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As incrustacdes em processos de separacdo por membranas sdo caracterizadas
pelo acumulo de particulados em sua superficie e no interior de seus poros. O principal
objetivo deste estudo foi o de empregar surfactantes comerciais (CTAB, SDS e Tween
80) e um biossurfactante (Ramnolipideo) para o recobrimento da superficie de uma
membrana comercial de microfiltracdo para melhorar seu desempenho. As membranas
com e sem recobrimento foram caracterizadas quanto as suas propriedades superficiais,
pelas técnicas de FT-IR, potencial zeta e angulo de contato. Foram realizados
experimentos de propensdo ao fouling utilizando suspensbes da levedura
Saccharomyces cerevisiae como modelo de agente incrustante, em diferentes condic¢des
operacionais. Os resultados de angulo de contato e potencial zeta comprovaram a
adsorcdo dos surfactantes na membrana, dada a mudangas na hidrofilicidade e carga
superficial. Em todas as condi¢cbes de pressdo e vazdo volumétrica avaliadas, o
desempenho do fluxo de permeado foi melhorado para as membranas recobertas em
comparacdo a membrana sem recobrimento. Os testes de longa duragdo por um periodo
de 72 horas indicaram maior estabilidade do ramnolipideo adsorvido na superficie da

membrana, sendo eficaz na redugéo da formagéo de incrustacoes.
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Fouling in membrane separation process is defined by the accumulation of
particulates on membrane surface and in its pores. The main goal of this work is to use
commercial surfactants (CTAB, SDS and Tween 80) and a biossurfactant
(Rhamnolipid) to coat the surface of a commercial microfiltration membrane in order to
improve its performance. All membranes, coated and uncoated, were characterized by
their surface properties. FT-IR, zeta potential and contact angle evaluations were carried
out. Microfiltration tests using Saccharomyces cerevisiae yeast suspension as fouling
agent model at different operational conditions were performed. The contact angle and
zeta potential results indicated the adsorption of surfactants on the membranes surface
due to changes in membrane’s hydrophilicity and superficial charges. In every pressure
and flow conditions set, the permeate flux values were increased for all coated
membranes in comparison to the uncoated membrane. The long term experiments
showed a high stability of the rhamnolipid adsorption on the membrane surface, proving

its effectiveness in fouling reduction.
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Os processos convencionais de separacdo, como destilacdo, extracdo e tanques
de decantacdo, entre outros, em sua grande maioria apresentam dispendiosos gastos com
energia, grande impacto ambiental, uso excessivo de reagentes quimicos, grande area
para a instalacdo de equipamentos e, muitas vezes, apresentam baixas eficiéncias. Em
contrapartida, os processos de separagdo por membranas tem se mostrado atrativos,
apresentando algumas vantagens em relacé@o a estes processos convencionais, como alta
eficiéncia energética, operacdo mais simplificada e produtos de alta qualidade. Além
disso, podem ser operados a temperatura ambiente, 0 que evita, por exemplo, problemas

Capitulo 1 : Introducéo

de degradacéo do produto (STRATHMANN et al., 2012).

Os processos de separacdo por membranas que possuem como forga motriz para
a separacdo dos componentes a diferenca de pressdo séo classificados de acordo com
seu tamanho médio de poros, podendo ser divididos em microfiltracdo, ultrafiltracdo,

nanofiltracdo e osmose inversa. Na Figura 1.1 sdo apresentados 0s principais processos,

a faixa de diametros médio de poros e algumas aplicacdes industriais.

Osmose reversa H Ultrafiltragiao ] ‘ Filtracio convencional
1 Nanofiltracio ‘ Microfiltraciao
| | |
| | :
It an Pigmentos Suspensées de
Sais leite | gordura
‘ | Células
. Gelatinas sanguineas Micelas
Tons | | | de
metalicos Endotoxinas Bactéria gordura
| pirogénicas | |
Tintas ’ Oleos IR
: Carvdo ativado
e e emulsificados
' |
Lactoses Silica
(agticares) coloidal
| | |
0,001 0,01 0,1 1 10 100 1000 pm

Figura 1.1: Exemplos de processos de separacdo convencional e por membranas, com

suas respectivas faixas de tamanho de particula retidas e exemplos de aplicacéo na

separacao de algumas substancias (Fonte: Autor).




A industria de producdo de membranas comercializa o equivalente a bilhdes de
dolares por ano, e tem um crescimento anual superior a 10% (STRATHMANN et al.,
2012).

A microfiltracdo € um processo de separacdo por membranas, caracterizado por
utilizar baixas pressdes de operagdo. Dentre as principais membranas aplicadas
encontram-se aquelas produzidas a partir de polimeros como a poliamida, a polisulfona
e a poliétersulfona, apresentando diametro de poro que varia de 10 a 0,05 micrometros
(um). Sua aplicacdo € vasta e inclui a esterilizacdo em processos na industria
farmacéutica para a remocao de bactérias de solucdes e remocéo de células de leveduras
provenientes da fermentacdo de vinhos e cervejas para sua clarificacdo. Na industria de
eletrbnicos, as membranas séo utilizadas para a fabricacdo de agua ultra pura com a
finalidade de evitar a deposicdo de particulas nas tubulacoes, além de serem utilizadas
para o tratamento de 4gua (BAKER, 2004).

Uma das alternativas mais promissoras para evitar a formacgdo de incrustantes
em membranas poliméricas sdo as tecnologias relacionadas a modificacdo da superficie
das membranas visando reduzir sua hidrofobicidade. A hidrofobicidade é uma das
principais causas relacionada a formacao do fouling. (MANSOURI et al.,2010).

Algumas técnicas podem ser utilizadas na modificacdo superficial de
membranas. As principais sdo: (1) o recobrimento de materiais funcionais hidrofilicos
na superficie da membrana; (2) a misturas de diferentes polimeros na fabricacdo de
membranas com melhores propriedades anti-fouling; (3) a alteracdo da superficie da
membrana utilizando grupos funcionais como, por exemplo, grupos hidroxila, carboxila,
amina e sulfona, em reacdes de hidrolise, substituicdo, adicdo e oxidacdo. Essa
metodologia pode ser aplicada tanto em membranas fabricadas ou na solu¢do polimérica
antes de sua formacdo; (4) técnicas utilizando plasma para melhorar a hidrofilicidade da
membrana e; (5) a polimerizag@o por enxertia, que geram radicais livres e idnicos, sitios
ativos para varios grupos funcionais na superficie da membrana e sdo realizados por
iniciacdo e copolimerizacdo dos mondmeros (AYYAVOO et al.,2016).

Neste contexto, surfactantes podem ser utilizados nesta modificagdo superficial
pretendida. Surfactantes séo substancias anfifilicas que apresentam em suas moléculas
estruturas tanto polares como apolares que conferem caracteristicas versateis como
espumantes, emulsificantes e detergente. Devido a sua estrutura anfifilica criam uma

orientagdo preferencial e atuam na interface entre duas regides, diminuindo a tenséo



interfacial (MYERS, 1999). Moléculas de surfactante presentes na fase bulk podem ser
transferidas para uma interface sélida por meio de um processo de adsor¢do, que
dependendo de sua orientacdo pode afetar a superficie e torna-la mais
hidrofilica/hidrofébica, modificando suas caracteristicas (PARIA e KHILAR, 2004).

A aplicacdo de biossurfactantes também é uma alternativa para controle da
formagdo de incrustagdes. Eles também s&o moléculas anfifilicas, porém resultam do
metabolismo de diferentes tipos de microrganismos, como bactérias e fungos
(NICKZAD e DEZIEL, 2013). Esses biossurfactantes s&o divididos em cinco diferentes
categorias que incluem os glicolipidios, fosfolipidios e &cidos graxos, lipopeptidios e
lipoproteinas, biossurfactantes poliméricos (RANDHAWA e RAHMAN, 2014).

Com relacdo aos surfactantes sinteticamente produzidos, os biossurfactantes
apresentam a vantagem de serem biodegradaveis e possuirem baixa toxicidade. Além
disso, podem inibir a adesdo de bactérias em superficies, interferir no crescimento de
incrustagdes do tipo biofilme que ja estdo formados, e destruir alguns tipos de células.
(MARCHANT e BANAT, 2012). Um dos grandes desafios para a producdo e aplicacao
de biossurfactantes estd em aperfeicoar sua producdo em menor custo. Atualmente, ha
uma busca por uma tecnologia viavel economicamente e que apresente resultados
satisfatorios capaz de purificar os biossurfactantes que sdo produzidos a partir de
microrganismos. Os processos de separacdo downstream representam entre 70-80% do
custo total de producdo (RANDHAWA e RAHMAN, 2014).

1.1. Objetivos do trabalho

O objetivo deste trabalho é o de investigar o uso de surfactantes, incluindo um
biossurfactante, para a modificacdo de membranas de microfiltracdo a fim de reduzir a
ocorréncia de incrustacbes, em testes com suspensdes modelo de Saccharomyces
cerevisiae.

Como objetivos especificos, tem-se:

e Caracterizar a superficie das membranas em termos de potencial zeta e angulo
de contato, antes e ap0s o processo de recobrimento com diferentes tipos de
surfactantes, incluindo o ramnolipideo como biossurfactante;

e Analisar os resultados e definir o tipo de interagcdo membrana-surfactante;



e Realizar testes de propensao ao fouling utilizando membranas de microfiltracéo
sem a adsorcao prévia de surfactante, assim como as que foram recobertas com
diferentes tipos de surfactantes.

e Avaliar a propensao ao fouling de membranas de microfiltracdo sem a adsorcéao
prévia de surfactante, e sua relacdo com as condi¢Bes experimentais;

e Analisar a eficacia da camada superficial formada por surfactantes na reducéo da
formagé&o de incrustacoes;

e Utilizar um modelo matemético para avaliar os resultados comparativamente e

para definir o tipo/mecanismo de incrustacao.

Esta dissertacdo esta dividida em 6 capitulos. Além do presente capitulo, com
uma introducdo ao assunto e objetivos, geral e especificos, o capitulo 2 apresenta uma
revisdo bibliogréafica sobre o assunto, mostrando o estado da arte sobre membranas de
microfiltracdo, incrustagcbes em membranas, caracteristicas superficiais de membranas,
surfactantes, adsorcdo de surfactantes em superficies sélidas e biossurfactantes. A
metodologia empregada é descrita no capitulo 3, enquanto que os principais resultados
obtidos sdo apresentados no capitulo 4. Por fim, o capitulo 5 apresenta as conclusdes e
sugestdes para trabalhos futuros, e o capitulo 6 as referéncias bibliograficas empregadas

para embasar os assuntos abordados.



Capitulo 2 : Reviséao bibliografica
2.1. Processo de separacao por membranas

Membranas sdo consideradas barreiras fisicas que limitam o transporte de
algumas espécies quimicas presentes em uma solucdo. A alimentacdo do processo é
divida em duas correntes principais: a de concentrado, rica em particulados que sédo
retidos pela membrana, e a do permeado, praticamente livre desses particulados.
Dependendo do processo, tanto o concentrado como o permeado podem ser o produto
de interesse (TAWALBEH et al., 2018). Na Figura 2.1 s&o apresentadas as principais

correntes presentes em um processo de separacdo por membranas.

Alimentacdo Concentrado

e — ——)

Permeado

Figura 2.1: Desenho esquematico de um cléassico processo de separa¢do por membranas
(Fonte: Autor).

Para que o fenbmeno da separacdo ocorra, é necessario ter uma diferenca de
potencial quimico entre os diferentes lados da membrana, podendo este ser uma
diferenca entre as concentragdes da alimentacdo e do permeado, temperatura ou presséo
(TAWALBEH et al., 2018).

Processos de separacdo por membranas apresentam algumas vantagens em

relacdo aos processos convencionais de separacdo, COmMO pPossuir menor gasto



energetico, alta seletividade, simplicidade de operacdo e escalonamento, e possibilitar a
separagdo de compostos termolabeis (HABERT et al., 2006).

2.2. Microfiltracao

A microfiltracdo é o processo de separagdo por membranas que mais se
assemelha a um processo de filtracdo convencional. A distribui¢do do tamanho de poros
da membrana varia geralmente de 10 a 0,05 micrometros, fazendo com que 0 processo
seja utilizado para a separacdo de emulsdes e suspensdes. Algumas das principais
aplicagOes para o0 processo incluem esterilizagdo e clarificacdo de bebidas e produtos
farmacéuticos. Em processos biotecnoldgicos, membranas de microfiltracdo podem ser
utilizadas como parte de um biorreator, a fim de integrar diferentes etapas do processo
em um Unico equipamento (a conversdo bioldgica e o processo de separacdo). Outros
processos industriais incluem o tratamento de efluentes e separacdo de emulsbes agua-
6leo (MULDER, 2012).

Analogamente aos outros processos de separagdo por membranas, tais como
ultrafiltracdo, nanofiltracdo e osmose inversa, a microfiltracao utiliza como forca motriz
a diferenca de presséo através da membrana, e altos fluxos podem ser obtidos utilizando
baixas pressdes. A permeacdo seletiva dos componentes presentes na alimentacdo é
realizada através do mecanismo de exclusdo por tamanho. Neste mecanismo, as
moléculas com dimensGes maiores que o tamanho dos poros da membrana sdo retidas
(HABERT et al., 2006). Na Figura 2.2 sdo apresentados 0s principais processos que
empregam a diferenca de pressdo como forga motriz do processo. Além disso, € descrita

a faixa relativa ao tamanho de poro das membranas empregadas para cada processo.
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Figura 2.2: Processos de separacdo por membranas em relacdo ao tamanho do poro da
membrana (Fonte: Autor).

Os polimeros mais utilizados na fabricacdo de membranas de microfiltracdo sdo
a poliamida, a polisulfona e a poliétersulfona, o acetato de celulose e o fluoreto de
polivinilideno. A poliamida (PA) apresenta como vantagem uma alta tolerancia a
diferentes valores de pH, uma alta estabilidade térmica, boas propriedades mecanicas,
no entanto apresenta baixa resisténcia ao cloro. O acetato de celulose (CA) apresenta
boa hidrofilicidade, baixo custo, fabricacdo flexivel, mas possui baixa resisténcia
térmica, além de uma baixa faixa de pH (entre 2 e 8) e também baixa resisténcia ao
cloro. A polisulfona (PS) e a poliétersulfona (PES) possuem alta resisténcia térmica,
tolerancia a diferentes faixas de pH, e resisténcia ao cloro. A flexibilidade em sua
fabricacdo permite produzir membranas com diferentes tamanhos de poros e excelentes
caracteristicas mecanicas. Porém, s6 podem ser operadas em baixa condicao de pressao,
além de apresentar uma superficie hidrofobica. O fluoreto de polivinilideno (PVDF)
possui uma alta forca mecanica, resisténcia quimica, alta estabilidade térmica, e
caracteriza-se por ser uma membrana hidrofébica (LALIA et al.,2013).

Na Figura 2.3 é apresentado um mondmero da poliamida. Nota-se que o
grupamento N-H, possui forte afinidade através das ligacGes de hidrogénio pelo
grupamento O-H presentes nas moléculas de agua, fazendo com que ocorra um
molhamento da superficie pela agua, conferindo a membrana um carater hidrofilico (LI
et al, 2013).



Figura 2.3: Mondmero do polimero (Fonte: Autor).

Segundo Loui et al. (2006) o grupo carboxila presente na poliamida em meio
aquoso se torna negativo resultando em uma membrana com carga superficial negativa
em valores de pH geralmente utilizados, e como a maioria dos agentes incrustantes
também apresentam carga negativa, essa membrana torna-se satisfatoria para esse tipo
de aplicacgdo, devido ao aumento das forcas eletrostaticas repulsivas.

