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RESUMO

SCHMOELLER, Mariana Perazzoli. Avaliacdo da retencdo de microcistinas em
solucdo aquosa através da aplicacdo de membranas de ultrafiltracdo. 112 f.
Dissertacdo. Programa de Poés-Graduacdo em Ciéncia e Tecnologia Ambiental.
Universidade Tecnoldgica Federal do Parand. Curitiba, 2018.

A remocéao de microcistinas dissolvidas em agua € um desafio devido a sua elevada
estabilidade, resisténcia ao calor, hidrélise e oxidacdo. O uso de tecnologias
avancadas de tratamento, como a ultrafiltracdo, constitui-se como uma alternativa
para a retencdo dessas substancias. Nesse sentido, o objetivo deste trabalho foi
avaliar a retencdo de microcistinas dissolvidas em agua através da aplicagdo de
membranas de ultrafiltracdo sintetizadas em laboratorio e comerciais. Ensaios
preliminares foram realizados visando a retencao do corante preto reativo 5 (20 mg
L, 120 min, 0,2 MPa) com membranas poliméricas produzidas em laboratério
através da técnica de inversdo de fases, sendo estas compostas por diferentes
proporcdes de polietersulfona (PES), cloreto de litio (LiCl) e N,N-dimetilformamida
(DMF), denominadas M1, M2, M3 e M4.. Concluiu-se que a membrana M3 (20%
PES / 0% LiCl / 80% DMF) seria a mais apropriada para reter microcistina-LR, uma
vez que foram alcancados fluxo permeado de 115 + 5 L m? h™ e retencéo de 89 +
4% nos experimentos com o0 corante preto reativo 5. A partir desses resultados,
avaliou-se fluxos permeados e retencdes de microcistina-LR pela membrana M3 nas
pressbes 0,2, 0,4 e 0,6 MPa. Todos os testes de retencdo de microcistina-LR
dissolvidas foram realizados na concentracdo inicial de 50 pg L™ durante 150
minutos de ultrafiltracdo. As retencbes de microcistina-LR, diferentemente do
esperado para a membrana M3, foram inferiores as do corante preto reativo 5,
tendo-se obtido as melhores remocdes préximas a 40% apenas para as pressoes
0,2 e 0,4 MPa. Objetivando a melhoria da retencdo da membrana M3, a mesma foi
submetida a tratamentos térmicos nas temperaturas de 60, 120 e 180 °C por 15 min.
Na pressédo 0,2 MPa, em que foram obtidos os melhores resultados, has membranas
tratadas a 60 °C, o fluxo obtido foi igual a 51 L m? h™ e retencéo de 80,1%, enquanto
que nas membranas tratadas a 180 °C, esses valores corresponderam a 74 L m? h?
e 70,3%. Foram observadas alteracbes morfolégicas nos materiais filtrantes,
ocasionadas pelo tratamento térmico, que levaram as diferencas de fluxo e retencao
em relagdo as membranas ndo-tratadas. A partir dos melhores resultados obtidos de
retencdo de microcistina-LR, comparou-se o0 seu desempenho ao de duas
membranas comerciais de ultrafiltracdo, compostas por poliamida e polietersulfona,
modelos GH e GK. Com a membrana GH, foram obtidos fluxo permeado de 98 + 5 L
m?h™ e retencéo de 87,2%, ao passo que com a membrana GK foram obtidos fluxo
de 210 + 8L m?h™ e retencdo de 48,2%, ambas na pressdo 0,9 MPa. Além disso,
notou-se que, mesmo com a utilizacdo de uma presséo elevada com a membrana
GK, os fluxos e as retencdes de microcistinas dissolvidas foram proximos aos das
membranas M3 na pressdo 0,4 MPa. Isso se constitui como uma vantagem em
processos de separagcdo por membranas, que promove a reducdo do consumo
energeético. Dessa forma, conclui-se que as membranas sintetizadas em laboratorio
apresentam potencial uso para o tratamento de aguas contendo microcistinas
dissolvidas.

Palavras-chave: Inversdao de fases. Preto reativo 5. Microcistinas. Tratamento
térmico.



ABSTRACT

SCHMOELLER, Mariana Perazzoli. Evaluation of microcystins retention in
agueous solution by ultrafiltration membranes. 112 sh. Thesis. Postgraduate
Program in Environmental Science and Technology. Federal University of
Technology - Parand. Curitiba, 2018.

Removal of dissolved microcystins in water is a challenge due to their high stability,
heat resistance, hydrolysis and oxidation. The use of advanced treatment
technologies, such as ultrafiltration, is an alternative for the retention of these
substances. In this sense, the objective of this work was to evaluate the retention of
dissolved microcystins in water through the application of laboratory synthesized and
commercial ultrafiltration membranes. Preliminary tests were performed aiming at the
retention of the reactive black 5 dye (20 mg L™, 120 min, 0.2 MPa) with polymeric
membranes produced in the laboratory by the phase inversion technique and
composed of different proportions of polyethersulfone (PES ), lithium chloride (LiCl)
and N, N-dimethylformamide (DMF), referred to as M1, M2, M3 and M4. It was
concluded that the membrane M3 (20% PES / 0% LiCl / 80% DMF) would be the
most appropriate to retain microcystin-LR, since permeate flow of 115 + 5 L m? h™
and retention of 89 + 4 % were obtained. Then, permeate fluxes and retention of
microcystin-LR by M3 membrane at pressures 0.2, 0.4 and 0.6 MPa were evaluated.
All the dissolved microcystin-LR retention tests were performed at the initial
concentration of 50 pg L for 150 minutes of ultrafiltration. The retention of
microcystin-LR, differently from that expected for the M3 membrane, was lower than
that of the reactive black 5 dye, obtaining the best removals close to 40% only at
pressures of 0.2 and 0.4 MPa. With the objective of improving the retention of M3
membrane, it was subjected to thermal treatments at temperatures of 60, 120 and
180 °C for 15 min. At the pressure 0.2 MPa, where the best results were obtained, in
the membranes treated at 60 °C, the obtained flux was 51 L m? h™ and retention,
80.1%, while in the membranes treated at 180 °C, these values corresponded to 74 L
m? h™* and 70.3%. Morphological changes were observed in the filter materials,
caused by the heat treatment, which led to differences in flow and retention in
relation to untreated membranes. From the best microcystin-LR retention results, its
performance was compared to that of two commercial ultrafiltration membranes,
composed of polyamide and polyether sulfone, of the GH and GK models. With the
GH membrane, permeate flow of 98 + 5 L m™ h™ and retentions of 87.2% were
obtained, whereas with the GK membrane flow of 210 + 8 L m™ h™ and retentions of
48.2%, both at 0.9 MPa pressure. In addition, it was noted that, even with the use of
high pressure with the GK membrane, the flows and retention of dissolved
microcystins were close to those of the M3 membranes at 0.4 MPa pressure. This
constitutes an advantage in membrane separation processes, which promotes the
reduction of energy consumption. Thus, it is concluded that the membranes
synthesized in the laboratory have potential use for the treatment of water containing
dissolved microcystins.

Keywords: Phase inversion. Reactive black 5. Microcystin. Heat treatment.
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1 INTRODUCAO

A presenca de substancias contaminantes dissolvidas em aguas captadas
para tratamento e abastecimento humano é conhecida e reportada na literatura
(SOUSA et al., 2018). Dentre essas substancias, podem ser destacados fertilizantes,
agrotoxicos, corantes, metais pesados, medicamentos, interferentes endocrinos,
substancias nutrientes, toxinas, entre outros (CHORMEY et al., 2017; LAHTI et al.,
1997; ROBINSON et al.,, 2001; STACKELBERG et al., 2007; UENO et al., 1996;
VIJVER et al., 2008). Tais compostos sdo conhecidos como microcontaminantes e
advém do crescimento econdmico e industrial, aumento populacional, falta de
politicas de fiscalizacdo ambiental, dentre outros.

A presenca dessas substancias em aguas é preocupante, uma vez que seus
efeitos no ambiente e em organismos vivos ainda ndo sdo completamente
conhecidos. No entanto, existem estudos que relacionam o desenvolvimento de
algumas doencas ao contato direto com essas substancias, mesmo quando estao
presentes em baixas concentracdes no ambiente (CARMICHAEL et al.,, 2009;
GORELL et al., 1998; POURIA et al., 1998; UENO et al., 1996; WU et al., 1989).

Recentemente, tem-se observado a proliferacdo exacerbada de
cianobactérias no ambiente aquatico. Este fenbmeno é resultado da eutrofizacéo,
que € favorecida quando ha aumento da disponibilidade de nutrientes,
especialmente fosforo, nitrogénio e carbono no ambiente aquético. A presenca
massiva de cianobactérias em agua promove aumento de sua turbidez e restricdo na
penetracdo de luz, o que afeta diretamente os ecossistemas (COUTO et al., 2015;
FIGUEIREDO et al., 2004; PAERL; PAUL, 2012).

As cianobactérias, em seu metabolismo, produzem metabdlitos e compostos
bioativos. Algumas destas substancias possuem efeitos toxicos a maioria dos
vertebrados, e sdo conhecidas como cianotoxinas (BORTOLI et al.,, 2014; EL-
SHEHAWY et al., 2012). A presenca dessas substancias em agua acaba por torna-
la inapropriada para consumo e fins recreativos (DORR et al., 2010).

Dentre as cianotoxinas, as microcistinas sao as mais comumente encontradas
no meio ambiente (GUPTA et al., 2003). As microcistinas possuem efeito téxico
sobre o sistema hepéatico de vertebrados, e € principalmente produzida pela espécie
de cianobactéria Microcystis aeruginosa (LEAL; SOARES, 2004).



17

A remocdo de microcistinas por meio de processos convencionais de
tratamento de dgua € um desafio devido a diversos fatores, podendo ser destacadas
sua baixa concentracao, elevada resisténcia a temperatura, hidrélise e oxidacao, e
também devido a essas substancias se encontrarem solubilizadas (SOLANO et al.,
2015). Nesse sentido, 0s processos convencionais de tratamento de 4gua néo séo
eficientes na retencédo de substancias dessa natureza (BODZEK; DUDZIAK, 2006;
YU et al., 2018) e, portanto, ha a necessidade de estudos de tecnologias avancadas
de tratamento para esta finalidade (CHOWDHURY et al., 2016; PALMA et al., 2016;
ROBINSON et al., 2001).

Nos ultimos anos, ha paises que tém implantado tecnologias avancadas de
tratamento de agua em suas estacdes de tratamento (OLVERA et al., 2017;
RIBEIRO et al., 2015; ZENG; PLEWA; MITCH, 2016). Dessa forma, agua de alta
qualidade pode ser distribuida a populacdo. Dentre as tecnologias mais estudadas e
reportadas na literatura, podem ser destacados processos adsortivos, oxidativos e
de separacdo com membranas filtrantes (RODRIGUEZ-NARVAEZ et al., 2017).

Os processos de separacdo por membranas possuem vasta aplicabilidade no
setor industrial (JALALI et al., 2016). As membranas filtrantes podem apresentar
diferentes composi¢cfes quimicas e diametros médios de poros, 0 que permite a
retencdo de diferentes classes de substancias, desde microrganismos, como virus e
bactérias, até sais dissolvidos (HABERT; NOBREGA; BORGES, 2006; SCHNEIDER;
TSUTIYA, 2001). Nesse sentido, 0os processos de separacdo por membranas séo
uma alternativa viavel para remoc¢do de microcistinas dissolvidas (LEE; WALKER,
2008; WESTRICK et al., 2010).

No tratamento de agua, com a filtracio em membranas sdo obtidas elevadas
retencdes de uma vasta gama de contaminantes, incluindo particulas sélidas,
coloides, microrganismos e substancias dissolvidas (CHEW et al., 2015; QU et al.,
2014). Dependendo da seletividade necesséaria para reter o contaminante de
interesse, podem ser utilizadas membranas filtrantes especificas para este fim
(BOTTINO et al., 2009; JACANGELO et al., 1997).

Na literatura, s@o reportadas retencdes superiores a 80% de microcistinas
atravées de processos de separacdao por membranas (DIXON et al., 2011a;
TEIXEIRA; ROSA, 2005; TEIXEIRA; ROSA, 2006). No entanto, had escassez de
estudos relacionados a retencdo de microcistinas dissolvidas especificamente

atraves do processo de ultrafiltracdo, processo que permite a obtencdo de elevados
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fluxos de é&gua filtrada com a aplicacdo de baixas pressdes de operacao
(GIJSBERTSEN-ABRAHAMSE et al., 2006; LEE; WALKER, 2008; SORLINI et al.,
2013).

Com a utilizacdo do processo de ultrafiltracdo, é possivel que sejam
alcancados elevados niveis de retencdo de substancias dissolvidas, de modo que o
consumo energeético inerente ao processo seja inferior em vista dos processos de
separacdo mais seletivos, como a nanofiltracdo e a osmose reversa. Com este
trabalho, buscou-se estudar o desempenho de membranas de ultrafiltracdo na
retencdo de microcistinas dissolvidas, visando & obtencdo de elevados fluxos de

agua filtrada e remoc¢Bes do microcontaminante.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Avaliar a retencdo de microcistina-LR dissolvida em agua através da

aplicacado de membranas de ultrafiltracéo sintetizadas em laboratério e comerciais.

2.2 Objetivos especificos

e Avaliar a influéncia da concentracédo de polimero e do aditivo no preparo de
membranas através da técnica de inversdao de fases, em funcdo de suas
caracteristicas morfologicas e de desempenho quanto ao fluxo permeado e retencéo
do corante preto reativo 5;

e Avaliar a influéncia da pressdo de operacdo do sistema de filtracdo por
membranas em relacdo ao fluxo permeado e retencdo de microcistina-LR dissolvida
em agua em membrana sintetizada em laboratorio;

e Avaliar o efeito de tratamento térmico na eficiéncia de membrana sintetizada
em laboratdrio em funcdo das suas caracteristicas morfologicas, de fluxo permeado
e de retencéo de microcistina-LR,;

e Avaliar o fluxo permeado e retencdo de microcistina-LR em duas membranas
comerciais de ultrafiltracdo com relacdo as suas diferentes caracteristicas
morfolégicas;

e Comparar os parametros fluxo permeado e retencdo de microcistina-LR
dissolvida em &gua ultrapura entre duas membranas comerciais e da membrana

sintetizada em laboratdrio.
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3 CONTEXTUALIZAGCAO TEORICA

3.1 Cianotoxinas em agua

O desenvolvimento do setor industrial, aliado a expansao dos centros urbanos
e crescimento da populacdo, sao fatores que tém contribuido com o aparecimento
de diversas substancias dissolvidas em aguas destinadas ao abastecimento
humano. A origem de tais substancias esta intimamente relacionada a atividade
antropica sobre o ambiente, e constitui-se como uma forma de contaminagéo das
aguas (SOUSA et al., 2018).

As cianotoxinas sdo substancias produzidas por determinadas espécies de
cianobactérias. Tais microrganismos sao procariéticos, aerébios e fototréficos,
presentes no fitoplancton do ambiente aquatico (BORTOLI et al., 2014; O’ NEIL et
al., 2012). Em ambientes incididos pela luz solar, com temperaturas préximas ou
superiores a 25 °C e na presenca de nutrientes primarios, nitrogénio, fésforo e
carbono, a proliferacéo de cianobactérias é favorecida (MEREL et al., 2013).

Em casos em que a taxa de crescimento de cianobactérias € alta, isto €, ha
elevada producdo de biomassa durante curtos intervalos de tempo, advém o
fenbmeno denominado floracdo. A incorporagédo de nutrientes no ambiente aquatico
e 0 transporte de células de cianobactérias através da atividade antropica,
beneficiam a ocorréncia desse fenébmeno. Durante as floragbes a agua perde sua
transparéncia, tornando-se esverdeada ou azulada e ocorre reducédo dos niveis de
oxigénio e da diversidade fitoplanctbnica local, provocando a morte de peixes
(COUTO et al., 2015; HUANG et al., 2015).

Além das cianotoxinas, as cianobactérias produzem substancias odoriferas e
compostos bioativos, caracterizados por possuirem propriedades antimicrobianas e
citotoxicas, que sdo de interesse farmacéutico e de pesquisa (CAMPINAS; ROSA,
2010a; PANTELIC et al., 2013; SORLINI et al., 2013).

As cianotoxinas sdo substancias produzidas por espécies de cianobactérias
gue contém genes especificos para este fim (MEREL et al.,, 2013) e desde que
existam condi¢cdes ambientais e de crescimento favoraveis (TEIXEIRA; ROSA,
2005). Logo, a produgcdo de toxinas é dependente das condicbes as quais as

cianobactérias estao inseridas, tais como intensidade de luz e tempo de exposicao,
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movimento e fluxo de &gua, salinidade, concentracdo de nutrientes, taxa de
crescimento e divisdo celular, entre outros fatores (MEREL et al., 2013).

O grupo de substancias denominadas cianotoxinas abrange mais de 100
compostos que diferem entre si em suas estruturas quimicas, propriedades
toxicologicas e orgdo-alvo no organismo (PANTELIC et al., 2013). Neste sentido,
pode-se destacar as hepatotoxinas, cujo mecanismo de acdo € hepatico, as
neurotoxinas, que atuam no sistema nervoso, e as dermatotoxinas, que agem na
superficie corporea dos organismos expostos a tais substancias, causando-lhes
alergias (MEREL et al., 2013). Apesar do efeito toxico que as cianotoxinas possuem
ja ser bastante conhecido, seus impactos e efeitos em longo prazo ainda séo
desconhecidos (O’'NEIL et al., 2012).

Na Figura 1 sdo apresentadas as classificacdes das cianotoxinas de acordo
com seu efeito toxicoldgico, exemplos de cianotoxinas de cada classe e respectivas

espécies de cianobactérias produtoras.

Figura 1 - Classificacdo de cianotoxinas e respectivos géneros de cianobactérias produtoras.
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Oscillatoria, Nostoc.,
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|
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Aphanizomenon,
Saxitoxinas Anabaena, Lyngbya,
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Cianobacteriasem
geral

-4  Dermatotoxinas Lipopolissacarideos

Fontes: Adaptado de Merel et al. (2013) e Wiegand e Pflugmacher (2004).
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No ambiente aquatico, as hepatotoxinas sdo as cianotoxinas mais comumente
encontradas, seguidas pelas neurotoxinas (O’'NEIL et al., 2012; TEIXEIRA; ROSA,
2006). As dermatotoxinas, por sua vez, usualmente estdo presentes no ambiente
marinho (MEREL et al., 2013).

No grupo das hepatotoxinas, pode-se destacar as microcistinas. Estas
cianotoxinas sao produzidas pelos géneros de cianobactérias Microcystis,
Oscillatoria, Nostoc, Planckthtrix, Anabaena e Anabaenopsis (SORLINI et al., 2013;
WIEGAND; PFLUGMACHER, 2004).

Quimicamente, as microcistinas s&o substancias compostas por cadeias
peptidicas ciclicas, carregadas negativamente, estaveis e solliveis em agua. Elas
possuem diametro aproximado de 3 nm e massa molar entre 909 e 1115 g mol™
(LEE; WALKER, 2008; MEREL et al., 2013; TEIXEIRA; ROSA, 2006; TEIXEIRA;
SOUSA, 2013). A estrutura quimica geral das microcistinas encontra-se

representada na Figura 2.

Figura 2 - Férmula estrutural geral das microcistinas.

COOM f"a 0

Nac

X e Z sdo0 aminoacidos variaveis
Fonte: Adaptado de Merel et al. (2013).

