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APRESENTACAO

A obra “As Engenharias Agregando Conhecimento em Setores Emergentes de
Pesquisa e Desenvolvimento” contempla vinte capitulos em que os autores abordam suas
pesquisas aplicadas nos mais diversos setores da engenharia.

Pesquisas relacionadas a propriedades fisico-quimicas de materiais e
desenvolvimento de novos produtos com a finalidade de aplicar na indudstria.

Desenvolvimento de novos materiais e aplicacdo de inteligéncia artificial para
utilizacédo na medicina também séo abordados.

Geracgéo de energia, desenvolvimento de projetos sustentaveis e tratamento de
efluentes s@o assuntos em evidéncia no meio académico.

Por fim, estudo sobre a gestdo de projetos de obras de arte especiais com a
finalidade de auxiliar os gestores na tomada de decisdes e intervengbes nas mesmas.

Esperamos que esta obra promova ao leitor o desejo de desenvolver ainda mais
estudos, agregando mais conhecimento em setores de pesquisa e desenvolvimento. Boa
leitura!

Franciele Braga Machado Tullio
Lucio Mauro Braga Machado
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RESUMO: A geracdo crescente de grandes
volumes de efluentes industriais oleosos com
elevado teor de 6leo emulsionado associada com
a preocupacao da sociedade com conservagao
ambiental e a salde humana, tem se mostrado
um grande desafio para muitos pesquisadores.
Uma alternativa para esse problema €& o
desenvolvimento de membranas de ultrafiltragéo
(UF) com resisténcia a incrustacdo para a
separacdo Oleo/agua eficiente. Este trabalho
teve por objetivo buscar na literatura, através de
uma pesquisa de revisdo, os recentes avangos
em relacdo ao problema de incrustacéo das
membranas UF durante a remocédo de éleos e
outros contaminantes da emulsdo 6leo-agua,
que apresentem potencial para aplicacdo no
tratamento de efluentes industriais oleosos. Os
resultados obtidos dos artigos primarios foram
analisados e discutidos levando a concluséo que
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as membranas PES/P(PEG-b-TFOA) e PSF/
PVP/LDH-Mt apresentaram maior eficiéncia e
as membranas PES/Cloisite(15A-30B), PES
isotropica e PVA/poliéster/AC/TiO, apresentam
menor eficiéncia no processo de separagdo da
emulsdo 6leo/agua.

PALAVRAS-CHAVE: Membranas de
ultrafiltracdo; anti-incrustacéo; tratamento de
aguas residuais; separacao 6leo-agua; retencéo
de dleo.

ABSTRACT: The increasing generation of large
volumes of oily industrial effluents with a high
content of emulsified oil associated with society’s
concern  with  environmental conservation
and human health, has proved to be a great
challenge for many researchers. An alternative to
this problem is the development of ultrafiltration
(UF) membranes with incrustation resistance for
efficient oil/water separation. This work aimed
to search in the literature, through a revision
research, the recent advances in relation to the
problem of fouling UF membranes during the
removal of oils and other contaminants from the
oil-water emulsion, which have the potential for
application in oily industrial effluents. The results
obtained from the primary articles were analyzed
and discussed, leading to the conclusion that
the PES/P (PEG-b-TFOA) and PSF/PVP/LDH-
Mt membranes showed greater efficiency and
the PES/Cloisite(15A-30B), PES membranes
isotropic and PVA/polyester/AC/TiO, present less
efficiency in the separation process of the oil /
water emulsion.

KEYWORDS: Ultrafiltration membranes;
antifouling; wastewater treatment; oil-water
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separation; oil retention.

11 INTRODUGAO

Nos dltimos anos, o tratamento adequado de &guas residuais oleosas tem se
mostrado um grande desafio para muitos pesquisadores, devido a presenca de 6leo
emulsionado que dificulta o processo de separagdo 6leo-agua. A geracdo de grandes
volumes desses efluentes oriundos de diferentes segmentos industriais, como o refino do
petr6leo e a indUstria petroquimica, associada com a preocupacéo da sociedade com a
conservagdao ambiental cada vez maior, contribuem para intensificar os estudos acerca
desta problematica (ZARGHAMI; MOHAMMADI; SADRZADEH; VAN DER BRUGGEN,
2019).

Diante disso, percebe-se paralelamente a necessidade de adocdo de praticas
redutoras de impactos socioambientais por parte de empresas que exercem atividades
com potencial em causar danos ao meio ambiente, tanto para eliminar passivos existentes,
quanto para evitar a criacdo de um novo passivo (AL-AMIN; O’BRIEN; LASHBROOK,
2013; SANDERSON, 2017). Além de efetivarem a dignidade humana através do que esta
previsto na legislacdo, salvaguardando os direitos fundamentais, de modo a garantir um
meio ambiente equilibrado e a qualidade de vida (AMARANTE; ALVA, 2018).

