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RESUMO

Membranas de microfiltracdo de poliéterimida foram preparadas pelo método de inverséo de fases para con-
trolar a espessura, porosidade e tamanho de poros dos filmes. 1-metil-2-pirrolidona foi utilizada como sol-
vente e agua como ndo solvente. As propriedades das membranas foram avaliadas por meio de microscopia
eletrdnica de varredura, microfiltracdo de &gua produzida sintética em modo frontal e tangencial, bem como
mecanismos de bloqueio dos poros dos sistemas conforme descrito pelo modelo de Hermia. Os resultados
mostraram que a morfologia das membranas foi significativamente alterada pela cinética de precipitagdo. O
didmetro médio de poros variou de 1,2 a 10,4 um, ambas com estrutura tipo dedos. Testes de permeacao
mostraram menor declinio do fluxo total para sistemas com escoamento tangencial (89,5%) quando compa-
rado com o escoamento frontal (97,3%). Entretanto, o declinio reversivel do fluxo foi maior do que o irrever-
sivel para ambos os sistemas. O coeficiente de rejeicdo foi maior do que 95,5%, medido pela turbidez. Com
relacdo aos mecanismos para o declinio do fluxo, observou-se que o bloqueio de poros intermediério foi ca-
paz de explicar os resultados para a filtracéo frontal. O modelo de Hermia ndo se ajustou bem ao escoamento
tangencial, provavelmente devido ao fato de o fluxo ter se estabilizado com o tempo. Os resultados mostra-
ram o potencial do sistema para ser usado em microfiltracdo em longos prazos, desde que a lavagem periodi-
ca das membranas seja realizada.

Palavras-chave: escoamento frontal, escoamento tangencial, microfiltracdo, modelo de Hermia, polieterimi-
da.

ABSTRACT

Polyetherimide microfiltration membranes were prepared by phase inversion method aiming the control of
film thickness, porosity and pore size. 1-methyl-2-pirrolidone was used as solvent and water as non-solvent.
The properties of the membranes were addressed by means of scanning electron microscopy, dead-end and
tangential flow microfiltration of a synthetic produced water effluent as well as the pore blocking mecha-
nisms of the systems as described by Hermia models. The results showed that membrane morphology was
significant modified by the kinetics of precipitation. The medium pore size ranged from 1.2 to 10.4 yum, both
with finger-like structure. Permeation tests showed total flux decline lower for tangential flow mode (89.5%)
than the dead-end (97.3%). However, the reversible flux decline was higher than the irreversible one in both
systems. The rejection was higher than 95.5%, which was addressed by turbidity. Regarding to the mecha-
nisms to describe flux decline, it was evidenced that intermediate pore blocking was able to explain the re-
sults for dead-end filtration. Hermia model did not adjust to tangential flow mode, probably due to the sta-
tionary flux obtained with time. The results showed the potential of the system to be used in long term micro-
filtration, since the washing of the membranes is periodically observed.
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1. INTRODUCAO

Uma membrana pode ser definida como uma fina barreira capaz de controlar a taxa de permeacéo de espécies
diferentes através de sua estrutura [1]. As membranas de microfiltracdo sdo utilizadas para a retencdo de sus-
pensdes e emulsdes, sendo que seus poros se encontram entre 0,1 e 10 um [2,3]. A inversdo de fases é o pro-
cedimento mais utilizado para a preparacdo das membranas poliméricas anisotrépicas [2,3]. Uma das formas
mais comuns de induzir a separacdo de fases € pelo método de imersdo/precipitagdo. De acordo com esta
técnica, uma solugcdo homogénea, composta por um polimero e seu solvente, é imersa em um banho de ndo-
solvente para o polimero, o que a tornard instavel termodinamicamente. Assim, a solucdo serd separada em
duas fases, a fase s6lida (rica em polimero) e a fase liquida (pobre em polimero). A primeira seréa responséavel
pela formagdo da matriz da membrana enquanto a fase liquida formara a estrutura porosa [1-4].

Membranas de poliéterimida, PEI, sdo de grande interesse para a separagdo de efluentes contendo con-
taminantes organicos, devido a elevada resisténcia quimica [5]. O preparo de membranas de PEI pela técnica
de inversdo de fases usando 1-metil-2-pirrolidona, NMP, como solvente e 4gua como ndo solvente tem se
mostrado uma alternativa bastante promissora visando modular as propriedades da barreira, tais como poro-
sidade e estrutura de poros, de acordo com uma dada aplicacdo [6,7].