O escoamento através da superficie da membrana pode ser dado de duas formas
diferentes: 0 modo dead-end e o tangencial. Na filtracdo dead-end, através de uma
diferenga de pressdo o fluido escoa no sentido perpendicular ao da membrana. Nesse
tipo de processo, a pressao necessaria para manter o fluxo de permeado constante pode
aumentar devido a incrustacdo que ocorre pelos fendmenos de polarizacdo de
concentracdo e fouling, formada pelos particulados presentes na corrente de alimentacéo
do processo e que serd discutida no item 2.3. Um esquema de sua configuracdo é
apresentado na Figura 2.4a. JaA no processo de filtracdo tangencial, a corrente de
alimentacdo escoa no sentido paralelo ao da superficie da membrana. Nesse tipo de
configuracdo trés correntes estdo presentes no processo: a de alimentacdo, a de
permeado, e uma corrente de solugdo concentrada, rica em particulados. Na filtracdo
tangencial, devido ao sentido do fluxo e a velocidade do escoamento, h4 um aumento
das forcas de cisalhamento entre a corrente de alimentacédo e a superficie da membrana,
permitindo menor acimulo de particulados em relacdo ao processo em dead-end. Desta
forma, a alimentacdo tangencial possibilita a membrana maior vida util e aumento do
periodo de limpeza da membrana (BAKER, 2004). Na Figura 2.4b é apresentada a

configuracdo do escoamento em cross flow.
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Figura 2.4: a) Filtracdo em configuracdo dead-end; b) Filtracdo em configuracao cross-
flow (Fonte: Autor).

2.3. IncrustacOes em membranas

Uma das principais limitacdes a microfiltracdo é a incrustacdo, que é
caracterizada pelo processo de adsorcdo e/ou deposicdo de particulas na superficie da
membrana, e/ou no interior de seus poros. Uma vez ocorrido o fenbmeno, o tempo de
vida das membranas diminui, causado por fatores como a queda de fluxo, mudancgas em
sua seletividade e a degradacdo do polimero responsavel pela formacdo da membrana.
Além disso, ha um aumento da energia requerida para o processo, que é resultado do
aumento da pressao necessaria para sobrepor a resisténcia formada pela camada de torta
e a queda de fluxo (JHAVERI e MURTHY, 2016). Os principais agentes responsaveis
pela incrustacdo podem ser classificados em quatro diferentes grupos (GUO et al.,
2012):

(1) os particulados, formado por compostos tanto organicos como inorganicos
que podem dificultar o transporte pela formagdo de uma camada de torta, que blogueia a
superficie da membrana e os poros;

(2) a incrustagdo organica, como a de proteinas, acidos huamico e fulvico, que

podem adsorver na superficie da membrana;




(3) a incrustacdo inorganica, na qual componentes como ferro, manganés e silica
tendem a precipitar na superficie da membrana devido a mudangas de pH do sistema e
oxidacéo;

(4) e a de organismos microbiologicos, que aderem na superficie da membrana
causando a formacao de biofilme.

Durante o processo de incrustagdo, inicialmente, 0s agentes incrustantes
bloqueiam a entrada dos poros, influenciados pelas caracteristicas superficiais da
membrana, pela concentracdo da alimentacdo do processo, e pelo tamanho das
particulas. O segundo estagio envolve a adesdo ou adsor¢do das particulas e formagéo
de uma camada de torta. As forcas hidrodindmicas, a forca de arraste do permeado, as
forcas de cisalhamento e 0 movimento Browniano sdo responsaveis pela aproximacao
da particula a superficie da membrana, e as interagdes termodinamicas entre 0s
incrustantes e a superficie sdo fungdes de sua distancia e propriedades superficiais. Por
fim, h& a consolidacéo da torta, e & medida que ha um aumento de pressdo no sistema,
mais compactada se torna essa camada (LIN et al., 2014).

Modelos de incrustacdo podem predizer o quao severo pode ser o processo de
deposicdo de materiais na superficie da membrana e no interior de seus poros. Nesse
sentido, o0 modelo desenvolvido por Hermia tém sido aplicado a fim de avaliar

processos dessa natureza. O modelo ¢é apresentado através da Equacédo 2.1.

dt ( dt ) (2.1)
K| —
dv? av

Onde K é a constante de bloqueio dos poros em m™, t é o tempo de filtracdo e V
é o volume total filtrado. O expoente n caracteriza o tipo de mecanismo que € o
responsavel pela ocorréncia de fouling.

Diferentes mecanismos podem ser responsaveis pela ocorréncia da incrustacao
em membranas. O valor do expoente n do modelo de Hermia igual a 0, 1, 1,5 ou 2
mostram que os fenbmenos de cake filtration, standard blocking, intermediate blocking
e complete blocking, respectivamente, podem ocorrer.

O modelo de complete blocking, mostrado esquematicamente na Figura 2.5a,
assume que a particula aderida na superficie € maior do que os poros da membrana,
bloqueando por inteiro a entrada dos poros, e, além disso, nenhuma outra molécula

adere sobre uma molécula ja adsorvida. O diametro dos poros ndo altera, uma vez que
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ndo h& deposigdo no seu interior, no entanto, a quantidade de poros disponiveis para
filtracdo diminui com o tempo. No modelo de intermediate blocking (Figura 2.5b)
algumas particulas depositam sobre outras na superficie da membrana, e outras
particulas permanecem aderidas na entrada dos poros. Ja& no modelo de standard
blocking (Figura 2.5c), a adsor¢do dos particulados ocorre no interior dos poros da
membrana, havendo uma diminui¢do do didmetro dos poros, proporcional ao tamanho
da particula adsorvida. No modelo cake filtratiton (Figura 2.5d.) é considerada a
formacgdo de uma camada de torta permeavel, com acumulo de particulados sobre a
superficie da membrana (IRITANI e KATAGIRI, 2016; WANG e TARABARA, 2008;
ALPATOVA et al, 2014; WANG et al., 2012).

a) b)

Figura 2.5: Mecanismos do modelo de Hermia. a) complete blocking, b) intermediate
blocking, ¢) standard blocking e d) cake filtration (Fonte: Autor).

As formas integradas do modelo de Hermia para os respectivos valores do
expoente n sdo apresentadas pelas Equacdes (2.2) a (2.5). A vantagem em usar modelos
linearizados € que sua resolucdo, utilizando o método de minimos quadrados, € o
suficiente para a determinacéo do coeficiente de correlacéo, facilitando a identificagdo

do mecanismo de incrustacdo predominante do processo.

In(ijzln(i}r Kt,n=2 (2.2)
J 3,
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1/2 12 (2,3)
(%j =[Ji) +Kt,n=15
0

2.4
i=i+Kt,n:1 24)
J 0

25
21 ktn=0 (2.5)
J 0

Nas equacdes, J é o fluxo de permeado no tempo t do processo e medido em m/s
e Joé o fluxo inicial de permeado medido também em m/s.

Kaya et al. (2009) estudou a nanofiltracdo de &gua de circulacdo de maquinas
para a producéo de papel. Foram utilizadas membranas de poliétersulfona, e a presséo
de operacdo variou entre 8 e 32 bar. Utilizando os modelos de Hermia linearizados para
a formacao de incrustacdo constatou que para todas as pressdes utilizadas o0 modelo que
apresentou um melhor ajuste foi o de cake filtration com valores do parametro K de
1x10° m™ quando aplicada uma pressio de 8 bar e igual a 1x10”7 m™ para as pressdes
de 16,24 e 32 bar

Qu et al. (2014) analisou a incrustacdo causada por matéria organica extracelular
de Microcystes aeruginosas utilizando membranas de ultrafiltracdo de acetato de
celulose de cutoff igual a 100 KDa e membranas de poliétersulfona de cutoff iguais a 10,
30 e 100 kDa, e condicbes de pressao igual a 0,03 MPa. Para todos os experimentos
realizados 0 modelo de cake filtration foi o que obteve o melhor ajuste.

Wang et al. (2012) utilizou o modelo de Hermia para os quatro diferentes
mecanismos de incrustacdo ao investigar a ultrafiltracdo em dead-end de meios
fermentativos de é&cido succinio, utilizando membranas de celulose regenerada e
poliétersulfona. A membrana de celulose regerada de cutoff igual a 10 KDa apresentou
um melhor ajuste quando os dados foram ajustados ao modelo de complete blocking. Ao
utilizar membranas de poliétersulfona de 10, 30 e 100 KDa, 0os mecanismos que melhor
ajustaram os dados obtidos durante a filtragdo foram cake layer, complete blocking e
intermediate blocking, respectivamente.

Em sua pesquisa, Vela et al. (2009) realizou a ultrafiltracdo de polietileno glicol
no modo de operagdo cross flow, utilizando membranas ceramicas. As condig¢des
operacionais de pressdo e vazdo eram variadas. Verificaram que para altas pressoes e

baixas velocidades de escoamento o mecanismo de incrustacdo que controlou o
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processo foi o intermediate blocking, obtendo um valor do pardmetro K igual a 13,41 m"
! Em processos nos quais foram aplicadas baixas pressdes e alta velocidade de
escoamento, 0s mecanismos de incrustagdo que obtiveram maior influéncia nos
processos foram o intermediate blocking e o complete blocking. Para pressées de 0,3 bar
e velocidade de escoamento igual a 1 m/s, e pressdo igual a 0,4 bar e velocidade de
escoamento de 2 m/s, os parametros K iguais a 16,57 m™* e 15,17 m™* foram os que
obtiveram melhores ajustes para 0 modelo de intermediate blocking. Ja para 0 modelo
de complete blocking, os parametros encontrados foram iguais a 14,39 m* e 12,85 m™*
para as mesmas condig¢des operacionais.

Desta forma, verifica-se que o modelo Hermia na maioria dos casos € capaz de
descrever 0 mecanismo de incrustacdo que possui maior relevancia a partir dos dados de
queda de fluxo do processo, permitindo, a partir dos resultados, investir em técnicas
para 0 aumento desempenho das membranas em relacdo a suas propriedades anti-

fouling e a obtengdo de um melhor fluxo de permeado.

2.4. Caracteristicas superficiais das membranas

Algumas caracteristicas superficiais da membrana, como
hidrofilicidade/hidrofobicidade, densidade de carga superficial, e rugosidade sao
determinantes para definir como sera a interacdo entre os agentes incrustantes e a
superficie sélida.

A avaliacdo da hidrofilicidade/hidrofobicidade da membrana € realizada
geralmente em funcdo do angulo de contato entre as fases solida, liquida e gasosa, e €
um importante parametro para medir a molhabilidade de um material. O angulo de
contato € determinado através de um equilibrio mecanico sobre acdo de trés tensdes
superficiais: ar-liquido (yas), solido-ar (yma) € solido-liquido (yms), conforme Figura 2.6.
O angulo de contato é calculado via equacdo de Young (Equagdo 2.6) (CHAU et al.,
2009).
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Figura 2.6: Desenho esquematico de uma gota sobre a superficie de uma membrana e o
sentido e direcdo das tensdes superficiais para formacéo do angulo de contato (Fonte:
Autor).

Yinia =V T Van COSO, (2.6)

As propriedades do polimero que forma a membrana possuem grande influéncia
na ocorréncia de incrustacoes, desempenho de fluxo e, rejeicdo da membrana (LALIA et
al, 2013). Qutros fatores que podem interferir na molhabilidade do material incluem o
pH do liquido, temperatura, densidade de cargas na superficie e a energia de interacao
interfacial. Em membranas com caracteristicas hidrof6bicas, a repulsdo entre o0s
grupamentos presentes na estrutura molecular do polimero e as moléculas de agua
aumenta a entropia e faz com que os particulados presentes na solucdo de alimentacéo
tenham uma tendéncia a adsorver na superficie da membrana. Ja as membranas com
caracteristicas hidrofilicas possuem alta energia superficial e é capaz de formar ligacdes
de hidrogénio com as moléculas de agua, desenvolvendo uma fina camada de &gua na
superficie da membrana, o que consequentemente reduz a adsorcdo de particulas com
caracteristicas hidrofobicas (KOCHKODAN e HILAL, 2015).

Uma superficie sélida pode adquirir carga por meio de diferentes mecanismos,
sendo os principais: (1) dissolucdo preferencial de ions presentes na superficie, (2)
ionizacdo de grupos superficiais, (3) substituicdo de ions presentes na superficie, (4)
adsorcdo de ions especificos e (5) cargas derivadas de estruturas cristalinas (MYERS,
1999). A intensidade e sinal da carga dependem do pH da solugéo e da concentragdo
i6nica do meio.

Quando a superficie de uma membrana adquire carga por meio dos mecanismos

anteriormente citados, ocorre a atracdo de ions de carga oposta a superficie (contra-
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ions), formando a dupla camada elétrica (DCE). O modelo mais aceito para descrever a
DCE é conhecido como modelo de Stern. Neste modelo, ilustrado na Figura 2.7, 0s
contra-ions adsorvidos diretamente na superficie constituem a chamada camada de
Stern. A distribuicdo de cargas na camada de Stern é determinada pelas interacGes entre
ions, dipolos e a superficie da membrana. A distribuicdo de cargas nas proximidades
desta camada é alta e diminui com o aumento da distancia em relacéo a superficie. Ap6s
a camada de Stern encontra-se a camada difusa de Gouy-Chapman onde os ions se
movimentam livremente (MYERS, 1999; JOHNSON et al, 2018). O potencial zeta é o
potencial no plano de cisalhamento e esta relacionado aos fenémenos eletrocinéticos

que ocorrem na camada difusa.

®

566068
®
®
®

H > Plano de cisalhamento

Camada de Camada difusa
Stern

Figura 2.7:Modelo de Stern para dupla camada (Fonte: Autor).

A fim de aumentar a rejei¢do e diminuir a adsor¢do de agentes incrustantes e
microorganismos, membranas geralmente apresentam carga superficial negativa,
resultado da desprotonacédo de grupos carboxilicos e sulfonicos (LALIA et al, 2013).
Bactérias, por exemplo, possuem sua superficie carregada negativamente e s&o menos
propensas em realizar a adsor¢do em membranas carregadas negativamente, devido as

forcas de repulsdo. No entanto, bactérias que tendem a adsorver em superficies positivas
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encontram dificuldades de crescer e formarem suas colonias por causa das forcas de
atracdo eletrostaticas (KOCHKODAN e HILAL, 2015).

A rugosidade da membrana também é um dos fatores que podem interferir no
processo de formacdo de incrustacdo, podendo alterar sua hidrofobicidade, potencial
zeta, e a hidrodindmica do escoamento (ZHONG et al., 2012). Membranas que possuem
uma maior rugosidade tendem a possuir maior facilidade na formacédo de incrustacéo,
uma vez que superficies rugosas tendem a criar regides que ndo sao afetadas pelas
forcas de cisalhamento responsaveis pelo arraste do material particulado. Além disso, a
superficie de uma membrana contendo alta rugosidade implica em uma maior area de
contato, o que garante mais espago para as particulas se agregarem e formarem
incrustacdes (KOCHKODAN e HILAL, 2015).

2.5. Surfactantes

Surfactantes sdo moléculas que possuem em sua estrutura grupos funcionais de
carater hidrofilico que apresentam grande interacdo pela solucdo aquosa, e uma
estrutura hidrofébica que apresenta maior interacdo por solventes organicos, sendo
assim, denominados anfifilicos. O esquema de uma molécula é apresentado na Figura
2.8a. Quando expostos a uma interface, as moléculas possuem uma orientagdo
preferencial, e geralmente se direcionam para a interface entre as duas fases. Assim,
como o trabalho requerido para transportar uma molécula para a interface é menor, a
presenca do surfactante diminui o trabalho necessaria para aumentar a area interfacial, o
que resulta numa reducdo da tensédo interfacial entre as fases (MYERS, 1999). Tais
caracteristicas conferem aos surfactantes propriedades versateis como detergentes,
emulsificantes, espumantes e dispersantes.

