporcionou uma estrutura polimérica mais
fechada, reduzindo significantemente o grau de inchamento.

Espectroscopias por infravermelho possibilitaram avaliar a extenséo da reagao
entre o polimero e os reticulantes nas diferentes temperaturas e tempos de reticulagdo
através da diminuicdo da banda relativa aos grupos hidroxilas e o aparecimento de uma
banda relativa aos grupos éster, produto da reacao de reticulaco.

No contexto geral, o estudo da reticulacdo do PVA além de possibilitar um
maior entendimento das mudancas ocorridas na estrutura polimérica do PVA com a
reticulacdo, forneceu também informacgdes valiosas para a escolha dos parametros

envolvidos na formagdo das membranas compostas.

6.1.2- Preparo e Caracterizacdo das Fibras Compostas

O suporte poroso de poli(éter sulfona) (PES) apresentou macrovazios ao longo
da secdo transversal da fibra, bem como uma regido mais densificada proximo a
superficie externa. A superficie interna da fibra mostrou poros maiores, indicando que a
maior contribuicdo para a resisténcia ao transporte esta localizada proxima a superficie
externa.

No preparo das membranas compostas por recobrimento com solucdo de PVA
obteve-se uma pele densa homogénea bem aderida ao suporte poroso. O aumento do
namero de etapas de recobrimento favoreceu o aumento da seletividade das membranas
acompanhado de um decréscimo acentuado da permeabilidade. A maior espessura da
camada seletiva formada com o aumento das etapas de recobrimento favorece a
formacdo de uma pele isenta de defeitos, diminuindo a passagem de sais e aumentando
a resisténcia ao transporte através da membrana. Membranas recobertas em menos de
trés etapas apresentaram baixa rejeicao salina, indicando a presenca de defeitos na pele.

A temperatura de reticulacdo da camada seletiva mostrou grande influéncia nas
propriedades de transporte das membranas formadas. Na temperatura de 150°C, nao foi
possivel determinar as propriedades de transporte das membranas. As membranas
compostas com camada seletiva reticulada a 80°C apds trés etapas de recobrimento
apresentaram rejeicdo ao sulfato de sddio de 98%. Porém, os valores de permeabilidade
foram baixos: 0,2 L.h™.m?%bar". Essas membranas foram submetidas a testes de

permeacdo em diferentes temperaturas de alimentacdo e mostraram bom desempenho
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em temperaturas de 50°C sem danificar a membrana. Esse resultado apresenta uma
vantagem em relacdo as membranas comerciais de Ol e NF.

O baixo valor da permeabilidade das fibras compostas foi atribuido a alta
resisténcia ao transporte do suporte de PES devido a provavel sinterizacdo dos poros
durante a reticulagdo da camada seletiva.

Suportes de Microfiltracdo feitos a base de poli(éter imida) (PEI) foram
escolhidos como novo suporte para as fibras compostas devido a alta resisténcia a
temperatura. Nos testes de permeabilidade apds tratamento térmico a 150°C por 3 horas,
a PEI apresentou elevada resisténcia quando comparada com as fibras de PES. A
impregnagdo dos poros do suporte com glicerol ndo apresentou efeito significativo na
prevencdo da sinterizagdo dos poros.

As fibras ocas de PEI cobertas com solucdo de PVA 5% reticulado a 80°C
mostrou permeabilidades maiores, porém rejeicdes menores que as fibras ocas
compostas com suporte de PES. Este resultado foi atribuido ao maior tamanho dos
poros da PEI, favorecendo a intruséo da solucdo de recobrimento nos poros superficiais
do suporte e o aparecimento de defeitos na pele.

Portanto, os suportes de PEI foram cobertos utilizando solucdo de PVA com
concentracdo de 7% m/m. Uma solucdo de recobrimento mais viscosa cobre mais
adequadamente os poros do suporte, dificultando a intrusdo da mesma e a presenca de
defeitos na camada seletiva. Essas membranas apresentaram rejei¢des a sulfato de sodio
de 96%. Os baixos valores de permeabilidade foram atribuidos a maior espessura da
camada seletiva devido ao aumento da concentracdo do PVA na solucdo de
recobrimento.