A microfiltracdo de &gua produzida de petr6leo é um dos principais desafios para a tecnologia de
membranas, considerando o volume do efluente gerado e as necessidades de operacdo por um longo periodo,
sem queda significativa de fluxo permeado [8,9].

Ha dois modos de operacdo de um mddulo de membranas: frontal ou tangencial [1-4]. Na filtragcdo
frontal, a alimentag&o é realizada perpendicular a superficie da membrana, de modo que as particulas em sus-
pensdo vao se acumulando nessa superficie. Este deposito gera a chamada torta de filtracdo [10]. No caso da
filtragdo tangencial, a alimentagdo escoa paralelamente a superficie da membrana, enquanto o permeado pas-
sa transversalmente a ela [1-4]. Assim, apenas uma pequena parcela do fluido atravessa a membrana e sua
velocidade de escoamento faz com o material retido na superficie seja removido por todo o tempo. Portanto,
0 acumulo do material suspenso observado na filtragcdo frontal é significativamente diminuido, evitando ou
apenas retardando a formagéo da torta [1-4].

Durante o processo de separacdo através de membranas, dois fendmenos sdo cruciais para seu desem-
penho: a polarizacdo de concentracdo e a incrustacdo (fouling). Estes fendmenos estdo inter-relacionados e
causam o aumento da resisténcia a transferéncia de massa na membrana e, como consequéncia, o declinio do
fluxo de permeado [11]. A incrustacdo é a deposicdo irreversivel de solutos dentro dos poros ou ha sua super-
ficie da membrana [1-4]. J4 a polarizacdo de concentracdo decorre do acimulo de material na interface ali-
mentacdo/membrana. Isso gera uma difusdo dos solutos retidos em sentido oposto ao permeado, dificultando
a permeacdo [1-4]. Em principio, a polarizacdo de concentracdo é um fendmeno reversivel, mas ela contribui
de forma significativa para o estabelecimento da incrustacdo, e, considerando a variedade de tipos de solutos,
os fendmenos associados costumam ser muito complexos [11-14].

O objetivo deste trabalho foi preparar e caracterizar uma membrana polimérica de PEI pelo método da
inversdo de fases, usando NMP e &gua como solvente e ndo solvente, respectivamente. Foi escolhida como
solucéo modelo uma emulso 6leo em &gua, simulando as caracteristicas da agua produzida [8]. Foram com-
parados sistemas com filtracdo frontal e tangencial, a fim de quantificar a queda no fluxo permeado e o coefi-
ciente de rejeicdo. Com os fluxos encontrados, foram analisados 0s mecanismos de entupimento dos poros,
através do modelo de Hermia [10]. O conhecimento do mecanismo que promove a queda do fluxo é de vital
importéncia para programar a periodicidade e o tipo de limpeza a ser empregada no processo, visando esten-
der a vida util das membranas e aumentar sua produtividade.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Preparo da membrana por inverséo de fases

Foram utilizados PEI, da Sigma Aldrich, e NMP, da Neon. A solucdo polimérica foi preparada com concen-
tracdo 8% em massa do polimero, por meio de agitacdo magnética durante 96 horas, até dissolu¢do completa.
Cerca de 3 g da solucdo foram transferidas para uma placa de vidro plana de (20 x 30) cm? com auxilio de
um bastéo de vidro. No caso da membrana utilizada em filtracdo tangencial, a quantidade de solucdo coloca-
da na placa foi de, aproximadamente, 6 g, ou seja, o dobro da quantidade utilizada para o preparo da mem-
brana usada em filtracdo frontal. Logo em seguida, a placa foi mergulhada em banho com agua (ndo solven-
te), para promover a separacao de fases e originar a membrana. Apos lavagem em outros trés banhos de agua,
o filme polimérico foi seco por meio de trocas sucessivas de solventes, por cerca de 2 horas cada, a saber:
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etanol/agua (50% em massa), isopropanol e hexano, até completa secagem a 25°C, em capela com exaustdo
ligada.