Em uma solucdo, a medida que ha um aumento da concentracéo de surfactante a
energia livre do sistema aumenta como resultado das interagfes desfavoraveis entre a
parte hidrofébica da molécula de surfactante e a solu¢do aquosa. Em uma determinada
concentracdo, denominada concentragdo micelar critica (CMC), esse conjunto de
moléculas se reorganizam aproximando suas partes hidrofobicas e expondo sua parte
hidrofilica para a solugédo aquosa de modo a minimizar a energia livre. Dessa forma,

criam estruturas no formato de particulas coloidais, chamadas de micelas (Figura 2.8b.)
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(LETCHFORD e BURT, 2007). Vale ainda ressaltar, que em uma concentracdo
superior a CMC, a tensdo interfacial se mantém constante.

a)

\ )\ J
| |

Calda hidrofobica Cabeca hidrofilica

b)

\i\%@;

Figura 2.8: a) Representacdo de uma molécula de surfactante; b) Desenho esquematico
de uma estrutura micelar (Fonte: Autor).

A maioria dos surfactantes sdo produzidos a partir de derivados de petroleo
(BANAT et al.,, 2000). De acordo com a carga presente na parte hidrofilica, os
surfactantes podem ser divididos em quatro diferentes grupos: os anidnicos, que
apresenta carga negativa; os catibnicos, que possuem carga positiva; os ndo-idnicos, que
ndo apresentam carga; e os anfotéricos, que apresentam cargas negativa e positiva
(KUME et al.,2008).

Surfactantes anidnicos apresentam, em sua grande maioria, 0S Qrupos
carboxilato, sulfato, sulfonato e fosfato em sua parte hidrofilica. Eles representam um
total de 70-75% de consumo em relacédo a todos os tipos de surfactantes, devido a seu
baixo custo e facil producdo. Alem disso, geralmente sdo utilizados como detergentes.
Os principais contra-ions dos surfactantes anidonicos sdo: sodio e potassio, que
promovem a solubilidade em solugdes aquosas, e célcio e magnésio que aumentam a
solubilidade em 6leos (KRONBERG et al., 2014).
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Os surfactantes ndo i6nicos sdo a segunda classe de surfactantes mais
produzidos. Sua molécula é baseada principalmente em grupos como o polioxietileno,
poliglicerol e poliols (KRONBERG et al., 2014). A ndo presenca de cargas em
surfactantes ndo idnicos garante a essas moléculas algumas vantagens em relacdo aos
ibnicos, como uma baixa sensibilidade a presenca de eletrolitos no sistema, pouca
influencia no pH da solucéo, e uma flexibilidade em sua producdo que garante a sintese
de uma cabeca hidrofilica com a desejada solubilidade em meios aquosos, por meio do
controle de seu tamanho (MYERS, 2006).

Os surfactantes catidnicos sdo produzidos em menor quantidade do que
surfactantes anionicos e ndo i6nicos, representando a terceira maior classe de
surfactante. Os principais surfactantes cationicos sdo derivados de sais de amina,
compostos de amdnio quaternario, e 6xidos de amina. Surfactantes puros como o
brometo de cetiltrimetilaménio (CTAB) sdo utilizados em estudos dos fundamentos
fisico-quimicos de sua atividade superficial. Como a grande maioria das superficies
metalicas, mineral, plastico, fibras, e membrana celular possuem uma carga superficial
negativa, essa classe de surfactantes possui uma alta capacidade de adsorcdo nessas
superficies. Essas moléculas tem ganhado grande visibilidade na industria téxtil, em
processos de flotacdo, lubrificagdo e inibicdo de corrosdo, além de serem usados
também como modificadores superficiais (MYERS, 2006; KRONBERG et al., 2014).

As propriedades dos surfactantes anfotéricos sdo fortemente influenciadas pelo
pH da solucdo. No ponto isoelétrico, seu comportamento fisico-quimico é semelhante
ao dos surfactantes ndo-iénicos. Em valores de pH abaixo e acima do ponto isolétrico h
uma mudanca gradual entre as propriedades dos surfactantes catiénicos e anibnicos. E
muito aplicado em industria de cosméticos para a fabricacdo de shampoos e em
produtos dermatologicos (MYERS, 2006; KRONBERG et al., 2014).

Na literatura, o uso de surfactantes em processos de separacao por membranas ja
é estudado em diferentes contextos. XIE et al. (2007) estudou a adsor¢éo de Polisorbato
20 ( Tween 20 ) em membranas de microfiltracdo de polipropileno para sua utilizagéo
em um biorreator. Os resultados obtidos mostraram que a adsor¢do de Tween 20, um
surfactante sem carga especifica, e formacdo de uma monocamada na superficie da
membrana, aumentou sua hidrofilicidade. Além disso, ao testar a membrana em um
processo contendo lodo obtiveram fluxos de permeado maiores do que a membrana sem
modificagdo, e ainda aumentou o desempenho das propriedades anti-fouling da

membrana.
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Micellar-enhanced ultrafiltration (MEUF) ja foi largamente aplicada em
separagdo de ions metalicos contidos em efluentes (HUANG et al., 2010; MOLINARI
et al, 2008; ENNIGROU et al., 2009). Esse processo consiste em adicionar surfactantes
no rejeito, em uma concentracdo acima da CMC do surfactante, para que os ions sejam
capturados pelas estruturas micelares e, dessa forma, sejam retidos em processos de
ultrafiltracdo no qual o tamanho dos poros da membrana seja menor que o tamanho das
micelas. A fim de aumentar a rejeicao, surfactantes com cargas opostas aos ions a serem
retidos sdo utilizados (FU e WANG, 2011).

Surfactantes podem também ter aplicacdo em preparos de membranas com o
objetivo de melhorar suas propriedades. MANSOURPANAH et al. (2009) estudou a
producdo de membranas de nanofiltracdo compositas de poli piperazina amida/
poliétersulfona pelo método de polimerizacdo interfacial utilizando os surfactantes
Triton X-100, ndo ibnico, CTAB, catidonico e SDS, anidnico, na fase organica. O uso
dos surfactantes SDS e CTAB aumentou os fluxos de permeado. No entanto, a
utilizacdo do Triton X-100 causou uma diminui¢do do fluxo. Além disso, rejeicGes aos
sais Na,SOs4, NaCl e MgCl,, foram de aproximadamente 90, 70 e 50% quando
utilizados os surfactantes CTAB e SDS.

2.5.1.  Adsorcao de surfactantes

A adsorcdo de surfactantes em superficies solidas € um processo que envolve a
transferéncia de moléculas da fase bulk para a superficie. Esse fendmeno é determinado
por dois fatores majoritariamente principais. Primeiro, a interagdo do surfactante com a
superficie sélida, e em segundo o efeito de hidrofobicidade do surfactante, diretamente
relacionado a sua estrutura e solubilidade em agua (HOLMBERG et al., 2003). Tal
processo possui grande aplicabilidade na inddstria em processos que incluem a
recuperacdo de 6leo, inibicdo do processo de corrosdo e a disperséo de sélidos (PARIA
e KHILAR, 2003).

O processo de adsorcdo pode ser dado através de diferentes mecanismos, que
dependem da carga do surfactante e da superficie soOlida, assim como a
hidrofilidade/hidrofobicidade do sistema. Os principais mecanismos sdo: (1) a troca
ibnica, que tem como objetivo a substituicdo de contra-ions adsorvidos na superficie

solida por moléculas contendo ions similares presentes na molécula de surfactante; (2) o
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emparelhamento de ions, no qual a adsor¢do ocorre entre sitios que ndo foram ocupados
por contra-ions, e surfactantes que apresentam carga oposta a da superficie; (3) a
adsorcéo pela atracdo de grupos hidrofobicos presentes na superficie e as moléculas
presentes na solucdo; e, (4) através de forcas de London e van der Waals entre o
adsorvente e o adsorbato (PARIA e KHILAR, 2003).

Em superficies que possuem carater hidrofobico, a adsor¢do de surfactantes
ocorre com a parte apolar de sua molécula em contato com a superficie, e sua estrutura
polar direcionada para o bulk da solugdo. A transferéncia de moléculas para a superficie
por meio da adsorgdo formam estruturas similares a micelas, sendo que, a energia livre
de adsorcédo de surfactantes em superficies hidrofobicas é muito similar a energia livre
de micelizacdo do surfactante (HOLMBERG et al.,, 2003). Na Figura 2.9, sdo
apresentadas esquematicamente como pode ocorrer a formacdo dessas estruturas em

uma superficie solida.

[/ /e

whes s

Figura 2.9: Interacdo entre o surfactante e superficie hidrofébica (Fonte: Autor).

Para superficies que possuem carater hidrofilico a interagdo ocorre entre a
cabeca polar do surfactante e a superficie. Para altas concentracfes de surfactantes a
estrutura formada pode apresentar dois formatos distintos: (1) quando a interagdo entre
0 surfactante e a superficie é forte, como no caso em que a molécula de surfactante
possui uma carga oposta a superficie, o grupo hidrofilico do surfactante adsorve na
superficie e sua parte apolar é exposta para o bulk da solugdo, deixando a superficie
mais hidrofobica. No entanto, dependendo da concentracdo de surfactante na solugdo

interacdo entre as partes hidrofébicas podem ocorrer, resultando em estruturas como
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mostrada na Figura 2.10a; (2) para processos de adsor¢do nos quais a interagdo entre o
surfactante e a superficie é fraca, ha a formagdo de micelas na superficie, uma vez que a
interacdo entre as partes apolares do surfactante € mais forte do que a interacdo da parte
polar do surfactante e a superficie (HOLMBERG et al., 2003). Na figura 2.10b ¢

mostrado como ocorre a formagao dessa estrutura.
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Figura 2.10:a) Interac&o forte entre surfactante e uma superficie hidrofilica; b)
Interacdo fraca entre o surfactante e uma superficie hidrofilica (Fonte: Autor).

Para que o processo de adsorcdo seja eficiente, a interacdo entre as moléculas de
surfactante e a superficie deve ser energeticamente mais favoravel do que aquelas com a
solucdo do bulk. A densidade de adsor¢éo no plano de Stern ,T",, é definida de acordo

com a Equacéo 2.7, onde | é o tamanho da cadeia de carbono referente a estrutura apolar

da molécula de surfactante, C é a concentracdo de surfactante na fase bulk, T é a

0
ads

temperatura, R é a constante universal dos gases, e AG_, € a energia livre de adsorcéo

(ZHANG e SOMASUNDARAN, 2006).
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AO
r,=IC exp[%} (2.7)

A energia livre na superficie é resultado dos diferentes tipos de interacdo que
podem ocorrer entre a superficie e a molécula de surfactante, assim como as moléculas
se encontram carregadas, seja pela hidrélise de espécies quimicas ou pela dissolugédo
preferencial de ions, e o surfactante apresenta algum tipo de carga, as interacfes
eletrostaticas sdo fundamentais para o processo de adsorcdo dessas moléculas na
superficie. Na Equacao 2.8, € apresentado o modelo que melhor descreve a energia livre
resultante desse tipo de interacdo (ZHANG e SOMASUNDARAN, 2006).

AG,,. =—12Fy, (2.8)

Na Equacéo 2.8, z € a carga do surfactante, F € a constante de Faraday, e y/;€ 0

potencial zeta na camada de Stern.

Como explicado anteriormente, acima da CMC, surfactantes formam estruturas
denominadas micelas. Dependendo da interagcdo que realiza com a superficie as micelas
podem adquirir formas diferentes denominadas hemi-micelas e ad-micelas. A
transferéncia dessas moléculas do bulk para a entdo formacao desses agregados envolve
interacdes hidrofébicas com a parte apolar do surfactante. Na Equacédo 2.9 é descrita a

energia livre necessaria para que essa iteragdo ocorra, onde n(CH,) é o nimero de
grupos CH: presentes na parte apolar do surfactante, ¢ é a energia necesséria para

agrupar cada grupo CH estimada em aproximadamente 1 KT. (ZHANG e
SOMASUNDARAN, 2006).

AGhyd =-n(CH,)¢ (2.9)

Outra importante energia responsavel pela adsor¢do dos surfactantes é a
resultante da reacdo quimica que pode ocorrer entre as moléculas e a superficie, nas
quais ligacdes covalentes sdo formadas.

O modelo termodindmico proposto por ZHANG e SOMASUNDARAN (2006)

leva em consideracdo as interacOes eletrostaticas e hidrofobicas como mais relevantes
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para o processo de adsorcdo entre o surfactante e a superficie sélida, dessa forma a
energia livre de adsor¢do pode ser calculada de acordo com a Equacéo 2.10.

AG?, =AG?

ads elec + AGP?yd (210)
Outro modelo de adsorcéo de surfactantes em superficies sélidas foi proposto

por Zhu e Gu (1990). Os autores propdem que em um primeiro momento as moléculas

presentes no bulk se direcionem para a interface com a fase solida e adsorvam,

atingindo entdo um equilibrio de acordo com a expressao abaixo.
sitio + mondmero<> mondmero adsorvido

A medida que ha um aumento da concentracdo de surfactante na superficie, as
estruturas em formato de micelas sdo formadas, devido interagcdes atrativas, e dessa

forma, aumentando a hidrofilicidade da superficie. No equilibrio,

(n-1) mondmeros + mondmeros adsorvidos <> hemi-micelas

2.6. Biossurfactantes

Os biossurfactantes sdo surfactantes sintetizados a partir de microrganismos.
Eles possuem uma grande diversidade de compostos que incluem glicolipidios,
lipopeptidios, lipoproteinas, lipopolisacarideos, fosfolipideos, acidos graxos. Assim
como os surfactantes quimicos, os biossurfactantes possuem a propriedade de mudar a
carga de superficies e alterar sua tensdo interfacial. Além disso, possuem algumas
vantagens em relagdo aos surfactantes quimicos como biodegradabilidade, baixa
toxicidade, alta eficiéncia quando utilizados em condic¢es extremas, como alto pH e
temperatura (ZERAIK e NITSCHKE, 2010; RIENZO et al., 2016; BHARALI et al.,
2013).

Uma das principais propriedades dos biossurfactantes ¢ a de inibicdo
crescimento celular de incrustagdes ocorridas pela formacdo de biofilme, através da

mudanca da estrutura fisica da membrana celular dos microrganismos gerado pelo
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aumento de sua permeabilidade. Outras formas incluem a interferéncia da geracéo de
energia das células microbianas, que é causada pela inibi¢do da respiracdo das células
(BHARALI et al., 2013; DOS SANTOS et al., 2016).

Os ramnolipideos pertencem a classe de biossurfactantes dos glicolipideos. Em
sua estrutura apresentam uma ou duas moléculas de ramnose ligadas a uma ou duas
moléculas de &cido p-hidroxidecandico. Sdo produzidos a partir de cepas de
Pseudomonas aeruginosa, e biomoléculas semelhantes ja foram produzidas a partir de
Burkholderia, Renibacterium salmoninarum, dentre outras. Apresentam atividade
antimicrobiana em uma concentracdo que varia de 0,4 a 35 ug/mL (DOS SANTOS et
al., 2016). Ramnolipideos possuem grande aplicabilidade nas indlstrias de Oleo e
petréleo e sdo usados também da biorremediacdo de ambientes contaminados por 6leo
(BANAT et al., 2014)

O efeito causado pela atividade do ramnolipideo depende de sua concentragdo
no meio em que ocorre o crescimento microbiano. Em baixas concentragdes, essa
molécula € essencial para a formacdo do biofilme, uma vez que aumenta sua
hidrofobicidade, através da liberacdo de lipopolissacarideos da superficie celular, e
dessa forma, melhorando a aderéncia inicial das células a superficie (Figura 2.11a). Por
outro lado, em altas concentracfes evitam a adesdo dos microrganismos na superficie
(Figura 2.11b) (NICKZAD e DEZIEL, 2014). Além disso, também sdo responsaveis
pela formacao de canais na estrutura da col6nia para o transporte de agua e nutrientes e
facilitar a separagdo das bactérias das col6nias para sua forma planctdnica, dispersa no
meio (Figura 2.11c,d) (RAYA et al., 2010).
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Figura 2.11:Desenvolvimento inicial e estabelecimento do biofilme relacionado a
quantidade de ramnolipideo disponivel no meio (Fonte: Autor).