Ainda assim, a contaminacdo do solo e de recursos hidricos pela deposicado de
efluentes fora dos parametros determinados e por acidentes envolvendo derramamento de
petréleo e seus derivados é uma realidade (DANTAS, 2015). Entre as empresas que estao
constantemente sujeitas a esta situagéo, podemos citar as do setor elétrico, cujo fluido
dielétrico, constituido por 6leo mineral isolante, presente em transformadores de poténcia
e de distribuic@o representam um grande risco, devido a explosdes, falhas e vazamentos,
que, quando ocorrem, despejam o liquido téxico (FERNANDEZ; ORTIZ; DELGADO;
RENEDO; PEREZ, 2013).

Para a separacao 6leo-agua eficiente em bacias de contengéo destes equipamentos,
entre outros equipamentos industriais, séo utilizados os filtros de agua anti-hidrocarbonetos
constituidos por um polimero oleofilico e hidrofébico. Tais dispositivos apresentam estrutura
compacta e possuem uma ampla faixa de vazdo na evacuagao da agua de escoamento;
e bloqueio instantédneo dos tanques de retengcdo em caso de vazamento repentino de
hidrocarbonetos. Os mesmos s&o produzidos com tecnologia patenteada e distribuidos
na América Latina com exclusividade por uma empresa com sede no estado de Sdo Paulo
(FILTRELEC, 2019). Consequentemente, esses filtros possuem elevado custo de aquisicao.

Uma tecnologia alternativa sdo membranas de ultrafiltracdo (UF), que apresentam
uma melhor qualidade da 4gua tratada e ndo requerem a troca frequente conforme os filtros
anti-hidrocarbonetos existentes. Porém, um fator limitante em processos de separagéo
que empregam membranas é a incrustagdo provocada pela adsor¢do de surfactantes e
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contaminantes oleosos em sua superficie. Apesar da maioria das membranas poderem ser
reutilizadas apds tratamentos fisico e/ou quimicos de limpeza, estes processos podem ser
dispendiosos e financeiramente onerosos (DICKHOUT; MORENO; BIESHEUVEL; BOELS;
DE VOS; LAMMERTINK, 2017).

Até a presente data, a maioria das pesquisas concentra-se no projeto e
preparagdo de varias membranas. Menos atencéo é dada as investigacdes
aprofundadas do processo de separacdo 6leo/agua e a compreensdo de
como as goticulas de 6leo se desemulsificaram e coalesceram nas superficies
das membranas, o que muitas vezes € negligenciado, mas é muito importante.
Esclarecer este ponto pode fornecer uma orientacéo tedrica para projetar
membranas de alto desempenho. (ZHU; WANG; JIANG; JIN, 2014, p. 8,
tradugéo nossa)'.

Partindo-se desta perspectiva, o desenvolvimento deste estudo € justificado por sua
contribuicao para ampliacao do conhecimento cientifico, através da necessidade de verificar
e discutir solugdes para o processo de incrustacdo das membranas durante o tratamento
de efluentes, além de fornecer informacdes relevantes para pesquisa e desenvolvimento de
métodos de retengéo de hidrocarbonetos que sejam economicamente vidveis, contribuindo
para assegurar a sustentabilidade econdmica de empresas, tais como as do setor elétrico,
entre outras.

Este trabalho teve por objetivo, buscar na literatura os recentes avancos em
relacdo ao problema de incrustacdo das membranas UF durante a remocao de éleos e
outros contaminantes da emulséo 6leo-agua, que apresentem potencial para aplicacdo no
tratamento de efluentes industriais oleosos.

2| REVISAO TEORICA

Nesta secdo foram abordados tdpicos complementares contendo informacgdes
relevantes que auxiliardo na compreenséo desta pesquisa.

2.1 Contexto legal

No Brasil, os limites maximos para a concentracao de 6leos e graxas em efluentes
séo de até 20 mg-L" para 6leos minerais e 50 mg-L"' para 6leos vegetais e gorduras animais,
estabelecidos pela Resolucéo n° 430 do Conselho Nacional do Meio Ambiente — CONAMA
(2011, v. 92, p. 89) que “Dispde sobre as condi¢des e padrdes de langcamento de efluentes,
complementa e altera a Resolugéo n° 357, de 17 de mar¢o de 2005, do Conselho Nacional
do Meio Ambiente-CONAMA.”, esta outra “Disp&e sobre a classificacao dos corpos de agua

e diretrizes ambientais para o seu enquadramento, bem como estabelece as condicdes e

1 To date, most research focuses on the design and preparation of various membranes. Less attention is paid to in-depth
investigations of the oil/water separation process and understanding how the oil droplets demulsified and coalesced to-
gether at membrane surfaces, which is often neglected but very important. Clarifying this point could provide a theoretical
direction for designing high-performance membranes.
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padrdes de langcamento de efluentes, e da outras providéncias.” (CONAMA, 2005, v. 53, p.
58-63).