De acordo com o apresentado na Figura 2, as microcistinas sdo compostas
por sete amino&cidos distintos, sendo que os representados pelas letras X e Z dizem
respeito a aminoacidos variaveis, dentre os quais estdo incluidos leucina, arginina,
tirina e alanina (MEREL et al., 2013). Desta forma, ha possibilidade da combinacéo
de diferentes aminoacidos, permitindo a existéncia de mais de 90 variantes de
microcistinas. O aminoacido ADDA (acido 3-amino-9-metoxi-2,6,8-trimetil-10-fenil-
deca-4,6-diendico), por sua vez, é associado aos efeitos téxicos inerentes as
microcistinas, devido a presenca dos dienos conjugados (MEREL et al., 2013;
TEIXEIRA; ROSA, 2006).
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As microcistinas apresentam potencial toéxico elevado, e sédo reportadas como
causadoras de intoxicacdo em seres humanos e animais (AZEVEDO et al., 2002;
DING; SHEN; ONG, 2002; MIURA et al., 1991; POURIA et al., 1998). No organismo,
as microcistinas se concentram no tecido hepatico e se ligam a proteina fosfatase,
inibindo-a. Consequentemente, ocorre concentracdo de proteinas fosforilases no
figado, necrose celular, hemorragia, potencial surgimento de tumores e em casos
extremos, morte. A dose letal, DLso, desta substancia encontra-se entre 25 e 150 ug
kg' (MEREL et al., 2013).

No sentido de restringir a sua presenca em 4guas destinadas ao
abastecimento humano, 6rgdos regulamentadores estabelecem limites maximos
permitidos quanto a presenca de microcistinas na agua tratada. Nesse sentido, a
Organizacdo Mundial da Saude recomenda que a concentracdo maxima de todas as
variantes de microcistinas n&o ultrapasse o limite de 1,0 pg L™ em &guas destinadas
ao consumo humano (WHO, 1998). Analogamente, no Brasil, na Portaria de
Consolidacdo N° 5, de 28 de setembro de 2017, do Ministério da Saude, é
estabelecida a mesma restricdo referente a concentragdo maxima de microcistinas

permitida em 4guas destinadas ao abastecimento da populagédo (BRASIL, 2017).

3.2 Tecnologias avancadas de tratamento de agua visando a remocao de

microcistinas

As microcistinas sdo moléculas estaveis e resistentes ao calor, hidrolise e
oxidacdo quimica. Devido a isso, o tratamento convencional, adotado por estacées
de tratamento, ndo as remove eficientemente, de modo que a concentracao
remanescente destas substancias ap6s o processo de tratamento de agua é
superior ao recomendado pela legislagdo vigente (PANTELIC et al.,, 2013;
TEIXEIRA; ROSA, 2005). Desta maneira, a ado¢do de processos de tratamento
alternativos, de alta eficacia, € necessaria.

Atualmente, estudos reportados na literatura relacionados a remocédo de
microcistinas presentes em agua, abrangem técnicas de tratamento que incluem
processos fisicos, quimicos e biolégicos (WESTRICK et al., 2010). Os tratamentos
bioldgicos sdo efetivos no sentido de que determinadas proteases bacterianas e

plantas aquaticas sdo capazes de degradar microcistinas. Todavia, tais processos
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sdo altamente dependentes de condicdes ambientais e sazonais, que podem
dificultar sua aplicacdo em determinadas épocas do ano (PANTELIC et al., 2013).

Os tratamentos quimicos envolvem processos oxidativos avancados, tais
como ozonizacgao, fotolise através da aplicacdo de radiacdo ultravioleta, oxidagao
fenton e sondlise. No entanto, durante a oxidacdo das moléculas de microcistina
podem ser gerados subprodutos nocivos caso a oxidagdo n&do ocorra por completo
(GIJSBERTSEN-ABRAHAMSE et al., 2006; PANTELIC et al., 2013).

Os tratamentos fisicos envolvem, principalmente, processos de adsorcéao e
separacao por membranas, os quais objetivam retencédo de substancias dissolvidas
no meio (MEREL et al., 2013).

Em processos de adsorcédo, a remocao de cianotoxinas € dependente do tipo
de adsorvente empregado. Dessa maneira, diferentes cianotoxinas requerem
adsorventes distintos para sua efetiva retirada do meio (MEREL et al., 2013). Para o
emprego dessa técnica também s@o necessarias determinacdes quanto a dosagem
e tempo de contato apropriados, visando assegurar a eficiéncia do processo.
Dosagens elevadas de adsorvente, necessidade de ajuste de pH e elevados tempos
de contato s&o fatores que podem prejudicar a aplicagdo desse processo em larga
escala (WESTRICK et al., 2010).

Nos processos de separacdo por membranas é possivel remover tanto
células intactas de cianobactérias quanto cianotoxinas dissolvida (HUANG et al.,
2015). Os processos de separacdo por membranas sao versateis para remocao de
uma vasta gama de substancias, devido as diferentes caracteristicas quimicas e
morfolégicas que possuem (HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006).

Merel et al. (2013) relatam que células intactas de cianobactérias podem ser
eficientemente removidas através dos processos de microfitracdo (MF) e
ultrafiltracdo (UF), uma vez que as membranas utilizadas nesses processos sao
menos seletivas, devido ao seu didametro médio de poros ser maior em relagdo aos
demais. Ja as cianotoxinas, por sua vez, podem ser retidas por membranas de
nanofiltracdo (NF) e osmose reversa (RO). Na secdo seguinte, caracteristicas do
processo de separacdo por membranas e a utilizacdo de membranas filtrantes na
remocdo de microcistinas sera explicada detalhadamente, com exemplos de

trabalhos reportados na literatura.
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3.3 Processos de separagdo por membranas

A tecnologia de separacdo por membranas € baseada no emprego de uma
fonte externa de energia, como gradiente de pressdo ou potencial elétrico, visando a
filtracdo de uma solugéo, separando-a em duas fases: o concentrado e o permeado.
O concentrado diz respeito a fragdo da solucdo retida pela membrana, e o
permeado, a fracdo transportada através dela. Com o emprego desta tecnologia é
possivel obter concentracéo, fracionamento ou purificacdo de solucbes (HABERT,;
BORGES; NOBREGA, 2006; SCHNEIDER; TSUTYIA, 2001).

Em processos de separacdo por membranas, a filtracdo pode ocorrer tanto na
direcéo paralela quanto perpendicular a superficie da membrana. Nos casos em que
a direcdo da alimentacdo € perpendicular, diz-se que a filtracdo € frontal. Porém,
quando a alimentacdo ocorre paralelamente a superficie da membrana, o processo
constitui-se em filtracdo tangencial (HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006). Na
Figura 3 estdo representadas, esquematicamente, as operacdes de filtracdo frontal e

tangencial, em funcao da direcdo da alimentacao.

Figura 3 - Filtracio em membranas em funcéo do sentido de alimentacdo: (a)
Filtrac&o frontal; (b) Filtrac@o tangencial.

alimentagdo i
iimentag alimentagio concentrado

concentrado —

! ' § | '! S ———
{} permeado U’ @pcrmcudn@

Filtragao Convencional Filtracao Tangencial
Dead End Filtration Cross Flow Filtration

Fonte: Habert, Borges e Nobrega (2006).

Nos processos em que se emprega gradiente de pressdo como forga motriz
necessaria para promover a filtracdo, os processos de separacdo por membranas
podem ser classificados em microfiltracdo, ultrafiltracdo, nanofiltracdo e osmose
reversa (BOTTINO et al., 2009). Na Figura 4 sao apresentadas as classificagdes dos
processos de separacdo por membranas em funcédo das classes de substancias

passiveis de serem retidas através da aplicacédo dos diferentes processos.
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Figura 4 - Classificacdo dos processos de separacdo por membranas em funcao
do didmetro médio de poros.

Monovalent  Multivalent s Suspended
Water lone one Viruses Bacteria Solids
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Membrane Technology Comparison
Fonte: Koch Membrane Systems (2018).

A medida que o didmetro médio de poros decresce, é necessaria a aplicacéo
de maior forca, isto é, pressdes mais elevadas, para promover o0 processo de
separacao. Neste sentido, os processos de microfiltracdo e ultrafiltragdo operam em
mais baixas pressdes (entre 10 e 100 kPa) em relacdo aos processos de
nanofiltracdo e osmose reversa (entre 80 e 8000 kPa) (BOTTINO et al., 2009).

3.3.1 Composicao e morfologia de membranas filtrantes

Quanto a composicdo quimica de membranas filtrantes, atualmente, ha
membranas inorganicas, que sao produzidas a partir de materiais ceramicos ou
metélicos; e membranas organicas, preparadas a partir de polimeros (BOTTINO et
al., 2009; LE; NUNES, 2016). No Quadro 1 estdo relacionados os materiais mais

comumente empregados na producdo de membranas filtrantes.
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Quadro 1 - Materiais empregados na producdo de membranas ceramicas e poliméricas.

Materiais Microfiltracdo Ultrafiltracdo Nanofiltracdo Osmose Reversa
Acetato de celulose . . . .
Nitrato de celulose .

Poliacrilonitrila .

Poliamida aromética . .
Policarbonato .

Poliétersulfona . .

Polipropileno .

Polisulfona . .

Politetrafluoretileno .

Polivinilidenofluoreto . .

a-Al,O3 ° °

Y-A|203/Ti02lzr02 ° M

Fonte: Adaptado de Bottino et al. (2009).

Em funcdo do volume, densidade e distribuicdo dos poros, as membranas
acabam por apresentar diferentes morfologias. Na Figura 5 estdo ilustradas

diferentes morfologias observadas em membranas filtrantes.

Figura 5 - Representacao de distintas morfologias em membranas.

Simétricas ou isotropicas Assimétricas ou anisotropicas

oOo Gt%%}%

Membrana simétrica Membrana densa Membrana assimétrica Membfana assimétrica
porosa ndo-porosa homogeénea composta

U

Fonte: Adaptado de Baker (2004).

Conforme apresentado na Figura 4, as membranas podem ser classificadas
em densas e porosas. Tal classificacdo esta relacionada ao volume e densidade dos
poros. Ainda, as membranas podem ser distinguidas entre simétricas (ou isotropicas)
e assimétricas (ou anisotrépicas). Membranas que possuem constituicdo uniforme
ao longo de sua estrutura sao ditas simétricas ou isotropicas, ao passo que
membranas assimétricas ou anisotropicas apresentam gradiente de porosidade
(BAKER, 2004).

3.3.2 Mecanismos de retencao

A composigdo quimica das membranas filtrantes € essencial na determinagéo

da sua seletividade. Em especial, € possivel destacar os polimeros localizados nas
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camadas superficiais, que sao os que interagirdo de modo mais ativo com a solugéo
gue se deseja filtrar (LE; NUNES, 2016).

As membranas filtrantes podem ser compostas por diferentes materiais, e
produzidas por diferentes técnicas. Devido a isso, cada membrana apresenta
diferentes propriedades morfologicas e fisico-quimicas, que influenciam ativamente
nas interacbes entre a membrana e o soluto que se deseja separar (MEHTA;
ZYDNEY, 2005).

Quando se deseja separar solutos com carga elétrica liquida nula, o
mecanismo de rejeicdo dominante € a exclusdo por tamanho. Nesses casos, a
rejeicdo aumenta a medida que também aumenta a massa molar do soluto. A
exclusdo por tamanho esta diretamente relacionada as dimensdes dos poros das
membranas e diametro das particulas que se deseja reter. As substancias serao
mais facilmente retidas quando suas dimensfes forem préximas ou superiores as
dos poros da membrana (CAPANNELI et al., 1983; JONSSON, 1985; TRAGARDH,
1985).

A determinacdo da massa molar de corte de uma membrana € um exemplo
pratico de aplicacdo do mecanismo de exclusdo por tamanho. A massa molar de
corte é uma forma de caracterizacdo da membrana, que esta relacionada as
dimensbes de seus poros, e ao menor limite de massas molares de moléculas
neutras que podem ser retidas com eficiéncias superiores a 90% (LI et al., 2008;
POLYAKQOV; ZYDNEY, 2013). Nessas situacdes, as substancias néo interagirdo
com a superficie da membrana devido a diferencas de cargas elétricas ou polaridade
(CLEVELAND et al., 2002).

No entanto, geralmente, as substancias que se deseja separar através dos
processos de separacdo por membranas apresentam diferentes cargas, no caso de
ions, e polaridades, no caso de substancias orgéanicas. Isso acarreta na ocorréncia
de diferentes interagdes entre o soluto e as membranas (DIXON et a., 2011a).

Quando uma substéncia € carregada negativamente, sua retencdo sera
favorecida por membranas hidrofobicas. Nessas situagfes, € pode ocorrer adsor¢cao
do soluto na superficie da membrana, o que contribui para sua remoc¢ao da solugéao
de alimentacdo. Dessa maneira, a adsorcao de solutos da estrutura das membranas
constitui-se como um mecanismo de retencao (GIJSBERTSEN-ABRAHAMSE et al.,
2006; TEIXEIRA; ROSA, 2005; TEIXEIRA; SOUSA, 2013).
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Porém, a hidrofobicidade ndo é o Unico fator responsavel por favorecer
processos de adsorcdo. Caracteristicas morfolégicas de membranas filtrantes, como
porosidade e rugosidade influenciam a retencdo de solutos através do mecanismo
de adsorcao (LEE; WALKER, 2008).

Em membranas hidrofébicas, além de adsorcdo, pode ocorrer repulsao
eletrostatica entre o soluto e a membrana, inibindo seu contato e favorecendo sua
rejeicdo. Em contrapartida, no caso em que se deseja separar substancias
hidrofilicas, cuja carga é positiva, 0 mecanismo de exclusdo por tamanho geralmente
¢ favorecido. Nessas situacdes, ocorre solvatacdo das moléculas hidrofilicas,
aumentando seu diametro efetivo. Dessa forma, a exclusdo por tamanho é
beneficiada frente a possibilidade de ocorréncia de adsorcdo (VERLIEFDE et al.,
2006).

Além das caracteristicas das membranas e soluto, outros fatores podem
afetar o processo de separacao por membranas, incluindo caracteristicas da solugéo
que sera filtrada. De acordo com Yeh et al. (2000), o pH da solucdo que esta em
contato com a membrana pode mudar sua carga superficial, e também a do soluto,

fazendo com que a rejeicdo seja superior ou inferior ao esperado.

3.3.3 Técnicas de producédo de membranas

As caracteristicas quimicas e morfolégicas de uma membrana estédo
diretamente relacionadas com a forma com que ela é produzida (BOTTINO et al.,
2009). Quanto as técnicas existentes para producdo de membranas filtrantes,
podem ser destacadas: sinterizacdo; polimerizacéo interfacial e inverséo de fases.

Geralmente, os processos de sinterizacdo sdo destinados a producédo de
membranas de micro e ultrafiltracdo ceramicas ou metalicas. Nesta técnica, os
componentes constituintes da membrana sdo prensados e aquecidos até que sua
temperatura de fusdo seja atingida. Em alguns casos, este processo pode ocorrer
em temperaturas inferiores ao ponto de fusdo do material. Dessa maneira, séo
geradas membranas morfologicamente simétricas (BOTTINO et al., 2009).

Ja a técnica de polimerizacdo interfacial é empregada no preparo de
membranas poliméricas de nanofiltragdo e osmose reversa. Nesta técnica, séo

utilizados dois monémeros dissolvidos em liquidos imisciveis, formando uma fase
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aguosa e outra organica, cada uma contendo um dos mondmeros. A fase aquosa
deve ser inicialmente depositada sobre uma membrana de ultrafiltragéo.
Posteriormente, a fase organica € colocada em contato com a membrana e solucdo
aguosa. Entdo, ocorre a reacdo de polimerizacdo na interface solucdo aquosa —
solucdo organica, gerando um filme polimérico (BOTTINO et al., 2009; KAMADA et
al., 2014).

Dentre as técnicas de producdo de membranas mencionadas, a mais
difundida e empregada na producdo de membranas poliméricas assimétricas é a
inversdo de fases. Para formacdo da membrana filtrante, um polimero é dissolvido
em solvente organico sob aquecimento e agitacdo constantes, seguido pela sua
deposicado sobre um suporte. Entdo, o solvente deve ser removido do sistema para
promover a formacao da estrutura porosa das membranas (STRATHMANN; KOCK,
1977).

A retirada do solvente pode ser feita através de duas formas: evaporacao do
solvente ou por meio de um banho de coagulacdo, que deve ser constituido por
solucdo nao-solvente (BOTTINO et al., 2009; LI et al., 2008; SHEN et al., 2015).
Nesse ultimo caso, ocorre a difusdo do solvente para o ndo-solvente, favorecendo a
ocorréncia de separacao de fases e formacao da estrutura porosa das membranas
(HE et al., 2011).

O processo de inversdo de fases pode ser afetado por varias condicbes
experimentais, pois € diretamente relacionado a fatores termodinamicos e cinéticos
(LI et al., 2008). Além disso, Shen et al. (2015) destacam que a massa molar do
polimero empregado afeta significativamente a resisténcia, porosidade e diametro

meédio de poros das membranas produzidas.

3.4 Aplicagdo de membranas filtrantes naremocao de microcistinas

Os processos de separagcédo por membranas sdo uma barreira efetiva para a
remocao tanto de microcistinas intracelulares quanto dissolvidas (HUANG et
al.,2015). As microcistinas intracelulares dizem respeito aquelas que se encontram
no interior das células dos microrganismos que a produzem enquanto as dissolvidas
sdo aquelas que ja foram liberadas para o meio aquoso (GIJSBERTSEN-
ABRAHAMSE et al., 2006).
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Em processos de filtragdo em membranas, a remoc¢édo de contaminantes,
incluindo microcistinas, ocorre devido aos mecanismos de exclusdo por tamanho e
diferenca de carga entre a superficie da membrana e o soluto que se deseja reter. O
mecanismo de remoc¢do dominante depende das caracteristicas fisico-quimicas das
membranas utilizadas (PANTELIC et al., 2013; SORLINI et al., 2013; WESTRICK et
al., 2010).

As microcistinas intracelulares podem ser eficientemente removidas através
dos processos de microfiltracdo e ultrafiltracdo (MEREL et al., 2013). Gijsbertsen-
Abrahamse et al. (2006) relatam que em membranas de ultrafiltracdo € possivel
obter remocdes de até 99,99% de células de cianobactérias presentes em agua.
Campinas e Rosa (2010a) reportam eficacia no emprego de ultrafiltracdo na
remocao de células da espécie de cianobactéria Microcystis aeruginosa, indicando a
nao ocorréncia de lise celular, e consequente néo liberagdo de microcistinas para o
permeado através deste processo de tratamento.

As microcistinas dissolvidas, por sua vez, podem ser retidas por membranas
de nanofiltracdo e osmose reversa. O diametro médio de poros observado em
membranas de nandfiltracdo e osmose reversa é compativel para a retencdo de
microcistinas dissolvidas, através do mecanismo de exclusdo por tamanho (DIXON
et al.,, 2011a; LEE; WALKER, 2008). No entanto, devido a hidrofobicidade dessas
substancias, é possivel a ocorréncia de fouling' nessas membranas, uma vez que
pode ocorrer adsor¢cao de microcistinas ou entdo sua deposi¢do sobre a superficie e
poros das membranas (QU et al., 2012). Membranas de nanofiltracdo e osmose
reversa ndo sdo indicadas para a retencdo de células de cianobactérias, uma vez
gue a deposicao dessas na membrana ira obstruir seus poros e assim, prejudicar
seu desempenho (WESTRICK et al., 2010).

Teixeira e Rosa (2005) estudaram a remocdo de microcistinas em
membranas de nanofiltracdo, e obtiveram coeficientes de retencdo acima de 97%.
Dixon et al. (2011a) avaliaram a remocdo de metabdlitos produzidos por
cianobactérias, incluindo microcistinas, através do processo de nanofiltracdo. Os
autores concluiram que microcistinas podem ser eficientemente removidas em
membranas de nanofiltracdo cuja estrutura porosa seja fechada. Em membranas
abertas, no entanto, a retencdo de microcistinas € dependente de caracteristicas
relacionadas a hidrofobicidade, interacdes eletrostéticas e efeitos estéricos (DIXON
et al., 2011a; TEIXEIRA; ROSA, 2006).
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Na literatura, h4 escassez de trabalhos em que é avaliada a retencdo de
microcistinas dissolvidas em membranas de ultrafiltracdo. Gijsbertsen-Abrahamse et
al. (2006) sugerem a possibilidade de adsorcdo de microcistinas em membranas de
ultrafiltracdo, devido a diferenca de hidrofobicidade das microcistinas e do material
que compde as membranas. Dessa forma, membranas com caracteristicas
hidrofébicas retém substancias de caracteristicas hidrofébicas devido a adsorcao.
Dixon et al. (2011a), ao avaliarem a retencdo de microcistinas em membranas
abertas de nanofiltracdo, as quais se assemelham a membranas fechadas de
ultrafiltracdo, corroboram a probabilidade de adsor¢cado de moléculas de microcistinas
na estrutura das membranas filtrantes.