ARAUJO et al. (2016) investigou o uso de ramnolipideo e surfactina contra
Listeria monocytogenes, um tipo de bactéria patogénica, e Pseudomonas fluorescens,
geralmente ligados a deterioracdo de alimentos. Os testes foram realizados com o
proposito de testar a adesdo e formacdo de biofilme em superficie de aco inoxidavel 304
e poliestireno. Os autores concluiram gque a adesdo desses microrganismos foi reduzida
em 79% com o uso de ramnolipideos e 54 % utilizando surfactina em superficies de
poliestireno e houve uma reducdo na formacao de biofilme de 83 % e 73%, utilizando
ramnolipideos e surfactina em superficies de ago inoxidavel.

A seguir, apresenta-se a Tabela 2.1 com os principais trabalhos empregando
biossurfactantes para a reducao de incrustagdes do tipo biofilme em superficies sélidas.
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Tabela 2.1:Aplicacédo de biossurfactantes em trabalhos da literatura.

Superficie Surfactantes
Autores solida empregados no Conclusoes
analisada experimento
Em uma concentragdo de
300ug/ml de ramnolipideo e
Membrana o o
o Ramnolipideo, | um tempo de exposigéo de 6
de poliamida

KIM et al. (2015)

para osmose

inversa

Surfactina, SDS
e Trition X-100

horas, o biossurfactante
conseguiu reduzir a formacao
de biofilme na membrana de
Ol.

CHEBBI et al.
(2017)

Superficie de
aco

inoxidavel

Ramnolipideo

Solugdes de ramnolipideo nas
concentracdes de 0,1,0,5e 1
mg/mL foram capazes de
destruir 99% de filmes pré
formados de Bacillus
licheniformes CANS5,
Staphylococcus capitis SH6, e
uma mistura dessas culturas
com Pseudonomas

aeruginosas.
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Autores

Superficie
solida

analisada

Surfactantes
empregados no

experimento

Conclusobes

HAJFARAJOLLAH
et al. (2015)

Polipropileno

Ramnolipideo

Houve um aumento na
hidrofilicidade da membrana,
e 0 uso do biossurfactante foi

satisfatorio quanto a sua
atividade biocida contra

bactérias patogénicas.

GOMES e
NITSCHKE (2012)

Poliestireno

Surfactina e

Ramnolipideo

Um aumento da concentracao
dos biossurfactantes e o tempo
de contato com o biofilme,
gerou uma redugéo na sua
porcentagem de reducdo. O
melhor resultado foi obtido
utilizando uma concentracao
de 1% de ramnolipideo que
gerou uma reducéo de 67,8%

do biofilme de S. Aureus.

27



Capitulo 3 : Metodologia Experimental

3.1. Materiais

3.1.1. Membrana

A membrana de microfiltracdo plana selecionada para a realizagdo dos
experimentos foi a Nytran N (Whatman), plana, cujas propriedades estdo apresentadas
na Tabela 3.1.

Tabela 3.1: Caracteristicas da membrane utilizada no processo.

_ Diametro
_ Material da o pH de 5
Fabricante médio 0s Temperatura Pressao
membrana trabalho
poros
Whatman Nylon 0,2 um 2-10 25°C 1-3 bar

3.1.2. Reagentes

Na Tabela 3.2 estdo descritos todos os reagentes utilizados nos experimentos
assim como sua pureza e o fabricante. As solu¢Bes foram preparadas em &gua

deionizada, originadas de uma unidade de purificagéo.
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Tabela 3.2:Reagentes utilizados para a realizacdo dos experimentos.

Reagente Pureza Fabricante
Polisorbato 80 (Tween 80) 97% Tedia
Brometo de cetil trimetil
. 98% Isofar
amonio (CTAB)
Dodecil sulfato de sodio
99% Vetec
(SDS)
Laboratorio de Biotecnologia
Ramnolipideo 41% Microbiana/Instituto de
Quimica/UFRJ
Fermento Bioldgico - Fleischmann
Cloreto de potéssio (KCI) 99% Vetec
Acido cloridrico (HCI) 63% Vetec
Hidrdxido de sédio (NaOH) 98% Vetec
Hipoclorito de sédio (NaOCI) 99% Isofar

A Tabela 3.3 apresenta as caracteristicas dos surfactantes e do biossurfactante
selecionados para realizacdo dos experimentos, dentre eles: o Tween 80 que ndo
apresenta carga, o brometo de cetil trimetil aménio (CTAB) e o lauril sulfato de sddio
que apresentam cargas positivas e negativas, respectivamente. Esses surfactantes foram
utilizados sem nenhuma preparacdo prévia. O ramnolipideo, utilizado como
biossurfactante, foi o produto final de uma fermentagdo bacteriana com microrganismos
do género Pseudomonas. Apos o processo fermentativo foi realizada apenas a remocao
de células e liofilizagdo do material, ndo havendo uma etapa de purificacdo do

biossurfactante.
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Tabela 3.3:Surfactantes utilizados durante os experimentos.

CMC
Surfactante Estrutura molecular
(g/L)
Polisorbato 80
15x103
(Tween 80)
Y+X+Y+Z=20
Brometo de \ /
H /\/\/\/\/\/\/\/\+/
Cetll é\l{ 0,364
trimetilaménio
(CTAB)
Dodecil sulfato O\ /O
- SN P U U UaVaN 2,30
de sodio (SDS) | MNa'© o
\/\M{OH
\/\/\/\/\[{é o
5 5
Ramnolipideo OH ° 0,15
OH
(@]
OH o
OH
OH
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3.2. Espectroscopia na regido do infravermelho (FT-IR)

A andlise de espectroscopia do infravermelho foi realizada em um espectrometro
FT-IR, modelo Frontier FT-IR/FIR, utilizando refletancia total atenuada (ATR). Os
espectros foram analisados na regido de 4000 a 600 cm™, com resolugdo de 4 cm™

utilizando 60 varreduras.
3.3. Propriedades eletrocinéticas da membrana

As medidas de potencial zeta foram realizadas no equipamento SurPass (Anton
Paar, Austria) baseadas no fendmeno eletrocinético do potencial de escoamento
(streaming potential). Na Figura 3.1 é possivel observar a configuracdo do equipamento
que inclui uma célula do tipo clamping (E) conectada aos eletrodos (B).

C C

Fn
? \_/
D1 D2

Figura 3.1:Desenho esquematico do equipamento para de medir potencial zeta (Fonte:
Autor).

Durante o experimento, a solugdo eletrolitica sob agitacdo é seccionada para o
equipamento com o auxilio da seringa D1. A seringa D2 entdo é acionada realizando

uma diferenca de pressdo ao longo de um canal na clamping cell onde a solucéo escoa
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por entre duas amostras idénticas da membrana (A). As valvulas estdo representadas por
C. A diferenca de potencial elétrico de escoamento detectada pelos eletrodos (B) é
gerada pelo movimento das cargas da dupla camada elétrica da superficie da membrana,
uma vez que a mesma permanece fixa. O phmetro e condutivimetro, F e G na Figura
3.1, sdo responsaveis pelo monitoramento do pH e da condutividade da solugdo
eletrolitica de alimentagdo.

A determinacdo do potencial zeta é realizada a partir do potencial de escoamento

resultante utilizando a Equacdo de Fairbrother-Mastin (Equacéao 3.1):

(2¢)- 5 48) 1)
AP) 7 i, U R

Onde A¢ é a diferenga de potencial elétrico de escoamento (mV), AP é a
diferenca de pressédo (mbar), &, € a permissividade dielétrica no vacuo (As/Vm), ¢, éa
constante dielétrica relativa do solvente eletrolitico, £ é o potencial zeta (mV), n € a
viscosidade dinamica do eletrolito (mPa.s), 4, € a condutividade da solugdo de
alimentacdo (mS/m), A, é a condutividade uma solugéo referéncia de alta salinidade
(mS/m), R, é a resisténcia elétrica medida no canal de escoamento medido com a

solucdo de alta salinidade (KCI, 100 mM) e R é a resisténcia elétrica medida no canal
de escoamento com a solucédo de alimentacdo (HURWITZ et al., 2010).

Para realizacdo das medidas de potencial zeta, a membrana foi imersa na solucéo
eletrolitica a ser testada por um periodo de 24 horas. O potencial zeta das solucGes foi
avaliado em funcédo do pH (2 a 10) e em funcdo do tempo para as analises de adsorcao.
Os valores de pH foram ajustados utilizando solucGes de HCI e NaOH. As medidas
representam a média de 4 pontos realizados em um mesmo experimento. A Tabela 3.4

apresenta as solugGes empregadas no experimento.
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Tabela 3.4: Solugdes utilizadas no experimentos de medida de potencial zeta.

Solucgbes Concentracao
Tween 80 7,5x102 g/L + 1ImM de KCI
CTAB 0,182 g/L + 1 mM de KClI
SDS 1,15 g/L + 1mM de KCI
Ramnolipideo 0,075 g/L + 1mM de KCI

O potencial zeta da suspensdo de leveduras foi realizado no equipamento
ZetaPlus (Brookhaven Instrument Co.) baseado no fenémeno eletroforese. Para as
medidas, uma solucdo de 1 mM de KCI e 50 ppm de levedura do tipo Saccharomyces
cerevisiae foi preparada. A solugdo é introduzida em uma cubeta contendo eletrodos
que possuem cargas opostas em suas extremidades. Durante o processo a fase aquosa
fica estatica, enquanto as particulas se movimentam. As particulas se movem entdo em
direcdo aos eletrodos que possuem carga oposta a sua carga a uma velocidade
proporcional ao campo elétrico aplicado e ao potencial zeta. Desta forma é possivel
determinar a mobilidade eletroforética das particulas (JOHNSON et al, 2018).

O potencial zeta € calculado através da equacdo de Smoluchowski (Equacédo

3.2), onde ¢ € o potencial zeta da particula, n¢é a viscosidade da solucéo, k € a
condutividade do liquido, &, é a permissividade dielétrica no vacuo, ¢, € a constante

dielétrica relativa do solvente eletrolitico.

_kn Ap (3.2)

‘= &€, AP

3.3.1. Awvaliacio da adsorcao pelo potencial zeta

Os testes de adsorcdo foram realizados a fim de saber como ocorrem as
interacOes fisicas entre a superficie da membrana e os surfactantes, assim como inferir a
quantidade de surfactante necessaria para realizar os experimentos de recobrimento da

superficie da membrana. Para isso utilizou-se o equipamento SurPass (Annton Paar,
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Austria) uma vez que a adsorcao ¢ quantificada de forma indireta através da anélise de
mudancas na magnitude do potencial zeta na superficie da membrana, a medida que
aumenta a concentracdo de surfactante no meio eletrolitico.

O procedimento experimental é muito similar aos descritos anteriormente para
0s testes de potencial zeta. A membrana foi colocada em uma solugdo de KCI 1 mM por
um periodo de 24 horas antes do teste. Solugbes padrdo dos surfactantes foram
preparadas e uma quantidade previamente definida era diluida no sistema e sua nova
concentracdo era calculada e o potencial zeta novamente medido. A densidade de

adsorcao para cada tipo de surfactante foi determinada as partir das Equagdes 2.7 a 2.10.

3.4. Hidrofilicidade

As medidas de angulo de contato foram realizadas com o auxilio do
equipamento goniometro (Dataphysics). A Figura 3.2 apresenta um esquema
representativo do aparato experimental. Amostras dos diferentes tipos de membrana
(com e sem recobrimento com surfactantes) foram preparadas e secas a temperatura
ambiente durante as 24 horas que antecederam ao teste. A membrana foi entdo fixada
em uma superficie plana. Uma gota de volume igual a 1 pL de &gua ultrapura é
depositada sobre a membrana e a imagem é registrada por uma camera. O software
utilizado para a realizacdo do experimento € o SCA e o método sessile drop € o
escolhido para aferir do valor do angulo de contato, baseando-se na Equagédo de Young-
Laplace.
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Figura 3.2:Esquema representativo do equipamento goniémetro empregado nas
medidas de angulo de contato das membranas antes e apds o recobrimento com
surfactantes e biossurfactante (Fonte: Autor).

3.5. Microfiltracao da suspenséo de leveduras

Foram realizados testes de permeacdo para avaliar o desempenho da membrana
de MF, baseando-se nas suas propriedades de transporte: propensdo ao fouling e

rejeicdo de leveduras.

3.5.1. Sistema de microfiltracdo em escala de bancada

O sistema de permeacdo é composto por uma bomba de diafragma (REMCO
industries 3300 series, 12 v, 8 A) para recirculacdo da solucdo de alimentacdo, um
rotametro (CONAUT), um mandmetro (Norgren), um holotron (12 v, 7,5 A) e uma
célula de aco inoxidavel, de area de permeacdo igual a 76,98 cm?. Na Figura 3.3 é
apresentado um esquema do processo. Durantes os testes de permeacgdo, tanto as
correntes de permeado como a de concentrado que deixavam a célula que continha a
membrana retornavam ao tanque de alimentacdo a fim de simular um processo continuo

em que a concentracdo da alimentacdo ndo é alterada enquanto ocorre a microfiltragdo.
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Figura 3.3:Unidade de microfiltracdo em escala de bancada empregada para os testes
de permeabilidade hidraulica, propenséo ao fouling e rejeicdo de leveduras (Fonte:
Autor).

3.5.2. Compactacdo da membrana

Antes do inicio dos experimentos, a membrana de MF foi compactada. Esta
compactacao é realizada pela permeacédo de dgua desmineralizada através da membrana
empregando a maior pressdo necessaria para a operacdo do sistema. Neste caso, 0s
experimentos foram realizados a uma maior pressdo igual a 3 bar. Esse processo é
necessario, pois a membrana é um polimero e a aplicacdo de um escoamento a uma alta
pressdo utilizando um solvente puro pode causar uma deformacdo mecénica no
material, e como consequéncia desse fenbmeno ocorre uma queda de fluxo com o
tempo (HABERT et al, 2006). Logo, é necessario que ocorra esse ajuste do fluxo antes
para ndo haver diferencas entre a queda de fluxo de permeado causado pelo processo de
compactacdo, e as apresentadas em decorréncia dos fendmenos de polarizacdo de

concentracéo e fouling.
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3.5.3. Recobrimento da membrana com surfactante

Para processo de adsorcdo do surfactante na membrana de microfiltracdo,
primeiramente foi preparada uma solugdo de alimentagdo de 1L contendo uma
concentracdo de duas vezes a concentracdo micelar critica (CMC) do surfactante
empregado no experimento. Essa solucdo foi filtrada pelo sistema a uma pressao de 1
bar e vazdo de 30 L/h durante 30 minutos. A baixa pressdo e vazdo empregada para
realizar esse procedimento garante que forgcas de cisalhamento geradas a partir do
escoamento ndo removam as moléculas de surfactante que adsorvem na superficie da

membrana e em seus poros.

3.5.4. MF da suspensao de leveduras e limpeza da
membrana

Para a realizacdo dos experimentos foram consideradas duas variaveis do
processo: a pressao de operacdo e a vazdo volumétrica. A Tabela 3.5 apresenta as
condicdes adotadas nos experimentos. A concentracdo da suspensdo de leveduras do
tipo Saccharomyces cerevisiae como alimentacdo foi mantida constante em todos 0s

experimentos no valor de 8 g/l.

Tabela 3.5: Condic¢des experimentais para os testes de microfiltracéo.

Variaveis de operacgao
Experimentos P(rg;i?o Vazso (I/h)
1 3 120
2 1 30
3 1 120
4 3 30

Essa etapa consistiu em microfiltrar uma suspensao de 1,5 L de Saccharomyces
cerevisiae. Durante o processo, a vazdo de permeado era medida de minuto a minuto a
fim de calcular o fluxo, de acordo com a Equacéo 3.3, onde v representa a vazdo de

permeado em L/h e A é a 4rea de permeacéo da membrana em m?2,
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v (3.3)

O processo de lavagem da membrana, depois de terminado o processo de
microfiltracdo da suspensdo de leveduras, se dava primeiramente com o escoamento de
agua desmineralizada pelo sistema a uma vazdo de 120 L/h por um tempo de
aproximadamente 20 minutos. Preparava-se entdo uma solugdo de hipoclorito de sddio
(NaOCl) de concentracdo de aproximadamente 0,01 % v/v para circular no sistema ap0s
a lavagem com agua, na mesma vazado que a anterior por aproximadamente 5 minutos.
Por fim, agua desmineralizada era filtrada para que os residuos de hipoclorito de sédio
fossem removidos, a fim de reduzir os riscos de danos ao material da membrana, e a
permeabilidade era medida e comparada com o valor obtido através da compactacéo.