2.2 Materiais para sorcao de 6leos

Estudos recentes tém abordado o desenvolvimento de materiais alternativos para
remediar areas impactadas por materiais oleosos, como bagago de cana-de-agucar, fibras
vegetais, argilas e espumas de poliuretano, em particular, essas espumas apresentam
matriz polimérica hidrofébica com grande capacidade de absorcéo de hidrocarbonetos e
rejeicdo da agua (SANTOS; SILVA, M. C; SILVA; MUSSEL; YOSHIDA, 2017).

No entanto, estes materiais ndo desempenham a separagéo 6leo-agua de maneira
satisfatoria, pois podem ser facilmente contaminados e até mesmo obstruidos por 6leos
e residuos solidos, ademais, a agua tende a se depositar abaixo da maioria dos 6leo, em
decorréncia de sua densidade ser mais elevada, e a formar uma pelicula repelente acima
do material de separagéo, dificultando o processo de sorcao (ZARGHAMI; MOHAMMADI;
SADRZADEH; VAN DER BRUGGEN, 2019).

2.3 Filtros anti-hidrocarbonetos

O projeto, fabricagéo e distribuicdo de filiros de agua anti-hidrocarbonetos para
transformadores elétricos e equipamentos industriais, FILTRELEC® é a maior gama destes
produtos no mercado atualmente. Estes sdo desenvolvidos utilizando uma tecnologia
patenteada amplamente utilizada nos Estados Unidos e no Canada e séo distribuidos na
América Latina exclusivamente por uma empresa com sede no estado de Sdo Paulo. Os
filtros séo constituidos por um polimero oleofilico e hidré6fobo que retém definitivamente os
hidrocarbonetos, respondendo as necessidades especificas em termos de vazao de aguas
pluviais ou da rapidez de solidificacdo em caso de vazamento de 6leo (FILTRELEC, 2019).

Os produtos desta marca sdo compostos por um cartucho de filtragem e pelo
respectivo pré-filtro, evitando assim o engorduramento do cartucho pelas sujidades sélidas
contidas na agua a ser filtrada. Alguns dos produtos disponibilizados pela FILTRELEC®
neste segmento séo: filtro separador de agua e 6leo, com cartucho recarregavel, para 6leos
especificos, de alto fluxo, além dos filtros personalizados (FILTRELEC, 2019).

2.4 Membranas de ultrafiltracédo

Outra tecnologia muito eficiente que tem ganhado destaque recentemente para a
recuperacao de 6leos, entre outras atribuicdes, sdo as membranas UF. Esses dispositivos
semipermedaveis apresentam estrutura mesoporosa, em que a forca motriz atuante é a
diferenca de presséo através da membrana e seus poros que possuem dimensdes entre
2 a 50 nm. Esse principio de funcionamento permite a passagem de agua e de sais
dissolvidos, retendo coloides e macromoléculas (PADAKI; SURYA MURALI; ABDULLAH;
MISDAN; MOSLEHYANI; KASSIM; HILAL; ISMAIL, 2015).

Diferentes métodos de sintese de membranas, aplicados a misturas de polimero
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hidrofébicos com polimeros e/ou nanomateriais hidrofilicos, revestimento de superficie e
enxerto de superficie, sdo abordagens propostas para modificacdo de membranas. “Essas
membranas hidrofilicas podem separar efetivamente o 6leo/agua e simultaneamente inibir
o declinio do fluxo causado pelaincrustagéo.” (ZHU; XIE; LI; XING; JIN, 2015, p. 3, tradugéo
nossa)?.

As membranas poliméricas UF sado sintetizadas a partir dos polimeros, entre
0s quais a poliétersulfona (PES) é um dos materiais poliméricos mais importantes e &
amplamente utilizado no campo da separac¢do (ABDEL-ATY; AZIZ; AHMED; ELSHERBINY;
PANGLISCH; ULBRICHT; KHALIL, 2020). Outros polimeros utilizados para a preparacao
de membranas séo a poliacrilonitrina (PAN) (KOVACS; VEREB; KERTESZ; BESZEDES;
HODUR; LASZLO, 2018); o polifluoreto de vinilideno (PVDF) (SHEN; HAO; ZHANG, Y.;
ZHANG, G.; ZHOU; BAI, 2018); a polisulfona (PSF) (MAKWANA; POLISETTI; CASTANO;
RAY; BAJAJ, 2020); e o polivinil alcool (PVA) (CHEPI; PEYRAVI; JAHANSHAHI, 2020).

31 METODOLOGIA

Este estudo consiste em uma revisdo sistematica da literatura. O objetivo deste
tipo de pesquisa é responder a uma pergunta norteadora especifica ou série de questbes
em concordancia com os critérios de inclusdo pré-estabelecidos (PETERS; GODFREY;
KHALIL; MCINERNEY; PARKER; SOARES, 2015). O desenvolvimento desta revisdo
perpassou pelas seguintes etapas: Escolha do tema; Definicdo dos critérios de incluséo;
Definicao da pergunta norteadora; Andlise das informacdes extraidas dos artigos primarios;
Interpretacé@o dos resultados; e Elaboracdo do conhecimento sintetizado.