Para diminuir a espessura da camada seletiva, as fibras ocas foram recobertas em
apenas duas etapas. Neste caso, a rejeicdo salina se manteve a mesma, com 0 aumento
de duas vezes da permeabilidade hidraulica. Esses resultados mostram que ao utilizar a
solucdo de PVA mais concentrada, tem-se a formacdo de uma camada densa mais
uniforme, sem a ocorréncia de defeitos, ndo necessitando de mais que duas etapas de
recobrimento para obtencdo de uma membrana com a mesma seletividade e com maior
permeabilidade.

Algumas membranas foram cobertas com PVA reticulado com &cido oxalico
sem alteracéo significativa das propriedades de transporte das membranas formadas.

Foram preparadas também membranas recobertas com PVA reticulado com

acido oxalico nas temperaturas de 100 e 150°C. O aumento da temperatura de
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reticulagdo favoreceu o aumento da espessura da camada seletiva, diminuindo a
permeabilidade, sem aumento significativo da rejeigéo salina.

Todas as membranas compostas preparadas apresentaram rejeicdes ao NaCl
abaixo de 20%, porém altas rejeicdes a sulfato de sddio, mostrando caracteristicas de
membranas de NF.

6.1.3- Teste de Resisténcia a Agentes Oxidantes

De uma maneira geral, as membranas compostas com camada de PVA
preparadas neste trabalho mostraram maior resisténcia ao cloro do que membranas
comerciais de PA de NF.

A temperatura de reticulacdo do PVA mostrou-se um parametro fundamental
para 0 preparo de membranas compostas de PVA resistentes ao cloro. Membranas
preparadas com PVA reticulado com acido oxalico a 150°C nao apresentaram qualquer
mudanca na rejeicdo salina apds exposicdo ao cloro livre por 6.000 mg.L™.h. Nas
membranas reticuladas na mesma temperatura, membranas modificadas com &cido
maleico apresentaram maior resisténcia.

Os testes feitos com filmes de PVA ajudaram no esclarecimento das mudancas
ocorridas na estrutura do PVA ap0s a exposicdo ao cloro através de espectroscopias de
infravermelho (IV)e EDS e testes de inchamento. O PVA reticulado com acido oxalico
apresentou menor grau de inchamento em solucdo de cloro livre.

Mudancas nos espectros de infravermelho (IV) indicaram reacdo com o cloro
livre para todas as amostras avaliadas, principalmente em maiores concentracfes.tempo
de exposicdo. Filmes de PVA reticulados em maiores temperaturas apresentaram maior
resisténcia ao cloro, com menor grau de inchamento, apresentando menor mudanca nos
espectros de 1V.

Apbs exposicdo ao cloro por 80.000 mg.L™Yh, a pele seletiva de PA foi
removida. Os filmes reticulados com é&cido oxalico ap6s 40.000 mg.L™.h apresentaram-
se mais maleaveis e menos espessos se dissolvendo apds 80.000 mg.L™.h de exposicio
ao cloro. Os filmes de PVA reticulados com &cido maleico mostraram a maior
resisténcia ao cloro livre das amostras testadas, focando menos espessos, mas sem
dissolver mesmo apds 80.000 mg.L™.h. Estas afirmacdes foram embasadas nas anélises

de 1V e fotografias antes e apds exposi¢éo cloro.
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No contexto geral da Tese, as fibras ocas compostas com camada seletiva de
PVA desenvolvidas no presente trabalho indicam a potencialidade da técnica de
preparo, bem como o uso do PVA como camada seletiva. Essas membranas
apresentaram elevada rejeicdo ao sulfato de sdédio e alta resisténcia ao cloro livre,
comparadas com as membranas comerciais. Os valores baixos de permeabilidade e da
rejeicdo ao cloreto de so6dio podem ser otimizados através da manipulacdo dos
parametros de recobrimento e reticulagdo do PVA, buscando aliar & maior resisténcia ao

cloro livre.

