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RESUMO

Membranas de nanofiltracdo tém sido amplamente aplicadas nas industrias petroliferas por serem
capazes de remover seletivamente os principais agentes causadores de corrosdo dos pogos
offshore, tais como, CI" e SO,%. No entanto, sdo susceptiveis & formacdo de incrustacdes na
superficie da membrana polimérica originadas pela adsorcdo de materiais organicos e inorganicos
provenientes da dgua do mar. O objetivo deste trabalho foi estudar a formacéo de biofilmes na
superficie de membranas de nanofiltragdo comerciais (NF90400 e DL) e desenvolvidas em
laboratdrio (fibra oca), bem como, avaliar a acdo do biocida PC-11 e do anti-incrustante PC-
191T. Os testes foram realizados em sistema estatico e em sistema de permeacdo com celula de
filtracdo com deslocamento de fluxo tangencial a 15 bar por 8 dias. O biocida e o anti-incrustante
foram adicionados a agua do mar nas concentracdes de 300 e 5 ppm, respectivamente. Os
resultados demostraram que houve alteracdo na morfologia de todas as membranas testadas apos
0 contato com a agua do mar. A presenca de nanoparticulas de éxido de titanio na camada
seletiva das membranas comerciais pode ter contribuido para diminuicdo da adesao de células na
superficie das membranas. A membrana NF90400 apresentou varia¢do no fluxo permeado (2,92
L.m2h™) e uma reducdo de 50% no percentual de rejeicdo de sulfato, evidenciando uma
provavel deterioracdo da superficie polimérica. A membrana DL se mostrou mais resistente nos
testes apresentando os melhores valores de fluxo permeado (10,07 L.m2h?) e
rejeicdo de sulfato (81%). Os resultados de contagem de células sésseis nos sistemas utilizando o
biocida mostraram que este foi capaz de diminuir a formacdo de biofilme tanto em sistema
estatico quanto em sistema dinamico. O anti-incrustante utilizado néo influenciou os valores de

fluxo permeado.

Palavras-chave: Biocida, Anti-incrustante, Bioincrustacdo, Membrana de nanofiltragéo
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ABSTRACT

Nanofiltration membranes have been widely applied in the oil industry to be able to selectively
remove the main agents causing corrosion of offshore wells, such as CI" and SO,*. However,
they are susceptible to fouling on the surface of the polymer membrane caused by the adsorption
of organic and inorganic materials from the seawater. The objective of this work was to study the
formation of biofilms on the surface of commercial nanofiltration membranes (NF90400 and DL)
and developed in the laboratory (hollow fiber), as well as to assess the action of PC-11 biocide
and anti-fouling PC-191T. The tests were conducted in a static system and permeation system
with filtration cell tangential flow displacement of 15 bar for 8 days. The biocidal and antifouling
were added to seawater in concentrations of 300 and 5 ppm, respectively. The results showed that
there was a change in the morphology of all membranes tested after contact with seawater. The
presence of titanium oxide nanoparticle layer of the selective commercial membranes may have
contributed to decreased cell adhesion on the surface of the membranes. The NF90400 membrane
vary in the permeate flux (2,92 L.m2h™) and a 50% reduction in sulfate rejection percentage,
indicating a probable deterioration in the polymer surface. DL membrane was more resistant tests
showing the best permeate flow values (10.07 L.m2.h™) and rejection (81%). The results of
sessile cell count in systems using biocidal shown that they were able to reduce the biofilm
formation both in static system and in dynamic system. The antifouling used did not influence the

permeate flux values.

Keywords: Biocide, Antifouling, Biofouling, Nanofiltration membrane
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Rocha, P.M.

Capitulo 1
Introducao e relevancia

O processo de nanofiltracdo tem sido amplamente aplicado nas industrias
petroliferas na dessulfatacdo da &gua do mar com a finalidade de evitar a precipitacdo de
sulfato de bario, magnésio, estroncio, entre outros sais nos dutos dos reservatérios. Esta
tecnologia visa mitigar os problemas ocorrentes de incrustacdes quimicas e microbioldgicas
nos pocos de petroleo ap6s a extracdo utilizando a injecdo de 4gua do mar
(<http://www.petroleoenergia.com.br/petroleo/3507> Acessado em: 04/04/2015).