3.1 Escolha do tema

Dada a importancia que a tecnologia de ultrafiltragcdo por membranas tem atraido nos
Ultimos anos para o processo de separagdo de emulsédo 6leo/agua em diversos processos
industriais, o tema central para esta revisdo foi a investigacdo de membranas UF com

propriedades anti-incrustantes desenvolvidas recentemente.

3.2 Definicao dos critérios de inclusao

Os critérios de inclusdo utilizados foram artigos cientificos completos publicados
em periodicos de interesse entre os anos de 2015 e 2020, correspondentes ao tema em
questao, disponiveis no idioma inglés, nas bibliotecas digitais Google Académico, Science
Direct e o Portal de Periddicos CAPES. Os artigos incoerentes com os fatores limitadores,
repetidos nas bases de dados ou que foram publicadas em periddicos diferentes dos
preconizados foram excluidos.

O levantamento dos dados ocorreu entre os meses de agosto e setembro de 2020.

2 These hydrophilic membranes could effectively separate the oil/water and simultaneously inhibit the flux decline
caused by fouling.

As Engenharias agregando Conhecimento em Setores Emergentes de Pesquisa e Caitulo 17 m
Desenvolvimento P



Avaliou-se inicialmente os materiais encontrados pela leitura dos titulos e resumos. Em
circunstéancias que nao foi possivel determinar a elegibilidade por este método, analisou-se

0 conteudo das publicacdes integralmente.

3.3 Definicao da pergunta norteadora

A questéo que direcionou o estudo foi: “Quais possiveis solu¢des para o problema
de incrustagdo das membranas de ultrafiltragdo foram desenvolvidas e propostas
recentemente para melhorar a eficiéncia do tratamento de 4guas residuais oleosas?”. Esta
pergunta auxiliou na construgédo das palavras-chave e na determinacgéo das informagées a
serem extraidas dos artigos revisados (métodos propostos para diminui¢cdo da incrustacéo
das membranas a partir de modificagcbes superficiais e/ou estruturais e os principais
resultados obtidos).

Elaborou-se as seguintes palavras-chave: membranas de ultrafiltracdo; anti-
incrustacéo; tratamento de aguas residuais; separacdo Oleo-agua; retengédo de Oleo.
Entretanto, considerando a escassez de conhecimento cientifico correspondente a
temética proposta publicado no idioma portugués, as mesmas foram utilizadas na lingua
inglesa: ultrafiltration membranes; antifouling; wastewater treatment; oil-water separation;
oil retention.

3.4 Anadlise das informacoes extraidas dos artigos primarios

A andlise descritiva foi implementada possibilitando a observagdo e correlagédo
adequada dos dados. Utilizou-se um quadro como ferramenta para organizar e identificar
os artigos primarios contendo autores, ano de publicagao, titulo e periédico, visando facilitar

a andlise da discussao.

3.5 Interpretacao dos resultados

A correlagéo entre os dados dos diferentes artigos analisados neste estudo
e a interpretacdo dos resultados positivos e dos pontos de melhoria em relagdo as
membranas com propriedades anti-incrustantes, sdo descritas detalhadamente na sec¢éo 4
(RESULTADOS E DISCUSSAO).

3.6 Elaboracao do conhecimento sintetizado

A sintese do conhecimento desenvolvido no presente trabalho culminou na

elaboracéo deste artigo de revisao.

41 RESULTADOS E DISCUSSAO

Foram encontrados 41 resultados entre os anos de 2015 e 2020, dentre os quais
foram selecionadas 10 publica¢des que preencheram os pré-requisitos. As descricbes dos
artigos utilizados neste trabalho (autores, ano de publicacao, titulo e periddico) encontram-
se dispostas no Quadro 1.
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Artigo Autores/Ano Titulo Periédico
ZHANG, G.; JIANG, Amphiphilic Poly(ether sulfone) Membranes
01 ZHANG, Q.; ZHAN; CHEN, for Oil/Water Separation: Effect of Sequence AIChE Journal
2017 Structure of the Modifier
KO\/ACS; VEREB; Investigation of surface and filtration properties .
02 KERTESZ; BESZEDES; of TIO, coated ultrafitration polyacrylonitrie | ‘Vater Science &
HODUR; LASZLO, 2018 membranes 9y
. . . Effect of formation of micro reaction locations Journal of
03 ZHANG; Sz%TéWEI’ LI, (MRLs) on properties of polyvinylidene fluoride Membrane
(PVDF) membranes Science
. . . Enhancing the Antifouling Properties of
04 ShaNG o Zh NG X Poly(vinylidene fluoride) (PVDF) Membrane ACS Omena
’ 2618 ’ ’ through a Novel Blending and Surface-Grafting 9
Modification Approach
Optimization of a high performance
) ; h o Journal of the
AHMAD: OTITOJU: OO, 3-am|nopropyltrlethoxy5|Ianesmcg impregnated Taiwan Institute
05 polyethersulfone membrane using response .
2018 : . ) of Chemical
surface methodology for ultrafiltration of synthetic Enai
. ) ngineers
oil-water emulsion
Synergistic effect of Cloisite 15A and Aoplied Cla:
06 DARAEI; GHAEMI, 2019 30B nanofillers on the characteristics of pgcience y
nanocomposite polyethersulfone membrane
NAIK; PADAKI; DEON; The efficient mixed matrix antifouling membrane Journal of
07 KARUNAKARAN; DIZGE; | for surfactant stabilized oil-in-water nanoemulsion Water Process
SAXENA, 2019 separation Engineering
Mg-Fe layered double hydroxide modified
MAKWANA; POLISETTI; montmorillonite as hydrophilic nanofiller Aoplied Cla
08 CASTARNO; RAY; BAJAJ, in polysulfone- polyvinylpyrrolidone blend pgcience y
2020 ultrafiltration membranes: separation of oil-water
mixture
ABDEL-ATY; AZIZ; AHMED; High Performance Isotropic Polyethersulfone Separation and
09 ELSHERBINY; PANGLISCH; Membranes for Heavy Oil-inWater Emulsion Purification
ULBRICHT; KHALIL, 2020 Separation Technology
CHEPI: PEYRAVI: Ultrafiltration of. Oo/W emu!sion by dynamic )
10 polyester support: a comparison study between Chemical Papers
JAHANSHAHI, 2020 :
selfforming and precoated