2.2 Caracterizagao morfoldgica

As membranas foram analisadas por microscopia eletrénica de varredura (JEOL JSM - 6360LV) para avaliar
a estrutura morfoldgica da secéo transversal. Utilizou-se nitrogénio liquido para promover a fratura da mem-
brana, com auxilio de um bisturi. As amostras foram fixadas em suporte especifico e metalizadas com uma
fina camada de ouro (2-3 nm) por plasma (Baltec, MD20).

2.3 Caracterizagao das propriedades de transporte

As propriedades de transporte das membranas preparadas foram avaliadas pela microfiltracdo de uma emul-
sdo 6leo em agua sintética simulando agua produzida. Esta emulsdo foi preparada misturando-se 30 mL de
6leo de soja comercial (Liza), 3,6 g de dodecil sulfato de sédio (SDS, 90% de pureza, Synth) com agua desti-
lada até o volume total de 1 L. A emulsdo foi homogeneizada usando um agitador mecénico, com rotacdo de
1000 rpm, durante 5 minutos.

O sistema experimental de filtracdo é apresentado na Figura 1. No caso da filtracdo tangencial, a ali-
mentacdo foi bombeada para 0 médulo de membrana ap6s passagem por um rotametro. Para a filtragéo fron-
tal, a alimentacéo foi feita por meio de um funil de decantagdo, visando manter o nivel de liquido constante
durante o experimento. Os permeados foram recolhidos em proveta para determinacdo do fluxo e do coefici-
ente de rejeicéo.

Figura 1: Esquema da montagem experimental utilizada nos ensaios de microfiltracéo: a) filtragdo com escoamento tan-
gencial, b) filtracdo com escoamento frontal.

Inicialmente, o fluxo de &gua deionizada foi determinado. Em seguida, utilizou-se a emulsdo o/a para
determinar a queda do fluxo com o tempo e o coeficiente de rejeicdo da membrana. Apés a permeacao da
suspensdo, utilizou-se 4gua destilada novamente para caracterizar a reducéo do fluxo apds limpeza fisica da
membrana com agua. O volume utilizado nos testes foi de 250 mL de alimentacdo. Nos ensaios em que a
alimentagdo escoou tangencialmente a membrana, utilizou-se vazdo de circulagdo de 1000 mL min, area de
membrana de 13,2 cm? e pressdo transmembranar de 9,7 x 10 atm. Para o caso da filtracdo frontal, utilizou-
se area de permeacdo de 9,6 cm? e pressdo transmembranar de 4,8 x 103 atm.

O fluxo do permeado (J) foi calculado a partir da equagéo (1):
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onde, A é a area da membrana e dV/dt é a vazdo de permeado. Os fluxos de &gua, de suspenséo inicial, de
suspensao final e de agua ap6s limpeza foram denominados Ja, Jsi, Jst € Jar, respectivamente. Considerando as
diferentes condi¢Ges experimentais, os fluxos foram comparados em relagéo ao de agua, J.. Para a analise de
declinio do fluxo total (DF), reversivel (DF) e irreversivel (DF;), foram utilizadas as equacdes de (2) a (4):

T~
DF, = (]—f) 100 )
Jar=s
DF, = (%) 100 ?)
DF; = (%) 100 (4)

A partir das medidas de turbidez (2130 B- Hach DR 2800) [15], foi também avaliada a rejei¢do da
membrana, conforme equacéo (5):

R (%) = L= 100 (5)
Cr
onde Cs e C, séo a turbidez na alimentacéo e no permeado, respectivamente.

2.4 Anélise do mecanismo de incrustagdo na membrana

Os resultados obtidos para o comportamento do fluxo com o tempo foram ajustados ao modelo de Hermia
[10], conforme Tabela 1, visando identificar, a partir do coeficiente de correlagdo, R?, qual mecanismo expli-
ca melhor o tipo de entupimento dos poros das membranas em funcdo do tipo de mddulo operado. Os ajustes
dos modelos foram realizados utilizando 0 MS Excel.