Membranas de nanofiltracdo apresentam uma seletividade diversificada a ions em
solugd@o e com isso se torna uma eficiente técnica de separacdo quando se deseja eliminar de
uma corrente, ions multivalentes, como neste caso, o sulfato. Ademais, as membranas de
nanofiltracio permitem a passagem de ions monovalentes, tais como: cloreto (1,8 A); sodio
(0,98 A) e magnésio (0,65 A), ions necessarios para manter a salinidade da agua de injecdo e
garantir que as “argilas de formagao” permanegam estaveis e a porosidade de formacéo seja
mantida (ALVES, 2006).

A nanofiltracdo é uma tecnologia de extrema importancia e faz parte do processo de
separacdo por membranas (PSM) no qual o gradiente de pressdo é utilizado como forca
motriz. A separacgdo de particulas presentes no fluido utilizando membranas de nanofiltracéo
pode ocorrer atraves da combinacdo de dois fendmenos: exclusdo por tamanho e interacdes
eletrostaticas (LOPES, 2006).

O petrdleo € originado de diversas substancias organicas, como restos de animais e de
vegetais que sdo incorporados a rochas sedimentadas, e encontrados no fundo dos mares e
lagos. Essa mistura vai sendo transformada com o passar dos anos pela acdo de fatores fisicos
(como temperatura e pressdo), processos bacterianos e por rea¢des quimicas. Este por sua vez,
ocupa espagos porosos nessas rochas e para que seja extraido, € necessario que ocorra o
preenchimento dessas cavidades utilizando, por exemplo, gas em solugdo, capa de gas ou
influxo de agua. No entanto, quando o reservatorio ndo é muito eficiente pode-se aplicar
métodos de recuperacdo, sendo o mais utilizado a recuperacdo convencional, no qual a agua
do mar é injetada no reservatorio (SANTQOS, 2007).
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Durante o processo de producéao de petroleo, tem-se a formacdo da chamada agua de
formacdo (AF) que se junta com o petréleo nos reservatérios. A AF apresenta composicao
dependente da formacdo geoldgica que deu origem ao reservatorio e geralmente aponta em
sua constituicdo os elementos bério, estroncio e célcio. Desta forma, a remoc¢éo do sulfato da
agua do mar antes de sua injecdo nos pocos reduz o risco de precipitacdo de sulfato de béario e
estroncio, 0s quais podem gerar incrustaces nas paredes dos dutos de retirada do petréleo,
resultando em perda na producdo de petrdleo, ou até a desativacdo dos mesmos (CORREA,
2003; JONES, 1999).

A égua do mar, utilizada para a extragdo do petréleo, é denominada &gua de injecao
(Al) e € uma solugdo extremamente complexa, pois é rica em ions sulfatos, cations
monovalentes, bactérias, solidos suspensos e oxigénio. Logo, para que a mesma possa Ser
empregada no processo de extracdo de petroleo, é necessario que passe por tratamentos
apropriados para torna-la mais adequada ao uso. Para tanto, a dessulfatacdo da agua do mar
através do processo de separacdo por membranas (PSM) tém sido mais atrativa do que o
processo de destilacdo, uma vez que é energeticamente mais eficiente (SAEKI et al., 2013).
Bader, 2007 ressalta que a ndo remocao dos ions sulfatos presentes na &gua do mar acarreta a
formacdo de incrustacdes de sulfato de calcio e estréncio nos reservatérios de petroleo e a
geracdo de corrosdo nos pogos offshore ocasionada principalmente pelas bactérias redutoras

de sulfato.

No entanto, um dos principais problemas dos PSM é o acumulo de materiais na
superficie e no interior dos poros das membranas, reduzindo o fluxo permeado e
conseqlentemente a perda da eficiéncia do processo. Esse fenémeno é conhecido como

incrustacao ou fouling e pode ser ocasionada por agentes quimicos ou bioldgicos.

As incrustacbes quimicas sdo formadas por precipitacdo de sais, deposicdo de
coloides, sélidos suspensos e compostos organicos e a bioincrustacdo € atribuida a formacéo
de um biofilme composto principalmente por bactérias, polissacarideos e DNA na superficie
da membrana polimérica, e € relatada como sendo um dos maiores problemas dos PSM
devido ao bloqueio dos poros e conseqliente perda da eficiéncia do processo (IVNITSKY et
al., 2007). Ademais, a bioincrustacdo é ocasionada pela adsorcdo de matéria orgénica
presentes no meio reacional na superficie da membrana, tornando-a rica em nutriente e
propicia & adesdo e crescimento de micro-organismos favorecendo a formacdo do biofilme.