Quadro 1 — Descrigdes dos artigos utilizados nesta revisao.

Fonte: Dados da pesquisa, 2020.

Uma membrana PES modificada foi preparada no artigo 01 pelo método de

separacéo de fases induzida por ndo solvente (do inglés, NIPS). Adicionou-se 0,3% (m:m)

do copolimero anfifilico modificador dibloco P(PEG-b-TFOA) a solugdo de moldagem, que

foi vertida em placa de vidro e imediatamente imersa em N,N-dimetilformamida (DMF) e
agua destilada (DMF/H,0 = 40/60, T = 10 °C) para coagulag&o. Obtendo-se a membrana
PES/Blo, lavou-a com éagua destilada em abundancia, sendo acondicionada em agua
destilada até o uso (ZHANG, G.; JIANG, ZHANG, Q.; ZHAN; CHEN, 2017).

O método de revestimento de superficie foi utilizado no artigo 02 em membranas

PAN comerciais para ultrafiltracdo com area superficial de 0,00342 m2. Preparou-se uma
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suspenséo de dioxido de titanio (TiO,) em agua destilada, que foi agitada a 300 rpm e
posteriormente filtrada através da membrana para formagéo do revestimento. O processo
de filtragéo ocorreu a 0,1 MPa. A quantidade de revestimento da membrana que apresentou
melhor desempenho PAN + 0,3 mg-cm? de TiO,, foi medida pesando-se a membrana pura
e a seca revestida (KOVACS; VEREB; KERTESZ; BESZEDES; HODUR; LASZLO, 2018).

Membrana composta PVDF/MSYFZr-TiNs, foi preparada no artigo 03 através
do método de inversdo de fase. Inicialmente, adicionou-se particulas de MSYFZr-
TiNs (nanotubos de superacido solido TiO, revestido com peracido e modificado por
dodecilbenzeno sulfonato de so6dio) em dimetilacetamida (DMAc) sob agitacdo a 60
°C. Posteriormente, foi acrescentado o PVDF e dissolvido continuamente por agitagao
ultrassbnica, seguido da adicdo de polivinilpirrolidona (PVP-K30), agente formador de
poros. A solucdo homogénea de fundi¢cdo obtida foi mantida em repouso durante 24 h a
temperatura ambiente, e ap6s esse periodo, moldou-se a membrana em placa de vidro
com a espessura desejada (0,2 mm). ApGs uma pré-evaporagao por exposi¢ao ao ar por 15
s, submergiu-se a membrana em agua a 50 °C (ZHANG; SUN; WEI; LIU, 2018).

Uma membrana a partir da mistura de PVDF e P(VDF-co-CTFE) é preparada pelo
método de precipitagcdo por imersdo no artigo 04. Primeiramente, dissolveu-se PVP (5%
em massa) em N-metilpirrolidona (NMP). E em seguida, adicionada a mistura polimérica
PVDF/P(VDF-co-CTFE) (6:4) sob agitagdo mecanica. Apoés a desaeragéo, a solucdo de
fundigéao foi vertida em placa de vidro e imediatamente imersa em 4gua deionizada a 60 °C
para remover o solvente e solidificar a estrutura da membrana. A superficie da membrana
foi modificada por enxerto de um copolimero tribloco P(VDF-co-CTFE)-g-PMAA-g-fPEG
com grupos hidrofilicos e oleofébicos (SHEN; HAO; ZHANG, Y.; ZHANG, G.; ZHOU; BAI,
2018).