6.2- Sugestdes para Trabalhos Futuros

Considerando as questfes suscitadas durante o desenvolvimento deste estudo
algumas sugestdes podem ser feitas para que trabalhos futuros melhorem as

caracteristicas das membranas obtidas neste estudo:

e Ampliacdo e melhora do sistema de recobrimento das fibras, permitindo
cobrir uma grande quantidade de fibras com distintas condi¢bes de
recobrimento simultaneamente.

e Testar suportes de PEI com poros menores de modo que o recobrimento
com solucbes menos viscosas sejam eficientes, aumentando a
permeabilidade, mantendo a rejeicdo salina. Ou ainda, cobrir 0s
suportes com solugdes mais concentradas, porém em uma Unica etapa,
visando a formacdo de uma pele menos espessa diminuindo assim a

resisténcia ao transporte sem a presenca de defeitos na pele.

Testar outros suportes com poros na faixa de Ultrafiltracdo mais
resistentes a temperatura, visando evitar a sinterizacdo dos poros na

etapa de reticulacdo da camada seletiva.

Testar a reticulacdo do PVA utilizando outro tipo de catalisador, que nao

a temperatura, como por exemplo, um acido.

Investigar o efeito da velocidade de recobrimento na espessura da

camada seletiva formada.

Inserir cargas na estrutura do PVA de forma a torna-lo mais hidrofilico
com o objetivo de aumentar a permeabilidade e a rejeicdo salina

simultaneamente, visando rejei¢oes ao cloreto de sddio mais altas.
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o Fazer testes de longa duragdo com solugdes de alimentacéo reais visando
acompanhar a queda do fluxo de permeado com o tempo e comparar
com as membranas comerciais de PA.

e Preparar membranas com a camada seletiva de PVA reticulada com
acido maleico a 150°C, buscando aumentar a resisténcia ao cloro livre,
ja que os filmes tratados com esse reticulante mostraram alta resisténcia

mesmo em condicOes de exposicao drasticas.
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Anexo A: Planejamento de Experimentos

Experimentos preliminares de preparo e caracterizagdo das fibras ocas
compostas foram realizados segundo um planejamento experimental. A analise dos
resultados obtidos foi realizada através do tratamento estatistico dos dados
experimentais, procurando correlacionar os parametros significativos com as

propriedades finais das membranas compostas.

A.1- Preparo e caracterizacdo das Membranas Compostas

O principal objetivo do planejamento experimental foi o desenvolvimento e
familiarizagdo com a metodologia envolvida no preparo e caracterizacdo de fibras ocas
compostas através do recobrimento utilizando uma solucéo diluida de PVA e permitir
uma avaliacdo preliminar da influéncia dos parametros envolvidos nas etapas de
recobrimento e reticulacio da camada seletiva de PVA. Nesses experimentos
preliminares, o acido maleico foi utilizado como agente reticulante devido a trabalhos
anteriores desenvolvidos no laboratério (KRONEMBERGER, 2000 e FIGUEIREDO,
2006).

Foi realizado um planejamento experimental a dois niveis com 11 experimentos
com triplicata no ponto central. As variaveis analisadas foram: concentracdo de PVA na
solucdo de cobrimento (xi), quantidade de agente reticulante (x;), temperatura de
reticulacdo (x3) e nimero de cobrimentos (X4). A analise da influéncia das variaveis foi
feita a partir das propriedades de transporte das membranas, permeabilidade e rejeicao
salina (variaveis resposta).