Segundo Subramani e Hoek (2010), quando o meio reacional é rico em nutrientes e ndo se
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utiliza da adigdo de agentes antibacterianos ou biocidas, a adesdo e posterior producdo do
material polimérico extracelular sdo as causas dominantes na geracdo de bioincrustacdo na
superficie e interior dos poros das membranas devido a presenga de micro-organismos na

agua de alimentacéo.

A formacéo de incrustagdo na superficie e no interior dos poros das membranas € um
fenbmeno que ndo depende apenas das propriedades fisico-quimicas das membranas, mas
também da qualidade da agua de alimentacdo, da pressao e da velocidade do fluxo utilizada
no PSM (BOUSSU et al., 2006).

Este acontecimento, na maioria das vezes, reduz o fluxo permeado, sendo necessario o
aumento da pressdo de operacdo, levando a um aumento do custo operacional. Por essa razéo,
diversos estudos tém sido realizados na busca por solu¢des que eliminem ou amenizem a
formacdo de incrustagdo quimica e bioldgica na superficie das membranas de nanofiltragdo
com o proposito de reduzir os gastos e tornar esta tecnologia mais viavel para aplicacdo em
escala industrial. (GORGOJO et al., 2014; SEMIAO et al., 2013 apud BA et al., 2010;
VROUWENVELDER et al., 2008).
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Capitulo 2
Objetivos

2.1 OBJETIVO GERAL

A formacdo de biofilme na superficie das membranas ocasiona uma perda da
eficiéncia dos processos de separacdo por membranas. Sendo assim, este cenario pode ser
destacado como principal motivacdo para a realizacdo deste trabalho. Dentro deste contexto,
este estudo objetivou-se avaliar a formacdo de biofilme microbiano na superficie de
membranas de nanofiltracdo em testes com agua do mar in natura e com adicdo de biocida e

anti-incrustante.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS
e Quantificar as bactérias redutoras de sulfato, bactérias anaerdbias heterotréficas
totais, bactérias anaerobias produtoras de &cido, bactérias aerdbias, bactérias aerdbias
produtoras de &cido;
e Realizar teste estatico em sistema fechado e teste dinamico em sistema de permeacéo;
e Analisar a concentracdo de ions sulfato na &gua do mar nos testes dindmicos;
e Observar a formacdo de biofilme na superficie das membranas testadas;

e Analisar a influéncia do biocida na formacéo do biofilme;

e Analisar a influéncia do anti-incrustante nas propriedades de transporte das

membranas;
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Capitulo 3
Reviséo Bibliografica

3.1 MEMBRANAS

Membrana € definida como sendo uma barreira que separa duas fases e limita total ou
parcialmente o deslocamento de uma ou multiplas espécies quimicas de forma seletiva
(HABERT et al., 2006; ALVES, 2006 apud MULDER, 1991).

As membranas sdo classificadas em naturais ou sintéticas. As membranas sintéticas
sdo divididas em organicas e inorganicas e podem ser fabricadas utilizando-se diferentes tipos
de materiais, tais como, polissulfona, poli(éter sulfona), acetado de celulosa, poliamida, entre
outros. (PETRUS, 1997; HABERT et al., 2006; LOPES, 2006; SOUZA, 2006).

As membranas organicas sao na sua grande maioria, preparadas a partir de materiais
poliméricos e as inorganicas, a partir de materiais metalicos, de vidro ou ceramicos (BAKER,
2004 e MULDER, 1991).

Diante da ampla diversidade de membranas existentes, a escolha da membrana
apropriada para ser empregada nas inumeras aplicacbes técnicas ira depender das
caracteristicas morfologicas das mesmas (FIGUEREDO, 2012). Atualmente, as membranas
vém sendo utilizadas em varios setores industriais, que variam desde alimenticios,

farmacéuticos, petroquimico e tratamento de agua (GARCIA-MATIN et al., 2014).