Particulas APTES-SIiO, (3-aminopropiltrietoxissilanossilica) foram utilizadas para
modificar membrana PES no artigo 05. Sintetizou-se a membrana pelo método NIPS,
a partir da solubilizacdo de PES em DMAc, em que se adicionou uma quantidade pré-
determinada de polietilenoglicol (PEG) e promoveu-se a dispersdo em ultrassom. Em
seguida, acrescentou-se particulas APTES-SIO, sob agitagéo continua até obter-se uma
mistura homogénea, que posteriormente a desgaseificacéo, foi utilizada para produzir
membranas pelo processo de fiagdo umida. Acondicionou-se as membranas obtidas em
agua para eliminacéo do solvente, apds isso, foram mantidas em banho de glicerol e 4gua
(50:50) durante 24 h para evitar o colapso dos poros, e por Ultimo, secaram a temperatura
ambiente (AHMAD; OTITOJU; OOI, 2018).

Membrana PES foi modificada no artigo 06 pela adicdo de nanoenchimento na
matriz polimérica. Adicionou-se Cloisite 15A (hidrofobico) e Cloisite 30B (hidrofilico) (1:1),
ao DMAc a temperatura ambiente, obtendo-se uma solugcao com viscosidade adequada.
Utilizou-se agua desionizada como coagulante no método de inverséao de fase aplicado no
preparo de membranas planas com espessura de 150 ym, aproximadamente. A fundigéo
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foi moldada em substratos de vidro, que forma mantidos em agua até a separacgéo de fases.
Posteriormente, as membranas foram lavadas com agua e secas a temperatura ambiente
(DARAEI; GHAEMI, 2019).

Fabricou-se uma membrana de matriz mista PSF/AISi,O, pelo processo de
separacgédo de fase induzida por difuséo (do inglés, DIPS) no artigo 07. Nanoparticulas de
AlISi, O, sintetizadas via método de precipitagéo foram dispersas com vibragéo ultrassénica
em NMP para obtengéo de suspenséo uniforme. Adicionou-se a quantidade especificada de
PSF na solugéo anterior, onde foi dissolvida com agitagéo constante. Ap6s a desaeracéo,
dispersou-se uniformemente a solugéo de fundicdo em placas de vidro, transferindo-as
para um banho de 4gua destilada para a separacdo de fases. E posteriormente, para um
banho-maria para ganho de resisténcia mecéanica e eliminacdo total de solvente (NAIK;
PADAKI; DEON; KARUNAKARAN; DIZGE; SAXENA, 2019).

O método de inversdo de fase foi utilizado no artigo 08 para preparar membrana
de mistura PSF/PVP modificada com nanoenchimento de hidroxido duplo em camadas
de Mg-Fe (LDH-Mt) (1% em massa). Dissolveu-se as quantidades desejada do polimero
seco e PVP em DMF sob agitagédo, formando-se uma solugéo polimérica homogénea, que
foi desgaseificada em repouso por 24 h. A solugéo de polissulfona foi fundida na forma de
um filme em tecido n&o tecido de poliéster de 80 um e colocadas em banho-maria para
inversao de fase. As membranas obtidas foram mantidas em agua deionizada por 48 h para
a remocéao do solvente (MAKWANA; POLISETTI; CASTANO; RAY; BAJAJ, 2020).

A fabricagdo de membrana PES isotropica € verificada no artigo 09 a partir dos
métodos VIPS (separacdo de fase induzida por vapor néo solvente) e NIPS combinados.
Misturou-se completamente NPM e TEG na propor¢céo desejada e acrescentou-se PVP e
PES sob agitagé@o por 5 dias para obter-se uma homogénea, que foi vertida em placas de
vidro, com exposigéo instantanea ao ar umido (UR: 80%) por 3 min. A membrana produzida
foi mergulhada em agua a 21 °C para coagulacgéo, e armazenada ap6s seca (ABDEL-ATY;
AZIZ; AHMED; ELSHERBINY; PANGLISCH; ULBRICHT; KHALIL, 2020).

Para a preparacédo de membrana dindmica (MD) no artigo 10, foi utilizada uma
suspenséo de particulas de material dinamico AC/TiO, (carvéo ativado/dioxido de titanio)
com tamanho superior em relagéo aos poros da membrana suporte PVA/poliéster, a uma
concentracdo de 1 g-L™. Filtrou-se a mistura através da membrana suporte a 4 bar até que
toda a suspenséao esteja finalizada na camara da célula. Neste caso, até a deposi¢éo das
particulas de AC/TiO, na superficie da membrana, teoricamente em torno de 0,1 g por area
de membrana de suporte (CHEPI; PEYRAVI; JAHANSHAHI, 2020).