Tabela 1: Modelos de entupimento de acordo com o0 modelo de Hermia

TIPO DE MECANISMO EQUAGAO

Blogueio completo

In (%) = In (Jo) + kt

Blogueio padrdo

J2 = JO-1/2 + kt

Bloqueio intermediario

Jt=Jot +kt

Formagdo de torta

J2=Jo%+kt

Nos modelos acima, J e Jo sdo os fluxos em um tempo qualquer e no tempo inicial, k é o coeficiente
de transferéncia de massa e t € o tempo do experimento.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracterizagdo morfoldgica

A microscopia eletrénica de varredura foi utilizada para analisar a morfologia transversal da membrana pre-
parada. As micrografias sdo apresentadas na Figura 2. Observou-se uma estrutura assimétrica em ambas as
membranas, mais densificada junto a superficie e com poros no formato de dedos, conforme esperado [6,7].
A extracdo lenta do solvente em virtude da grande viscosidade da solugdo favoreceu alta porosidade e maior
tamanho de poros [6].
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Figura 2: Micrografia das membranas de polieterimida preparadas pelo método de inversdo de fases: a) escoamento fron-
tal, b) escoamento tangencial

As membranas usadas em filtracdo tangencial apresentaram espessura média de (260 + 23) um, com
tamanho médio de poros de (10,4 £ 0,6) um. Ja a membrana utilizada nos testes de filtracdo frontal apresen-
tou espessura média de (124 + 4) um, com poros de diametro igual a (1,2 = 0,3) um. As médias e desvios
apresentados correspondem as medidas em triplicata das imagens apresentadas na Figura 2. Estes resultados
ilustram o potencial da técnica de inversdo de fases para a producdo de membranas com diferentes porosida-
des e tamanho de poros, tendo em vista o controle das condigdes cinéticas de precipitacao [6,7].

3.2 Caracterizacdo das propriedades de transporte

Os resultados obtidos para o fluxo relativo, o declinio do fluxo e suas fracGes, bem como a rejeicdo sdo apre-
sentados na Tabela 2.

Tabela 2: Resultados de declinio do fluxo em fungdo do médulo de permeacéo empregado.

FILTRACAO FLUXO (L M? H?) DECLINIO DO FLUXO (%) COEFICIENTE DE
Ja Jsi - st Jat DF¢ DF DF;i REJEICAO (%)
Frontal 205,2 337-55 (706 97,3 65,6 31,7 |955

Tangencial 32,5 421-34 |16,8 89,5 48,3 41,2 88,9
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Os valores de fluxo (Ja, Jsi, Jst € Jar) foram muito discrepantes para o sistema de filtracdo frontal e tan-
gencial devido tanto as diferencas estruturais das membranas preparadas quanto das condicGes operacionais
empregadas nos testes. Destaca-se que 0 uso de membranas mais espessas nos testes de filtracdo tangencial
foi necessério devido as tensdes de cisalhamento provocadas pelo escoamento da alimentagdo, que promove-
ram a ruptura de membranas mais finas. O declinio de fluxo e de suas parcelas foi, entdo, avaliado em relagao
ao fluxo inicial de agua, J;, em cada condicao.

Os resultados indicaram que a passagem da emulsdo o/a sintética pela membrana promoveu uma re-
ducdo de até 3% do fluxo, comparado com agua pura. O maior declinio do fluxo foi observado para o sistema
em que a filtracdo ocorreu no modo frontal, conforme esperado, ja que o material retido impede a passagem
de mais solucéo pela membrana, reduzindo a area efetiva para permeacéo [13]. Para o escoamento tangencial,
a reducdo do fluxo permeado ndo s6 foi menor, quanto maior foi a quantidade do fluxo recuperado apds lim-
peza fisica da membrana (51,7% em comparacdo com 34,4 % na filtracdo frontal). Os resultados sugerem,
portanto, que 0 modo tangencial promove uma melhor hidrodindmica do sistema ao longo do tempo de ope-
racéo, que foi em torno de 50 minutos de testes [14].

Tanto no modo de operacdo frontal quanto no tangencial, observou-se que a maior contribuicdo para a
reducéo do fluxo foi reversivel, indicando que a polarizagdo de concentracéo foi o principal fator que influ-
enciou o sistema. Isso indica que a utilizacdo da membrana para o tratamento de agua de producéo é bastante
promissora, ja que € possivel reverter os efeitos causadores da queda de fluxo com o tempo [12].

Quanto aos coeficientes de rejeicdo, observou-se que a maior rejeicéo foi obtida para o sistema opera-
do em modo frontal, conforme esperado, ja que o acimulo de material na superficie da membrana é maior,
melhorando a qualidade do permeado obtido.