A Figura 1 ilustra esquematicamente as principais morfologias encontradas nas

membranas sintéticas.
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MORFOLOGIA DE MEMBRANAS SINTETICAS

Membranas Isotropicas (simétricas)
porosa porosa densa

Membranas Anisotropicas (assimétrica)

densa (integral) porosa densa ‘Comeosta )

Figura 1. Morfologia da secéo transversal de diferentes membranas (HABERT et al., 2006).

De uma forma geral, as membranas sintéticas podem ser classificadas em dois grupos:
porosas e densas. As membranas porosas proporcionam resisténcia mecanica a pele e,
portanto, caracteristicas como, distribuicdo de tamanho de poros, porosidade superficial e
espessura sdo critérios importantes. Enquanto que as membranas densas proporcionam
propriedade de seletividade a membrana logo, o material a ser utilizado na fabricacdo da
membrana, as substancias a serem separadas e a espessura do filme polimérico sdo parametros
fundamentais (CARVALHO, 2011).

Tanto as membranas porosas como as densas, podem ser classificadas quanto a sua
estrutura em simétricas ou assimétricas, isto €, podem ou ndo apresentar as mesmas

caracteristicas morfoldgicas ao longo da sua secéo transversal (HABERT et al., 2006).

As membranas simétricas apresentam as mesmas caracteristicas morfoldgicas e

densidade média dos poros constante ao longo da secdo transversal (NUNES e
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PEINEMANN, 2001 e CAMELO, 2011).

A membrana assimétrica possui uma regido superior muito fina (= 1 micrémetro), com
poros ou ndo, chamada de pele, suportada em uma estrutura porosa de espessura entre 50 e
150 um, denominada de suporte. As membranas assimétricas sao classificadas em: integral ou
composta. Membranas assimétricas integrais sdo fabricadas por um unico tipo de material
enquanto que, a composta, empregam-se diferentes materiais no preparo de cada regido (pele
+ suporte) (HABERT et al., 2006).

As membranas compostas sdo caracterizadas por possuirem uma camada superior
muito densa, suportada por uma camada porosa, aonde normalmente é empregado uma
membrana simétrica de ultrafiltragdo (CARVALHO, 2011).

As membranas de ultrafiltracdo, sdo normalmente fabricadas de polissulfona ou
poli(éter-sulfona) e, essas macromoléculas apresentam elevada resisténcia mecénica, alto grau
de imobilidade molecular, que gera polimeros com elevada rigidez de cadeia, estabilidade
dimensional e baixa solubilidade em solventes. Tais caracteristicas sdo devido a presenca do

grupo sulfona que propicia alta permeabilidade as membranas (ALVES, 2006).

A camada seletiva presente nas membranas de nanofiltracdo pode ser composta por
polimeros tais como: acetato de celulose, poliamida aromatica (PA), poliuréia/poliamida,
polibenzimidazol, polipiperazinamida, polifurano, poli(alcool vinilico), polissulfona
sulfonada e poli(éter-sulfona) sulfonada (ALVES, 2006 apud KOYAMA, 2000).

Este tipo de membrana € normalmente empregado nos processos de osmose inversa
(QI) e nanofiltracdo (PANDA e DE, 2014; HABERT et al., 2006).

A principal vantagem das membranas compostas frente as membranas assimétricas
integrais € a possibilidade de utilizar diferentes materiais poliméricos que apresentem distintas
caracteristicas quimicas, a fim de otimizar o sistema de filtracdo e garantir um alto fluxo,
rejeicdo da camada seletiva, alta resisténcia mecanica e baixa resisténcia ao fluxo permeado
no suporte poroso.  Deste modo, as membranas mais utilizadas para a dessulfatacdo da agua
do mar sdo membranas assimétricas compostas pois, sdo compostas normalmente por um

suporte poroso de polissulfona e uma pele de poliamida aromatica (LOPES, 2006).
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Cheryan (1998), Mulder (2000) e Habert e colaboradores (2006) elucidam as
diferencas entre a propriedade de retencdo de espécies nas membranas simétricas e

assimétricas :

e Membrana Simétrica: A propriedade de retencdo é originada em funcdo do tamanho
de poro da membrana, ou seja, moléculas que apresentam tamanho de poro superior ao

tamanho de poro da membrana séo retidas.

e Membrana Assimétrica: A propriedade de retencdo é gerada em funcdo do Peso
Molecular de Corte (cut off) que é definido como sendo o valor da massa molar de
uma espécie dissolvida ou em suspensdo para o qual a membrana apresenta rejeicao

superior a 95%.