Lee e Walker (2008) estudaram mecanismos e fatores que influenciam a
remocdo de microcistinas dissolvidas em membranas de ultrafiltracdo. Em seu
estudo, observaram que, especialmente em momentos iniciais do processo de
filtracdo, a adsor¢cdo é o mecanismo de rejeicdo prevalente. Os autores atribuem
interacOes hidrofobicas, possibilidade de formacdo de ligagcdes de hidrogénio e
propriedades morfologicas da superficie das membranas (tais como rugosidade e
porosidade), como fatores que favorecem o processo de adsor¢cdo de microcistinas
em membranas de ultrafiltracdo. Teixeira e Souza (2013) confirmam a possibilidade
de adsorcao de microcistinas devido a sua hidrofobicidade.

Em membranas de ultrafiltracdo, ndo apenas as caracteristicas quimicas e
morfolégicas das membranas filtrantes, mas também parametros operacionais do
sistema de filtragcdo séo fatores que influenciam ativamente no desempenho das
membranas quanto a retengdo de microcistinas dissolvidas (LEE; WALKER, 2008).

No Quadro 2 estdo relacionados trabalhos encontrados na literatura
envolvendo a remocdo de microcistinas através de processos de separacdo por

membranas.
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Quadro 2 — Relacao de trabalhos encontrados na literatura envolvendo remocéo de microcistinas através de processos de separacdo por membranas.

(Continua)

Autores e ano
de publicacéao

Objetivo do estudo

Principais conclusdes

Teixeira; Rosa
(2005)

Avaliar a influéncia das caracteristicas
guimicas (eletrdélitos, pH e matéria
organica) da 4gua na performance de
membranas de nanofiltracdo para
remocao de microcistinas.

- A nanofiltracdo é uma barreira efetiva contra microcistinas;
- Microcistinas tém habilidade em ocasionar fouling nas membranas;
- Os principais mecanismos de rejei¢cdo foram exclusdo por tamanho devido a elevada massa
molar das microcistinas em relagdo ao didmetro de poros da membrana e sua carga liquida
global, que é fracamente negativa.

Gijsbertsen-
Abrahamse et
al. (2006)

Determinar a eficiéncia de remocéo de
microcistinas intracelulares através de
ultrafiltracdo e microcistinas
dissolvidas por nanofiltragao.

- Baixa quantidade de células de cianobactérias sdo rompidas durante a ultrafiltracéo;
- Em membranas de nanofiltracdo, a adsor¢éo de microcistinas tende a se estabilizar ao longo
do tempo de filtrag&o;
- Recomenda-se utilizar os processos em conjunto: ultrafiltracdo para remocé&o de microcistinas
intracelulares e nanofiltracdo para as microcistinas dissolvidas.

Lee, Walker
(2008)

Avaliar a aplicabilidade da ultrafiltracdo
para remocao de microcistinas e
determinar os mecanismos
dominantes de remocé&o

- O mecanismo dominante de rejeicdo de microcistinas, especialmente nos primeiros momentos

de filtragcdo é adsorcéo, que é devida a intera¢des hidrofébicas e ligagbes de hidrogénio;

- Caracteristicas morfologicas da superficie das membranas, como porosidade, rugosidade e

espessura também contribuem para a adsor¢éao;
- Em membranas com baixa massa molar de corte, a exclusao por tamanho é 0 mecanismo
dominante a partir do momento em que adsor¢éo atinge o equilibrio;
- Aumento da presséo do sistema (consequente aumento de fluxo permeado) promove
adsorcao.

lanelli et al.
(2010)

Avaliar a reten¢do de microcistina-LR
intra e extra-celular através de
ultrafiltracdo

- H4 possibilidade de remover microcistina-LR em membranas de ultrafiltracéo através dos
mecanismos de adsorcdo e exclusdo por tamanho;
- Apos atingir o equilibrio, pode ocorrer dessorgéo das microcistinas, reduzindo as retengoes;
- Membranas de polisulfona permitiram retengdes significativas de microcistina-LR devido a sua
hidrofobicidade.

Campinas;
Rosa (2010a)

Avaliar a remoc¢é&o de microcistinas
através dos processos integrados de
adsorcdo com carvao ativado e
ultrafiltracdo

- A utilizacdo dos processos combinados permitiu a obtencdo de elevadas concentracées de
microcistinas, atingindo os limites recomendados pela Organizacdo Mundial da Saude.

Campinas;
Rosa (2010b)

Avaliar a remocao de células de
cianobactérias e ocorréncia de lise
celular durante ultrafiltracdo

- A ultrafiltrac@o permitiu a remocao completa de células de Microcistys aeruginosa;
- A lise celular ocorreu mais intensamente em meios de cultivos de cianobactérias mais antigos;
- A utilizacdo de membranas hidrofilicas no processo indicou baixa adsorcao de microcistinas.

Dixon et al.
(2011a)

Avaliar a remocao de metabolitos de
cianobactérias em funcéo das
caracteristicas da agua

- Diferentes caracteristicas fisicas, como hidrofobicidade e carga global podem influenciar a
rejeicdo das substancias estudadas pelas membranas.
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(Conclusao)

Autores e ano
de publicacéao

Objetivo do estudo

Principais conclusdes

- Células de cianobactérias foram totalmente removidas pelas membranas de ultrafiltracao;

Dixon et al.

(2011b) u

Avaliar a aplicacdo de coagulacao,
carvdo ativado em p6 e membrana de

Itrafiltracdo na remocéo de toxinas
intracelulares e extracelulares.

- Toxinas extracelulares foram removidas em diferentes graus pela aplicacdo de carvao ativado;
- O fluxo foi prejudicado quando a concentragdo de células era alta, porém foi melhorado com
aplicacdo de tratamento prévio com coagulacdo e adsor¢ao.

- Houve completa remocao de células em termos de clorofila-a tanto nos processos combinados

Zhang et al.
(2011)

Avaliar o efeito do carvao ativado em
pd no tratamento de dgua enriquecida
com cianobactérias no processo de

ultrafiltracdo

de adsorc¢ao e ultrafiltragdo, quanto apenas com a ultrafiltragéo;
- O processo de adsor¢édo com carvao ativado promoveu a mitigacéo de fouling nas
membranas.
- A nanofiltragcdo é capaz de remover fragcdes de baixa massa molar de matéria organica; sendo

Teixeira, Sousa
(2013)

Avaliar o fouling em membranas de
nanofiltracdo causado por moléculas

de microcistinas e matéria organica

gue essas substancias sdo responsaveis pela diminuicdo de fluxo e fouling;
- A adsor¢do de matéria organica pelas membranas é reduzida na presenc¢a de microcistinas
devido a sua hidrofobicidade ser superior as das moléculas de matéria organica;
- As microcistinas contribuem para rejei¢éo de fragdes menores de matéria organica por
bloguearem os poros e reduzirem a ocorréncia de adsor¢cdo da matéria organica.
- Ocorre reducao de fluxo devido a deposicao de células de cianobactérias sobre a superficie

Camacho et al.
(2013)

combinados de coagulac¢édo, floculagéo

Avaliar a remocao de Microcystis
aeruginosa e microcistina em agua
eutrofizada através dos processos

e nanofiltracao

das membranas ou no interior de seus poros;
- A utilizacdo dos processos combinados permitiu remogéo completa de células de Microcystis
aeruginosa e microcistinas.

- A microfiltrac@o permitiu remover 98% de células de cianobactérias, ndo sendo observada lise

Sorlini et al.
(2013)

Avaliar a remocéao de células de
cianobactérias e microcistina-LR
através de microfiltracdo

celular durante o processo, e fazendo com que ndo houvesse moléculas de microcistina-LR em
amostras de 4gua bruta, solucdo de alimentacdo e permeado.
- Houve acumulo de células de Microcystis aeruginosa e matéria organica, causando fouling

Liu et al. (2017)

Avaliar o tratamento de aguas
contendo Microcystis aeruginosa
através de ultrafiltracdo em relacéo ao
fouling, integridade das células e

rejeicdo de matéria organica

reversivel nas membranas;

- Pode ocorrer, em niveis baixos, rompimento das células de cianobactérias durante a
ultrafiltracdo, ocasionando liberacdo de microcistinas ao meio extracelular, e comprometendo a
retencdo dessas substancias pelas membranas de ultrafiltracdo.

- A utilizacdo dos processos combinados de tratamento promoveu aumento da retencéo de

Sengul; Ersan;
Tufekci (2018)

Avaliar a remoc¢&o de microcistinas
intra e extracelulares em processos
combinados de coagulacéo,

microcistinas, sendo promissora para o tratamento de aguas contendo microcistinas;
- As membranas de ultrafiltracdo utilizadas no estudo séo eficientes apenas na separacéo de
flocos, células de cianobactérias e granulos de carvao ativado.

floculag&o, adsor¢cdo com carvao
ativado e ultrafiltracéo

Fonte: Autoria pro

pria.
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A partir do levantamento bibliografico, observa-se que héa variedade de
trabalhos na literatura que reportam processos de separagdo por membranas
aplicados na retencdo de microcistinas, sejam elas intracelulares ou nao. No
entanto, ha escassez de estudos em que é estudada a remocao dessa cianotoxina
quando dissolvida em solu¢do aquosa, através do processo de ultrafiltracdo. Além
disso, ndo h& estudos em que séo produzidas membranas de ultrafiltracdo para esse
fim.

Nesse sentido, a utilizacdo de membranas de ultrafiltracdo pode ser uma
alternativa interessante no tratamento de &guas que contém microcistinas
dissolvidas, de modo que podem ser alcancados elevados niveis de retencdo
dessas substancias com a aplicacdo de pressbes de operacdo mais baixas em
comparacao as utilizadas nos processos de nanofiltracdo e osmose reversa, assim

contribuindo para o carater sustentavel do processo.
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4 METODOLOGIA

Este trabalho foi realizado no Laboratorio de Tratamento e Potabilizacdo de
Agua (LTPA), da Universidade Tecnoldgica Federal do Parana (UTFPR). Os estudos
apresentados neste trabalho estdo incluidos na linha de pesquisa do laboratério,
juntamente com outros estudos ja realizados e relacionados a remocéao de
metabdlitos produzidos por cianobactérias através da aplicacdo de diferentes

processos avangados de tratamento de agua.

4.1 Materiais

4.1.1 Membranas sintetizadas em laboratério

Membranas de ultrafiltracdo foram preparadas em laboratério através da
técnica de inversdo de fases, de acordo com o método de separacdo de fases
induzido por ndo solventes (“Nonsolvent induced phase separation method — NIPS”)
(SUSANTO; ULBRICHT, 2009; Yl et al., 2012; ZHOW et al., 2010).

Foram produzidas membranas de ultrafitracdo com géis poliméricos
compostos por diferentes proporcdes do polimero polietersulfona (PES)
(GoodFellow, n° CAS 25608-63-3), de massa molar de 58000 g mol™, aditivo cloreto
de litio (LiCl) P.A. (Neon, pureza 298%, n° CAS 7447-41-8) e solvente N,N-
dimetilformamida (DMF) P.A. (Vetec, pureza 299,8%, n° CAS 68-12-2). Na Tabela 1
estdo especificadas as composicdes dos géis poliméricos utilizados no preparo das
membranas.

Tabela 1 - Composi¢des quimicas dos géis utilizados no preparo das
membranas de polietersulfona.

Membrana PES (%)* LiCl (%)° DMF (%)°
Membrana 1 — M1 15 0 85
Membrana 2 — M2 15 4 81
Membrana 3 — M3 20 0 80
Membrana 4 — M4 20 4 76

3PES: Polietersulfona; "LiCl: Cloreto de litio; °SDMF: N,N-Dimetilformamida
Fonte: Autoria propria.
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As diferentes propor¢fes de polimero, aditivo e solvente foram responsaveis
por conferir as membranas diferentes caracteristicas morfolégicas e de desempenho
qguanto ao fluxo permeado e retencdo das substancias dissolvidas, conforme sera
apresentado na secdo Resultados e Discussdes. Inicialmente, as proporcdes de
polimero, aditivo e solvente foram determinadas de acordo com dados da literatura
reportados por Barth et al. (2000), Chaturvedi et al. (2001), Idris et al. (2010) e Zhow
et al. (2010). Posteriormente, tais proporcdes foram ajustadas visando melhoria no
desempenho das membranas quanto ao seu fluxo permeado e retencdo de
substancias dissolvidas.

Na Figura 6 estdo especificadas as etapas executadas para a producao das

membranas filtrantes.

Figura 6 - Etapas relacionadas ao procedimento utilizado no preparo de membranas em laboratério.

Pesagem do pol‘njnero. —> Solubilizagdo —> Repouso
solvente e aditivo
J
v

Espalhamento —>| Banhodecoagulagdo [—> Limpeza

J

V
Secagem

Fonte: Autoria propria.

Previamente a producdo das membranas, os materiais utilizados, assim como
o polimero (PES), foram secos em estufa de secagem e esterilizacdo de conveccao
natural (New Lab, modelo NL 80-81) a 120 °C durante 12 horas (HAN et al., 2010;
SUSANTO; ULBRICHT, 2009). O solvente, por sua vez, foi utilizado no preparo das
membranas como recebido. Entdo, cada solucdo polimérica foi produzida através da
dissolucéo de PES em granulos em DMF juntamente ou ndo com LiCl. Idris et al.
(2010) reportam que a utilizagdo de haletos de litio em géis poliméricos destinados a
producdo de membranas filtrantes pode promover melhoria no fluxo permeado.
Devido a isso, optou-se por avaliar também a influéncia da utilizagdo desse aditivo
no preparo das membranas quanto a sua performance de fluxo permeado e

retencdo de substancias dissolvidas.
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Cada solucdo polimérica resultante foi completamente homogeneizada, sob
agitacado constante em uma incubadora com agitagao orbital temporizada (Tecnal,
modelo TE-4200) a temperatura de 45 °C (SUSANTO; ULBRICHT, 2009), e entao,
deixada em repouso para sua completa desaeracéo, durante 48 horas (JALALI et al.,
2016; JASIEWICS; PIETRZAK, 2013). Em seguida, cada solucdo polimérica foi
espalhada sobre suportes de poliéster-propileno colocados sobre uma placa de
vidro, controlando-se a espessura com o auxilio de um fio de nylon com diametro de
400 um (GREENWOOD et al., 2000).

Posteriormente, o sistema formado pela solugéo polimérica e suporte foi
colocado em banho de coagulacdo com &gua ultrapura durante 4 horas, a
temperatura de 20 °C (BASSETTI, 2002). Transcorrido esse intervalo de tempo, a
membrana resultante foi retirada do banho, lavada com agua ultrapura, e entao seca

e armazenada em temperatura ambiente até sua utilizacao.

4.1.2 Membranas comerciais

Foram utilizadas membranas planas comerciais GE Water®, dos modelos GH
e GK. De acordo com o fabricante, essas membranas sdo compostas por poliamida
e polietersulfona, e possuem massas molares de corte na faixa de 2,5 e 3,5 kDa,
respectivamente. Optou-se pela utilizacdo dessas membranas por serem as
membranas de ultrafiltracdo com menores didametros médios de poros disponiveis no
mercado, e que poderiam ser as mais adequadas para a remocao de microcistina-
LR.

4.1.3 Sistema de filtracdo por membranas

Foi utilizado um sistema de filtrac&o frontal, em escala de laboratério, para a
realizacdo dos experimentos de ultrafiltracdo. A configuracdo do sistema e suas
partes constituintes estdo representadas da Figura 7. No Apéndice A esté disponivel
uma fotografia do sistema de filtracdo por membranas que foi utilizado no

desenvolvimento deste trabalho.
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Figura 7 - Configuracdo do sistema de filtracdo
por membranas: (1) cilindro de gas nitrogénio; (2)
mandmetro; (3) termdmetro; (4) célula de
filtracdo; (5) agitador magnético e placa metalica
de aquecimento; (6) orificio de saida de
permeado.

Fonte: Autoria propria.

O sistema de filtracdo por membranas foi operado sob fluxo perpendicular e
pressdo constante, a qual foi obtida através de um cilindro de gas nitrogénio (1)
conectado ao dispositivo por um tubo de cobre. A pressao exercida pelo gas foi
controlada por um manémetro (2), e a temperatura, por um termdémetro quimico (3)
inserido no interior da célula de filtracéo (4).

A célula de filtragdo, que corresponde a um tubo cilindrico confeccionado em
aco inoxidavel, com capacidade volumétrica de 300 mL, foi utilizada para
acondicionar a solucdo de alimentacdo que se desejava filtrar. As membranas
filtrantes foram dispostas entre duas telas metélicas no interior da célula.

Um agitador magnético (5) foi operado de forma constante, a fim de reduzir a
ocorréncia do fenbmeno de polarizacdo por concentracdo. O permeado foi recolhido

atraves de um orificio localizado na parte inferior da célula (6).

4.1.4 Preto reativo 5

Foi utilizado o corante preto reativo 5, com pureza superior a 50% (Sigma-
Aldrich) em testes de retencdo com membranas sintetizadas em laboratério em
testes preliminares. Na Figura 8 € apresentada a férmula estrutural dessa

substancia.
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Figura 8 - Formula quimica estrutural da molécula de preto reativo 5.
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Fonte: Adaptado de Patel e Nath (2013).

O corante preto reativo 5 € uma substancia inorganica anionica, cuja férmula
quimica e massa molar s&o, respectivamente, CysH21NsNayO16Ss € 991,82 g mol™.
Optou-se por realizar testes preliminares de retencdo com essa substancia devido
ao seu facil acesso e manuseio, baixo custo de quantificacdo e ao fato de sua

massa molar ser similar & de moléculas de microcistinas.

4.1.5 Extrato purificado de microcistinas

Foi produzido um extrato purificado de microcistinas para a realizacdo de
testes de retencdo de microcistina-LR por membranas filtrantes comerciais e
sintetizadas em laboratério. Para a obtencdo do extrato, foi necessario realizar o
cultivo laboratorial da cianobactéria Microcystis aeruginosa (BCCUSP232), cepa
toxica cedida pelo Departamento de Ciéncias Bioldgicas - Escola Superior de
Agricultura Luiz de Queiroz da Universidade de S&o Paulo (Prof.2 Dr.2 Maria do
Carmo Bittencourt de Oliveira - Colecdo Brasileira de Cianobactérias da
Universidade de Sao Paulo (BCCUSP)).

A cepa foi inoculada e cultivada em meio de cultivo ASM-1 (GORHAM et al.,
1964), que é um meio de cultura liquido, composto apenas por substancias
nutrientes de origem inorganica, na concentracdo adequada para o desenvolvimento
das células de Microcystis aeruginosa (BORTOLI et al., 2014). Os cultivos foram
mantidos em ambiente climatizado a temperatura média de 25 £ 1 °C, aeracao
constante e regime de foto-periodo de 16 horas (16 horas claro/8 horas escuro).
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Apbés o crescimento das células e geracdo da biomassa adequada, foi
realizado procedimento visando a extracdo de microcistinas para a producdo do
extrato pré-purificado. De acordo com metodologia proposta por Meriluoto e Codd
(2005), as células foram inicialmente submetidas a procedimento de congelamento e
descongelamento, com subsequente extracdo com solucado de metanol e purificacdo
através de extracdo em fase sélida com cartucho C18 (Agilent Technologies), cuja
utilizacdo € reportada na literatura visando o isolamento de variantes de
microcistinas (ARANDA-RODRIGUEZ; KUBWABO; BENOIT, 2003; LAWTON;
EDWARD, 2001; SAITO et al., 2002).

O procedimento adotado para a extragao e purificacdo do extrato encontra-se

detalhado na Figura 9.

Figura 9 - Procedimento utilizado para a extragdo de microcistinas a partir de células de Microcystis
aeruginosa.