O célculo da rejeicdo da membrana foi obtido pela relacdo entre a turbidez da
alimentacdo e do permeado, empregando o turbidimetro (Policontrol, modelo AP-2000).
A Equacéo 3.4 descreve como foi calculada a rejeigdo da membrana, sendo a turbidez
medida em unidades de NTU. O controle da turbidez foi realizado a fim de certificar

gue a membrana se manteve integra durante todos os experimentos.

Turbidez
Turbidez

permeado (3 . 4)

alimentagdo

3.6. Testes de estabilidade do recobrimento

Os testes de estabilidade do recobrimento foram realizados com o objetivo de
analisar a eficiéncia da adsorcdo entre os surfactantes e a membrana, ou ainda, se a
membrana possui um bom desempenho de fluxo de permeado quando é exposta a um
longo periodo de limpeza apds o processo de recobrimento com o surfactante.

O procedimento experimental € muito similar ao descrito nesse capitulo para a
microfiltracdo da suspensdo de leveduras em escala de bancada. Primeiramente a
membrana é compactada e em seguida recoberta pela solugdo de surfactante de
concentracdo 2 vezes a CMC do surfactante a condi¢cdes operacionais de pressdo e
vazdo de 1 bar e 30 I/h, respectivamente, durante 30 minutos. Ap0s essas etapas, agua

desmineralizada circulou pelo sistema durante um periodo de aproximadamente 72
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horas. Apo6s essa lavagem a microfiltracdo da suspensdo de leveduras de 8g/l de
concentragéo nas condicOes de pressdo de 3 bar e vazao de 30 I/h foi realizada.

Como o SDS e o CTAB sdo surfactantes que possuem carga, a alimentacao foi
monitorada durante o periodo de circulacdo com &gua medindo-se periodicamente sua

condutividade.

3.7. Estimacéo de parametros

A partir dos dados de fluxo de permeado obtidos nos experimentos de
microfiltragdo da suspensdo de leveduras foi utilizado o modelo de Hermia para avaliar
a propenséo ao fouling dos diferentes tipos de membranas utilizadas nos processos. Para
isso, os dados de fluxo de permeado e tempo foram inseridos como dados de entrada
para as equacdes 2.2 a 2.4 apresentadas no capitulo referente aos processos de
incrustagdo em membranas. Através de um ajuste linear, realizado pelo método dos
minios quadrados, os parametros K e Jo foram estimados e seus valores comparados aos

diferentes processos.
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Capitulo 4 : Resultados e Discussoes

4.1. Caracterizacdo da membrana de microfiltracdo

A fim de analisar as interac@es interfaciais que ocorrem entre a superficie da
membrana e o0s diferentes tipos de surfactantes utilizados nos processos de
recobrimento, inicialmente foram realizadas analises de Espectroscopia de
Infravermelho (FT-IR), angulo de contato e medidas de potencial zeta para caracterizar

a membrana de microfiltracdo selecionada para a conducao dos experimentos.

4.1.1. Espectroscopia de Infravermelho (FT-IR)

A andlise de FT-IR foi realizada com o objetivo investigar os grupos organicos
presentes na membrana de poliamida, como os grupos carboxilicos e amina. O espectro

de FT-IR é apresentado na Figura 4.1.
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Figura 4.1:Resultados de FT-IR para a membrana comercial de Nylon.
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No espectro podemos verificar a banda referente a amida | (C=0O e N-H) em
1630 cm™ e a banda referente & amida Il em 1545 cm™, que incluem as ligacdes N-H e
C-N. A banda de absorcdo proxima ao comprimento de onda igual a 3294 cm™ esta
relacionada as vibragbes do grupo N-H relacionados a ligacbes de hidrogénio
(LINGGAWATI et al., 2009; TANG et al., 2009).

4.1.2. Hidrofilicidade

A partir dos resultados de angulo de contato é possivel compreender como a
hidrofilicidade da superficie da membrana € controlada pela estrutura do polimero que a
forma. Desta forma, é possivel compreender como ligacdes de hidrogénio/interacdes
eletrostaticas com moléculas de dgua e os grupos funcionais definem o comportamento
hidrofilico ou hidrofébico de um material.

A Figura 4.2 apresenta a imagem do angulo de contato de uma gota de agua
ultrapura sobre a membrana de microfiltracdo testada. O angulo de contato medido foi
de 56,86+2,51°. Conforme observado na andlise de FT-IR, a superficie de poliamida da
membrana de MF avaliada possui grupos carboxilicos (COOH) e grupos amina (NH>).
Como resultado, ha uma forte interacdo por ligacGes de hidrogénio entre a agua e estes
grupos, caracterizando a membrana como hidrofilica (LI et al, 2013). Esta caracteristica
possibilita a aplicacdo desta membrana em larga escala em processos de tratamento de

agua e clarificacdo de solucbes em geral.

Figura 4.2:Imagem do angulo de contato da agua ultrapura sobre a membrana de
microfiltragéo.
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4.1.3. Potencial zeta

A Figura 4.3 apresenta os valores de potencial zeta da membrana em funcéo do
pH da solugédo padrdo de KCI de concentracdo 1mM. O pH da solucdo foi variado entre
2 e 10, partindo-se do valor de pH mais basico para o mais acido, utilizando para isso

foram utilizadas solucGes de acido cloridrico e hidroxido de sodio.
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Figura 4.3:Potencial zeta da membrana comercial de poliamida.

A partir do comportamento do potencial zeta é possivel observar que a
membrana apresenta carga negativa na maior parte da faixa de pH analisada. A
membrana de poliamida apresentou o ponto isoelétrico em torno do pH 3. A poliamida
apresenta em sua estrutura molecular os grupos carboxilicos (-COOH) e grupo amina (-
NH.). Em valores de pH acima do ponto isoelétrico, 0 meio aquoso esta levemente
acido/bésico, que faz com que ocorra a desprotonacao dos grupos —COOH, deixando-os
com carga negativa (—-COQ"). Ja para valores de pH abaixo do ponto isoelétrico ocorre a
protonacdo dos grupos amino (-NHs*"), devido a alta disponibilidade de ions H" pelo
meio altamente &cido, resultando em uma membrana com uma superficie com cargas
positivas (ELIMELECH et al., 1994, NICOLINI et al.,, 2016). As Equacbes de

42



dissociagdo dos grupos organicos presentes na estrutura da membrana sdo apresentadas

pelas Equacdes 4.1 e 4.2.
R—COOH &——=R-COO +H* (4.1)
R—NH; ——=R-NH,+H" (4.2)

Em um pH elevado, a dissociacéo dos grupos carboxilicos tende a ser completa.

Desta forma, ndo h4 um aumento em valor absoluto do potencial zeta.

4.2. Caracterizacdo da adsorcdo de surfactantes na

superficie da membrana de MF

Apdbs o processo de recobrimento da membrana com os diferentes tipos de
surfactantes, foram realizadas as caracterizagdes superficiais de angulo de contato,
potencial zeta e densidade de adsorcdo a fim de avaliar 0s mecanismos envolvidos nos

processos de recobrimento.
4.2.1.  Angulo de contato

Na Tabela 4.1 sdo apresentados os valores de angulo de contato para a
membrana de poliamida antes e ap0s o recobrimento com diferentes tipos de
surfactante. Os valores de angulo de contato para a superficie da membrana antes e apos
adsorcdo do SDS, CTAB, Tween 80 e ramnolipideo foram iguais a 56,86 + 2,51°, 36,6
+ 1,40°, 31,76 + 2,09°, 47,23 £ 1,32° e 87,02 *+ 0,85°, respectivamente. Na Figura 4.4
sdo apresentadas as imagens das gotas de agua ultrapura formada na superficie das
diferentes membranas. Nota-se uma diferenca na molhabilidade do material recoberto

por diferentes tipos de surfactantes.
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Tabela 4.1:Angulos de contato para as membranas sem e recobertas com diferentes
tipos de surfactante.

Membrana sem o
recobrimento CTAB SDS Ramnolipideo  Tween 80
com surfactante

Angulo
de 56,86+2,51° 36,6+1,40° 31,76x2,09° 87,02+0,85° 47,23+1,32°
contato

- -

@ (b)

(© (d)

(€)

Figura 4.4:Imagens de medida de angulo de contato realizado em membrana: a) sem
recobrimento com surfactante; b) recoberta por CTAB; c) SDS; d) Ramnolipideo; €)
Tween 80.

De acordo com os resultados, os surfactantes CTAB e SDS promoveram oS
maiores aumentos da hidrofilicidade na superficie da membrana. Isso € resultado da
orientacdo de sua parte hidrofilica para o bulk quando o processo de adsorcdo fisica
ocorre entre as moléculas de surfactante e a membrana. A adsorcdo do surfactante
Tween 80 também aumentou a hidrofilicidade, mas em menor grau. Para surfactantes
nédo-idnicos, como o Tween 80, a adsorcdo € influenciada por interacdes de van der
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Waals, principalmente hidrofdbicas entre sua cauda e a superficie da membrana. No
entanto, para o Tween 80, também parece haver uma forte atragdo entre o grupo
hidrofilico e a superficie hidrofilica da membrana de poliamida, dada a presenca de
grupos carboxilicos no pH da analise (PARIA & KHILAR, 2004; BOUSSU et al.,
2007). A Figura 4.5 apresenta ilustra isto.

Tween 80 CTAB
Ad-micela

56 5556 56

Mo VML

;D EEEm K
Membrana Membrana
SDS Ramnolipideo

Membrana Membrana

Figura 4.5:Orientacdo do Tween 80, CTAB, SDS e biossurfactante na superficie da
membrana apds a adsor¢do dos mesmos. No teste de adsorcao foi empregada uma
solugéo duas vezes a CMC.

Para os surfactantes i6nicos SDS e CTAB, as interacOes eletrostaticas
desempenham um papel importante na adsor¢do. O aumento da hidrofilicidade para o
SDS e CTAB apds a adsorcdo, pode ser explicado por interacOes eletrostaticas
repulsivas e atrativas, respectivamente, com a superficie da membrana. Para o SDS, isto
implica que as caudas hidrofobicas das moléculas de surfactante estdo orientadas para a
superficie da membrana e que as cabegas hidrofilicas (carregadas negativamente) estdo

orientadas para a fase aquosa, 0 que resulta numa superficie de membrana mais
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hidrofilica. Para o CTAB, seria esperado que as cabecas hidrofilicas carregadas
positivamente estivessem orientadas para a superficie da membrana carregada
negativamente e resultassem numa superficie mais hidrofébica. No entanto, a Figura 4.4
indica que a superficie se torna mais hidrofilica. I1sso pode ser explicado pelo conceito
de ad-micela. As ad-micelas sdo agregados bidimensionais que se formam na interface
solido/solucdo acima de alguma concentracdo ad-micelar critica, que é proxima a CMC
(PARIA & KHILAR, 2004).

O uso de surfactantes para o recobrimento de superficies altera a tensdo
superficial entre o liquido e o ar e a tensdo interfacial entre a membrana e a gota de
agua, dependendo da orientacdo na qual essas moléculas adsorvem na superficie. A
hidrofilizacdo de superficies reduz a tensdo superficial entre o s6lido e o liquido e
aumenta a tensao interfacial entre o sélido e o gas (HOLMBERG et al., 2003). Na

Figura 4.6 é apresentado um modelo de hidrofilizagdo da superficie.

membrana

Figura 4.6:Modelo de hidrofilizagdo da membrana a partir da orientacdo das moléculas
de surfactante.

Por outro lado, a membrana recoberta com o biossurfactante apresentou um
comportamento de carater hidrofébico em relacdo a membrana sem recobrimento. Uma
possivel explicacdo para isso poderia ser que as moléculas do biossurfactante estejam
dispostas paralelamente a superficie da membrana, de modo que ocorram méaximas
interacOes entre as caudas hidrofdbicas e a superficie da membrana. Efeito semelhante
foi observado por Jonsson et al. (1997) e Boussu et al. (2007) avaliando a adsorcao de
surfactante anidnico em membranas de polietersulfona. Além disso, o ramnolipideo
utilizado apresenta relativa baixa pureza. Uma vez que seu processo de purificacdo é
ainda pouco conhecido, outros componentes do metabolismo bacteriano podem estar

presentes e adsorver na superficie da membrana aumentando também hidrofobicidade.
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A hidrofobizacdo da superficie sélida aumenta a tensdo superficial entre o
liquido e a superficie e diminui entre a superficie e o gas (HOLMBERG et al., 2003).

Na Figura 4.7 é apresentado um desenho esquematico de hidrofobizacéo de superficie.

ar

) ) J / / ‘ ‘ / / / /

membrana

Figura 4.7: Modelo de hidrofobizacdo da membrana a partir da orientacdo das
moléculas de surfactante.

4.2.2. Potencial zeta

Medidas de potencial zeta foram realizadas nas membranas adsorvidas com 0s
diferentes surfactantes. Para as medidas, empregou-se uma solucdo de KCI 1 mM e 0,5
vezes a concentracdo micelar critica dos surfactantes utilizado na analise. A
concentracdo de surfactante escolhida para realizar as medidas foi determinada levando
em consideracdo a baixa formacdo de espumas, uma vez que sua formacdo durante a
andlise dificulta a operacao do equipamento.

Na Figura 4.8 sdo apresentados os resultados para as medidas de potencial zeta

nas membranas recobertas com SDS, CTAB, Tween80 e ramnolipideo.
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Figura 4.8:Resultado do potencial zeta para a membrana de poliamida virgem e
adsorvida com Tween 80, ramnolipideo, CTAB e SDS. No teste a membrana foi
mantida em contato com a solucdo na concentracao de 0,5 vezes a CMC.

A partir dos resultados é possivel obervar que as membranas adsorvidas ndo
apresentaram ponto isoelétrico (p.i.), 0 que ja é um indicativo da mudanca superficial da
membrana pela adsorcdo dos surfactantes e biossurfactante.

Para o Tween 80, abaixo do p.i. observa-se que a membrana possui potencial
zeta negativo. Sis e Birinci (2009) explica que este comportamento para surfactantes
ndo idnicos pode ocorrer dado sua capacidade de deslocar a posi¢cdo do plano de
cisalhamento para longe da superficie como resultado da formacdo de uma camada de
surfactante adsorvido. A adsorcéo se d& principalmente entre os grupos polioxietileno
hidrofilicos e a superficie hidrofilica da poliamida, com uma leve inclinagdo da
molécula (PARIA e KHILAR, 2004). Para valores de pH maiores que 6, a magnitude
dos valores de potencial zeta € maior em relacdo aos resultados para as anélises sem o
uso de surfactante Twenn 80. Por se tratar de um surfactante ndo anibnico, sua adsorgdo
na superficie da membrana pode blindar as cargas superficiais, resultando em uma

menor densidade de cargas negativas na superficie. Observe a Figura 4.9.
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Figura 4.9:1lustracdo do mecanismo de adsorcéo do Tween 80 em funcdo do ponto
isoelétrico (p.i.) da membrana de poliamida.