A composicdo quimica e o0s métodos utilizados no preparo das membranas
desenvolvem um papel determinante nas propriedades de transporte (fluxo e rejeicdo) e
resisténcia a formacao de incrustacdo (CARVALHO, 2005).

Autores salientam que as membranas poliméricas apresentam excelentes valores de
fluxo permeado, rejeicdo a ions bivalentes (ex. sulfato), tolerancia a elevadas temperaturas
(até 75°C), variagdes de pH (2 até 12), resisténcia ao cloro (até 200mL/L). (CAMELO, 2011
apud PETRUS, 1997; CHERYAN, 1998).

3.1.1 Membranas de Poliamida

Membranas de nanofiltracdo sdo caracterizadas como membranas compostas e
denominada por TFC (thin film composite), por possuir uma camada seletiva ultrafina
(LOPES, 2006; GORGOJO et. al., 2014).

A figura 2 ilustra a estrutura quimica de uma poliamida aromatica obtida a partir da
reacdo de polimerizacdo interfacial entre cloreto de trimesoila (TMC) e m-fenileno diamina
(MPD).
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Figura 2. Reacdo de polimerizacdo interfacial entre cloreto de trimesoila (TMC) e m-fenileno diamina (MPD)
para a obtencdo de poliamida reticulada (GORGOQJO et al., 2014).

De acordo com Figuerédo:

As principais caracteristicas das membranas de nanofiltracdo € a presenca de
grupos idnicos fixos, que estdo associados aos grupos funcionais presentes
na estrutura de PA, que permitem maiores fluxos de permeado em

combinagdo com alta retencédo de fons divalentes (FIGUEREDO, 2012, p.26).
Um dos principais problemas relacionados as membranas de PA é o fenémeno de
biofouling sobre a camada seletiva (pele). Industrialmente, ha algumas décadas, o fendmeno
de bioincrustacdo vem sendo minimizado através da utilizacdo de agentes biocidas a base de
cloro na dgua de alimentacdo (LOPES, 2006), mas embora 0 mesmo seja eficiente na inibicao
dos micro-organismos, ele acarreta problemas na estrutura polimérica da PA, modificando as
propriedades fisicas e quimicas da membrana, reduzindo ou diminuindo seu desempenho.
Biocidas a base de hipoclorito leva a degradacdo oxidativa da PA através da reacdo de N-
halodesidrogenacao, onde ocorre a introducéo de cloro no anel aromatico da cadeia carbdnica

(LI etal., 2014 apud KANG et al., 2007; BUCH et al., 2008).

A figura 3 exibe a reacdo de N-halodesidrogenacdo da PA e é importante ressaltar que

estd cadeia polimérica apresenta estrutura amorfa (LOPES, 2006).
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Figura 3. Reacdo de oxidagdo da poliamida (LOPES apud AVLONITIS et al., 1992).

Diversos autores, buscando aperfeicoar as propriedades das membranas de PA e
garantir um melhor desempenho nos PSM, tém testado a incorporagdo de materiais
inorgéanicos na camada seletiva procurando reduzir os impactos originados pelo fenémeno de
incrustacdo na superficie polimérica (GORGOJO et al., 2014; SEMIAO et al., 2013 apud BA
et al., 2010; VROUWENVELDER et al., 2008).

Dentre os elementos quimicos com propriedades bactericidas tem sido utilizado na
forma de nanoparticulas: cobre, zinco, titanio (TiOy), SiO,, zeolita e prata (LI et al., 2014;
MATIN et al., 2011; LIU et al.,2013; ISLOOR etal., 2013; KANG e CAO, 2012).

A adicdo de particulas inorganicas na estrutura das membranas (Figura 4) tem
apresentado inumeras caracteristicas atrativas, tais como: aumento da permeabilidade e

fixacdo de agente anti-incrustante na superficie da membrana (KANG e CAO, 2012).
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MEMBRANA BIO-CATALITICA REVESTIDA COM TiO,

REVESTIMENTO DE ;ioz{
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MEMBRANA POLIMERICA
SUPERFICIE SUPERIOR CORTE TRANSVERSAL VISAO AMPLIADA PARCIAL

Figura 4. Representacdo de membrana com o6xido de titanio incorporado na camada seletiva (HOU et
al., 2014).