3.3 Modelagem dos mecanismos de bloqueio de poros

Os parametros estimados pelos modelos de Hermia para anélise do comportamento do fluxo com o tempo sao
apresentados na Tabela 3. O modelo de Hermia consiste em quatro tipos basico de fouling: bloqueio comple-
to, intermediéario e padrdo dos poros e a formacéo de torta [10]. Os dois primeiros acontecem quando as gotas
da emulsdo sdo maiores que o tamanho dos poros e vao se acumulando umas nas outras formando uma mo-
nocamada ou selando a alguns poros, respectivamente. No bloqueio padréo, ocorre a adsor¢do do soluto nos
poros, ou seja, as gotas da emulsdo tém um tamanho muito menor que o poro da membrana, diminuindo seu
didmetro. A formacéao da torta ocorre pela deposicdo de gotas da emulsdo na superficie da membrana, for-
mando uma camada que dificulta ainda mais a filtracdo [16-18].

Tabela 3: Ajuste paramétrico e qualidade dos modelos de Hermia aplicados aos dados experimentais.

MODELO FILTRAGAO FRONTAL FILTRAGAO TANGENCIAL

Jo (Lm2ht) k R? Jo(Lm2h?t) |k R?
Completo 26,17 0,3073 0,8926 4,14 0,0296 0,8150
Padrdo 28,02 0,0446 0,9581 4,15 0,0076 0,8252
Intermediario 32,36 0,0273 0,9931 4,15 0,0078 0,8351
Formacéo de torta | -- 0,0058 0,9824 4,16 0,0041 0,8540

Para o caso da filtragdo frontal, observou-se que o modelo que melhor se ajustou aos dados experi-
mentais foi o de bloqueio intermediario dos poros, segundo o qual ha obstrucdo destes por espécies ou gotas
de tamanhos similares a eles. E menos restritivo que o modelo de blogueio completo, uma vez que a sobrepo-
sicdo das gotas é considerada e, portanto, nem toda gota que se aproximar da membrana podera bloquear um
poro, podendo depositar-se sobre os demais [18]. Cumpre destacar que, muito embora o ajuste matematico do
modelo de formagao de torta tenha sido também elevado, com R? muito semelhante ao bloqueio intermedia-
rio, o pardmetro obtido para o fluxo inicial ndo possui significado fisico, ja que retornou um nimero comple-
xo0. Resultados semelhantes foram observados na literatura para a ultrafiltracdo frontal de efluente com ele-
vada turbidez e salinidade [19].

Os mecanismos de declinio de fluxo do modelo de Hermia para sistema com escoamento tangencial
preveem a reducdo continua do fluxo permeado até valores nulos, o que é alcangado na prética para tempos
muito longos de operacao. Isso que garante a validade do modelo para este modo de operacéo [17,18]. A par-
tir da analise da Tabela 3, observou-se que a qualidade do ajuste foi menor para este modo de operagdo, con-
forme observado pelos valores de R?, sempre menores do que aqueles observados no modo frontal. Isso pode
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ser justificado pelo fato de o sistema ter alcancado um fluxo pseudoestacionario durante o experimento, sem
alcancar valores nulos. Ainda assim, vale ressaltar que o principal mecanismo observado foi o de formag&o
de torta, indicando que, provavelmente, as maiores gotas da alimentagdo foram empurradas para a interface
com a membrana preferencialmente as demais. Embora a queda no fluxo seja significativa neste caso, vale
destacar que nestas condicOes a retomada do fluxo pode ser facilmente alcancada a partir da retrolavagem
periddica da membrana [12]. E possivel também que mais de um mecanismo esteja atuando e isso justifique a
pior qualidade do ajuste neste modo de operacéo.

4. CONCLUSOES

Membranas anisotropicas de microfiltragdo compostas por PEI/NMP/agua foram preparadas com proprieda-
des morfologicas diferentes a partir da mudanca na cinética de precipitagdo. Os resultados de permeagdo re-
velaram que grande parcela do fluxo foi recuperado a partir de limpeza fisica das membranas, indicando o
potencial de aplicacdo do mesmo, desde que haja retrolavagem periédica durante a operagdo. Os mecanismos
de declinio do fluxo que melhor se ajustaram aos dados de permeacdo foram a formacao de torta e o bloqueio
intermediario dos poros, o que confirma o potencial do sistema para operacgdo industrial, desde que seja reali-
zada limpeza periodica das membranas.
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