A Tabela A.1 apresenta os resultados de permeabilidade hidraulica e rejeicdo
salina obtidos com as fibras preparadas nas 11 condicGes experimentais selecionadas.
Como se pode observar, nos experimentos realizados, houve uma variacdo na
permeabilidade hidraulica da membrana de 0,46 a 25,37 L/h m2 bar e na rejeicdo salina
de 4,8 a 78,5%, indicando que o conjunto de variaveis estudadas teve grande influéncia

na eficiéncia da membrana resultante.
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Tabela A.1: Condicbes experimentais de preparo das fibras ocas compostas, PVA/PES, e

resultados obtidos na caracterizagdo das suas propriedades de transporte.

Concentracdo | Reticulante/ | Temperatura Permeabilidade
de PVA Unidade de reticulacdo NUmero de hidraulica Rejeico salina
Experimento (% m/m) monomérica (°C) cobrimentos (L/h.m%bar) (%0)
1 3 1.5 40 1 13,5 4,8
2 3 1:5 80 3 2,2 63,6
3 3 1:15 40 3 5,6 15,7
4 3 1:15 80 1 25,4 18,4
5 7 1:5 40 3 0,5 61,6
6 7 1.5 80 1 21,8 10,5
7 7 1:15 40 1 7,5 9,6
8 7 1:15 80 3 2,5 78,5
9 5 1:10 60 2 3,9 54,3
10 5 1:10 60 2 1,6 59,9
11 5 1:10 60 2 1,4 51,9

O erro experimental foi calculado no codigo computacional EXCEL® utilizando

as trés réplicas no ponto central (experimentos 9, 10 e 11). Considerou-se que 0 erro

experimental é igual para todos os experimentos. Os resultados de média, variancia e

desvio padrdo sdo mostrados na Tabela A.2.

Tabela A.2: Medida do Erro Experimental

Permeabilidade

Rejeicdo salina

Parametros Estatisticos (L/h.m?.bar) (%)
MEDIA 2,35 55,4
VARIANCIA 1,94 17,2
DESVIO PADRAO 1,39 4,1
ERRO 2,78 8,3

Os valores apresentados na Tabela A.2 mostram que a permeabilidade hidraulica

mostrou 0 maior erro e variacdo, engquanto a rejeicdo salina € menos sensivel as

alteracdes dos parametros de recobrimento e reticulacao.

A.2 - Estimacao de Parametros

Os resultados experimentais foram analisados utilizando o codigo computacional

STATISTICA®, procurando ajustar modelos empiricos aos dados experimentais. Os

parametros dos modelos de permeabilidade e rejeicdo salina foram estimados e

verificados quanto a significancia e importancia. Os dados previstos pelo modelo foram,

entdo, comparados com os dados experimentais para analisar a adequagdo do modelo.
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Através da estimagdo de parametros, foi possivel também verificar quais variaveis
tiveram maior influéncia nos resultados. Os modelos para permeabilidade e rejeicdo

salina estdo mostrados abaixo.

A.2.1- Permeabilidade

Primeiramente, foi proposto um modelo linear com apenas 0s parametros
referentes aos efeitos das variaveis, sem adicionar o efeito das interacGes entre as
mesmas. Com este modelo ndo foi possivel obter um bom ajuste aos dados
experimentais. Desta forma, algumas modificacfes foram feitas no modelo a fim de se
melhorar o ajuste. Devido a ndo linearidade dos residuos do modelo linear (Figura A.1),
um termo quadrético foi adicionado.

O termo quadratico poderia ser adicionado a qualquer variavel, ja que ndo é
possivel identificar a variavel responsavel por este efeito. Os parametros de interacao
entre as variaveis X, e X3, Xz € X4 € X3 € X4 apresentaram matrizes mal condicionadas e

nao foram adicionados ao modelo.

Valores residuais

-6 4 2 O 2 4 6 8 1‘0 1‘2 1;1 1‘6 1;3 2‘0 22
Valores preditos

Figura A.1: Residuos do modelo linear para permeabilidade, sem interacéo entre variaveis.