Cultivo de células de
Microcystis aeruginosaem —> Centrifugacao —>
laboratorio

Congelamentoe
descongelamento

|

v

Filtracao em filtros de

Filtracdo em filtros de fibra >| acetato de celulose (poros

Centrifugacdo > de vidro (porosde 1,2pum) de 0.45 um)

v

Re-suspensaodo extrato

Rota-evaporacdo (40°C) [—>| em solucdodemetanol —> Purificacdo em cartucho C-

20% (viv) L
|
v
Re-suspensaodo extrado Armazenamento do extrato
Rota-evaporacdao (40°C) |—>| em solugcdaodemetanol —> pre-purificadoem
20% (viv) congelador

Fonte: Adaptado de Meriluoto e Codd (2005).

4.2 Desenvolvimento experimental

No Quadro 3 tem-se uma representacdo esquematica do desenvolvimento
experimental deste trabalho, no qual estdo especificadas as etapas de trabalho

seguidas, ressaltando os principais objetivos de cada uma delas. Nas subsecdes
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seguintes, cada etapa de trabalho serd descrita detalhadamente, ressaltando as
condicdes experimentais adotadas.

Quadro 3 - Especificacdo das etapas de trabalho seguidas na execucéo dos testes de ultrafiltracéo e
seus respectivos objetivos.

Etapas de Objetivos
trabalho

= Avaliacdo da retencéo do corante preto reativo 5 por membranas sintetizadas em
laboratério, produzidas com diferentes propor¢des de polimero, aditivo e solvente;

a

12 etapa
= Sele¢cdo do melhor resultado para aplicacdo de uma das membranas na remocao
de microcistina-LR.

22 etapa = Avaliacdo da retencdo de microcistina-LR através da aplicacdo da membrana
selecionada na 12 etapa, em funcéo de diferentes pressdes de operacéo.

32 etapa = Avaliacéo da retencdo de microcistina-LR pela membrana selecionada na 12 etapa
apos sua submissédo a tratamentos térmicos com diferentes temperaturas.

423 etapa = Comparacdo entre os melhores resultados obtidos na 32 etapa com duas
membranas comerciais, dos modelos GH e GK.

Fonte: Autoria propria.

Os resultados obtidos durante o desenvolvimento experimental deste trabalho
foram avaliados em funcdo do fluxo permeado e retencdo de substancias
microcontaminantes dissolvidas. Dessa forma, o fluxo permeado foi calculado de

acordo com a Equacéo 1:

V(L)
t (h)-A(m?) (1)

J(Lm™2h7h) =
em que: J é o fluxo permeado; V é o volume coletado de permeado; t € o tempo de
coleta de permeado e A € a area efetiva de filtracdo, que foi calculada a partir das
areas dos orificios localizados na tela metalica que protege a superficie das
membranas no sistema de filtracdo utilizado neste trabalho, e corresponde a
5,8119x10™ m2,

A retencdo de substancias contaminantes, por sua vez, foi calculada de

acordo com a Equacéao 2:
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R (%) =(1- E—z) - 100% )

em que: R é a retencao do soluto; Ca € a concentracdo da solucdo de alimentagéo e
Cp € a concentracdo da amostra coletada de permeado.

Previamente a todos os testes de ultrafiltracdo, as membranas foram imersas
em agua ultrapura durante 12 horas para eliminacdo de sujidades e substancias
remanescentes do seu processo de producdo. Todos os testes de ultrafiltracéo
foram executados na temperatura de £ 25 °C e com um pedaco diferente de
membrana, a fim de se evitar contaminagdes cruzadas de amostras.

Cabe ressaltar que todas as membranas sintetizadas em laboratério foram
compactadas através da aplicacdo progressiva das pressoes 0,2, 0,4 e 0,6 MPa
durante filtracdo de &gua ultrapura, para que todas as filtracdes pudessem ser
executadas em membranas com fluxo permeado j& estabilizado. Ja as membranas
comerciais apenas foram compactadas na pressao 0,9 MPa devido a capacidade do
equipamento utilizado nos ensaios de filtracdo por membranas, que ndo permite o
uso de pressdes de trabalho superiores a essa.

Em todas as membranas, foi avaliado o fluxo a agua ultrapura durante 1 hora
antecedente e subsequente a filtracdo da solucdo que continha o soluto de
interesse. Cada teste foi realizado em uma pressdo especifica de trabalho,
correspondente aquela utilizada no teste de retencdo. Dessa forma, foi possivel
avaliar o efeito do soluto sobre o desempenho da membrana quanto ao seu fluxo a
agua ultrapura, permitindo a avaliacdo da ocorréncia de fouling ou néo.

Nas subsecfes seguintes, as metodologias especificas relacionadas as

diferentes etapas do trabalho serédo descritas detalhadamente.

4.2.1 Avaliagéo da retencao do corante preto reativo 5 em membranas sintetizadas

em laboratorio

Foram realizados testes com o objetivo de avaliar o comportamento das
membranas sintetizadas em laboratério, correspondentes as membranas M1, M2,
M3 e M4, quanto ao seu fluxo permeado e retencdo do corante preto reativo 5 na

presséo de 0,2 MPa. A definicdo dessa presséo de trabalho deveu-se ao fato de, em
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testes preliminares, terem sido obtidos fluxos permeados muito elevados com a
aplicacdo de pressbes superiores a essa, incompativeis com a capacidade
volumétrica do sistema de filtracdo utilizado neste trabalho.

Inicialmente, foi preparada uma solucdo aquosa, com &agua ultrapura, do
corante preto reativo 5 na concentracdo de 20 mg L™ (ZANELLA et al., 2010). Entéo,
a solucao foi acondicionada no sistema de filtracdo, e foram avaliados o fluxo
permeado e a retencdo atraveés da coleta de amostras a cada 10 minutos desde o
momento em que houve liberacdo da primeira gota de permeado. No total, foram
coletadas 12 amostras, o que corresponde a um tempo de 120 minutos de filtracao.
Essa primeira etapa do trabalho foi realizada em triplicata e correspondeu a testes
que visavam a selecdo da membrana com melhor desempenho para que fosse

aplicada nos testes subsequentes com microcistinas.

4.2.2 Avaliagéo da retencdo de microcistina-LR em membranas de ultrafiltragédo

Os testes de avaliagao da retencdo de microcistina-LR foram realizados com
solugdes aquosas, produzidas com agua ultrapura, na concentracao inicial de 50 pg
L' (LEE; WALKER, 2008). Em cada um dos testes executados, a solucdo de
alimentacédo foi acondicionada no sistema de filtracdo por membranas, e a retencéo
de microcistina-LR foi avaliada ao longo de 150 minutos de filtracdo, com coletas de
permeado a cada 10 minutos para verificagdo do fluxo permeado ao longo da
fillracdo. Para avaliagdo da retencdo de microcistina-LR pelas membranas
estudadas, todas as amostras de cada uma das solu¢des iniciais, e também dos

tempos de 30, 60 e 150 minutos foram quantificadas.

4.2.2.1 Avaliagdo da retencdo de microcistina-LR em membrana de polietersulfona

sintetizada em laboratério

Com relacdo as membranas sintetizadas em laboratério, optou-se por avaliar
a retencéo de microcistina-LR naquela em que foram obtidos os melhores resultados

quanto a retencdo do corante preto reativo 5 (Secéo 4.2.1). Dessa forma, avaliou-se



45

a retencao de microcistina-LR nas pressdes de operacgéao 0,2, 0,4 e 0,6 MPa, sendo
todos os experimentos realizados em triplicata.

4.2.2.2 Avaliacdo da retencdo de microcistina-LR em membrana de polietersulfona

sintetizada em laborat6rio submetida a tratamento térmico

Avaliou-se o efeito de tratamento térmico sobre o comportamento da
membrana sintetizada em laboratério que foi selecionada apdés o0s testes
preliminares com o corante preto reativo 5, visando avaliar o efeito desse tratamento
no fluxo permeado e na retencdo de microcistina-LR. Para isso, as membranas
foram dispostas entre duas placas de vidro e levadas a estufa na temperatura
desejada durante o intervalo de tempo de 20 minutos (RAHIMPOUR et al., 2009).
Entdo, aguardou-se o seu resfriamento a temperatura ambiente para que fossem
imersas em agua ultrapura para seu posterior uso.

Esses testes foram executados seguindo um planejamento experimental 22
com triplicata no ponto central. Nesse sentido, duas variaveis, correspondentes a
temperatura utilizada no tratamento térmico (60, 120 e 180 °C) e a pressao de
operacdo do sistema de ultrafiltracdo - que corresponde a pressdo manomeétrica -
(0,2, 0,4 e 0,6 MPa), foram avaliadas em trés niveis, totalizando 7 (sete)
experimentos. As temperaturas adotadas no tratamento térmico foram determinadas
através de dados reportados na literatura por Gholami et al. (2003) e Zhao et al.
(2006). Quanto as pressdes utilizadas na ultrafiltracdo, cabe ressaltar que foram as
mesmas utilizadas nos testes de avaliacdo da retencdo de microcistina-LR na
membrana M3.

Na Tabela 2 estdo especificados os niveis correspondentes a cada variavel
analisada nos testes de ultrafiltragdo, bem como as condigbes experimentais

adotadas nesses testes.
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Tabela 2 - Condi¢des experimentais adotadas no Planejamento Experimental 22 com ponto central
em testes com membranas de ultrafiltracdo submetidas a tratamento térmico.

Niveis

Fatores 1 0 +1

Temperatura (°C) 60 120 180

Presséo (MPa) 0,2 0,4 0,6

Experimento Temperatura Presséo

1 -1 -1
2 -1 +1
3 +1 -1
4 +1 +1
5 0 0
6 0 0
7 0 0

Fonte: Autoria propria.

A partir dos resultados experimentais obtidos com o Planejamento
Experimental, foram construidas equacdes de regressao para o fluxo permeado e
retencdo de microcistina-LR, e com isso, foi possivel realizar a andlise dos
respectivos gréaficos de contorno.

Os resultados obtidos nos experimentos realizados com base no
planejamento experimental foram comparados aos da membrana sintetizada em

laboratorio que nao foi submetida ao tratamento térmico.

4.2.2.3 Estudo comparativo entre o desempenho de duas membranas comerciais e

membrana sintetizada em laboratério na retencéo de microcistina-LR

Avaliou-se a retencdo de microcistina-LR através da aplicacdo das duas
membranas comerciais utilizadas neste trabalho, na pressdo de 0,9 MPa. Essa
pressdo foi escolhida devido a resultados obtidos em testes preliminares, que
indicaram que essa pressdo de trabalho seria a menor pressdo possivel de ser
utiizada com essas membranas no sistema de filtracdo empregado nos
experimentos. As demais condi¢cdes operacionais foram as mesmas utilizadas nos
experimentos descritos anteriormente.

Os resultados obtidos foram comparados ao melhor resultado alcangado com
a membrana sintetizada em laboratério que foi utilizada nas etapas anteriores em

testes de retencdo de microcistina-LR.
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4.3 Procedimentos analiticos

4.3.1 Quantificacao do corante preto reativo 5

As amostras iniciais e finais referentes a etapa de avaliacdo e retencdo do
corante preto reativo 5 em membranas sintetizadas em laboratério foram
quantificadas por meio de Espectrofotometria UV-Vis, utilizando-se de
Espectrofotdmetro  UV-Vis Global Trade Technology®, modelo UV5100, no
comprimento de onda de 595 nm (PATEL; NATH, 2013; SRIVASTAVA et al., 2011).
No Apéndice B tem-se representada a curva analitica utilizada na quantificacdo das

amostras, juntamente com a equacéo de reta correspondente.

4.3.2 Quantificag&do de microcistinas

A quantificacdo de microcistinas nas amostras foi realizada por meio de
Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (High Performance Liquid Chromatography
- HPLC). As andlises foram realizadas no Instituto de Tecnologia do Parana
(TECPAR) e a concentracdo de microcistina-LR foi determinada em um sistema LC-
ESI-MS/MS, que consiste em um cromatégrafo liquido (Agilent 1100 Series, Palo
Alto, CA) acoplado a um espectrometro de massas triplo quadrupolos API 4000
(Applied Biosystems, Foster City, CA) com fonte de ionizacdo eletrospray (ESI)
operando no modo positivo.

Anteriormente as andlises, as amostras foram filtradas em filtros de fluoreto
de polivinilideno (PVDF), com diametro de 13 mm e diametro médio de poros de
0,22 um, e recolhidas diretamente em vial para HPLC. A separacdo cromatografica
foi realizada em coluna Kromasil C-18 5 ym, 150 mm x 4,6 mm (Akzo Nobel)
aguecida a 40 °C com duas fases moéveis compostas por acetonitrila (ACN) e agua
(H20): (A) 10% ACN / 90% H,O e (B) 90% ACN / 10% H,O; ambas contendo 5 mM
de NH4CH3CO, (acetato de amoénio) e 0,1% de CH,0, (a4cido formico), com eluicéo
em modo gradiente (0 min 65% A; 0,5 min 65% A; 5 min 10% A; 5,5 min 10% A; 5,6
min 65% A; 11 min 65% A), fluxo de 0,8 mL min™ e volume de injegéo de 50 pL.
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A microcistina-LR presente nas amostras iniciais e de permeado foi detectada
em modo de monitoramento de reacdes multiplas (MRM), utilizando-se a transicao
de 995,6-135,0 para quantificacdo e 995,6-213,1 para confirmacdo, com o0s
seguintes parametros instrumentais: DP (potencial de degradacdo) = 126 V, CE
(energia de colisdo) = 75 V, CXP (potencial da célula de saida) = 12 V, EP (potencial
de entrada) = 10 V, IS (voltagem do ESI — ionizagdo por electrospray) = 4500 V,
TEM (temperatura da fonte) = 550 °C, CAD (gés de colisdo), CUR (géas de interface),
GS1 (gas de nebulizacdo) e GS2 (gés secante) =5, 15, 50 e 50 unidades arbitrarias,
respectivamente. O limite de quantificacdo do método foi de 0,5 ng mL™ nos extratos

em tampé&o.

4.4 Caracterizagao dos materiais filtrantes

4.4.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As analises de Microscopia Eletrénica de Varredura foram realizadas no
Centro de Microscopia Eletrdnica (CME), da Universidade Federal do Parana
(UFPR). Nessas andlises, as membranas foram fraturadas com nitrogénio liquido
para permitir a visualizacdo da estrutura porosa na secédo transversal. Foi utilizado
Microscépio Eletrénico de Varredura TESCAN VEGA3 LMU. As micrografias obtidas
permitiram a analise da estrutura porosa das membranas com ampliacdo de 1000 e
3000 vezes.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Aplicacdo de membranas de polietersulfona sintetizadas em laboratério na

retencao do corante preto reativo 5

5.1.1 Avaliacdo das caracteristicas morfoldgicas de membranas de polietersulfona

compostas por diferentes proporcées de polimero e aditivo

O processo de inversao de fases € comumente utilizado na fabricacdo de
membranas poliméricas e esta associado a fatores termodinamicos relacionados a
velocidade de difusdo do solvente durante a formacédo da estrutura porosa das
membranas filtrantes. Dessa forma, a inversdo de fases € altamente dependente
tanto de condi¢cBes experimentais, quanto da atuacao de fatores ambientais externos
durante a sintetizacdo das membranas (LI et al., 2008).

Um parametro que afeta significativamente o processo de inverséo de fases €
a viscosidade dos géis poliméricos utilizados no preparo das membranas. Apesar de
medidas de viscosidade ndo terem sido realizadas neste estudo, foi possivel
perceber diferencas visuais de viscosidade dos géis utilizados no preparo das
membranas filtrantes. Nesse sentido, percebeu-se que todos os géis, referentes as
membranas M1 (15% PES / 0% LiCl / 85% DMF), M2 (15% PES / 4% LiCIl / 81%
DMF), M3 (20% PES / 80% DMF) e M4 (20% PES / 4% LiCl / 76% DMF), possuiram
baixa viscosidade. Isso pode estar associado a baixa massa molar do polimero
utilizado no preparo dessas membranas, uma vez que, quando um polimero que
possui essa caracteristica estd em solucéo, a dimenséo de seus glébulos € menor, 0
que acarreta na reducéo da viscosidade do gel (MIYANO et al., 1990).

A viscosidade da solugdo polimérica exerce grande influéncia sobre a
formacado da estrutura porosa das membranas, uma vez que esta é formada quando
o gel espalhado é colocado em contato com o nao solvente, no banho de
coagulacédo. Quanto menos viscoso for o gel, maior sera a velocidade de difusao do
solvente em que o polimero esta solubilizado para o ndo solvente. Dessa maneira, a

solidificagéo da estrutura porosa ocorre mais rapidamente, acarretando na formacao
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de poros com diametros médios maiores e canais porosos mais abertos (ZHOW et
al., 2010).

Com a adicéo de cloreto de litio, foi promovido aumento da viscosidade dos
géis em relacdo aqueles compostos exclusivamente por PES e DMF. Esse
comportamento esta associado a caracteristica nucleofilica e baixa massa molar do
LiCl, que fazem com que esse sal interaja fortemente com o solvente, promovendo o
aumento da viscosidade do gel (BOTTINO et al., 1988; HOLDA; IDRIS et al., 2010;
VANKELECOM, 2015). Assim, sua presenca no gel polimérico influencia ativamente
aspectos cinéticos e termodinamicos durante a inversdo de fases, pois sua difuséo
ocorre rapidamente da solu¢do polimérica para o banho de coagulacdo. Dessa
maneira, o LiCl atua como ndo solvente no sistema PES/DMF/LICI, reduzindo a
estabilidade termodindmica do gel polimérico e facilitando a formacdo de poros
durante o processo de inversédo de fases (HUANG; FENG, 1995; IDRIS et al., 2010).

Portanto, as diferentes proporgdes de PES, LiCl e DMF utilizadas no preparo
dos géis poliméricos acarretaram em diferentes viscosidades dessas solucdes,
influenciando ativamente o processo de formacdo da estrutura porosa das
membranas filtrantes, e fazendo com que as mesmas apresentassem diferentes
comportamentos com relacdo ao fluxo permeado e retencdo de substancias
dissolvidas presentes em solucdes aquosas. Isso estd relacionado a estrutura
morfolégica que essas membranas possuem.

Como pode ser observado nas fotomicrografias apresentadas na Figura 10,
h& diferencas estruturais nas membranas de polietersulfona produzidas em
laboratério. As membranas M1 e M2 apresentaram espessura inferior a das
membranas M3 e M4. Isso pode estar associado a menor propor¢do de polimero
(15% m/m) na solucédo polimérica utilizada no preparo dessas membranas, que foi
responsavel por promover a ocorréncia do processo de inversdo de fases mais
rapidamente do que na formacdo das membranas M3 e M4, que possuem maior
proporcdo de polimero (20% m/m). Dessa maneira, a maior viscosidade dos géis
referentes as membranas M3 e M4 promoveu reducéo da velocidade de difusdo do
solvente para o néo solvente, influenciando ativamente na formagéo da sua estrutura
porosa (ZHOW et al., 2010).
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Figura 10 - Fotomicrografias das membranas de polietersulfona produzidas em laboratério.
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Fonte: Autoria propria.

A membrana M2, composta por 15% PES / 4% LiCl / 81% DMF, apresentou
uma estrutura porosa relativamente uniforme ao longo de sua estrutura vertical. A
membrana M1, por sua vez, composta apenas por 15% de PES, apresentou uma

camada densa em suas camadas mais superficiais, seguida por uma regiao porosa.
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Cabe ressaltar que a espessura da membrana M1 € cerca de 3 (trés) vezes menor
que a da membrana M2, e isso pode ser comprovado pela ampliagdo fornecida
pelas fotomicrografias referentes a essas membranas.

As membranas M3 e M4, por sua vez, apesar de possuirem composicoes
distintas, apresentam estruturas morfolégicas semelhantes, ndo sendo possivel,
apenas através desta técnica de andlise, observar diferencas significativas que
acarretem em comportamentos diferentes entre tais membranas. Possivelmente, a
estrutura porosa da camada superficial da membrana M4 possui diametro médio de
poros levemente superior ao da membrana M3. Isso pode ser comprovado pelos
valores de fluxo permeado e retencéo do corante preto reativo 5 observados nessas

membranas, e que serdo explicitados a seguir.