A fixacdo de nanoparticulas de TiO, em membranas de PA, que apresentam grupos
funcionais carboxilas (COOH) na sua superficie, pode ser obtida através de dois mecanismos
(KWAK et al., 2001):

e Ligacdo com os dois atomos de oxigénio presentes no grupo carboxilato (COQO) via
coordenacdo bidentada dos cétions Ti**;

e Formacéo de ponte de hidrogénio entre o grupo carbonila e o grupo hidroxila do TiO;
3.2 PROCESSO DE SEPARACAO POR MEMBRANAS

Nas ultimas deécadas, o PSM tém se mostrado em constante crescimento e
desenvolvimento em varios campos de aplicacdes e podem ser utilizados para concentracgéo,
purificacdo ou separacdo de espécies quimicas existentes no fluido de alimentacdo quando
transportado através de membranas semipermeaveis (RAMOS, 2008). Na Figura 5 €

apresentada a representacao esquematica de PSM.
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Figura 5. Representacdo esquematica de processos de separacdo por membranas com fluxo tangencial
(SCHMELING et al., 2010).

Esta tecnologia surgiu mais fortemente em meados do século XX como uma
alternativa promissora para contribuir com 0s processos classicos de separacdo, tais como:
destilagéo, filtracdo, absorcdo, troca idnica, centrifugacdo, extracdo por solvente e outros. De
acordo com Ravanchi e colaboradores (2009), o0 PSM em compara¢do com 0S processos
classicos citados anteriormente, pode ser uma alternativa que oferece um sistema de operacao
mais acessivel, com operacdes simplificadas, de baixo custo de manutencdo, baixo consumo

de energia e facilidades de scale-up.

Os PSM sdo normalmente diferenciados em funcdo da natureza da forca motriz
aplicada ao sistema e em funcdo das caracteristicas quimicas e morfolégicas da membrana
utilizada. Os PSM que utilizam a pressdo como forca motriz sdo: microfiltracdo (MF),
ultrafiltracdo (UF), osmose inversa (Ol), nanofiltracdo (NF) (VIDAL, 2006; MARTIN et al.,

2014). Abaixo estdo listadas as principais caracteristicas dos PSM:

e Tipo de material utilizado na fabricacdo das membranas;
e Natureza da forca motriz;
e Mecanismo de separa¢do: convecc¢do ou difusao;

e Tamanho de poros;

Tendo em vista que os potenciais quimicos sdao em funcdo da temperatura, pressdo e
concentracdo, u = u (T, P, C;), e que normalmente os PSM ocorrem a temperatura constante,
tanto os gradientes de pressdo quanto de concentracdo podem ser utilizados como forga motriz

no transporte de uma ou varias espécies através da membrana (RAVANCHI et al., 2009).
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Para um sistema isotérmico, a expressdo matematica que expressa o potencial quimico de um
componente i em uma mistura é dado por (ALVES, 2006):
W = Wo + RTInc; + V;P equacéo (1)
Onde:

u, = potencial quimico do componente i
1, = potencial quimico de referéncia

R = constante universal dos gases
V; = volume molar do componente

Nos PSM geram-se duas correntes distintas, 0 permeado que é caracterizado como o
fluido que passou pela membrana, e o concentrado, constituido por particulas com tamanho
superior ao tamanho de poros da membrana e que consequentemente ndo atravessaram a
membrana (CHERY AN, 1998; ORDONEZ, 2005).

A Figura 6 a seguir, ilustra as principais caracteristicas dos PSM que utilizam a

gradiente de pressdo como forca motriz.
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Figura 6. Caracteristicas dos PSM que utilizam pressdo como for¢a motriz (BRACEIRO, 2014).

E importante ressaltar que & medida que o tamanho de poros da membrana é cada vez
menor, € necessario a aplicacdo de uma pressao ainda maior para que se obtenha um fluxo

permeavel vidvel de uma fase para outra, e maiores espécies quimicas e bioldgicas sejam

retidas.