A adsorcdo de CTAB tem capacidade de inverter o potencial zeta da membrana
praticamente toda extensdo de pH analisada. A superficie da membrana apresentou
carga positiva para todos os valores de potencial zeta medidos, podendo ser resultado da
alta adsorcdo das moléculas de surfactante com carga positiva na superficie da
membrana Vale destacar que para valores de pH abaixo de 3 hd um decaimento nos
valores de carga superficial da membrana, ou seja, a membrana torna-se menos positiva.
Essa queda pode ser resultado da repulséo eletrostatica entre as moléculas de CTAB e a
carga superficial da membrana que para essa faixa de pH apresenta carga positiva.
Conforme a Figura 4.10, abaixo do p.i. quando a membrana € carregada positivamente,
a adsorcdo do CTAB é devido a interacfes hidrofébicas, e a membrana adquire um
potencial zeta positivo. Conforme aumenta o pH, os grupos carboxilicos superficiais da
membrana desprotonam e conferem a mesma carga negativa. Desta forma, a adsorgdo se
da principalmente pela interacdo eletrostatica com a carga positiva das moléculas de
CTAB. Efeito semelhante foi observado por Childress e Elimelech (2000) no estudo da
adsorcdo do surfactante cationio DTAB em membranas de nanofiltracéo de poliamida.
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Figura 4.10:1lustracdo do mecanismo de adsorcdo do CTAB em funcdo do ponto
isoelétrico (p.i.) da membrana de poliamida.

No caso do SDS, por ser um surfactante com carga negativa e apresentar alta
pureza, a queda acentuada da carga superficial em pH abaixo do p.i. pode ser resultado
da alta disponibilidade de sitios para a adsorcdo dessas moléculas. Esse fenémeno
ocorre, pois interagdes eletrostaticas atrativas entre os ions H*, presentes em alta
concentracdo na superficie da membrana, e as moléculas de SDS, s&o responsaveis pela
adsorcdo das moléculas de surfactante na superficie da membrana, dessa forma,
reduzindo o valor de potencial zeta da superficie. Em pH abaixo do p.i., diferente do
CTAB, a adsorcao do surfactante SDS se da por atracdo eletrostatica entre a cabeca
polar carregada negativamente da molécula e a superficie da membrana levemente
positiva. Como ha um aumento na magnitude do potencial zeta negativo, as moléculas
de SDS podem estar se associando umas com as outras por interacdes hidrofobicas entre
as suas caudas apolares, formando hemimicelas (CHILDRESS e ELIMELECH, 2000).
A formacdo de hemimicelas é possivel, ja que ocorre em concentracdes abaixo da CMC.
Em pH acima do p.i. a membrana possui carga negativa e a adsor¢do ocorre devido as

interacdes hidrofdbicas, como pode ser visto na Figura 4.11.
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Figura 4.11:llustracdo do mecanismo de adsor¢do do SDS em funcao do ponto
isoelétrico (p.i.) da membrana de poliamida.

Em relacdo ao ramnolipideo, este confere a membrana um potencial zeta
negativo. Possivelmente, como mostrado nos resultado de angulo de contato no item
4.2.1, dado o alto carater hidrofébico dos grupos apolares do biossurfactante, as
moléculas ficam dispostas paralelamente a superficie da membrana, conforme mostrado

na Figura 4.12.
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Figura 4.12:llustracdo do mecanismo de adsor¢do do ramnolipideo em funcgéo do ponto
isoelétrico (p.i.) da membrana de poliamida.

O potencial zeta da suspensdo de leveduras utilizada nos processos de
microfiltragdo também foi medido, a fim de avaliar sua carga e, além disso, analisar as
interacdes que podem ocorrer entre a superficie da membrana e a suspensao durante o
processo de incrustacdo. Na Figura 4.13 é apresentado a variacdo de potencial zeta da
suspensdo para diferentes valores de pH. Nota-se que as leveduras apresentam carga

negativa para toda faixa de pH.
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Figura 4.13:Potencial zeta da suspenséo de leveduras.

4.2.3. Densidade de adsorcéo

Nas Figuras 4.14 a 4.17 sdo apresentados os resultados da estimacdo da
densidade de adsorcdo dos surfactantes e biossurfactante na membrana de poliamida.
Esses dados foram gerados a partir variagbes nas medidas de potencial zeta com o
aumento da concentracdo de surfactante no meio. A partir das Equacdes 2.7 a 2.10 foi
possivel calcular a densidade de adsor¢ao desses surfactantes, ou seja, a quantidade em
mols dessas moléculas adsorvidas por area de membrana.

O processo de adsorcdo do SDS na superficie da membrana se da pelo
mecanismo de troca idnica, uma vez que ambos possuem a mesma carga. Inicialmente,
um aumento de potencial zeta pode estar relacionado a uma blindagem das cargas da
membrana pelas moléculas de SDS em concentracdo baixas. Durante o experimento a
concentragdo do bulk ndo atinge o valor da CMC do surfactante, no entanto, o
mecanismo de troca ibnica faz com que a concentragdo de moléculas de surfactante
proximas a superficie seja maior do que a concentragdo presente no bulk da solucéo.
Consequentemente, esse processo induz o processo de formagdo de micelas em uma
concentracdo abaixo da CMC do surfactante (BOUSSU et al., 2007; HOLMBERG et
al., 2003). Como a membrana e o surfactante apresentam a mesma carga, a interagdo

entre sua parte hidrofilica e a superficie € menor do que a interagdo entre as estruturas
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hidrofébicas dos surfactantes, como visto anteriormente. Dessa forma, hemimicelas se
formam na estrutura da membrana, como ja abordado no item 2.5.1. Nessa regido ocorre
um acentuado aumento de SDS na superficie da membrana. Na Figura 4.14 ¢

apresentado os resultados.
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Figura 4.14:a) Densidade de adsor¢do de SDS na superficie da membrana; b) Desenho
esquematico da interacdo entre o surfactante e a membrana.

Como esperado, a adsor¢do do ramnolipideo aumenta a densidade de cargas

negativas na superficie da membrana & medida que se aumenta a concentracdo de
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moléculas. Comparando com os valores de densidade de adsor¢do do SDS, observa-se
uma reducdo nestes valores, conforme mostrado na Figura 4.15. Este resultado
corrobora os resultados observados em angulo de contato e potencial zeta, de que as

interacdes hidrofobicas sdo muito dominantes nesse processo.
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Figura 4.15:a) Densidade de adsor¢do de ramnolipideo na superficie da membrana; b)
Desenho esquematico da interacdo entre o surfactante e a membrana.
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A Figura 4.16 apresenta as varia¢des na densidade de adsorcdo de CTAB frente
a um aumento de sua concentracdo na superficie da membrana. Inicialmente, até atingir
uma concentracio de aproximadamente 0,6 mols/m3 o aumento da adsor¢io do
surfactante na superficie ocorre de forma mais branda. A atracdo eletrostatica entre a
superficie da membrana e o surfactante ocorre de forma prioritaria, uma vez que a parte
polar do surfactante e a membrana apresentam cargas opostas (XU et al., 2015;
BOUSSU et al., 2007). Sendo assim, a adsor¢ao ocorre com a parte hidrofilica do
surfactante direcionada para a superficie da membrana.

Em concentragdes acima de 0,6 mols/m?® até atingir um valor maximo de
densidade de moléculas em sua superficie em uma concentracdo de aproximadamente
1,4 mols/m® ocorre um acentuado aumento da adsorcdo dessas moléculas na superficie
da membrana. Esse efeito é resultado da interacdo ente as moléculas de surfactante, uma
vez que eles se organizam em estruturas em que ha interacdo entre a cauda hidrofobica
das moléculas expondo sua parte hidrofilica para o bulk da solu¢do. Por apresentar
carga contraria a superficie, o CTAB € que possui uma maior densidade de adsor¢cdo em
relacdo aos demais surfactantes analisados neste trabalho. Em concentracdes de
surfactante superiores a 1,4 mols/m? ocorre uma dessorcgdo das moléculas da superficie
uma vez que a mesma atinge sua saturagdo maxima na superficie.

Em sua pesquisa, Boussu et al (2007) realizou a adsorcdo de diferentes tipos de
surfactantes em membranas de nanofiltracdo de poliamida e apresentou como resultado
uma maior densidade de adsorcdo de cetrimida, um surfactante também carregado

positivamente.

55



1,60E-012 T T

| . L 40
1,40E-012 -

] e \
1,20E-012 | / \,

1,00E-012 ya

1 A 120
8,00E-013 / .

I 30

6,00E-013 o L 10

|
(AW) B19Z |BIDUB)0d

4,00E-013 - -

1 / ] -0
2,00E-013 4 __ u

0,00E+000 —8— T T T -10
0 1 2

Densidade de adsorcao (mol/cmz)

Concentragao de CTAB (mol/ma)

Ctab

<CMC

Interacao
eletroestatica

___________ - PR TR, SR, R,
....‘\./' ocooco.®
-

Membrana Membrana

Figura 4.16:a) Densidade de adsor¢do de CTAB na superficie da membrana; b)
Desenho esquematico da interacdo entre o surfactante e a membrana.

A Figura 4.17 apresenta o resultado para a densidade de adsorcdo na superficie
da membrana utilizando o surfactante Tween 80. Para esse caso, a presenca de um
surfactante sem carga na superficie da membrana pode comprimir a dupla camada
elétrica e blindar as cargas negativas. Segundo BOUSSU et al. (2007), em surfactantes
sem carga, a adsor¢do é influenciada majoritariamente por interacGes hidrofébicas, do
que por interacOes eletrostaticas. Nesse caso, a concentracao de surfactante na superficie
da membrana é trés vezes maior que sua CMC, uma vez que essa possui um baixo valor
guando comparado aos demais surfactantes utilizados no estudo. Dessa forma, uma vez

que sua concentragdo é muito alta, micelas sdo formadas na superficie da membrana no
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intuito de reorganizar a estrutura da molécula, pois sua parte hidrofobica encontra-se
energicamente desfavordvel em relacdo a solucéo aquosa na qual esta presente, expondo

sua estrutura hidrofilica para a solucéo.
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Figura 4.17:a) Densidade de adsorcdo de Tween 80 na superficie da membrana; b)
Desenho esquematico da interacdo entre o surfactante e a membrana.

4.3. Microfiltracao de suspensoes de leveduras

As caracterizagOes superficiais nas membranas com e sem recobrimento com 0s
surfactantes permitiram avaliar de forma mais abrangente, assim como embasar de

maneira mais concreta a interpretacdo dos dados experimentais obtidos a partir dos
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processos de microfiltracdo. Em todos os processos, o fluxo de permeado foi calculado
de acordo com a Equacgéo 3.3.

Na Figura 4.18 s@o apresentados os dados experimentais para 0S processos de
microfiltracdo nos quais ndo houve o recobrimento da membrana com os surfactantes.

Sdo apresentados resultados para todas as condi¢des operacionais empregadas.
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Figura 4.18:Fluxo de permeado dos processos de microfiltracdo de leveduras em
diferentes condi¢des operacionais de pressao e vazado volumétrica.

As analises dos dados experimentais nos processos de microfiltracdo sem o
recobrimento prévio com surfactante indicam que maiores fluxos podem ser obtidos em
condigdes que desfavorecem a ocorréncia de incrustagcbes como a de vazéo igual a 120
L/h e presséo igual a 1 bar. O fluxo obtido para essa condicdo operacional foi igual a
44,98 L/hm? para um tempo de experimento de aproximadamente 1 hora. Esse resultado
ocorre, pois altas vazdes, em um escoamento no modo cross-flow, sdo responsaveis pelo
arraste de materiais particulados aderidos na superficie da membrana, evitando seu
acumulo, e, além disso, a aplicacdo de uma baixa pressdo reduz o efeito causado pela
compactacdo da camada de torta, promovendo a formagdo uma camada de incrustagao
menos densa.

Comparando os resultados dos experimentos realizados em outras condigdes
operacionais para um tempo de experimento de aproximadamente 1 hora, 0S processos

que apresentaram desempenhos inferiores foram o0s que empregaram a vazdo
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volumétrica igual a 30 L/h, obtendo resultados de fluxo de permeado de 23,00 L/hm?, e
22,90 L/hm?, nas pressdes iguais a 1 e 3 bar, respectivamente. O processo que ocorreu
em condicdes de pressao e vazao iguais a 3 bar e 120 L/h obteve um valor de fluxo de
permeado intermediario, que pode ser resultado de um balanceamento entre a
compactacdo da camada de torta resultado da alta presséo, e a alta vazao responsavel
pelo arraste da levedura.

Nas Figuras 4.19 a 4.22 sdo apresentados os resultados de fluxo de permeado
nos processos que foram utilizadas membranas recobertas com os diferentes tipos de
surfactante. Para a condicao operacional de presséo igual a 3 bar e vazéo igual a 30 L/h,
os dados experimentais de fluxo de permeado sdo mostrados na Figura 4.19. O emprego
dos processos de recobrimento da membrana aumentam os fluxos de permeado em
todos os cenarios. No caso do processo abaixo, fixando novamente um tempo de
experimento de aproximadamente 1 hora, a adsor¢do do CTAB promoveu um melhor
desempenho no fluxo de permeado apresentando um valor igual a 35,94 L/hm?, o que
representa um aumento de 56,94% em relacdo a membrana original. As membranas
recobertas com SDS, Tween 80 e ramnolipideo obtiveram fluxos iguais a 25,62 L/hm?,
28,17 L/hm? e 27,95 L/hm? o que equivale a um aumento de 11,9, 23,0 e 22,0%,

respectivamente, em relacdo a membrana sem recobrimento.
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Figura 4.19:Fluxo de permeado das membranas de microfiltracio recobertas como 0s
surfactantes e ramnolipideo nas condicGes operacionais de pressdo= 3 bar e vazao=30
L/h.
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Na Figura 4.20 séo apresentados os dados de queda de fluxo para as condi¢fes
operacionais de pressdo e vazdo iguais a 3 bar e 120 L/h. Para um tempo de
experimento de 1 hora a membrana recoberta com CTAB e Tween 80 apresentaram
desempenhos similares, obtendo fluxos de permeado iguais a 45,37 e 45,83 L/hm?,
respectivamente. Em relagdo a membrana original, esse valor representa um aumento de
58,74% para a membrana recoberta com Tween 80 e de 57,15% para a membrana
recoberta com CTAB. O emprego do SDS e do ramnolipideo também gerou bons

resultados de fluxo, com aumentos de 52,2% e 42,5%, respectivamente.
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Figura 4.20:Fluxo de permeado das membranas de microfiltracdo recobertas como os
surfactantes e ramnolipideo nas condic¢Ges operacionais de pressdo= 3 bar e vazao=120
L/h.

Nas Figuras 4.21 sdo mostrados os resultados de fluxo de permeado para os
processos de condigcdes operacionais de pressdo igual a 1 bar e vazéo igual a 30 L/h. Em
um tempo de experimento de 1 hora, o recobrimento com Tween 80 foi 0 que obteve
melhor fluxo de permeado, apresentado um aumento de 46,0% em relacdo a membrana
sem recobrimento, seguido pelo CTAB, ramnolipideo e o SDS que obtiveram aumentos

iguais a 33,2, 21,5 e 5,6%, respectivamente.
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Figura 4.21:Fluxo de permeado das membranas de microfiltragio recobertas como os
surfactantes e ramnolipideo nas condicBes operacionais de pressdo= 1 bar e vazdo=30
L/h.

Para os dados experimentais aplicando uma condicdo operacional de pressao
igual a 1 bar e vazdo volumétrica igual a 120 L/h, apresentados na Figura 4.22, o melhor
desempenho foi com a utilizacdo da membrana recoberta com o surfactante SDS, que
obteve um fluxo de permeado igual a 60,0 L/hm? para um tempo de experimento de 1
hora, seguido pela membrana recoberta com CTAB e ramnolipideo que apresentaram
melhores desempenhos iguais a 12,0 e 11,2%, respectivamente. A membrana recoberta
com Tween 80 obteve um fluxo préximo a membrana sem recobrimento. No entanto,
analisando a curva de queda de fluxo da membrana sem recobrimento com surfactante,
percebe-se que no tempo de 1 hora o valor de fluxo de permeado apresenta um
deslocamento, que n&o representa o comportamento geral do processo, em que
visivelmente nota-se que essa membrana apresenta menores fluxos de permeado em

relacdo as que passaram pelo processo de modificacéo superficial.
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Figura 4.22:Fluxo de permeado das membranas de microfiltragio recobertas como os
surfactantes e ramnolipideo nas condicBes operacionais de pressdo= 1 bar e vazdo=120

L/h.