5.1.2 Avaliagdo do desempenho de membranas sintetizadas em laboratorio na

retencdo do corante preto reativo 5

Apos o procedimento de compactacdo das membranas e avaliacdo do fluxo a
agua ultrapura, foram realizados testes de retencdo do corante preto reativo 5 em
todas as membranas produzidas em laboratério na presséao de 0,2 MPa. A escolha
dessa pressao de trabalho foi feita em funcdo de resultados obtidos em testes
preliminares, que indicaram que a utilizacdo de pressdes superiores a esta seria
dificultada pela baixa capacidade volumétrica do equipamento utilizado nos ensaios.

Na Figura 11 é apresentado o grafico de fluxos a agua ultrapura obtidos com
as membranas M1, M2, M3 e M4.

E possivel observar diferencas entre os fluxos permeados obtidos com as
membranas M1, M2, M3 e M4. Esse comportamento deve-se as diferentes
composicdes quimicas das solucdes poliméricas que deram origem as membranas
filtrantes, que s&o responsaveis por lhes conferir diferentes caracteristicas

morfologicas e de desempenho (IDRIS et al., 2010).
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Figura 11 - Fluxos a agua ultrapura obtidos com as membranas M1, M2, M3 e M4 na pressao 0,2
MPa.
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Na Figura 12 tem-se apresentado o comportamento dos fluxos permeados
obtidos durante a filtracdo da solugéo aquosa de preto reativo 5 na concentracéo de

20 mg L™, com as quatro membranas produzidas em laboratério.

Figura 12 - Fluxos permeados observados durante a filtracdo de solugdo aquosa de preto reativo 5,
na concentracdo de 20 mg L™, em membranas de polietersulfona produzidas em laboratério, através
da aplicacdo da presséo de operacgéo 0,2 MPa.
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E possivel notar que, nas membranas M1, M3 e M4, o fluxo se manteve
estavel durante a filtracdo da solucdo contendo corante. Na membrana M2, no
entanto, observa-se que houve maior variacdo de fluxo durante o processo de
ultrafiltracdo. Isso pode estar associado ao fato de que, com essa membrana, foram
obtidos os fluxos mais elevados, o que acarretou em dificuldade operacional do
sistema de filtragdo durante a realizacdo dos experimentos devido a sua capacidade
volumétrica limitada e consequente necessidade de reabastecimento periodico.

Em relacdo a concentracdo de polimero utilizada no preparo das membranas,
observou-se que houve aumento de fluxo nas membranas produzidas a partir dos
géis cuja concentracdo de polimero era mais baixa. Isso ocorreu tanto nas
membranas produzidas sem a presenca de cloreto de litio quanto naquelas em que
o sal foi utilizado no seu preparo. Dessa forma, tanto o fluxo da membrana M1 (388
+39 L m?h™) em relagdo & M3 (115 + 35 L m? h'"), quanto da M2 (766 + 129 L m™
h™) em relacdo & M4 (259 + 24 L m™? h™"), triplicaram.

Ao avaliar o efeito do cloreto de litio através da comparacao dos valores de
fluxo permeado obtidos com a membrana M1 em relacdo a M2, e M3 em relagcédo a
M4, observa-se que em ambos os casos o fluxo duplicou. A presenca desse sal nos
géis utilizados no preparo das membranas M2 e M4 promoveu a formacao de poros
mais abertos nessas membranas (IDRIS et al., 2010), o que ocasionou aumento de
fluxo permeado durante a filtracdo da solucédo de corante.

Na analise dos resultados, cabe ressaltar os valores de desvio-padréo obtidos
durante os testes. Observou-se elevado desvio-padréo nos testes com a membrana
M2, cujo valor corresponde a 30,4% dos valores observados de fluxo permeado.
Isso pode ter ocorrido devido ao elevado fluxo permeado obtido e dificuldades
operacionais, conforme ja mencionado. Nas membranas M1, M3 e M4, os valores de
desvio-padrao correspondem a 10,1, 16,8 e 9,2%, respectivamente, do fluxo
permeado.

As caracteristicas da estrutura morfolégica das membranas filtrantes, que
influenciaram ativamente os valores de fluxos permeados obtidos durante a filtracao
da solucdo aquosa de corante preto reativo 5, se refletem também nos resultados
referentes a retencdo dessa substancia. Na Figura 13 sdo apresentadas as
retencdes ao longo do tempo de filtragdo da solucdo de corante preto reativo 5 nas
quatro membranas produzidas em laboratério. As concentracdes remanescentes de

preto reativo 5 nas amostras analisadas podem ser consultadas no Apéndice C.
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Figura 13 - Retencdes de corante preto reativo 5 em membranas de polietersulfona produzidas em
laboratério durante o processo de ultrafiltragédo na presséo 0,2 MPa.
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Fonte: Autoria propria.

Com as membranas M1 e M2 foram obtidas as menores reten¢cdes do corante
preto reativo 5, 64,0 + 18 % e 33,8 + 10 %, respectivamente. Maiores retencdes do
corante foram obtidas com a filtracAo nas membranas que continham maiores
proporcbes de polimero (membranas M3 e M4). A membrana M4, mesmo
apresentando fluxo superior ao da membrana M3 (cerca de 2,8 vezes superior),
proporcionou elevadas retencbes do corante. As retencdes obtidas com as
membranas M3 e M4 foram, respectivamente, 91,3+ 2,6 % e 79,8 + 2,0 %.

Possivelmente, o didametro médio de poros das membranas M3 e M4 sao
menores em relacdo as membranas M1 e M2, devido ao gel polimérico utilizado no
preparo das membranas M3 e M4 ter sido composto por maiores proporcdes de
polimero (20%). Esse pode ter sido o fator que contribuiu para que fossem obtidas
melhores retencdes com essas membranas. Ismail e Hassan (2006) relatam que o
aumento na concentracdo de polimero promove melhoria da seletividade das
membranas produzidas. Isso ocorre, pois maiores concentracdes de polimero
resultam em membranas mais densas e uniformes na estrutura de suas camadas
superficiais.

Contudo, nota-se que tanto a variacdo da proporcao de polimero utilizada no
preparo das membranas, quanto o uso de cloreto de litio, influenciaram o
comportamento das membranas na retencéo do corante preto reativo 5. De acordo

com os resultados apresentados, observou-se que o uso de cloreto de litio nos géis
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poliméricos foi também responsavel por reducdo na retencdo do corante preto
reativo 5 ao comparar os valores obtidos com os pares de membranas M1 e M2, e
M3 e M4. O uso de LIiCl no preparo das membranas promove a formacdo de
estruturas mais porosas, resultando na obtencdo de fluxos mais elevados e
retencdes mais baixas. O aumento da porosidade das membranas promove reducgéo
da resisténcia ao fluxo (HUANG; ZHANG, 2011).

Em solucdo aquosa, o corante preto reativo 5 apresenta-se em sua forma
dissociada, conforme a Equacédo 3 (MUNAGAPATI et al., 2018).

[Corante]-SO3Nays) + HOg) — [Corante]ag) + SO3ag) + Na+(aq) 3)

Devido a sua dissociacdo em solucdo aquosa e presenca de grupos
hidrofébicos em sua estrutura, a carga da molécula do corante preto reativo 5 acaba
por ser majoritariamente negativa (MUNAGAPATI et al., 2018). Tais caracteristicas
podem ter contribuido para a retencédo do corante pelas membranas de ultrafiltracao
produzidas em laboratério, uma vez que o polimero utilizado apresenta
caracteristicas hidrofébicas. Nesse sentido, a remoc¢éo de corante pode ter ocorrido
tanto devido a exclusdo por tamanho, quanto a ocorréncia de interacdes
eletrostaticas e formacao de ligacdes de hidrogénio entre o corante e a membrana
(AKBARI et al., 2002).

Lee et al. (2006) relatam que a adocdo de processos integrados de
tratamento, como coagulacdo-adsorgcdo-separacdo por membranas, podem ser
eficientes na retencéo de corantes reativos. Nesse sentido, a ado¢éo de tecnologias
adicionais de tratamento, como a aplicacdo de membranas de nanofiltracdo ou
osmose reversa, e/ou materiais adsorventes, associados as membranas de
ultrafiltracdo, poderiam prover uma melhor retencéo do corante preto reativo 5 nas
membranas estudadas neste trabalho.

A escolha do corante preto reativo 5 na realizagdo dessa primeira etapa do
trabalho ndo foi ao acaso. Sua massa molar € semelhante a de moléculas de
microcistinas. Enquanto o preto reativo 5 possui massa molar equivalente a 991,789
g mol™, a microcistina-LR, que é a variante avaliada neste trabalho, possui massa
molar de 995,189 g mol™. Nesse sentido, buscou-se transpor os resultados obtidos

com o corante nessa primeira etapa do trabalho aos testes subsequentes que foram
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realizados com microcistinas, de modo a minimizar custos relacionados a sua
obtencao e quantificacao.

De acordo com os resultados apresentados nessa subsecdo, o fluxo
permeado aumentou a medida que a proporcdo de polimero utilizada no preparo das
membranas foi maior e também quando se utilizou cloreto de litio, resultando em um
decréscimo na retencdo do corante preto reativo 5. Contudo, com a membrana M3,
cuja composicdo é de 20% PES / 0% LiCl / 80% DMF, foram obtidas as melhores
retencdes de corante preto reativo 5. Devido a isso, optou-se por utilizar esta
membrana para a realizacdo dos testes de avaliagdo da retencédo de microcistinas,
cujos resultados e discussoes serdo apresentados na subsecéo 5.2.

5.1.3 Avaliacdo do comportamento das membranas apés a filtracdo de solucao
aguosa contendo corante preto reativo 5

Em todos os testes realizados, apds a compactacao das membranas, avaliou-
se o fluxo permeado a agua ultrapura durante uma hora antecedente aos ensaios de
filtracdo do corante preto reativo 5. Apos a filtracdo da solugéo contendo o corante,
foi retomada a filtracdo de agua ultrapura, objetivando a avaliacdo da ocorréncia ou
nao de fouling nas membranas. Na Figura 14 estédo representados os fluxos a agua
ultrapura obtidos anteriormente e ap6s a filtracdo de solucdo de preto reativo 5 a 20
mg L™

De acordo com o grafico apresentado na Figura 14, foi observado que todos
os fluxos obtidos anteriormente a filtracdo da solucdo de corante preto reativo 5
foram superiores aos observados apés o processo de ultrafiltracdo nas membranas
avaliadas. Nesse sentido, constatou-se que houve fouling nas membranas filtrantes,
indicando que a filtracdo da solucéo corante pode ter provocado a obstrugcédo dos
poros das membranas avaliadas.

Nos graficos apresentados na Figura 14, pode-se perceber que maiores
desvios-padréao foram obtidos com as membranas M1 e M2. Isso esta relacionado a
dificuldade operacional durante os procedimentos experimentais devido ao elevado

fluxo permeado obtido com essas membranas.
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Figura 14 - Fluxos permeados a 4gua ultrapura obtidos antes e ap0s a filtragdo de solucéo aquosa de
preto reativo 5, avaliados na presséo 0,2 MPa, com as membranas M1, M2, M3 e M4.
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Em membranas de nanofiltracdo, Akbari et al. (2002) observaram fouling apés
o tratamento de efluentes téxteis que continham corante. Os autores atribuem a iSso
a baixa porosidade da membrana utilizada, bem como sua carga, que é
parcialmente positiva. Dessa forma, devido a interacOes eletrostaticas entre a
superficie da membrana e o corante, ocorre o fendbmeno de fouling.

Van der Bruggen et al. (2005) relatam que o fouling ocorre de modo similar
tanto em membranas de nanofiltracdo quanto de ultrafiltracdo. Durante a filtracéo de
solugdes corantes, os autores atribuem a ocorréncia de fouling a adsorcdo de
moléculas organicas no material filtrante, ressaltando que, se o tamanho dessas
substancias for superior em relacdo aos poros da membrana, o fouling pode ser
agravado, acarretando em reducdes drasticas de fluxo permeado. Esse mesmo tipo

de fenbmeno pode ter ocorrido com as membranas M1, M2, M3 e M4.

5.2 Avaliacdo da influéncia da pressdo no desempenho da membrana M3 na

remocao de microcistina-LR

5.2.1 Avaliacao da influéncia da presséao no fluxo permeado obtido com a membrana

M3 em diferentes pressdes

Na Figura 15 sdo apresentados os resultados de fluxos a agua ultrapura
obtidos em funcao da aplicacéo das pressodes 0,2, 0,4 e 0,6 MPa em membrana M3
de polietersulfona sintetizada em laboratdrio.

Nos resultados apresentados na Figura 15, pode ser observado que, a
medida que a pressdo de operacdo é superior para promover a filtracdo, mais
elevado é o fluxo a 4gua ultrapura. Isso era esperado, uma vez que o emprego de
pressdes superiores resulta em maior forgca aplicada sobre a superficie das
membranas filtrantes, fazendo com que maiores volumes de agua consigam passar
através de seus poros.

E notavel a tendéncia que a membrana M3 apresentou em manter o fluxo a
agua ultrapura estavel ao longo do periodo de ultrafiltracdo. Isso indica que o fluxo
permeado ja havia sido estabilizado, e seria possivel dar prosseguimento aos

ensaios de ultrafiltracdo com solucédo aquosa de microcistina-LR.
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Figura 15 - Fluxo a agua ultrapura em membrana M3 (20% PES / 0% LiCl / 80% DMF) obtido através
da aplicacao das pressodes 0,2, 0,4 e 0,6 MPa.
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Foi avaliado o desempenho da membrana M3, cujo gel polimérico utilizado
em sua producao era composto por 20% PES / 0% LiCIl / 80% DMF, na retencéo de
microcistina-LR dissolvida em solucdes aquosas na concentracdo de 50 pg L™
Nessa etapa do trabalho, foi avaliada a influéncia da pressédo de operacdo ao qual o
sistema de filtracdo foi submetido com relacdo ao fluxo permeado e a retencao de
microcistina-LR dissolvida. Na Figura 16, esta representado um gréafico de fluxos
permeados obtidos ao longo da filtracdo de solugdo de microcistina através da
aplicacdo da membrana M3, nas pressoes 0,2, 0,4 e 0,6 MPa.

Assim como nos resultados apresentados de fluxo a agua ultrapura, o fluxo
permeado aumentou na medida em que foram empregadas pressdes superiores
para promover o processo de filtracdo. Em todas as pressdes, observou-se
tendéncia de o fluxo se manter estavel nos minutos finais de ultrafiltracdo, sendo
observado declinio nos valores de fluxos finais em relacdo aos iniciais. Comparando-
se os fluxos iniciais e finais, observou-se que o fluxo permeado ao final da filtracédo
foi reduzido em 13% na presséao 0,2 MPa, 26% em 0,4 MPa e 30% em 0,6 MPa.



61

Figura 16 - Fluxos permeados em funcéo do tempo de filtracdo de solucdo de microcistina-LR 50 pg
L™* em membrana M3 (20% PES / 0% LiCl / 80% DMF), com aplicacdo de trés pressdes de operacéo:
0,2,0,4 e 0,6 MPa.
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Liu et al. (2017) relatam declinio de fluxo permeado mais acentuado com a
utilizacdo de pressbes superiores devido ao blogueio dos poros ocasionado por
substéancias que estdo presentes na solucdo de alimentacdo. Assim, a reducao de
fluxo pode ocorrer quando o tamanho do soluto que se deseja filtrar € préximo ou
superior ao diametro médio de poros da membrana (LINDAU et al., 1998). As
substancias menores do que os poros se depositam em sua estrutura interna,
resultando na redugao de seu diametro efetivo. Quanto maiores forem as dimensdes
da substancia depositada sobre a superficie da membrana, reducdes mais
significativas de fluxo sdo normalmente observadas (CAMACHO et al., 2013).

Coral et al. (2011), ao avaliar a retencédo de cianotoxinas por membranas de
nanofiltracdo NF90 e NF270, observaram reducdo do fluxo permeado durante a
filtracdo com a membrana NF270. Nesse sentido, interagfes eletrostéticas entre as
cianotoxinas e a superficie da membrana, bem como o fendmeno de exclusdo por
tamanho podem ter contribuido para a queda de fluxo e retencdo. Em seu trabalho,
aplicando a pressao de 0,8 MPa, os fluxos obtidos com as membranas NF90 foram
estaveis, em torno de 50 L m? h' enquanto o fluxo decaiu na ordem de
aproximadamente 100 L m? h™, com o emprego de membrana NF270, sendo
iniciado em aproximadamente 250 L m™? h. Nesse sentido, a presenca de

microcistinas na solucéo filtrada pode ter contribuido para a ocorréncia de fouling.
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Essa reducao de fluxo é ainda mais evidente quando séo utilizadas solucdes
aquosas contendo substancias cujas dimensdes sdo muito superiores as dos poros
das membranas. Camacho et al. (2013), utilizando-se das membranas de
nanofiltracdo NF90 e NF270, obtiveram fluxos de 3,47 e 2,13 L m? h™ durante a
fitracAo de solugbes aquosas contendo baixa densidade de células de
cianobactérias, na pressdo de 0,5 MPa. Os autores atribuem ao baixo fluxo
permeado obtido, a deposicdo de material sobre a superficie das membranas, ou em
seus poros. Nesse caso, células de cianobactérias, e ndo as cianotoxinas (como a
microcistina-LR, por exemplo), podem ter se depositado sobre a superficie e poros
das membranas avaliadas pelos autores, aumentando a resisténcia a filtragao.

Gijsbertsen-Abrahamse et al. (2006), em seus estudos envolvendo retencao
de microcistinas através da aplicacdo de membranas comerciais de nanofiltracéo
compostas por polimeros semi aromaticos, obtiveram fluxos de 150 L m™ através da
aplicac@o da pressao de 0,35 MPa. Tal resultado é proximo aos obtidos na pressao
0,2 MPa neste trabalho.

Em poucos estudos sdo reportados fluxos permeados obtidos durante a
fitracAo de microcistinas dissolvidas através do processo de ultrafiltracéo.
Geralmente, € utilizado o processo de nanofiltracdo para a remocdo dessa
substancia, uma vez que as membranas utilizadas nesse processo Sao mais
seletivas para reter moléculas que se encontram dissolvidas ho meio aquoso.

Em membranas de nanofiltracdo, devido ao seu baixo diametro médio de
poros e geralmente elevado grau de hidrofobicidade, o fluxo permeado obtido é
inferior aos observados em membranas de ultrafiltracdo, mesmo com o emprego de
pressfes de operacao superiores.

Com relacdo ao processo de ultrafiltracdo, atualmente, o Unico trabalho
encontrado na literatura em que € reportada unicamente a avaliacdo da retencéo de
microcistina-LR em solu¢cdes aquosas através da aplicacdo de membranas de
ultrafiltracdo € o desenvolvido por Lee e Walker (2008). Nesse estudo, membranas
comerciais de ultrafiltracdo de diferentes caracteristicas quimicas e morfolégicas
foram empregadas no sentido de se avaliar os mecanismos de retencdo atuantes
durante o processo de ultrafiltracdo de solucdo aquosa contendo microcistina-LR
dissolvida. Os autores obtiveram fluxo permeado de 46,44 e 139,32 L m™ h™, nas
pressbes 0,2 e 0,4 MPa, respectivamente, com a aplicagdo de uma membrana

comercial de polietersulfona com massa molar de corte de 5 kDa.
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Os fluxos permeados obtidos por Lee e Waker (2008) sao inferiores aos
obtidos com a membrana M3, que foi utilizada nesse estudo. Isso pode estar
relacionado a diversos fatores, que incluem a técnica utilizada no preparo das
membranas, sistema de filtracdo utilizado, isto €, se foi empregado fluxo
perpendicular ou tangencial & superficie da membrana filtrante, composicdo da
solugéo polimérica utilizada no preparo da membrana filtrante, massa molar de corte
da membrana M3, entre outros. Lee e Walker (2008) ndo apresentam
caracterizagcbes das membranas utilizadas em seu estudo, o que impossibilita
conclusdes definitivas acerca da discrepéancia entre os resultados.