Os principais resultados analisados nesta revisdo que apresentaram efeitos na
reducdo de incrustagdo nas membranas UF utilizadas em processos de separacédo de

emulséo 6leo-agua, encontram-se descritos no Quadro 2.
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Artigo Tipos de membranas WCA® [L~n|:|2:-h"] g/f; ';!,2?
01 PES/P(PEG-b-TFOA) 88,78 110,00 99,50 99,80
02 PAN/Ti 2 6,00 +2,00 480,00 96,00 + 2,00 100,00
03 PVDF/MSYFZr-TiNs < 36,00 354,00 93,48 98,50

PVDF/P(VDF-co-CTFE)/
04 P(VDF-co-CTFE)- 63,70 + 0,60 219,30 98,60 92,70
g-PMAA-g-fPEG
05 PES/APTES-Si,2 57,50 159,8 +7,00 99,20 90,50 + 7,30
06 PES/Cloisite(15A-30B) 60,00 + 2,00 7,00 99,10 95,00
07 PSF/AISI, 6 66,00 96,20 96,00 97,00
08 PSF/PVP/LDH-Mt 71,70 325,00 96,00 82,80
09 PES isotrépica 39,00 713,00 98,20 89,80
10 PVA/poliéster/AC/Ti 2 14,00 - 88,00 89,00

Legenda: WCA: Angulo de contato da agua; PF: Fluxo permeado; OR: Retengéo de 6leo; FRR:
Taxa de recuperacao de fluxo.

Quadro 2 — Principais resultados para melhoria da resisténcia a incrustacéo verificados nos
artigos analisados.

Fonte: Dados da pesquisa, 2020.

Os valores de angulo de contato (do inglés, WCA) medidos nas membranas
determina qualitativamente a receptividade da superficie a 4gua. Avalia-se este dado
depositando-se uma gota de 4gua sobre ela e analisando se houve ou ndo espalhamento
da gota. A redugéo do angulo de contato da 4gua, aumenta a hidrofilicidade de superficie e,
consequentemente, a permeabilidade de agua através das membranas tende a aumentar.
Associacao desta propriedade com uma superficie uniforme de menor rugosidade, resulta
em uma diminuicdo da incrustacao irreversivel de 6leos e surfactantes (RAJASEKHAR,;
TRINADH; BABU; SAINATH; REDDY, 2015).

Os artigos 01, 05, 06 e 09 relataram a preparacédo de membranas a partir de PES
para a filtracdo de 1.000, 140, 1.000 e 1.000 ppm de emulsdo éleo/agua, respectivamente,
apresentando praticamente a mesma eficiéncia de OR (entre 98,2 e 99,5 %). A membrana
PES/P(PEG-b-TFOA) (artigo 01), exibiu o maior WCA, porém, devido ao enriquecimento
de segmentos PTFOA de baixa energia na superficie heterogénea anfifilica quimica,
demonstrou melhora nas propriedades anti-incrustantes, apresentando maior valor de
FRR, com 95,9% de FRR no final de 3 ciclos de filtracdo a 0,1 MPa, demonstrando um PF
aceitavel (ZHANG, G.; JIANG, ZHANG, Q.; ZHAN; CHEN, 2017).

No artigo 05, a otimizacdo da membrana PES impregnada com particulas APTES-
SiO, exibiu significativo ganho de hidrofilicidade superficial. O ajuste dos pardmetros (17,25%

PES em massa; 3,72% PEG em massa; 3,6% APTES-SiO, em massa; e temperatura do
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banho de coagulagéo (CBT) em 15 °C), levou a formagédo de uma membrana apropriada
com grande resisténcia a incrustagéao e elevado PF (AHMAD; OTITOJU; OOI, 2018).

Por outro lado, a membrana PES/Cloisite(15A-30B) (artigo 06) apresentou o menor
desempenho em termos de PF para a filtragdo a uma maior presséo (0,3 MPa) em relacéo
as demais membranas PES. A baixa permeabilidade pode ser explicada pela quantidade
igualmente proporcional entre os nanoenchimentos Cloisite 15A e 30B, hidrofébico e
hidrofilico, respectivamente, que levaram a formacéao de uma superficie de membrana mais
lisa, pela diminuicdo de nanoestruturas na matriz polimérica, que apesar de ser desejavel
para reducéo de incrustacdo impede a ampla permeacgéo de fluxo devido a diminuigdo do
tamanho dos poros (GHAEMI; NASIRMANESH, 2018).

A membrana PES isotropica também se destaca em decorréncia do grande PF
obtido inicialmente em relagdo a demais membranas estudas. Contudo, apds 3 ciclos de
filtracdo a 0,1 MPa, a FRR cai para 59,5%, que ainda representa um grande PF, porém,
o0 desempenho de membranas depende principalmente de uma elevada resisténcia a
incrustacao irreversivel, portanto um valor de FRR estavel e preferivel (LI, S.; ZHANG;
CUI; LI, J.; HE, 2016; ABDEL-ATY; AZIZ; AHMED; ELSHERBINY; PANGLISCH; ULBRICHT;
KHALIL, 2020).