Como 0s processos apresentam uma variagdo experimental optou-se por

escolher o ponto do experimento referente ao fluxo final de permeado para comparar o0s

resultados e analisar os fendmenos interfaciais que podem influenciar a formagéo de

incrustacdo. Na Tabela 4.2 sdo apresentados os valores de fluxos de permeado finais

para cada dos processos apresentados anteriormente.

Tabela 4.2: Fluxos finais do processo de microfiltracdo em todas as condicdes

operacionais aplicadas.

Fluxo final de permeado (L/hm?)
Pressédo 3
Presséo 3 5 Pressdo 1 | Pressédo 1
are
Condigdes Operacionais Bar e vazao Bar e vazdo | Bar e vazao
vazao 120
30 L/h 30 L/h 120 L/h
L/h
Sem recobrimento 19.52 19.00 19.84 26.33
SDS 23.51 47.01 21.58 49.81
CTAB 26.22 33.07 29.17 38.75
Tween 80 21.37 38.25 26.10 31.21
Ramnolipideo 20.16 34.80 23.57 44.64
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Os resultados de fluxo final de permeado indicaram um melhor desempenho das
membranas recobertas com SDS para vazfes iguais a 120 L/h. Utilizando a pressao
igual a 3 bar, hd um aumento de fluxo final de 147,4% em relacdo a membrana original,
e aplicando uma pressdo igual a 1 bar, ha um aumento de 89,2%. Esse resultado é
esperado uma vez que, como analisado anteriormente, a levedura Saccharomyces
cerevisiae utilizada como modelo de agente incrustante apresenta carga superficial
negativa, assim como o SDS, que € um surfactante que aumenta a densidade de cargas
negativas na superficie da membrana (como visto nos resultados de potencial zeta).
Além disso, a adsorcdo de SDS aumentou a hidrofilicidade da membrana. Dessa forma,
efeitos de repulsdo eletrostatica sdo os principais responsaveis pelo aumento do fluxo de
permeado. Em contrapartida, no processo em que foi utilizada pressdo de 1 bar e vazao
de 30 L/h, o SDS apresentou o menor desempenho entre os surfactantes.

Os testes de angulo de contato também indicaram um aumento da hidrofilicidade
da membrana quando recoberta pelo CTAB, devido a sua alta adsorgéo, resultado das
forcas atrativas, e da orientacdo das moléculas, que direcionam sua parte hidrofilica para
0 bulk. Esses fatores garantem a essa membrana um melhor fluxo de permeado nas
condigdes operacionais de pressdo igual a 3 bar e vazéo igual a 30 L/h, e de presséo
igual a 1 bar e vazdo igual a 30 L/h, representando um aumento percentual de 34,7% e
47,0 %, respectivamente.

Dependendo das condicBes de escoamento do processo, que influencia nas
camadas limites e polarizacdo de concentragdo, um dos fendmenos superficiais,
prevalece.

Como visto em resultados anteriores de potencial zeta e angulo de contato, a
adsorcéo fisica de Tween 80 aumenta a hidrofilicidade da membrana, uma vez que ao
atingir sua CMC, as micelas sdo formadas, direcionando a parte polar da molécula do
surfactante para a suspensao aquosa. Esse fendmeno é responsavel por um aumento no
desempenho de filtracdo da membrana de 139,6% para a condicdo operacional de
pressdo e vazao iguais a 3 bar e 120 L/h.

O processo de microfiltracdo utilizando a membrana recoberta com
ramnolipideo diminui a hidrofilicidade da membrana devido a presenca de impurezasem
sua composicdo, e aumenta a densidade de cargas negativas na superficie da membrana
de poliamida (segundo resultados obtidos pelo teste de potencial zeta). As melhoras nos
desempenhos de fluxo para esse surfactante foram inferior comparado aos outros

surfactantes para algumas condic¢des, como, por exemplo, n0s processos em que a vazao
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de 30 L/h foi empregada. Para os processos utilizando uma vazdo igual 120 L/h
resultados satisfatorios foram obtidos no desempenho da membrana resultando em
aumento de 83% no processo de pressao igual a 3 bar, e de 69,5% no processo com a
pressdo a 1 bar, em relacdo a membrana sem recobrimento.

Processos de recobrimento de membranas de microfiltragdo com surfactantes
ndo sdo comuns de serem encontrados na literatura. Dessa forma, optou-se por
apresentar trabalhos que realizam o trabalho de recobrimento com outros materiais,
fazem uma caracterizacdo superficial e investigam aumentos de desempenho no fluxo
de permeado.

Chang et al (2014) investigou a mudanga superficial de membranas cerdmicas
de microfiltracdo pela adicdo de nanoparticulas de TiO2 empregadas na separacdo de
emulsdes de 6leo em agua. Os autores concluiram que essa modificacdo aumenta a
hidrofilicidade da membrana, e obtendo fluxos mais estaveis e maiores do que a
membrana sem recobrimento.

Como a interpretacdo dos dados de fluxo de permeado nos processos diferem
entre si a depender do tempo definido para sua analise, optou-se pelo uso de uma
modelagem para realizar uma interpretagdo de forma mais coerente. O modelo de
Hermia é adequado, pois ja foi utilizado largamente para estudar a ocorréncia de
incrustacGes em processos de separacdo por membranas, e possibilitar a identificacdo do
mecanismo responsavel por sua formacdo. Além disso, nesse caso, podera verificar se 0
uso de surfactantes para o recobrimento das membranas altera de alguma forma esses
mecanismos.

De acordo com a Equacdo 2.1 do modelo de Hermia, o valor do expoente n pode
ser estimado. Segundo o modelo é possivel obter n de forma simplificada através do
coeficiente angular da curva gerada a partir dos dados de log (dt/dV) e log (d?t/dV?).
Sendo assim, utilizando os dados experimentais obtidos a partir dos testes de
microfiltragdo, os valores de n foram determinados. Nas Figuras 4.23 e 4.25 séo
apresentados 0s ajustes para 0s processos com as membranas sem recobrimento com
surfactantes, para todas as condigOes operacionais de pressdo e vazdo empregados, e
para as membranas recobertas com os surfactantes utilizando a condicéo operacional de

pressdo igual a 3 bar e vazdo igual a 120 L/h.
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Nas Tabelas 4.3 e 4.4 s&o apresentados os valores do pardmetro n do modelo de
Hermia obtidos a partir dos ajustes apresentados nas Figuras 4.23 e 4.24.

Tabela 4.3:Pardmetros n do modelo de Hermia para as condi¢cGes operacionais dos
processos sem recobrimento da membrana pelo surfactante.

Membrana sem surfactante adsorvido A _
Parametro n do modelo de Hermia

Condig0es operacionais

p=3bar, v=120 L/h 0,2078
p=1 bar, v=30 L/h -0,668
p=1bar, v= 120 L/h 0,2296
p=3bar, v=30 L/h -0,170

Tabela 4.4:Pardametros n do modelo de Hermia para os processos que utilizaram
membranas recobertas com surfactante para uma condicdo operacional fixa.

Condicao operacional:
p= 3 bar; v=120L/h

Parametro n do modelo de Hermia

SDS -3,6052
CTAB -0,3036
Tween 80 -2,849
Ramnolipideo -2,7828

Os valores do coeficiente n estimados apresentaram resultados negativos e,
dessa forma, ndo possuem significado fisico para formar uma hipdtese sobre os
mecanismos responsaveis pela ocorréncia da incrustacdo e realizar a interpretacdo dos
dados a partir da sua comparacao entre os processos. Na literatura, Duclos-Orsello et al.
(2016) e Yuan et al. (2002) também obtiveram valores negativos ao utilizados seus
dados para estimar n, provando que o modelo de Hermia possui algumas restrigdes.
Dessa forma, optou-se pelo emprego dos coeficientes ja explorados pelo modelo, nos
quais n pode assumir os valores de 2, 1, 1,5 e 0, para 0os modelos de complete blocking,
standard blocking, intermediate blocking e cake filtration, respectivamente. Esses
modelos predizem a forma como o acumulo de material particulado ocorrera na
superficie da membrana e interior dos seus poros e os efeitos causados nos processos de

filtrac&o.
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Segundo o mecanismo de complete blocking, a incrustacdo € resultado do
blogueio da entrada dos poros pelos materiais particulados. J& no modelo de standard
blocking, o fouling ocorre devido a adesdo de particulas no interior dos poros da
membrana. O modelo intermediate blocking envolve efeitos dos dois previamente
descritos. Segundo ele, a incrusta¢do ocorre devido ao acumulo de particulados tanto na
superficie da membrana como no interior de seus poros. O mecanismo de cake filtration
é responsavel pela formacdo de uma camada de torta compacta na superficie da
membrana.

Nas Figuras 4.25 a 4.28 sdo apresentados os resultados da linearizagdo dos
modelos, utilizando os dados experimentais de cada processo, por meio das EquacOes

2.2 a2.5. Os valores de K e Jo foram estimados em cada um dos processos.
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Figura 4.25:

Modelos de Hermia para o processo sem recobrimento da membrana e condi¢do operacional de pressdo= 3 bar e vazdo= 120 L/h, a)
complete blocking, b) standard blocking, ¢) intermediate blocking, d) cake filtration.
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Tabela 4.5: Valores dos parametros K, Jo e 0 ajuste linear para os modelos complete
blocking e standard blocking.

Membrana sem _ )
) Complete blocking Standard blocking
surfactante adsorvido

Condicoes operacionais | K (m™?) | Jo (m/s) RZ |K(m?Y) | Jo(m/s) | R?

p=3bar, v=120 L/h 0.0002 | 2.18E-05 | 0.8218 | 0.034 | 2.22E-05 | 0.9145

p=1 bar, v=30 L/h 0.0003 | 1.46E-05 | 0.8154 | 0.044 | 1.48E-05 | 0.8664

p=1bar, v=120 L/h 0.0001 | 1.82E-05 | 0.8239 | 0.0171 | 1.84E-05 | 0.8668

p=3bar, v= 30 L/h 0.0002 | 1.32E-05 | 0.7563 | 0.0323 | 1.32E-05 | 0.8449

Tabela 4.6:Valores dos parametros K, Jo e 0 ajuste linear para os modelos intermediate
blocking e cake filtration.

Membrana sem _ ) o
) Intermediate blocking Cake filtration
surfactante adsorvido

Condicoes operacionais | K (m?) [ Jo (m/s) R? K(m?) | Jo(m/s)| R?

p=3bar, v=120 L/h 20.998 | 2.37E-05 | 0.9691 | 5.00E+06 | 5.77E-05|0.9932

p=1 bar, v=30 L/h 29.14 | 1.51E-05 | 0.9028 | 7.00E+06 | 1.82E-05 | 0.9384

p=1bar, v=120 L/h 9.9721 | 1.88E-05 | 0.8916 | 2.00E+06 | 2.23E-05|0.8872

p=3bar, v= 30 L/h 22.129 | 1.34E-05 | 0.9038 | 6.00E+06 | 1.41E-05 | 0.9586

Os valores de K, Jo e R obtidos a partir do método dos minimos quadrados s&o
apresentados nas Tabelas 4.5 e 4.6. Na maioria dos processos 0 modelo de cake
filtration foi o que apresentou melhor ajuste, indicando que o processo de incrustacao
ocorre devido a formacdo de uma camada de torta compactada, gerada a partir do
acumulo de microorganismos sobre a superficie da membrana. A exce¢do ocorre no
processo no qual a pressdo de 1 bar e vazéo igual 120 L/h foi aplicado, que obteve um
melhor ajuste para 0 modelo de intermediate blocking. .

Em ambos os casos, a incrustagéo ocorre de forma mais severa para a condigéo
operacional de pressédo igual a 1 bar e vazéo igual a 30 L/h, apresentando valores de K
para os modelos de intermediate blocking e cake filtration iguais a 29,14 m™* e 7x10*®
mL, respectivamente.

A condigdo mais branda de incrustacdo ocorre quando utilizada pressao de 1 bar

e vazdo volumétrica igual a 120 L/h obtendo K igual 9,97 m™? e 2x10® m, para os
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modelos intermediate blocking e cake filtration, respectivamente. Ambas as condi¢6es
operacionais sao favoraveis a reducdo do fouling, uma vez que pressdes mais baixas
compactam com menor intensidade a camada de torta. Além disso, o alto fluxo, em
processos de configuracdo do tipo cross flow, realiza um arraste mais efetivo das
particulas que tendem a acumular na superficie da membrana.

Os fluxos iniciais estimados pelo modelo foram maiores em processos com alta
vazao e presséo.

Como os modelos de Hermia de intermediate blocking e cake filtration foram os
que obtiveram melhores ajustes para os dados de fluxo de permeado dos processos de
microfiltragdo para membranas sem surfactante adsorvido, optou-se por utilizar esses
dois modelos para estimar os parametros K e Jo dos processos que houve recobrimento
com surfactantes. Primeiramente foram empregados os dados referentes a condigédo
operacional de pressdo igual a 3 bar e vazdo igual a 30 L/h nos modelos linearizados. As
Figuras 4.29 a 4.32 apresentam os ajustes lineares utilizando esses dois modelos
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Figura 4.29:Ajustes lineares dos modelos de a) intermediate blocking, e b) cake filtration para a condi¢do operacional de pressédo= 3 bar e
vazdo= 30 L/h, utilizando membrana recoberta com ramnolipideo.
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Figura 4.31:Ajustes lineares dos modelos de a) intermediate blocking, e b) cake filtration para a condi¢do operacional de pressdo= 3 bar e

vazao= 120 L/h, utilizando membrana recoberta com CTAB.

77



180000—‘
160000—-
140000 -
120000;
100000 ;

80000

JAG1) (mis)

60000 —

40000 -

20000

0

Intermediate blocking|

0

T
1000

T T T
2000 3000 4000
tempo (s)

T
5000

T
6000

T
7000

1
8000

b)

JA-2) (mis)

3.00E+010

2.50E+010

2.00E+010

1.50E+010

1.00E+010

5.00E+009

| = Cake filtration |

0.00E+000
0

T T T T T
1000 2000 3000 4000 5000
tempo (s)

T
6000

T
7000

1
8000

Figura 4.32:Ajustes lineares dos modelos de a) intermediate blocking, e b) cake filtration para a condi¢do operacional de pressdo= 3 bar e
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Na Tabela 4.7 sdo apresentados os parametros K e Jo obtidos a partir dos ajustes
lineares de cada um dos modelos. Nota-se que para ambos os modelos, 0s ajustes
apresentaram valores satisfatorios, no entanto, o modelo de cake filtration se destaca em
relacdo ao de intermediate blocking para todas as membranas testadas.

Em relacdo ao processo realizado com a membrana original, todas as
membranas recobertas com surfactantes apresentaram um valor de parametro de
resisténcia a incrustacdo menor, comprovando um melhor desempenho dessas
membranas nos processos. Nesse cenario, os surfactantes CTAB, SDS, Tween 80 e
ramnolipideo apresentaram valores de K iguais a 2,0x10%, 3,0x10%, 4,0x10*° e
2,0x10"® m™, respectivamente, em relacdo ao valor de 6,0x10%®, apresentado pela

membrana original.

Tabela 4.7:Valores dos parametros K, Jo € 0 ajuste linear para os modelos intermediate
blocking e cake filtration para 0s processos com recobrimento de surfactante.