Para a dessulfatacdo da agua do mar, membranas de NF sdo requeridas, uma vez que
permeia pela membrana apenas agua, sais monovalentes e compostos de baixa massa molar,

resultando na retencdo dos ions sulfatos presentes na agua do mar. De acordo com Mulder

Presséo hidrostatica
1-10 bar

Exclusdo pelo
tamanho

Assimeétrica

Porosas
(mesoporos)

0,001 - 0,1 ym
10 DOD - 100 D00 Da

150 - 250 pm

1 pm

10-50

Fibra oca
Tubular
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0,05-14
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(1991), a rejeicdo de sulfato nas membranas de nanofiltracao € superior a 99%.

Os PSM tém sido aplicados em varios setores da industria quimica, alimenticia,

farmacéutica, na area da biotecnologia, na medicina e em tratamentos de aguas industriais e

de abastecimento. Na tabela 1 sdo apresentadas as principais aplicacdes dos PSM.
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Tabela 1. Principais aplicagdes dos PSM que utilizam a pressdo como forca motriz.

Processo Aplicagdes
Esterilizacdo bacteriana
Clarificacéo de vinhos
Concentracdo de células
Oxigenacdo do sangue
Fracionamento e concentracdo de
proteinas

Recuperacéo de pigmentos
Recuperacado de 6leos
Purificacdo de enzimas
Dessulfatacdo da dgua do mar
Dessalinizacdo de aguas
Concentracdo de suco de frutas
Desmineralizacdo de dguas

Microfiltracdo

Ultrafiltracao

Nanofiltragéo

Osmose Inversa

HABERT et al., 2006

Diante da variedade de aplicacbes do PSM e das inumeras vantagens ambientais e

econdmicas, diversos setores industriais tém privilegiado essa tecnologia.

A figura 7 mostra a estimativa da demanda de membranas do ano de 1997 até 2017.

Estimativa de demanda no Brasil por tipo de membrana
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Figura 7. Estimativa da demanda por importacdo de membranas até 2017 (Adaptado de ATKINSON, 2002).

Atkinson (2002), apresentou um estudo no qual ressaltou que existe uma estimativa
por uma demanda crescente de membranas de todos os tipos no Brasil, podendo alcangar
aproximadamente 42% da demanda de toda a América. No entanto, apesar da crescente

demanda, o Brasil ainda ndo produz membranas, sendo necessario a importacdo da mesma.
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3.3 MODOS DE OPERACAO DOS PSM

Os processos de separacdo por membranas podem ser conduzidos utilizando dois tipos
de filtracdo: Filtracdo frontal (conhecida por dead-end) e filtragdo tangencial, como
(crossflow). Ambos o0s processos estdo relacionados com a dire¢cdo do fluxo em relacdo a

membrana.
De acordo com Alves,

Os PSM sdo processos hidrodindmicos onde a vazao volumétrica do fluido é
diretamente proporcional a um gradiente de pressdo transversal ao meio
filtrante, e inversamente proporcional a resisténcia ao escoamento imposta
pela conectividade, tortuosidade, tamanho médio dos poros e torta de
filtracdo gerada no decorrer da operagdo (ALVES, 2006, p.27).

Na configuracao frontal, a filtracdo se da perpendicularmente a membrana, como pode
ser observado na figura 8 e que com o decorrer do processo percebe-se uma reducgéo do fluxo
permeado, devido a formacao de uma camada superficial na membrana conhecida como “torta
de filtro”. A torta de filtro é a deposicdo de material organico ou inorganico propiciando um
aumento da resisténcia a transferéncia de massa, devido a ocorréncia do fendbmeno de

polarizacéo por concentracdo (MULDER, 2000).

Na filtracdo tangencial, o fluido a ser tratado é alimentado de forma paralela a
superficie da membrana, minimizando o acimulo de materiais na superficie da membrana e
garantindo maior eficiéncia no PSM (MULDER, 2000; BAKER, 2004; HABERT et al.,
2006)

Segundo Malack e Andreson:

A formagéo de “torta” ¢ limitada ou quase completamente suprimida devido
ao efeito de arraste gerado pela velocidade tangencial quando o sistema de
filtracdo é operado em escoamento tangencial (MALACK e ANDRESON,
1996, p.59).
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Figura 8. Modelo esquematico das diferentes formas de processo de separacdo por membranas
(HABERT et al., 2006).