O revestimento da membrana PAN (artigo 02) resultou no menor valor de WCA,
fornecendo um aumento da hidrofilicidade superficial e o0 segundo maior PF ao tratar uma
emulsdo com concentragdo de 6leo 10 vezes menor que as utilizadas pela maioria das
membranas PES analisadas anteriormente (100 ppm). Considerando o desvio padrdo (+
2%), a eficiéncia de remogéo de 6leo é equivalente as OR das demais membranas deste
estudo, com excec¢édo da membrana PVA/poliéster/AC/TiO,. Airradiagdo com luz ultravioleta
(UV) provou ser um método eficaz para remocgéo de incrustagdo e recuperagdo quase
total de FRR (KOVACS; VEREB; KERTESZ; BESZEDES; HODUR; LASZLO, 2018; CHEPI;
PEYRAVI; JAHANSHAHI, 2020).

Os artigos 03 e 04 utilizaram membranas baseadas em PVDF. No artigo 03, verificou-
se uma grande hidrofilicidade de superficie para a membrana composta PVDF/MSYFZr-
TiNs, que em conjunto com uma esturtura porosa abundante, refletem na obtengcéo de um
elevado PF para filtracado de emulséao 50 ppm de 6leo/dgua a 0,15 MPa, exibindo excelente
resisténcia a incrustagdo, com FRR de 89,1% apds 8 ciclos de filtragédo. Tal eficiéncia é
explicada pela formacgéo de locais de micro reacdo (MRLs) a partir dos grupos hidroxilas
abundantes na superficie, que degradam os poluentes orgéanicos (13%) e decompdem os
poluentes inorgénicos (12%) (ZHANG; SUN; WEI; LIU, 2018).

O aumento da molhabilidade de superficie da membrana PVDF/P(VDF-co-CTFE)/
P(VDF-co-CTFE)-g-PMAA-g-fPEG (artigo 04) é atribuido ao enxerto do copolimero tribloco,
porém devido a sua grande estrutura, provocou a diminuicdo do tamanho dos poros, e
consequentemente, reducdo do PF, que ainda pode ser considerado grande. A membrana
atingiu taxas OR de 98,6; 97,3 e 96,2% apo6s 1, 2 e 5 ciclos de filtragdo, respectivamente,
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para emulsdo 400 ppm de 6leo/agua a 0,1 MPa (GHAEMI; NASIRMANESH, 2018; SHEN;
HAO; ZHANG, Y.; ZHANG, G.; ZHOU; BAI, 2018).

Membranas a partir de PSF foram fabricadas nos artigos 07 (PSF/AISi,O,) e 08
(PSF/PVP/LDH-Mt). Ambas apresentaram exatamente a mesma OR e hidrofilicidade de
superficie muito proximas. Mesmo operando a uma maior presséo (1 MPa) no tratamento
de uma emulsdo 6leo/agua menos concentrada (100 ppm), a membrana PSF/AISI,O,
mostrou-se menos eficiente em relacdo a membrana PSF/PVP/LDH-Mt na filtragéo de
1000 ppm de emulsé@o 6leo/agua a 0,14 MPa, havendo uma grande diferenca entre os
valores de PF e uma consideravel redugéo na FRR. As nanoparticulas AlSi,O, migram para
a superficie da membrana durante a inversdo de fase, aumentando sua a rugosidade, e
consequentemente, a incrustacao irreversivel, o que reduz PF (ZHU; XIE; LI; XING; JIN,
2015; NAIK; PADAKI; DEON; KARUNAKARAN; DIZGE; SAXENA, 2019).

A membrana PVA/poliéster/AC/TiO, (artigo 10) apesar de apresentar uma elevada
hidrofilicidade de superficie, exibiu os piores valores de retencéo de 6leo e de recuperacao
da taxa de fluxo. Tais resultados sdo obtidos pois as membranas dinamicas sao formadas
por uma superficie incrustante a partir da deposicdo de sélidos suspensos sobre uma
membrana suporte, e mesmo que a filiragcdo seja realizada sem agitacéo a eficiéncia de
separagdo da emulsdo 6leo/agua é reduzida (CHEPI; PEYRAVI; JAHANSHAHI, 2020).

51 CONCLUSAO

As partir da analise e interpretacao dos resultados obtidos, conclui-se que:

(I) Propostas para mitigacdo do problema de incrustacdo de membranas de
ultrafiltracdo da emulsdo 6leo/agua foram encontradas na literatura.

() As membranas PES/P(PEG-b-TFOA) e PSF/PVP/LDH-Mt mostraram maior
eficiéncia no processo de separacao de emulsbes Oleo/agua muito concentradas
em 6leos e contaminantes, respectivamente.

(Il As membranas PES/APTES-SiO,, PAN/TIO,, PVDF/MSYFZr-TiNs, PVDF/
P(VDF-co-CTFE)/P(VDF-co-CTFE)-g-PMAA-g-fPEG e PSF/AISi,O, apresentaram
boa eficiéncia para o tratamento de emulsdes pouco concentradas.

(IV) Mais estudos sao necessarios para melhoria dos parametros PF, FRR e OR nas
membras PES/Cloisite(15A-30B), PES isotropica e PVA/poliéster/AC/TiO,, a fim de
valida-las para o processo de separagéo eficiente da emulsédo 6leo/agua.
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