Gijsbertesen-Abrahamse et al. (2006), em testes de ultrafiltracdo, obtiveram
fluxos permeados de 50 L m? h™ durante a filtracdo de células de cianobactérias
com membranas comerciais de ultrafiltracdo compostas por polietersulfona e
polivinilpirrolidona (PVP). A membrana utilizada pelos autores apresentava massa
molar de corte de 100 kDa, sendo uma membrana de ultrafiltragdo com poros mais
abertos em relacdo a utilizada por Lee e Walker (2008) e, provavelmente, a
membrana M3 empregada neste trabalho. Ainda assim, no presente estudo, com a
membrana M3 foram obtidos fluxos permeados superiores ao reportado por
Gijsbertsen-Abrahamse et al. (2006). Isso pode estar relacionado ao fato de se ter
sido realizada a filtracdo de uma solu¢do aquosa diluida contendo um extrato
purificado de microcistinas, preparada com agua ultrapura. Devido a isso, ndo havia
substancias sélidas, como células de cianobactérias, que seriam capazes de obstruir

os poros da membrana M3 durante a ultrafiltragéo.

5.2.2 Avaliacdo da influéncia da pressdo na retencdo de microcistina-LR na

membrana M3

Na Figura 17 s&o apresentadas as retencbes de microcistina-LR obtidas
durante a ultrafiltracdo de solu¢des aquosas dessa substancia na concentracdo de
50 pg L™ com a membrana M3, correspondente ao gel polimérico composto por 20%
PES / 0% LiCl / 80% DMF, nas pressoes 0,2, 0,4 e 0,6 MPa. No Apéndice D, podem
ser consultadas as concentragbes iniciais e remanescentes de microcistina-LR
referentes aos ensaios de avaliacdo da influéncia da pressdo no desempenho da

membrana M3.



64

Figura 17 - Retencdes de microcistina-LR obtidas durante ultrafiltracdo com membrana de
polietersulfona M3 (20% PES / 0% LiCl / 80% DMF) em funcdo da aplicagdo nas pressfes de
operacao 0,2, 0,4 e 0,6 MPa.
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Fonte: Autoria propria.

Elevados desvios-padrdo foram observados nos resultados de retencdo de
microcistina-LR pelas membranas M3 aplicadas em diferentes pressdes de
operacéo. Isso pode ser especialmente evidenciado na presséao 0,2 MPa, no tempo
de 150 minutos. Varios fatores podem ter contribuido para a obtencdo desse
resultado, podendo ser destacados: utilizacdo de pedacos distintos de membrana,
gue foram produzidos em dias diferentes; erros experimentais ocasionados pelo fato
dessa ser a menor pressdo passivel de ser trabalhada no sistema de filtracédo
utilizado; e ao fato de apenas terem sido quantificadas duplicatas das amostras
coletadas de microcistina-LR, devido ao elevado custo dessas analises. Nesse
sentido, seria necessaria a quantificacdo de mais uma das réplicas executadas para
confirmacéo dos valores de retencao de microcistina-LR nessa membrana.

Nas filtracOes efetuadas nas pressoes 0,2 e 0,4 MPa, observou-se uma queda
progressiva da retencédo de microcistina-LR com o passar do tempo de ultrafiltracao,
sendo ambas reduzidas a valores préximos a 40% no tempo 150 minutos. No
entanto, cabe ressaltar que, observa-se elevado desvio-padrdo nos resultados
referentes a pressdo 0,2 MPa, que torna inconclusivo seu comportamento nos
minutos finais de ultrafiltracdo quanto a retencédo de microcistina-LR. Na presséo 0,6
MPa, contudo, a reducgéo ocorreu de forma menos abrupta, sendo que a retencao de

microcistina-LR em 150 minutos corresponde a 90% daquela obtida durante 30
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minutos de filtracdo. Nesse sentido, pode-se dizer que a retencéo foi mantida mais
estavel para a membrana aplicada a pressdo de 0,6 MPa. Esse mesmo
comportamento foi observado por Mehiguene et al. (1999) em processos de
nanofiltracdo com solucbes aquosas contendo cobre e cadmio. Com o0 aumento da
pressao aplicada sobre as membranas, as forcas que atuam na superficie das
membranas permanecem constantes, ao passo que as for¢cas de arrasto aumentam
devido ao fluxo que passa através dos poros. Isso acarreta em retencdes constantes
ao longo do processo de filtracdo (PAUGAM et al., 2004).

A retencdo de moléculas de microcistinas por membranas compostas por
diferentes tipos de materiais e diversos diametros médios de poro pode ser
explicada pelas caracteristicas fisico-quimicas dessas cianotoxinas. As moléculas de
microcistina apresentam carga levemente negativa, devido aos grupos hidrofébicos
presentes em sua estrutura (TEIXEIRA; ROSA, 2005). Devido a essa caracteristica,
essa toxina pode ser adsorvida pelo material filtrante, dependendo do grau de
hidrofobicidade que ele possui (LEE; WAKER, 2008; ZHOU et al., 2014).

O processo adsortivo ocorre principalmente nos primeiros momentos de
filtracdo, que é quando a solucdo filtrada passa a entrar em contato com a
membrana, e as interacdes hidrofébicas passam a ocorrer. Enquanto houver sitios
livres para que esse processo ocorra, 0 mecanismo atuante do processo de filtragao
sera de adsorcdo (LEE; WALKER, 2008). Dessa forma, ha um limite para a
ocorréncia de adsorcao de microcistinas na superficie do material filtrante, fazendo
com que apo6s a ocupacdo dos sitios adsortivos, a adsor¢cdo tenda a se estabilizar
(GIJSBERTSEN-ABRAHAMSE et al., 2006; LEE; WALKER, 2008).

Quando a adsorcdo atinge seu limite e é estabilizada, o mecanismo
predominante de rejeicdo passa a ser a exclusdo por tamanho. Nesse momento, as
caracteristicas morfolégicas passardo a influenciar mais ativamente no processo de
separacdo (LEE; WALKER, 2008). Todavia, ap6s longos periodos de filtracédo, pode
ocorrer a dessor¢cdo de moléculas de microcistinas, contribuindo para reducdo da
retencdo (TEIXEIRA; ROSA, 2005).

Dixon et al. (2011a) relatam elevadas reten¢des de microcistinas, acima de
90%, através da aplicacdo de membranas "fechadas" de nanofiltracdo, com massas
molares de corte entre 100 e 300 g mol™, cujas caracteristicas se assemelham a
membranas de osmose reversa. No entanto, se forem utilizadas membranas mais

"abertas”, com massas molares de corte acima de 800 g mol™ e com diametro médio
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de poros semelhantes ao de membranas fechadas da ultrafiltracdo, a retencao
diminui. Nesses casos, mais importante que a exclusado por tamanho, é a interacédo
gue ocorrera entre a membrana filtrante e as moléculas de microcistinas. Dessa
forma, a retencdo dependerad do grau de hidrofobicidade da membrana filtrante e

carga da toxina.

5.2.3 Avaliacdo do comportamento das membranas M3 ap0s a filtracdo de solucao

de microcistina-LR em diferentes pressbes de operacéo

Foi avaliada a ocorréncia de fouling na membrana M3 através da comparacao
entre os fluxos a agua ultrapura obtidos antes e apoOs a filtragcdo de solucdo de
microcistina-LR na concentracéo de 50 pg L™ nas pressdes de trabalho 0,2, 0,4 e 0,6
MPa. Na Figura 18 é apresentado um grafico em que estéo relacionados os fluxos a
agua ultrapura antes e ap6s a filtracdo de solucbes aquosas de microcistinas obtidos
através da aplicacdo da membrana M3 em diferentes pressdes de operacao.

Conforme observado na Figura 18, em todas as pressdes, houve reducao do
fluxo permeado com &gua ultrapura apds a filtragdo da solucdo aquosa de
microcistinas, o que indica a ocorréncia de interagdes entre o material filtrante e
moléculas de microcistina-LR.

A reducédo do fluxo foi mais evidente na pressdao 0,4 MPa, na qual houve
reducdo de 29,4%. No caso das pressdes 0,2 e 0,6 MPa, a reducédo do fluxo
correspondeu a 9,9 e 16,9%, respectivamente. Todavia, esses resultados sao
inconclusivos, devido ao elevado desvio-padréo obtidos nas pressdes 0,2 e 0,6 MPa.

Diversos autores relatam a ocorréncia de fouling em membranas filtrantes
devido a adsorcdo dessas substancias na superficie e nos poros das membranas.
Teixeira e Rosa (2005) reportam que a medida que é filtrada uma solucdo mais

concentrada de microcistinas, mais evidente é a ocorréncia de fouling.
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Figura 18 - Avaliac@o da ocorréncia de fouling devido a filtracdo de solu¢do aquosa de microcistina-
LR 50 pg L" em membrana M3 (20% PES / 0% LIiCl / 80% DMF), em fungcdo da aplicacdo das
pressodes 0,2, 0,4 e 0,6 MPa.
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5.3 Avaliacéo do efeito do tratamento térmico na membrana M3

No sentido de melhorar a seletividade da membrana sintetizada em
laboratorio (Membrana M3 — 20% PES / 0% LiCl / 80% DMF), a mesma foi
submetida a tratamento térmico em trés diferentes temperaturas: 60 °C, 120 °C e
180 °C. No primeiro momento serdo apresentados os resultados do tratamento com
relacdo as caracteristicas morfolégicas da membrana. Na sequéncia, serao
apresentados os resultados do planejamento fatorial 22 com triplicata no ponto
central, no qual foi avaliado o efeito da temperatura utilizada no tratamento térmico e
a pressao de operacdo adotada quanto a: permeabilidade a agua; fluxos permeados;

e retencéo de microcistina-LR.

5.3.1 Avaliacdo do tratamento térmico nas caracteristicas morfologicas da

membrana M3

O polimero de polietersulfona utilizado na producdo das membranas possui
temperatura de transicdo vitrea (Ty) correspondente a 225 °C. De acordo com o
fabricante, a poliétersulfona é um polimero amorfo, com relativa resisténcia ao calor
e que absorve agua com facilidade. Sao polimeros termoplasticos, que passam pela
transicao vitrea antes de atingirem o estado fundido.

A temperatura de transicdo vitrea diz respeito a temperatura na qual um
solido amorfo torna-se cristalino. Dessa maneira, 0 aquecimento de polimeros em
temperaturas superiores a sua temperatura de transicdo vitrea pode tornar a
estrutura porosa mais fechada. Isso pode ser atribuido a cisdo da cadeia polimérica
ou ocorréncia do fendmeno de reticulagdo, em que as cadeias poliméricas se ligam
umas as outras através de ligacdes covalentes, formando polimeros tridimensionais
de maior massa molar (BOLTO et al., 2009; TSAI et al., 2005).

Li et al. (2005) relatam elevada resisténcia térmica do polimero de
polietersulfona, de modo que sua degradacdo apenas comeca a ocorrer acima da
temperatura de 500 °C. Portanto, as temperaturas empregadas no tratamento
térmico das membranas em estudo ndo foram capazes de degradar a

polietersulfona.
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O tratamento térmico ao qual cada membrana foi submetida foi responsavel
por lhe conferir determinadas mudancas visuais em sua morfologia com relacdo a
membrana M3 nao-tratada. Todavia, algumas caracteristicas se mantiveram, como
sua estrutura assimeétrica, constituida por uma fina camada densa superior seguida
por uma estrutura porosa mais aberta, com a presenca de fingers. Na Figura 19
estdo apresentadas fotomicrografias da secdo transversal das membranas
submetidas a tratamentos térmicos nas temperaturas de 60, 120 e 180 °C, e da

membrana M3 nédo-tratada para fins comparativos.

Figura 19 - Fotomicrografias das membranas M3 (20% PES / 0% LiCl / 80% PES) tratadas
termicamente a 60 °C, 120 °C e 180 °C, e ndo-tratada (Ampliacdes feitas em 1000 vezes).
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De acordo com as fotomicrografias apresentadas, a espessura das
membranas foi alterada devido a aplicacdo dos diferentes tratamentos térmicos. O
aumento da temperatura utilizada no tratamento térmico ocasiona diminuicao
progressiva da espessura das membranas (GHOLAMI et al., 2003). Os canais
porosos se tornam mais estreitos, e o didametro médio de poros é reduzido (BARZIN
et al., 2004; RAHIMPOUR et al., 2009). Isso foi evidenciado nas membranas
tratadas a 60 e 120 °C, sendo que nessa Ultima, nota-se que 0s canais porosos das
suas camadas mais internas foram fechados, o que pode ter contribuido para a
expressiva reducdo de sua espessura. No entanto, quando aplicado o tratamento
térmico a 180 °C, a membrana nédo apresentou esse mesmo comportamento.

As membranas filtrantes podem encolher com o tratamento térmico, o que &
evidenciado pela reducéo do fluxo permeado e aumento da retencdo, mesmo sem
mudancas visiveis em suas dimensdes (GHOLAMI et al., 2003). No caso da
membrana M3 tratada a 180 °C podem ter ocorrido alteragcdes em sua superficie que
nao sao visiveis na resolucao utilizada nas fotomicrografias apresentadas, porém
podem ser evidenciadas pelo seu fluxo a agua ultrapura, conforme resultados que
serdo explicitados das subsec¢des subsequentes.

Além das diferencas de espessuras, é possivel também observar que a
estrutura porosa das membranas sofreu deflexdo com a aplicacdo dos tratamentos
térmicos. Isso € evidenciado pela aparéncia dos canais porosos, que na membrana
nao-tratada, se apresentavam com uma leve deflexdo a esquerda. Com o aumento
da temperatura utilizada no tratamento térmico, a deflexdo tendeu para a direita,
sendo que a 120 °C, os canais porosos se apresentam verticais, e a 180 °C, mais a
direita. Nao foram encontrados dados na literatura que reportem esse tipo de
comportamento. Mais estudos precisam ser feitos para o entendimento desse

fendmeno.

5.3.2 Avaliacdo do tratamento térmico na membrana M3 quanto ao fluxo a agua

ultrapura

Na Figura 20 estdo apresentados graficos em que estdo relacionados o0s

fluxos a agua ultrapura em membranas tratadas termicamente a 60, 120 e 180 °C e
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ndo-tratadas, obtidos durante filtracdo de agua ultrapura nas pressdes 0,2, 0,4 e 0,6
MPa.

De acordo com os resultados apresentados, observou-se que houve reducao
do fluxo a agua ultrapura nas membranas tratadas termicamente em relacdo as néo-
tratadas. I1sso ocorreu em todas as pressoes de operacao avaliadas.

Ao avaliar o efeito da temperatura sobre o fluxo a agua ultrapura em uma
mesma pressao, observa-se que houve aumento de fluxo com a aplicacdo da
temperatura de 180 °C em relacdo a de 60 °C. Na pressdo 0,2 MPa, o fluxo
associado ao tratamento térmico a 180 °C é de 78 L m™? h™! enquanto o obtido com a
membrana tratada a 60 °C é de 51 L m? h™; enquanto que, na pressdo 0,6 MPa, os
valores de fluxo para as membranas tratadas a 180 °C e 60 °C sao,
respectivamente, 234 e 178 Lm? h™.

Idris e Zain (2006) relatam que pequenas alteracbes na estrutura de
membranas filtrantes acarretam em efeitos significativos em seu desempenho. As
alteracdes morfologicas observadas nas membranas tratadas termicamente podem
estar relacionadas a reducdo dos valores de fluxo a agua ultrapura de todas as
membranas tratadas termicamente em relacdo as ndo-tratadas, bem como aumento
do fluxo nas membranas tratadas a 180 °C em relacdo as tratadas a 60 °C.

Tsai et al. (2005), ao realizarem testes de pervaporacdo em membranas
densas de poliacrilonitrila (PAN) tratadas termicamente, obtiveram reducédo de fluxo
guando as membranas foram tratadas entre as temperaturas de 60 e 180 °C. No
entanto, quando as membranas foram tratadas termicamente a 210 °C, houve
aumento do fluxo, com a aplicacdo da pressao 0,25 MPa durante o processo de
separacdo de uma mistura de isopropanol e agua. Os autores atribuem a esse
fenbmeno mudancas nas caracteristicas morfologicas da superficie das membranas

e em sua estrutura quimica.
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Figura 20 - Fluxos a agua ultrapura da membrana M3 tratada termicamente a 60, 120 e 180 °C, e
ndo-tratada, nas pressoes 0,2, 0,4 e 0,6 MPa.
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A rugosidade das membranas sofre alteragbes em funcdo da temperatura
utilizada no seu tratamento térmico. Tsai et al. (2005) observaram que, com a
aplicacdo de tratamento térmico entre as temperaturas de 60 e 180 °C, houve
reducdo da rugosidade, fazendo com que a superficie de membranas se tornasse
mais densa e regular. Entretanto, ocorreu um comportamento inverso com a
aplicacao da temperatura de 210 °C, que acarretou em aumento de sua rugosidade
e melhoria do fluxo permeado. Nesse caso, ocorreu a formacao de micro rachaduras
na superficie das membranas, o que contribuiu para o aumento de fluxo. Esse
mesmo tipo de fendmeno pode ter ocorrido na membrana M3 tratada termicamente
a 180 °C, em que foi observado aumento de fluxo em relagdo as membranas
tratadas termicamente em temperaturas inferiores a 180 °C e nédo-tratadas. No caso
de membranas PAN (diferentes das membranas de polietersulfona utilizadas neste
trabalho), que sdo compostas por ligagbes C=N, ocorrem reagdes de des-
higrogenacéo e ciclizagdo com a utilizagao de elevadas temperaturas no tratamento
térmico, formando estruturas moleculares mais rigidas (TSAI et al.,, 2005). Para
avaliacdo da ocorréncia dessas reacdes nas membranas tratadas a 180 °C, seria
necesséria a realizacdo de andlises de Espectroscopia no Infravermelho com
Transformada de Fourier, que permitiriam analises acerca da estrutura quimica do
polimero que compde a membrana.

Apesar de todos os tratamentos térmicos aplicados as membranas M3 terem
sido executados em temperaturas inferiores a temperatura de transicdo vitrea do
polimero de polietersulfona, a qual corresponde a 225 °C, cabe ressaltar que esse
diz respeito ao polimero virgem. No entanto, o polimero foi utilizado na produgédo de
membranas filtrantes, tendo passado por processos de dissolucdo e coagulacéo.
Dessa forma, essa caracteristica pode ter sido alterada com a aplicacdo desses
processos sobre o polimero, tornando necessaria a execucdo de testes de
Espectroscopia no Infravermelhno com Transformada de Fourier, Calorimetria
Exploratéria Diferencial e Cristalografia de Raio-X. Assim, seria possivel uma melhor
andlise acerca da formacdo ou ndo de novas ligacdes covalentes entre as cadeias
poliméricas, mudancas na temperatura de transicéo vitrea e grau de cristalizacdo do
polimero. Todavia, neste trabalho nédo serdo apresentados resultados acerca dessas

analises devido a impossibilidade de sua execucao.
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5.3.3 Avaliacéo do tratamento térmico na membrana M3 quanto ao fluxo permeado e

retencdo de microcistina-LR

Na Figura 21 estdo apresentados os graficos em que estédo relacionados os
fluxos permeados obtidos em membranas tratadas termicamente a 60, 120 e 180 °C
e ndo tratadas, durante filtracées de solucdo aquosa de microcistina-LR a 50 pg L™
nas pressoes 0,2, 0,4 e 0,6 MPa.

Figura 21 - Fluxos permeados obtidos durante a ultrafiltracdo de solucdo aquosa de microcistina-LR
50 pug L™ nas pressdes de 0,2, 0,4 e 0,6 MPa, em funcdo de tratamentos térmicos aplicados as
membranas M3 (produzidas a partir do gel polimérico composto por 20% PES / 0% LiCl / 80% DMF).
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Figura 21 - Fluxos permeados obtidos durante a ultrafiltracdo de solucdo aquosa de microcistina-LR

50 g L™ nas pressbes de 0,2, 0,4 e 0,6 MPa, em funcdo de tratamentos térmicos aplicados as

membranas M3 (produzidas a partir do gel polimérico composto por 20% PES / 0% LiCl / 80% DMF).
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Fonte: Autoria propria.