Surfactantes e Intermadiate blocking Cake filtration
biossurfactantes Km?Y)| Jo(m/s) | RZ | K(m?) | Jo(m/s) | R?
Sem surfactante, p=3bar | ,, 159 | 1 34£ 05 | 0.9038 | 6.00E+06 | 1.41E-05 | 0.9586

ev=30L/h
SDS, p=3 bar e v= 30 L/h | 17.183 | 1.78E-05 | 0.8559 | 3.00E+06 | 1.82E-05 | 0.9434
CTAB, pzflﬁ’are": 30 | 14.488 | 2.42E-05 | 0.9295| 2.00E+06 | 3.16E-05 | 0.9895
hween 8%’Opljﬁ bare V=1 19 025 | 2.14E-05 | 0.9314 | 4.00E+06 | 3.16E-05 | 0.9882
Ramnolipideo, P=30are | 20.141 | 1.95-05 | 0.9209 | 4.00E+06 | 3.16E-05 | 0.9943

Dessa forma, optou-se por realiza 0 mesmo procedimento para as membranas

recobertas com surfactante para as condi¢cdes operacionais de pressao igual a 3 bar e

vazdo igual a 120 L/h. Nas Figuras 4.33 a 4.36 sdo apresentados o0s ajustes lineares para

cada membrana.
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Figura 4.33:Ajustes lineares dos modelos de a) intermediate blocking, e b) cake filtration para a condi¢do operacional de pressdo= 3 bar e
vazdo= 120 L/h, utilizando membrana recoberta com ramnolipideo.
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Figura 4.34: Ajustes lineares dos modelos de a) intermediate blocking, e b) cake filtration para a condicdo operacional de pressdo= 3 bar e
vazdo= 120 L/h, utilizando membrana recoberta com SDS.
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vazédo= 120L/h, membrana recoberta com CTAB.
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vaz&o= 120L/h, utilizando membrana recoberta com Tween 80.



Na Tabela 4.8 sdo apresentados os valores estimados de K, Jo e R? dos processos
nos quais os surfactantes foram adsorvidos na superficie das membranas. Apesar dos
resultados obtidos terem correlacdo com os dados de fluxo obtidos para o processo
nessas condicOes de pressdo e vazdo, uma comparacdo dos seus valores torna-se
inviavel visto que o coeficiente de correlagdo (R?) foi pequeno nos processos em que
houve adsorcdo de SDS e Tween 80, apresentando valores iguais a 0,5651 e 0,6949,
respectivamente, para o modelo de cake filtration. Dessa forma, o modelo de Hermia
ndo é adequado para explicar todos os fendmenos que ocorrem nas interacdes entre a

adsorcdo de surfactantes na superficie da membrana e os agentes incrustantes.

Tabela 4.8:Valores dos parametros K, Jo e 0 ajuste linear para os modelos intermediate
blocking e cake filtration para os processos com recobrimento de surfactante.

Surfactantes e Intermediate blocking Cake filtration
biossurfactante K (m?) | Jo (m/s) R? K(m?) | Jo(mls)| R?
Sem surfactante, p=3bar,
20.998 | 2.37E-05 | 0.9691 | 5.00E+06 |5.77E-05 | 0.9932
v=120L/h
Ramnolipideo, p=3bar, v=
- 7.7388 | 1.96E-05 | 0.7265 | 1.00E+06 | 1.82E-05 |0.8242

SDS, p=3bar, v=120L/h | 6.4125 | 2.05E-05 | 0.4518 | 707685 |1.82E-05|0.5621

CTAB, p=3bar, v=120L/h | 12.943 | 3.70E-05 | 0.9305 |2.00E+06 | 7.07E-05 | 0.9946

Tween 80, p=3bar, v=
120L/h

6.6565 | 2.21E-05 | 0.5488 | 7.68E+05 | 2.23E-05 | 0.6949

4.4. Testes de estabilidade do recobrimento

Com o objetivo de avaliar o qudo duradoura € a interacdo do surfactante e da
membrana por meio do processo de adsorcdo, foram realizados testes de estabilidade do
recobrimento com os surfactantes, pelo qual apos passar pelo processo de recobrimento,
a membrana foi submetida a um processo de limpeza com agua ultrapura durante um
periodo de aproximadamente 72 horas. Em seguida, foi realizado o teste de
microfiltracdo da suspensao de leveduras com a concentracéo de alimentagéo igual a 8

g/L. A condicdo operacional escolhida para a realizacdo dos experimentos foi a de
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presséo e vazdo iguais a 3 bar e 30 L/h, considerada entre as mais severas para formagéo

de incrustacdo, como ja visto no item anterior.

Na Figura 4.37 e 4.38 sdo apresentados os dados de fluxo de permeado

comparando o0s processos pelos quais as membranas foram submetidas a uma limpeza

de longa duracdo ap0s o processo de recobrimento, e aqueles nos quais a membrana ndo
passou por esse processo, para os surfactantes SDS e CTAB, respectivamente.
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Figura 4.37: Comparagéo entre os testes de MF em membranas recobertas com o
surfactante SDS sem a circulacdo de agua ultrapura pelo sistema e ap6s o teste de
estabilidade, para a condicao operacional de p= 3 bar e v= 30 L/h.
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Figura 4.38: Comparacdo entre os testes de MF em membranas recobertas com o
surfactante CTAB sem a circulagdo de agua ultrapura pelo sistema e ap0s o teste de
estabilidade, para a condicao operacional de p= 3 bar e v= 30 L/h.

O desempenho das membranas recobertas com CTAB e SDS na microfiltragéo,
apos passar pelo processo de limpeza, foram inferiores em relagdo ao processo que ndo
houve limpeza. Fluxos de permeado final com a membrana recoberta por SDS
reduziram de 23,51 L/hm? para 16,12 L/hm?, comparando ambos os processos. Para as
membranas recobertas com CTAB o fluxo reduziu de 26,22 L/hm? para 18,87 L/hm?.
Por serem surfactantes de possuem carga, a estabilidade das interagdes pode néo ter sido
forte o suficiente. Além disso, como visto nos resultados apresentados de densidade de
adsorcdo e angulo de contato, as membranas recobertas por esses dois tipos de
surfactante promovem um aumento da hidrofilicidade na superficie da membrana,
supondo-se entdo, que sua parte hidrofilica esteja direcionada para o bulk. Dessa forma,
com o tempo a tendéncia da molécula passa a ser uma interacdo preferencial pela
solucdo aquosa ao invés da superficie da membrana. Nas Figuras 4.39 e 4.40 mostram
as variacdes da condutividade da agua ultrapura utilizada no processo de lavagem. Para
ambos o0s surfactantes houve um aumento da condutividade durante as
aproximadamente 72 horas de processo, indicando a remocgdo de surfactante da

superficie.
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Figura 4.39:Variacdo da condutividade da agua ultrapura para a lavagem da membrana
durante o experimento de estabilidade do recobrimento com membrana recoberta por
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Figura 4.40:Variacdo da condutividade da dgua ultrapura para a lavagem da membrana
durante o experimento de estabilidade do recobrimento com membrana recoberta por
CTAB.

Os dados de queda de fluxo de permeado para o teste de estabilidade de

recobrimento utilizando membranas recobertas com Tween 80 sdo apresentados na
Figura 4.41.
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Figura 4.41: Comparacdo entre os testes de MF em membranas recobertas com o
surfactante Tween 80 sem a circulacdo de agua ultrapura pelo sistema e apds o teste de
estabilidade, para a condicao operacional de p= 3 bar e v= 30 L/h.

Comparado aos processos utilizando membranas recobertas com CTAB e SDS,
0 emprego do Tween 80 reduziu em menor escala o fluxo de permeado durante o
processo de microfiltracdo. Seu valor no processo empregando a limpeza foi de 16,55
L/hm?, enquanto que para 0 processo sem a circulacdo de agua pelo sistema durante
aproximadamente 72 horas foi igual a 21,37 L/hm?.

Na Figura 4.41 sdo mostrados a avaliacdo do teste de estabilidade de
recobrimento para a membrana recoberta com ramnolipideo. O biossurfactante, foi
dentre os demais surfactantes empregados, o que obteve melhor resultado comparando
ambos os processos, variando de 20,16 L/hm?, nos testes de curta duracéo, para 19, 64
L/hm?, nos testes de longa duragdo, apresentando uma maior estabilidade em sua
adsorcdo com a superficie da membrana. Esse efeito pode ser consequéncia da
disposicdo das moléculas na superficie da membrana, como apresentado nos itens 4.2.1
e 4.2.2, que tendem a estar dispostas paralelamente a sua superficie, aumentando as
interacOes entre a cauda hidrofdbica e a superficie.
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Figura 4.42: Comparacdo entre os testes de MF em membranas recobertas com o
surfactante ramnolipideo sem a circulacdo de gua ultrapura pelo sistema e apds o teste
de estabilidade, para a condicao operacional de p= 3 bar e v= 30 L/h.

Nas Tabelas 4.6 e 4.7 sdo apresentados os parametros do modelo de Hermia para

0s testes que ndo passaram pelo processo de lavagem da membrana e os testes de

estabilidade do recobrimento. O modelo escolhido para a estimacdo dos parametros foi

o de cake filtration, que foi 0 que obteve melhor ajuste entre os demais modelos.

Tabela 4.9:Pardmetros do modelo de Hermia para os testes de MF da suspensdo de
leveduras e do teste de estabilidade do recobrimento nas condigdes operacionais de
pressdo e vazao igual a 3 bar e 30 L/h.

Cake filtration
Surfactantes e MF da suspenséo de Teste de estabilidade do
biossurfactante levedura recobrimento

Km?Y) [ Jo(m/s) | R? | K(MY) | Jo(mls) | R?
SDS 3.00E+06 | 1.82E-05 | 0.9434 | 7.00E+06 | 1.58E-05 [0.9778
CTAB 2.00E+06 | 3.16E-05 | 0.9895 | 5.00E+06 | 3.33E-05 | 0.9752
Tween 80 4.00E+06 | 3.16E-05 | 0.9882 | 6.00E+06 | 3.16E-05 | 0.9947
Ramnolipideo 4.00E+06 | 3.16E-05|0.9943 | 4.00E+06 | 1.41E-05| 0.972

Os surfactantes CTAB, SDS e Tween 80 apresentaram pouca estabilidade visto

que o parametro K, de resisténcia a incrustacdo, aumentou quando as membranas foram

expostas a circulacdo de agua ultrapura pelo sistema.
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No caso do Tween 80, a fraca interacdo entre a cauda hidrofébica do surfactante
pode ter sido um dos motivos pelo qual houve um aumento do pardmetro em relacéo aos
dois processos. No entanto, vale ressaltar que a diferenca foi menor em relacdo ao
CTAB e ao SDS.

O ramnolipideo foi o que apresentou melhor desempenho em relacdo a sua
estabilidade na adsor¢do com a membrana em um longo periodo de tempo. O valor do
parametro de resisténcia a incrustacdo para 0 modelo de cake filtration foi menor em
relacdo aos demais surfactantes e se manteve constante nos dois processos.

Para obter uma avaliagdo visual da membrana no teste estabilidade, para o
recobrimento com surfactante ramnolipideo, foram tiradas fotografias da membrana
sem recobrimento e com recobrimento ap6s os testes de propensdo ao fouling. Na
Figura 3.43 séo apresentadas as diferentes membranas. Pode-se dizer a membrana sem
recobrimento possui uma superficie mais escura em relacdo a membrana recoberta por
ramnolipideo, confirmando que o processo de recobrimento reduz a formagdo de

incrustacao nas membranas.

a)

Figura 4.43:Fotografias de membranas incrustadas a) sem o recobrimento com
surfactante; b) recoberta com ramnolipideo.
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Capitulo 5 : Conclusdes

A modificacédo superficial de uma membrana comercial de microfiltracdo através
da adsorcao de surfactantes (CTAB, SDS e Tween 80) e biossurfactante (ramnolipideo)
foi realizada com éxito a fim de reduzir a formacéao de incrustacdes.

Diante disso, as principais conclusdes a respeito deste estudo sao:

e As medidas de potencial zeta indicaram que a carga superficial da membrana é
negativa em praticamente toda faixa de pH e apresenta um ponto isoelétrico em torno
do pH 3. O processo de adsor¢do dos surfactantes e biossurfactante provoca a alteracédo
do potencial zeta da membrana, ndo apresentando ponto isoelétrico: a adsorcdo do
CTAB inverte o potencial zeta para positivo, enquanto que o SDS, Tween 80 e
ramnolipideo adsorvem na superficie fazendo com que seu potencial zeta continue
negativo.

e As analises de angulo de contato indicaram um aumento da hidrofilicidade das
membranas recobertas com CTAB, Tween 80 e SDS. A membrana recoberta com
ramnolipideo apresentou maior hidrofobicidade, provavelmente devido a disposi¢do das
moléculas, de modo que ocorram méaximas interagdes entre as caudas hidrofobicas e a
superficie da membrana. Além disso, impurezas presentes no reagente podem contribuir
para este comportamento.

e A determinacdo da densidade de adsorcéo indicou que o surfactante que mais
adsorveu na membrana foi o CTAB, provavelmente devido a forte atracdo eletrostatica
entre a cabeca polar das moléculas carregadas positivamente e 0s sitios carregados
negativamente da membrana. Nos testes, apenas 0 CTAB e o Tween 80 atingiram a sua
CMC, sugerindo a formacdo de micelas na superficie da membrana. Em relacdo ao SDS
e ao ramnolipideo, os testes realizados mostraram que o surfactante ndo atingiu a CMC.
No entanto, como sua concentragdo na superficie solida é maior do que no bulk, as
moléculas se organizam em estruturas semelhantes a estruturas micelares.

e Os testes de microfiltracdo indicaram um aumento no desempenho de fluxo de
permeado em todas as membranas recobertas com os surfactantes. As membranas
recobertas com SDS e CTAB apresentaram maior fluxo final de permeado em funcéo da

condig&o operacional utilizada no processo.
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e Os modelos de Hermia de intermediate blocking e cake filtration foram os que
melhor se ajustaram aos dados experimentais relativos a filtracdo da suspensdo na
membrana original. Dessa forma, as incrustagbes nos processos ocorrem
majoritariamente pela formagéo de uma camada de torta compacta.

e A estimacdo do parametro K para o processo em que condi¢Oes de pressao igual
a 3 bar e vazdo igual a 30 /h foram empregadas, indicaram um aumento de desempenho
de todos as membranas recobertas com surfactante. A membrana recoberta com CTAB
foi a que apresentou o melhor desempenho, apresentando um valor de K igual a 2x10*®
m1, comparado a 6x10"® m™ da membrana original.

e A estimacdo dos pardmetros K, baseando-se nos modelos linearizados de
Hermia ndo foi conclusiva ao avaliar os dados experimentais dos experimentos
utilizando membranas recobertas na condi¢do operacional igual de pressdo igual a3 bar
e vazdo igual a 120 L/h. Membranas recobertas com SDS e Tween 80 obtiveram um
ajuste linear baixo, indicando que mudancas podem ocorrer nos mecanismos de
formacgéo de incrustacéo.

e Os testes de longa duracdo indicaram uma maior estabilidade do ramnolipideo
frente a uma lavagem da membrana de aproximadamente 72 horas, e realizada apés o
processo de recobrimento. Os resultados foram comparados utilizando os parametros do
modelo de Hermia que para condicdo operacional de 3 bar e 120 L/h obtiveram bons
ajustes.

e Os surfactantes SDS e CTAB obtiveram pouca estabilidade nos testes de longa
duracdo. O parametro K foi maior comparado aos processos de curta duragdo. Além
disso, o aumento de condutividade da &gua ultrapura utilizada na lavagem da
membrana, indicou uma dessorcao dos surfactantes da membrana.

e Por fim, os resultados mostram que o recobrimento das membranas pela

adsorcdo do ramnolipideo em sua superficie reduz a formacao de incrustagdes.
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Como sugestdes para trabalhos futuros tém-se:

Aprofundar na caracterizacdo da adsorcdo dos surfactantes e biossurfactante na
superficie da membrana, através de outras técnicas de caracterizacédo superficial;
Aplicar a técnica utilizada nessa dissertacdo para outros surfactantes;

Realizar os testes de adsorcdo nas membranas utilizando biossurfactantes
purificados;

Adaptar o modelo de Hermia, a fim de tentar adicionar efeitos referentes as
interagBes entre surfactantes, agentes incrustantes e a superficie sélida;

Avaliar, e pesquisar meios de melhorar a estabilidade da adsorcdo entre a
camada de surfactante e a membrana;

Producdo de membranas com surfactantes incorporados a superficie,

adicionando-os a solugdo polimérica percursora da membrana.
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