O modelo que melhor se ajustou aos dados experimentais de permeabilidade (P)

esta representado pela Equacdo A.1:
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P =ay+a,X +3%; +a,X, +0bxX, + b4X12 Equacao A.1

A Figura A.2 mostra a relacdo entre os dados experimentais e os dados ajustados
pelo modelo proposto, nota-se que, considerando o erro experimental, todos 0s pontos

se localizam dentro da regido de confianca de 95% do modelo proposto.

30

25

20

15}

10

Valores Observados

0o 1 5 10 15 2 25 20
Valores preditos

Figura A.2: Comparacao entre os valores observados de permeabilidade hidraulica e os preditos
pelo modelo empirico. A linha pontilhada representa a regido de confianca da predicéo (95%) e a
barra azul os erros experimentais observados para a permeabilidade.

Fazendo o teste y2, para verificar se o modelo se ajusta bem aos dados

observados (com 95% de confianca , graus de liberdade = 5), tem-se:

x2 min = 0,83 e ¥2 max = 12,83

Dividindo a funcdo objetivo (15,63) pelo erro experimental (2,78), chega-se ao
valor de 5,6, que se encontra dentro dos limites de 2, comprovando que o modelo
descrito pela Equacdo A.1, nas condi¢cOes testadas, pode ser usado para representar 0s
dados experimentais de permeabilidade hidraulica.

Os parametros estimados para 0 modelo sdo mostrados na Tabela A.3. O
parametro quadratico é o mais significativo, porém, como foi dito anteriormente, ndo se

pode distinguir qual variavel é responsavel pelo efeito quadratico. O segundo parametro
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mais significativo é o da varidvel x4, ou seja, a variavel que mais interferiu na
permeabilidade hidraulica foi o namero de recobrimentos. A temperatura de reticulagcdo
(x3) e a concentragdo de PVA (x;) também tiveram efeito sobre a permeabilidade da
membrana. A quantidade de agente reticulante (x;) ndo demonstrou ter um efeito
significativo na permeabilidade, porém o efeito combinado da mesma com o efeito da

concentracdo de PVA (b;) foi bastante significativo.

Tabela A.3: Parametros estimados para o modelo empirico da permeabilidade hidraulica.

Parametro ag a1 as as b1 by
Valor
) 2,35 -1,78 3,11 -7,18 -3,44 75
estimado
Desvio
x 1,02 0,63 0,63 0,63 0,63 1,20
padrdo

A.2.2- Rejeicdo salina

Como foi feito para permeabilidade hidraulica, primeiramente foi proposto um
modelo linear com apenas os parametros referentes aos efeitos das variaveis, sem
adicionar o efeito das interacdes entre as mesmas. A Figura A.3 mostra os residuos do
modelo linear proposto.

Nota-se que o0s residuos encontrados pelo modelo estdo fora da faixa do erro
experimental (Tabela A.2, erro = 8,3), indicando que o modelo ndo consegue
representar o comportamento observado experimentalmente. Desta forma, como foi
feito para a permeabilidade, para tentar ajustar o modelo aos dados experimentais, foi
proposto um modelo quadratico na variavel x;. Novamente, cabe mencionar que o termo
quadratico poderia ser adicionado a qualquer variavel. Os parametros de interacdo entre
as variaveis X, e Xs, X2 € X4, € X3 € X4, quando adicionados ao modelo, apresentaram

matrizes mal condicionadas.
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Figura A.3: Residuos do modelo linear para permeabilidade, sem interacdo entre variaveis.

O modelo que mais se ajustou aos dados experimentais de rejeicdo salina esta

representado pela Equagédo A.2:

R =a, +aX +a,X; +a,X, + b, X X, +b,x, X, +b, X, Equagdo A.2

A Figura A.4 compara os dados experimentais com os dados estimados pelo
modelo empirico, nota-se que, considerando o erro experimental, todos 0s pontos se
localizam dentro da regido de confianca do modelo proposto (95%).