Conforme os dados apresentados na Figura 21, o fluxo obtido durante a
filtracdo de solucdo aguosa de microcistina-LR apresentou comportamento similar
aos fluxos avaliados durante os ensaios de permeabilidade & agua. Dessa forma,
nas membranas tratadas termicamente em uma mesma temperatura, o fluxo
permeado foi superior em pressdes mais elevadas.

A partir dos dados experimentais obtidos através do Planejamento Fatorial, foi
construida a funcdo de regressdo (Equacédo 4) correspondente ao fluxo permeado.
No Apéndice E, os dados estatisticos referentes ao Planejamento Fatorial

encontram-se sumarizados.
Fluxo permeado (L m h'l) =120,8391 + 20,6940-T + 70,7342-P + 7,2160-T-P (4)

em que: T corresponde ao nivel de temperatura; e P ao nivel de pressdo adotado

nos experimentos realizados.

Com isso, foi possivel analisar o grafico de contorno correspondente ao

modelo exemplificado pela Equacdo 4. Na Figura 22 é apresentado o grafico de
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contorno referente ao efeito da temperatura e pressdo adotados no tratamento

térmico da membrana em relacédo ao fluxo permeado.

Figura 22 - Grafico de contorno da resposta fluxo permeado em funcao das variaveis temperatura e
pressao.
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Fonte: Autoria propria.

E possivel perceber que os fluxos permeados sdo superiores quando é
aplicada a presséo 0,6 MPa, que é a pressdo mais elevada que foi empregada nos
ensaios com a membrana M3 tratadas termicamente. Ainda, os maiores valores de
fluxo estdo associados a membrana tratada a 180 °C em que a filtracdo foi
conduzida a 0,6 MPa. Esse € um comportamento inesperado, uma vez que O
tratamento térmico a temperaturas superiores deveria ser responsavel por reduzir 0s
fluxos devido a reducéo do diametro médio de poros e espessura da membrana.

A adocéao de tratamentos térmicos pode propiciar que as membranas filtrantes
possuam um comportamento mais estavel durante o processo de separacao (ZHAO
et al., 2006), uma vez que sua superficie se torna mais densa e menos rugosa apos
o tratamento (RAHIMPOUR et al., 2009; TSAI et al., 2005). Em decorréncia dessas
alteracdes morfolégicas também ocorre melhoria da seletividade das membranas
tratadas termicamente frente as ndo-tratadas (BARZIN et al., 2004; RAHIMPOUR et
al., 2009).

Houve aumento da rejeicdo de substancias na medida em que foram
aplicados tratamentos térmicos em temperaturas mais elevadas, correspondentes as

temperaturas de 60 °C e 120 °C, devido as camadas superficiais das membranas se
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tornarem, aparentemente, mais densas, uma vez que houve redugdo progressiva na
espessura dessas membranas em relacdo a nédo-tratada. Rahimpour et al. (2009)
relatam que o tratamento térmico de membranas compostas por polietersulfona
torna sua estrutura mais densa, diminuindo o seu diametro médio de poros. Nesse
sentido, possivelmente, houve reducdo do diametro médio de poros nas membranas
tratadas termicamente a 60 °C e 120 °C, que se reflete em redugdo da massa molar
de corte que a membrana possui e aumento de sua seletividade (IDRIS; ZAIN,
2006).

Rahimpour et al. (2009) obtiveram reducdo do fluxo permeado em
membranas de polietersulfona tratadas em temperaturas de 100, 130, 150 e 180 °C.
No entanto, com a aplicacao de tratamento térmico a 100 °C, o fluxo obtido durante
a filtracdo de solucdo proteica aumentou em relacdo as membranas nao-tratadas.
Os autores atribuem a isso influéncias ocasionadas pelas caracteristicas da
superficie das membranas, bem como propriedades anti-fouling das membranas
tratadas.

As constataces feitas acerca do fluxo permeado foram refletidas na retencao
de microcistina-LR, conforme representado no grafico da Figura 23. No Apéndice F
estdo apresentados os dados referentes as concentracdes de microcistina-LR
quantificadas nas solug¢des iniciais e amostras coletadas ao longo do processo de
ultrafiltracao.

Todas as retencdes obtidas com as membranas tratadas termicamente foram
superiores as das membranas M3 nio-tratadas. E possivel notar uma tendéncia de
reducdo da retencdo de microcistina-LR em praticamente todas as membranas com
o passar do tempo de filtracdo. Nas membranas ndo-tratadas em que foram
aplicadas as pressées de 0,2 e 0,4 MPa, essa reducédo foi em torno de 50%, sendo
observado um comportamento distinto quando utilizada a pressao 0,6 MPa durante o
processo de filtracdo. Nesse caso, a retencdo se manteve relativamente estavel,
sendo que a retencao obtida nos momentos finais corresponde a aproximadamente
90% da retengc&o nos minutos iniciais.

Com a utilizacao do tratamento térmico a 60 e 180 °C e aplicacdo da pressao
de 0,2 MPa, houve uma reducdo menos intensa da retencdo de microcistina-LR.
Para a membrana tratada a 60 °C, a retencdo de microcistina-LR reduziu 10% em
relacdo a retencdo obtida nos primeiros 30 minutos de filtracdo. Para a membrana

tratada a 180 °C, essa reducéo foi de 20%.
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Figura 2322 - Retencfes de microcistina-LR em membranas M3 submetidas a tratamento térmico em
diferentes temperaturas e pressfes de operagéo ao longo do tempo de ultrafiltracdo.
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Fonte: Autoria propria.

Contudo, observa-se que a utilizacdo da pressdo 0,2 MPa em
membranas tratadas termicamente a 60 e 180 °C promoveu os melhores resultados
de retengdo da toxina microcistina-LR. Nesses casos, foram obtidas retenc¢des acima

de 70,3 e 80,1%, respectivamente.
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A partir dos dados obtidos experimentalmente através do Planejamento
Fatorial, foi construida a funcdo de regressdo (Equacdo 5) correspondente a
retencdo de microcistina-LR. No Apéndice G, encontram-se sumarizados os dados
estatisticos referentes a construcdo da funcdo de regressédo para a retencdo em

funcdo das variaveis temperatura e pressao.
Retencéo (%) = 51,6143 -4,3-T - 23-P +0,6:T-P (5)
em que: T corresponde ao nivel de temperatura; e P ao nivel de presséo.

Com isso, € possivel analisar o grafico de contorno relacionado a retencéo de

microcistina-LR, que esta apresentado na Figura 24.

Figura 24 - Grafico de contorno da resposta retencdo de microcistina-LR em funcdo das variaveis
temperatura e presséo.
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Os resultados observados indicam um comportamento contrario ao observado
no grafico de superficie de resposta referente ao fluxo permeado. A medida em que

o fluxo permeado é maior, menor € a retencdo de microcistina-LR. Dessa forma,
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quando o fluxo é superior, hd menor resisténcia a passagem de agua através da
membrana filtrante, o que pode contribuir para que sejam obtidas retencoes
inferiores.

Ao avaliar as retencdes obtidas com membranas tratadas termicamente em
uma mesma temperatura, observa-se que os valores mais elevados correspondem
as pressbes de operacdo inferiores. Dessa forma, ao final do processo de
ultrafiltracdo, em membranas tratadas a 60 °C, nas pressdes de 0,2 e 0,6 MPa foram
obtidas retencdes de 80,1 e 32,9%, respectivamente.

Com o aumento da temperatura utilizada no tratamento térmico, era esperado
que a retencao fosse superior em relagdo a membranas ndo-tratadas. Além disso,
com o tratamento térmico, esperava-se que 0s valores de retencdo atingissem
valores mais estaveis em relacdo a membranas néo-tratadas (AMERI et al., 2004;
SHINTANI et al., 2009).

Uma vez que nao ha diferenca entre a hidrofilicidade e carga entre
membranas tratadas termicamente e membranas ndo-tratadas (RAHIMPOUR et al.,
2009), as variacfes de fluxo permeado e retencdo de microcistina-LR dissolvidas
sdo devidas as alteracdbes morfoldégicas e possiveis alteracbes quimicas,
relacionadas a estrutura das cadeias poliméricas das membranas, ocasionadas pelo
tratamento térmico.

O comportamento da membrana M3 submetida ao tratamento térmico quanto
ao seu fluxo permeado e retencdo de microcistina-LR pode ser explicada pela
estrutura morfolégica conferida a essa membrana em funcdo dos tratamentos
térmicos a que foi submetida. O comportamento de expansdo e contracdo
observado através da espessura das membranas em funcdo da temperatura
utilizada no seu tratamento térmico esta intimamente relacionado aos resultados de

fluxo e retencéo de microcistina-LR.

5.3.4 Avaliagdo do comportamento da membrana M3 tratada termicamente apos

filtracdo de solugcéo aquosa contendo microcistina-LR

Na Figura 25 estao apresentados os dados de fluxo permeado antes e apés a
filtracAo de solucdo contendo microcistinas nas membranas de poliétersulfona

tratadas termicamente.
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Figura 2523 - Avaliac@o do fouling ocasionado pela filtragdo de solucéo aguosa de microcistina-LR
em membranas M3 tratadas ou ndo termicamente nas temperaturas de 60, 120 e 180 °C em relagéo
as membranas ndo-tratadas, nas pressées de operac¢éo 0,2, 0,4 e 0,6 MPa.
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De acordo com os dados apresentados na Figura 25, ao contrario do que foi
observado com relacdo ao fouling nas membranas M3 néo-tratadas, o fluxo a agua
ultrapura aumentou apdés a ultrafiltracdo da solucdo de microcistina-LR. Isso apenas
nao ocorreu na pressdao 0,4 MPa, em que foi utilizada membrana tratada
termicamente a 120 °C. Essa membrana é a que teve sua espessura mais afetada
pela aplicacdo do tratamento térmico. Dessa forma, o fouling pode ter ocorrido
devido a essa membrana ter o tamanho de seus poros significativamente reduzidos
em funcéo da aplicacdo do tratamento térmico.

Rahimpour et al. (2009) relatam reducao de fouling em membranas tratadas
termicamente e aplicadas a ultrafiltracdo de leite. Com o aumento da temperatura
adotada no tratamento térmico, e membrana passa a ter uma estrutura mais densa e
regular, o que contribui para seu comportamento anti-fouling.

No caso dos resultados de retencdo apresentados nessa subsecao, foram
considerados apenas os efeitos das caracteristicas morfolégicas das membranas
filtrantes. Conforme discutido em secdes anteriores, a retencdo de microcistinas por
membranas filtrantes é dependente de um conjunto de fatores fisicos e quimicos
relacionados ndo somente a morfologia, mas também a composi¢cdo quimica das
membranas filtrantes. No entanto, pode-se concluir que o tratamento térmico

contribuiu para a melhoria da retengéo de microcistinas nas membranas em estudo.

5.4 Comparativo do desempenho de membranas comerciais e membrana

sintetizada em laboratério na remocao de microcistina-LR

Para comparacdo dos melhores resultados obtidos com as membranas de
ultrafiltracdo sintetizadas em laboratério quanto a retencdo de microcistina-LR,
avaliou-se o desempenho de duas membranas comerciais de ultrafiltragdo, dos
modelos GH e GK, cujas massas molares de corte sdo 2,5 e 3,5 kDa,
respectivamente. Dessa forma, nessa subsecéo, serdo apresentados e discutidos os
resultados referentes ao desempenho das membranas comerciais quanto a sua
permeabilidade a agua, fluxo permeado e retencdo de microcistina-LR, em relagcédo a
membrana com que foram obtidas as melhores reten¢des de microcistina-LR, que é
a membrana M3 tratada termicamente a 60 °C, com aplicacdo da pressao de

operacéo 0,2 MPa.
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5.4.1 Avaliacdo das caracteristicas morfolégicas das membranas comerciais GH e

GK em relacdo a membrana M3 tratada termicamente a 60°C

A estrutura morfolégica caracteristica de cada membrana filtrante pode
contribuir para o entendimento do seu desempenho quanto ao fluxo permeado e
retencdo de microcistina-LR. Na Figura 26 estdo apresentadas fotomicrografias

referentes a secao transversal dessas membranas.

Figura 26 - Fotomicrografias das membranas comerciais de ultrafiltracdo, dos modelos GH e GK, e
membrana tratada termicamente a 60 °C (Ampliacdo de 1000 vezes).
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Fonte: Autoria propria.

Conforme as imagens apresentadas na Figura 26, as membranas GH e GK
apresentam estruturas morfolégicas similares, com uma vasta regido esponjosa ao
longo de sua estrutura. No entanto, a membrana GH, que, de acordo com o
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fabricante, é mais fechada, possui uma regido mais densa em suas camadas mais
superficiais. Além disso, a membrana GH possui espessura maior do que a da
membrana GK. Tais caracteristicas podem estar relacionadas também ao perfil de
retencdo de microcistina-LR observado nessas membranas, conforme sera
apresentado a seguir.

A membrana M3 tratada termicamente a 60 °C, por sua vez, apresenta poros
com maiores dimensfes quando comparados aos das membranas GH e GK. Além
disso, ha diferencas significativas na distribuicdo dos poros ao longo de sua
estrutura vertical. Nas membranas GH e GK, observa-se que 0s poros estao
distribuidos de forma homogénea ao longo da secéo transversal, enquanto que na
membrana M3 tratada termicamente a 60 °C, a dimensdo dos poros aparenta ser
menor nas camadas superficiais em relacdo as mais profundas. No entanto, sua
espessura é visivelmente inferior a de ambas as membranas comerciais avaliadas
nesse trabalho.

De acordo com a estrutura morfoldgica apresentada, era de se esperar que,
devido a distribuicdo e tamanho dos poros, a membrana M3 tratada termicamente a
60 °C fornecesse fluxos permeados superiores ao das membranas comerciais.
Conforme ja indicado, diferencas de pressdes de operacdo aplicadas nos testes com
as membranas comerciais e sintetizadas em laboratério comprometeram essa
avaliacdo. Porém, considerando o fluxo permeado obtido com a membrana tratada
termicamente a 60 °C nas pressfes 0,2 e 0,6 MPa, correspondentes aos valores
médios de 51 e 166 L m™? h!, respectivamente, é possivel inferir que fluxos préximos
ou superiores aos fornecidos pela membrana GK poderiam ser obtidos com a
aplicacao da pressao de operacédo 0,9 MPa. No entanto, apesar da possibilidade de
serem obtidos fluxos similares, o comportamento de retencdo de microcistina-LR
pode ser amplamente influenciado pela estrutura morfolégica das membranas, bem

como caracteristicas quimicas dos polimeros que a compde (LEE; WAKER, 2008).

5.4.2 Avaliacao de fluxos e retencbes de microcistina-LR em membranas comerciais
e membrana sintetizada em laboratorio
Na Figura 27, sdo apresentados os resultados referentes ao fluxo a agua

ultrapura obtidos com a aplicacdo das membranas GH e GK, e membrana M3
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tratada termicamente a 60 °C. Com as membranas GH e GK foi utilizada a presséo
0,9 MPa, enquanto que, com a membrana M3 tratada a 60 °C, utilizou-se 0,2 MPa.

Figura 27 - Fluxo de agua ultrapura obtido com as membranas comerciais GH e GK com aplicagao
da pressao 0,9 MPa, e da membrana M3 tratada termicamente a 60 °C, com aplicacdo da pressao
0,2 MPa.
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Fonte: Autoria propria.

A membrana GK apresentou maior fluxo a agua ultrapura em relacdo tanto a
membrana GH quanto & membrana M3 tratada a 60 °C. O seu fluxo foi cerca de 1,9
vezes superior em relacdo a membrana GH, e 4,5 vezes superior em relacdo a
membrana M3 tratada a 60 °C.

Os fluxos obtidos com as membranas GH e GK foram, respectivamente, 98 +
5e 210 + 8 L m?h™, na pressdo 0,9 MPa, Tanto a membrana GH quanto a GK, de
acordo com o fabricante, possuem a mesma composi¢cdo quimica, ambas sendo
compostas por polimeros de poliamida e polietersulfona. No entanto, elas se
diferenciam em suas massas molares de corte, conforme ja descrito anteriormente,
sendo esse o motivo das diferencas de fluxo a 4gua ultrapura observados. Dessa
forma, a membrana GH, que possui menor massa molar de corte em relacdo a
membrana GK, apresentou menor fluxo a 4gua ultrapura em relacdo a membrana
GH.

No caso da membrana M3 tratada a 60 °C ha dois fatores primordiais que
devem ser levados em consideracéo na interpretacdo de seu desempenho frente as

membranas comerciais: sua composi¢do quimica e a pressdo de operagdo a que 0
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resultado apresentado se refere. A membrana M3 tratada a 60 °C foi sintetizada em
laboratério e €& composta por polietersulfona, diferentemente das membranas
comerciais GH e GK. Isso pode acarretar em diferencas de permeabilidade a agua
ultrapura devido a diferencas de hidrofobicidade dos polimeros que compde a
superficie das membranas (LEE; WAKER, 2008).

O segundo fator, que é a presséo de operacao, também apresenta relevancia,
uma vez que a aplicacao de pressodes de trabalho superiores fornecem fluxos mais
elevados, devido ao maior aporte de energia sobre o sistema de filtracdo. Dessa
forma, a aplicagdo de uma pressédo superior nas membranas comerciais pode ser
influenciada em sua permeabilidade a agua ultrapura ser superior em relacao a
membrana M3 tratada a 60 °C.

Na Figura 28 pode-se visualizar o comportamento do fluxo permeado obtido
durante a ultrafiltracdo de solu¢des aquosas de microcistina-LR através da aplicacao
das membranas GH e GK, e membrana M3 tratada termicamente a 60 °C.

Figura 28 - Fluxo permeado obtido durante a filtragdo de solugdo aquosa de microcistina-LR com a
aplicacdo das membranas de ultrafiltracdo comerciais GH e GK e membrana M3 tratada
termicamente a 60 °C.
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Fonte: Autoria propria.

Os resultados de fluxo durante a ultrafiltracdo de solugdo aquosa de
microcistina-LR foram analogos aos de fluxo a agua ultrapura. Com a membrana
GH, foram obtidos fluxos de 98 + 5 L m? h™, enquanto que, com a membrana GK, o

fluxo permeado foi de 210 + 8 L m? h™. Ambos foram superiores ao fluxo da
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membrana M3 tratada termicamente a 60 °C (51 L m? h™). Conforme ja relatado,
tais diferencas podem estar associadas a diferencas na morfologia dessas
membranas, composi¢ao quimica, e pressao de operacdo em que a ultrafiltracéo foi
conduzida.

Com a execucao dos testes de retencdo de microcistina-LR nas membranas
comerciais GH e GK na pressao de 0,9 MPa, e na membrana M3 tratada a 60 °C na
pressdo 0,2 MPa (cujos resultados foram apresentados e discutidos em secdes
anteriores), concluiu-se que caracteristicas quimicas e morfolégicas, bem como a
pressao operacional, desempenham importante influéncia sobre a retencdo de
microcistinas nas membranas estudadas.

Realizando uma prospeccao do fluxo que poderia ser obtido com a membrana
M3 tratada a 60 °C na pressao 0,9 MPa através da funcdo de regressdo de fluxo
permeado (Equac&o 4), conclui-se que seu valor poderia ficar proximo a 259 L m? h’
! Dessa forma, fluxos superiores aos da membrana GK poderiam ser obtidos. No
entanto, as retencdes de microcistina-LR poderiam ser prejudicadas nesse cenario.

Na Figura 29 sdo apresentadas as retencfes de microcistina-LR obtidas
durante a ultrafiltracdo com as membranas comerciais GH e GK, e membrana M3
tratada termicamente a 60 °C. As concentragdes iniciais e remanescentes de
microcistinas das amostras analisadas podem ser consultadas no Apéndice H.

Figura 29 - RetengBes de microcistina-LR obtidas com a aplicacdo das membranas GH e GK na
pressédo 0,9 MPa, e membrana M3 tratada termicamente a 60 °C, na presséo 0,2 MPa.
100
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B0 150
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Fonte: Autoria propria.
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Conforme o0s resultados apresentados na Figura 29, a retencdo de
microcistina-LR pelas membranas estudadas tende a ser reduzida com o transcorrer
de tempo de filtragcdo. Essa caracteristica apenas nao foi acentuada para as
membranas GH a 0,9 MPa e M3 tratada termicamente a 60 °C, aplicada na pressao
0,2 MPa.

A membrana GH, que possui uma estrutura porosa esponjosa, com uma
regido superficial densa e com elevada area superficial devido ao baixo diametro
meédio de poros que compdem sua estrutura, possivelmente apresenta uma elevada
area que possibilite a adsorcdo de maiores quantidades de moléculas de
microcistinas, fazendo com que sua retencdo seja superior. Além disso, essa
membrana apresenta uma regido superficial mais densa em relacdo as demais
membranas, o que pode contribuir para manter a rejeicdo em elevados niveis
mesmo apds o mecanismo de exclusdo por tamanho passar a ser predominante.

Nesse sentido, a retencdo de microcistina-LR pode estar relacionada tanto a
fatores morfolégicos quanto a interacdes quimicas envolvendo os polimeros que
compdem os materiais filtrantes e as moléculas dessa cianotoxina.

Comparando-se os resultados obtidos com as membranas GH e M3 tratada
termicamente a 60 °C, em que ao final da ultrafiltracdo foram obtidas retencdes de
microcistina-LR de 87,2 e 80,1%, respectivamente, conclui-se que o mecanismo de
exclusdo por tamanho ndo é o Unico atuante no processo de separacdo desse
contaminante. Com a membrana GK, no entanto, a retencdo de microcistina-LR ao
final da ultrafiltracdo foi de 48,2%, isto é, 1,8 e 1,7 vezes inferior as obtidas com as
membrana GH e M3 tratada a 60 °C, respectivamente.

Ates et al. (2009) relatam elevadas remocdes, acima de 85% de subprodutos
de desinfeccado através da aplicacdo da membrana GH. Os autores descrevem que
essa membrana permite a retencdo de substancias organicas aromaticas e/ou
hidrofébicas com eficiéncia. Com a membrana GK, sao relatadas retencdes abaixo
de 20% do farmaco amoxicilina. Tanto caracteristicas das membranas quanto
propriedades do soluto afetam a retencdo dessa membrana, como massa molar de
corte, possibilidade de ocorréncia de adsorcdo entre o soluto e a membrana,
impedimento estérico, repulséo eletrostatica, entre outros (JAVIER BENITEZ et al.,
2011).

A massa molar de corte que as membranas possuem, sua COmMpOSICAo

quimica, caracteristicas morfolégicas e pressdo de operacdo aplicada durante a
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ultrafiltracdo, séo fatores que podem ter contribuido para que fossem obtidas
retengbes similares com as membranas GH e M3. No entanto, estudos adicionais
seriam necessarios para avaliar qual fator desempenhou maior influéncia sobre os
resultados apresentados.

Contudo, sugere-se que a membrana M3 tratada a 60 °C apresenta como
vantagem de utilizacdo a obtencdo de fluxos permeados satisfatérios em baixas
pressdes de operacao, podendo ser obtidos fluxos superiores aos das membranas
comerciais se aplicada a pressdo 0,9 MPa. No entanto, a utilizacdo de pressdes
mais baixas nos processos de filtragdo com membranas, assim como 0 proposto
neste trabalho com as membranas sintetizadas em laboratorio, se constitui como

uma pratica sustentavel, reduzindo custos energéticos inerentes ao processo.

5.4.3 Avaliacdo do comportamento das membranas comerciais e membrana

sintetizada em laborat6rio apés a filtracdo de solucdo aquosa de microcistina-LR

Na Figura 30, sdo apresentados os fluxos a agua ultrapura antes e apos a
ultrafiltracdo de solucdo aquosa contendo microcistina-LR nas membranas
comerciais GH e GK, e na membrana M3 tratada termicamente a 60 °C.

Com relacdo as membranas comerciais, é possivel notar que, na membrana
GK, os fluxos obtidos antes e ap6s a ultrafiltracdo da solucdo contendo microcistina-
LR foram similares, sendo que, no grafico, encontram-se praticamente sobrepostos.
Isso € um indicativo de que ndo ocorreu fouling nessa membrana. Ja na membrana
GH, o fluxo ap6s a filtracdo foi inferior ao obtido anteriormente ao processo de
ultrafltracdo. Dessa forma, a presenca de microcistina-LR no retentado pode ter
contribuido para a obstrucdo dos poros dessa membrana, acarretando na reducao
do fluxo. No caso da membrana M3 tratada a 60 °C, conforme ja explicitado em
secdes anteriores, houve aumento do fluxo apés a ultrafiltracédo de solugcdo aquosa

contendo microcistina-LR devido a mecanismos ainda nao claramente conhecidos.
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Figura 30 - Avaliacdo do fouling ocasionado pela filtracdo de solucdo aquosa de microcistina-LR em
membranas comerciais de ultrafiltragdo GH e GK em relagdo a membrana M3 tratada termicamente a

60 °C.
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Ates et al. (2009) relatam reducdo de fluxo na membrana GH apos

ultrafiltracdo de subprodutos oriundos do processo de desinfeccdo devido
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formacdo de uma camada gel sobre a superficie dessa membrana. Com relagéo a

membrana GK, relatam ocorréncia de fouling, com reducdes brandas de fluxo apds a



91

ultrafiltracdo de herbicidas devido a adsor¢cdo dessas substancias na membrana
(JAVIER BENITEZ et al., 2009).

Portanto, pode-se concluir que a estrutura morfologica das membranas GH e
GK pode ter contribuido para que ocorresse fouling na membrana GH, e ndo na GK.
A membrana GH, por possuir uma estrutura mais densa em suas camadas
superficiais, pode ter tido sua estrutura porosa obstruida por moléculas de
microcistina-LR, contribuindo para aumento da resisténcia ao fluxo permeado e

consequente reducéo da permeabilidade apoés a ultrafiltracdo dessa substancia.
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6 CONCLUSOES

De acordo com os resultados apresentados e discutidos neste trabalho,
concluiu-se que, em funcdo das diferentes composi¢cdes poliméricas dos géis
utilizados no preparo das membranas, foram observadas diferentes caracteristicas
morfologicas e de desempenho dessas membranas. Em membranas compostas
pelas mesmas proporcdes de PES, observou-se que o fluxo permeado foi superior
nas membranas em que foi utilizado LICl em sua producgéo. Tais resultados foram
refletidos na retencdo do corante preto reativo 5, em que foram obtidos maiores
valores em relacdo as membranas sintetizadas na auséncia de LIiCl.

A partir dos testes preliminares, concluiu-se que a membrana M3, produzida a
partir do gel polimérico composto por 20% PES / 0% LIiCl / 80% DMF foi a mais
apropriada para reter microcistinas dissolvidas, uma vez que, ao final da
ultrafiltracéo, foram obtidos fluxos de 95 + 9 L m? h™ e retencdes de 89,5 + 4,0 % do
corante preto reativo 5. Dessa forma, através da avaliacdo da pressdo no
desempenho dessa membrana na retencdo de microcistina-LR dissolvida em
solugdes aquosas, foi observado que as retencdes de microcistinas foram inferiores
as de preto reativo 5 observadas nos testes preliminares. Com a utilizacdo de
pressdes superiores, foram obtidos fluxos permeados mais elevados ao passo que
as retencdes de microcistinas dissolvidas foram reduzidas. Comparando-se os fluxos
obtidos nas pressodes 0,2, 0,4 e 0,6 MPa, obteve-se aumento de fluxo permeado com
0 aumento progressivo da pressdo de operacdo do sistema, com valores de 150 +
10, 175 + 3 e 277 + 23 L m? h?, respectivamente. Nos minutos finais de
ultrafiltracdo, retencbes préoximas a 40% foram obtidas tanto na pressédo 0,2 MPa
quanto na pressao 0,4 MPa. Ja na pressao de 0,6 MPa, reten¢cbes proximas a 20%
foram alcancadas ao final do processo de ultrafiltrac&o.

Com a aplicacdo do tratamento térmico nas membranas M3, observou-se
que, na presséo 0,2 MPa, as retengdes de microcistina-LR em membranas tratadas
a 60 e 180 °C foram significativamente superiores em relacdo a membrana néo-
tratada, com valores de 80,1 e 70,3%, respectivamente. Ja na pressao 0,6 MPa, nao
houve melhorias significativas nas retencbes em relacdo as das membranas néo-
tratadas, sendo obtidas retencdes proximas a 30% tanto com a membrana tratada a

60 °C quanto a 180 °C. Ja para a membrana tratada a 120 °C na presséo 0,4 MPa, a
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retengdo aumentou em 10%, atingindo o valor de 50,8 + 5,4 %. No entanto, apesar
da melhoria da seletividade das membranas tratadas termicamente, houve reducéo
do fluxo permeado em relacdo as membranas nao-tratadas. Com a aplicacdo dos
tratamentos térmicos, observou-se aumento da estabilidade durante o processo de
ultrafiltracdo, que se refletiu na reducdo de valores de desvio-padrdo de fluxo e
reteng&o de microcistinas dissolvidas.

A partir dos melhores resultados obtidos de retencdo de microcistinas
dissolvidas nas membranas sintetizadas em laboratério, comparou-se o seu
desempenho ao de duas membranas comerciais de ultrafiltragdo. Com a membrana
GH, foram obtidos fluxos permeados de 98 + 5 L m?h™ e retencdes de 87,2 + 4,7 %
ao final do processo de filtracdo, ao passo que com a membrana GK foram obtidos
fluxos de 210 + 8 L m? h™ e retencbes de 48,2 + 54 %. Tais diferencas foram
atribuidas as diferentes caracteristicas morfolégicas dessas membranas. Além disso,
notou-se que, mesmo com a utilizacdo de elevadas pressbes para promover o
processo de separacao, as retencdes de microcistinas dissolvidas foram proximas as
das membranas M3 que foram submetidas ao tratamento térmico, em que foram
empregadas pressdes de operagcdo mais baixas.

Nesse sentido, a utilizagdo de pressdes mais baixas em processos de
separacao por membranas se mostra vantajosa, uma vez que promove a reducdo do
consumo energético do processo e contribui para a sua sustentabilidade. Dessa
forma, as caracteristicas morfolégicas e a composicdo quimica das membranas
filtrantes sdo de fundamental importancia no desempenho que as membranas irdo
apresentar durante o processo de ultrafiltracdo para a retencdo de substéancias

dissolvidas.
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7 RECOMENDACOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Com base nos resultados apresentados e discutidos, recomenda-se que em
trabalhos futuros sejam contemplados os seguintes estudos:

e Realizar testes adicionais de caracterizacdo das membranas filtrantes
utilizadas neste estudo, como microscopia de forca atbmica e determinacdo do
angulo de contato, visando um melhor entendimento do comportamento das
membranas quanto ao fluxo permeado e também aos mecanismos de retencéo
atuantes no processo de ultrafiltracéo.

e Avaliar a capacidade de retencdo de substancias dissolvidas ap4s o processo
convencional de tratamento de agua, isto €, apds a aplicacdo dos processos de
coagulacéo, floculacdo, sedimentacao ou flotacéo por ar dissolvido e filtracdo. Dessa
forma, deve-se estudar a influéncia da utilizacdo de aguas naturais (provenientes de
rios ou mananciais), no desempenho das membranas filtrantes utilizadas neste
trabalho;

e Avaliar a retengédo de substancias dissolvidas nas membranas comerciais de

ultrafiltracdo GH e GK em funcéo de diferentes pressdes de operacéo.
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APENDICES

APENDICE A — FOTOGRAFIA DO SISTEMA DE FILTRACAO POR MEMBRANAS
UTILIZADO NOS TESTES DE ULTRAFILTRACAO.

Figura 31 - Fotografia do sistema de filtracdo por membranas utilizado nos ensaios de
ultrafiltracdo e suas partes constituintes. (1) Cilindro de gés nitrogénio; (2) Valvula reguladora
de presséo; (3) Manémetro; (4) Termbémetro; (5) Célula de filtragdo; (6) Agitador magnético; (7)
orificio de saida de permeado.
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APENDICE B — CURVA ANALITICA UTILIZADA NA QUANTIFICACAO DAS

AMOSTRAS CONTENDO O CORANTE PRETO REATIVO 5.

Tabela 3 - Valores de concentracdo e absorbancia utilizados na

construcdo da curva analitica do corante preto reativo 5.

Concentracdo (mg L™)

Absorbancia

0,1 0,006
0,5 0,024
1,0 0,032
2,5 0,050
50 0,108
10,0 0,201
25,0 0,458
50,0 0,922
100,0 1,766

Fonte: Autoria propria.

Figura 32 - Curva analitica utilizada na quantificagdo do corante preto reativo
5 presente nas amostras iniciais e coletadas de permeado durante os ensaios
de ultrafiltracdo utilizando membranas de polietersulfona produzidas em
laboratorio.
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Fonte: Autoria propria.
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APENDICE C — CONCENTRACOES INICIAS E REMANESCENTES DO CORANTE
PRETO REATIVO 5 REFERENTES AOS ENSAIOS DE ULTRAFILTRACAO COM
MEMBRANAS SINTETIZADAS EM LABORATORIO.

Tabela 4 - Concentracdes iniciais e remanescentes de preto reativo 5 referentes aos ensaios
realizados com membranas de polietersulfona produzidas em laboratério, com aplicagédo da presséo
0,2 MPa.

Concentracéo (mg L™)

Tempo de coleta Membrana M1 Membrana M2 Membrana M3 Membrana M4

(min)

Inicial 24,78 £ 0,55 23,77 £ 0,91 24,98 + 2,23 24,73 £0,76
10 6,55 + 3,09 10,64 £ 2,50 1,15+ 0,94 2,75+0,25
20 7,99 £ 4,48 11,79 + 2,97 1,71+ 0,65 4,02 + 0,86
30 8,39+ 3,76 13,41 + 3,42 2,71+154 3,54+£0,12
40 8,78 + 3,57 15,02+ 7,61 2,70 £ 1,09 4,31+0,14
50 9,61 + 3,67 13,08 £1,35 2,13+ 0,67 5,10 + 0,80
60 11,00 £ 3,20 15,34 + 1,30 2,79+1,32 4,82 +0,20
70 11,43 + 6,57 14,29 + 2,25 2,59 + 0,64 5,41 + 0,66
80 9,14 + 3,86 17,77 £ 4,17 2,46 £ 1,02 537+0,34
90 9,65+ 3,53 14,11 £ 0,66 3,32+1,46 4,86 +0,78
100 10,39 £ 3,06 16,29 £ 0,88 2,66 + 0,23 5,59 + 0,63
110 11,23 + 3,02 19,53 + 1,07 2,51+0,44 6,67 + 0,38
120 12,33 + 3,63 23,22 +1,30 3,47 £ 1,83 6,37 £ 1,16

Fonte: Autoria propria.
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APENDICE D - CONCENTRACOES INICIAIS E REMANESCENTES DE
MICROCISTINA-LR REFERENTES AOS ENSAIOS DE ULTRAFILTRACAO COM
MEMBRANA M3

Tabela 5 - Concentrag@es iniciais e remanescentes de microcistina-LR relacionadas aos ensaios de
ultrafiltracdo com a membrana M3 (20% PES / 80% DMF) em diferentes pressdes de operacao.

Presséo (MPa) 0,2 0,4 0,6
Tempo (min) Concentracéo (ug L")
0 538x74 50,1+2,1 52,4+7,0
30 12,2+ 3,2 22614 39,2+9,2
60 179+ 44 25,0+£0,5 36,7+0,0
150 30,4+ 10,0 30,124 39,6 +0,1

Fonte: Autoria propria.
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APENDICE E — DADOS ESTATISTICOS DO PLANEJAMENTO FATORIAL PARA A
RESPOSTA FLUXO PERMEADO

Tabela 6 - Estatistica da regressao referente as variaveis pressao e temperatura em relacéo ao
fluxo permeado.

R multiplo 0,9427
R-Quadrado 0,8887
R-Quadrado ajustado 0,7774
Erro padréo 30,2609
Observacbes 7

Fonte: Autoria propria.

Tabela 7 - Analise ANOVA referente ao efeito da pressao e temperatura em relagdo ao fluxo
permeado.

gl SQ MQ F F de
significacdo
Regresséo 3 21934,57 7311,525 7,9844 0,0609
Residuo 3 2747,165 915,7218
Total 6 24681,74

Fonte: Autoria propria.

Tabela 8 - Coeficientes da regresséo referente ao efeito da presséo e temperatura em relagéo
ao fluxo permeado.

Variavel Variavel
Intersecéo Temperatura Presséo (P) Relagcdo TxP
M

Coeficientes 120,8391 20,6940 70,7342 7,2160
Erro padréo 11,4375 15,1304 15,1304 15,1304
Stat t 10,5651 1,3677 4,6750 0,4769
Valor-P 0,0018 0,2648 0,0185 0,6660
95% inferiores 84,4397 -27,4578 22,5824 -40,9359
95% superiores 157,2385 68,8458 118,8861 55,3678
Inferior 95,0% 84,4397 -27,4578 22,5824 -40,9359

Fonte: Autoria propria.
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APENDICE F — CONCENTRACOES DE MICROCISTINA-LR NAS AMOSTRAS
INICIAIS E COLETADAS ATRAVES DA APLICACAO DE MEMBRANA M3
TRATADA TERMICAMENTE

Tabela 9 - Concentracdes iniciais e remanescentes do processo de ultrafitracdo com membranas
sintetizadas em laboratério M3 (20% PES / 80% DMF) submetidas a tratamento térmico com
diferentes temperaturas e diferentes pressdes de operacdo na remocao de microcistinas.

Temperatura (°C) 60 120 180
Presséo (MPa) 0,2 0,6 0,4 0,2 0,6
Tempo (min) Concentracéio (ug L™)
0 53,4 55,7 493+15 57,2 55,6
30 6,3 23,1 14,4+ 0,2 8,98 31,3
60 8,1 28,6 176+1,1 12,1 33,3
150 10,6 37,4 24,3+3,3 17 41,4

Fonte: Autoria propria.



111

APENDICE G - DADOS ESTATISTICOS DO PLANEJAMENTO FATORIAL PARA A
RESPOSTA RETENCAO DE MICROCISTINA-LR

Tabela 10 - Estatistica da regressao referente as variaveis pressao e temperatura em relacdo a
retencdo de microcistina-LR.

R maltiplo 0,9865
R-Quadrado 0,9731
R-Quadrado ajustado 0,9463
Erro padréo 4,4888
Observacbes 7

Fonte: Autoria propria.

Tabela 11 - Andlise ANOVA referente ao efeito da pressdo e temperatura em relacdo a
retencdo de microcistina-LR.

gl SQ MQ F F de
significacdo
Regresséo 3 21914 730,4667 36,2523 0,0074
Residuo 3 60,4486 20,1495
Total 6 2251,8486

Fonte: Autoria propria.

Tabela 12 - Coeficientes da regresséo referente ao efeito da presséo e temperatura em relagéo
a retengdo de microcistina-LR.

Variavel Variavel
Intersecéo Temperatura Presséo (P) Relagcdo TxP
(M

Coeficientes 51,6143 -4,3 -23 0,6
Erro padréo 1,6966 2,2444 2,2444 2,2444
Stat t 30,4219 -1,9159 -10,2477 0,2673
Valor-P 7,8023:10° 0,1512 0,0020 0,8066
95% inferiores 46,2149 -11,4427 -30,1427 -6,5427
95% superiores 57,0137 2,8427 -15,8573 7,7427
Inferior 95,0% 46,2149 -11,4427 -30,1427 -6,5427
Superior 95,0% 57,0137 2,8427 -15,8573 17,7427

Fonte: Autoria propria.
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APENDICE H — CONCENTRACOES DE MICROCISTINA-LR NAS AMOSTRAS
INICIAIS E COLETADAS ATRAVES DA APLICACAO DAS MEMBRANAS
COMERCIAIS GH E GK

Tabela 13 - Concentragfes iniciais e remanescentes de microcistina-LR dos ensaios de ultrafiltracdo
com as membranas GH e GK na presséo de 0,9 MPa.

Membranas GH GK
Tempo (min) Concentracéio (ug L™)
0 52277 53,1+84
30 46+4,0 46+27
60 43+£27 125+0,8
150 6,9+34 27,7+7,2

Fonte: Autoria propria.