Fazendo o teste y2, para verificar se 0 modelo apresenta estimativas dentro do

intervalo com 95% de confianca e graus de liberdade = 4, tem-se:

x2 min = 0,48 e x2 max = 11,14

Dividindo a funcdo objetivo (76,3) pelo erro experimental (8,3) chega-se ao
valor de 9,2, que se encontra dentro dos limites de 2, comprovando que o modelo

descrito pela, nas condi¢Oes testadas, pode ser usado para representar 0 comportamento

experimental observado para a rejeicdo salina.
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Figura A.4: Comparacdo entre os valores observados de rejeicdo salina e os preditos pelo modelo
empirico. A linha pontilhada representa a regido de confianca da predicéo e a barra azul os erros
experimentais observados para a rejeicao salina.

A Tabela A.4 mostra os parametros estimados para 0 modelo empirico da
rejeicdo salina. Pode ser observado, diferente dos resultados obtidos para a
permeabilidade, que o efeito da interacdo entre as variaveis X; e X3, bem como entre x; e
x4 foram significativos. Desta forma, a combinacéo entre os efeitos da temperatura de
reticulacdo, o nimero de recobrimentos e a concentracdo de PVA possui forte influéncia

nos resultados da rejeicdo salina da membrana formada.

Tabela A.4: Par&metros estimados para o modelo empirico que representa a rejeicdo salina.

Parametro ag a1 as as bl o] b3 b4
Valor
] 55,39 7,21 9,92 22,02 6,26 -5,46 7,98 -22,54
estimado
Desvio
~ 2,91 1,78 1,78 1,78 1,78 1,78 1,78 3,41
Padrdo

A.3- Conclusdes

A utilizacdo de ferramentas estatisticas na investigacdo da formacgdo de

membranas compostas pelo processo de recobrimento permitiu a determinagéo e
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avaliacdo da flutuacdo dos dados experimentais envolvidos no preparo das membranas,
bem como dos erros inerentes as variaveis resposta determinadas.

A partir da analise inicial dos dados experimentais e dos resultados da estimacdo
de parametros, como esperado, observou-se que a permeabilidade e a rejeicdo salina
estdo fortemente relacionados, apresentando uma relacdo inversa, ou seja, aumento de
uma das variaveis reposta implica em redugdo da outra.A preparacdo de membranas
compostas através de uma solucdo diluida de PVA, é extremamente sensivel a
mudancas na concentracdo de PVA e no nimero de etapas de recobrimentos. O efeito
da temperatura sobre as varidveis resposta mostra que a etapa de reticulagdo do PVA é
fundamental para a otimizacdo das propriedades de transporte. Em outras palavras, a
analise dos modelos obtidos indicou que a temperatura tem um efeito positivo sobre a
permeabilidade e a rejeicao.

A razdo entre o agente de reticulacdo (&cido maleico) e as unidades
monoméricas do polimero de recobrimento, PVA, ndo mostrou influéncia significativa
sobre as propriedades de transporte das fibras ocas compostas. Este efeito ndo era
esperado, uma vez que esta razdo pode afetar a densidade de reticulacéo e o espaco livre
entre 0s segmentos de cadeia polimérica. Uma possivel explicacdo esta nos valores
arbitrados para o estudo desta razdo, entretanto, sdo necessarias maiores investigacoes
para elucidacdo dos efeitos observados. A analise estatistica dos dados experimentais
mostrou a possibilidade de obter modelos que representem 0 comportamento
experimental e permitam uma boa predicdo dos valores de permeabilidade e de rejeicdo.
Estes modelos serdo Uteis para encontrar as condi¢cBes que permitam otimizar as
propriedades finais da membrana composta.

Finalmente, € importante mencionar que os resultados experimentais nao
permitem que se faca uma andlise do comportamento do erro ao longo da faixa

experimental, ja que foram realizadas réplicas apenas no ponto central.
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