Desta forma, a eficiéncia da conducdo de uma ou varias espécies através da membrana
ird depender do tipo de filtracdo utilizada no PSM, visto que o transporte das espécies
quimicas presentes no fluido pode ser realizado por diferentes mecanismos: difusdo ou
conveccao (RAVANCHI et al., 2009; HABERT et al., 2006).

A difuséo é caracterizada como a transferéncia de particulas ou ions do local de maior
concentracdo para o de menor concentracdo até o estabelecimento do equilibrio, impulsionada
pelo gradiente de concentra¢. Enquanto que, a convecgdo é definida como a transferéncia de

massa de uma solu¢do, pelo movimento do fluido.
3.4 NANOFILTRACAO

O processo de nanofiltracdo surgiu em 1988, e as primeiras aplicac6es foram descritas
por ERIKSSON, 1988; CONLON e MCCLELLAN, 1989.

A nanofiltracdo é uma tecnologia de membranas que apresenta caracteristicas

intermediarias entre a UF e Ol, e é definida como sendo uma membrana composta por um
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material polimérico sintético com tamanho de poro entre 0,001-0,005um, e que apresenta a
propriedade de separar solutos com um peso molecular de corte (PMC) da ordem de 200-1000
Dalton, de espécies carregadas ou neutras (SHIRLEY et al., 2014).

As membranas de nanofiltracdo quando em contato com a agua do mar sao
rapidamente carregadas, devido a dissociacdo dos grupos funcionais na superficie polimérica
ou a adsorcao de solutos carregados (MOHAMMAD et al., 2015). A nanofiltracdo é eficaz
na separacao de sais inorganicos e de pequenas moléculas organicas, apresentando rejeicao
em torno de 99% a fons polivalentes (SO,%), 70% a fons monovalentes (CI) e 90% a
compostos organicos (CAMELO, 2011).

As transferéncias das espécies nas membranas de nanofiltracdo ocorrem através de
dois mecanismos: Interacdes eletrostaticas ou tamanho dos poros. Sendo assim, considera-se
que tanto a carga das espécies quanto o tamanho dos poros sdo parametros fundamentais no
PSM que utilizam membranas de NF (ERIKSSON, 1998). De acordo com Childress e
Elimelech (2000), solugdes com moléculas neutras, 0 mecanismo de separacdo dominante é
pelo tamanho molecular, enquanto que em solu¢bes com moléculas carregadas, a separacao é

via interacgdes eletrostaticas.

Desta forma, é importante ressaltar que as interacdes eletrostaticas, o tamanho dos
poros das membranas e o0 peso molecular dos solutos e ions em solucdo, influenciam
fortemente os valores de fluxo e rejeicdo das membranas (SHIRLEY et al., 2014 apud
BRUGGEN et al., 1999; MUSBAH et al., 2013; BOWEN e WELFOOT, 2002).

O desempenho de membranas de nanofiltracdo, na dessulfatacdo da dgua do mar, é
avaliado atraves do fluxo permeado e do percentual de rejeicdo de sulfato ao longo do tempo.
Normalmente, este desempenho é influenciado pelas caracteristicas fisico-quimicas da agua
de alimentacdo, composicdo da membrana polimérica e pelas condi¢cdes utilizadas no sistema

de permeacao.

Camelo, 2011 comenta que as condi¢bes operacionais para a aplicacdo industrial de

membranas de nanofiltragdo séo:

e Pressdo entre 5a 20 atm;
e pHentre2ell;
e Temperatura até 55°C;
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e PMC de 200 a 1000 Dalton;

A figura 9 apresenta a porcentagem de artigos publicados na area de nanofiltracdo de
2008 até 2015.
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Figura 9. Porcentagem de artigos publicados na area de nanofiltracdo do ano de 2008 até 2015
(Adaptado de MOHAMMAD et al., 2015).

Devido aos inimeros avangos tecnologicos e aplicacdes na area de PSM, diversos
autores tém enfatizado seus estudos no campo de membranas de NF buscando aperfei¢oa-las e
garantir melhores caracteristicas de transporte e seletividade. Desta forma, de 2008 até o
presente momento, cerca de 1.642 papers foram publicados em todas as areas de aplicacdo de
membranas de nanofiltracdo, demonstrando que as maiores porcentagens de publicacdes
foram voltadas para a area de aplicacdo ambiental e fabricagdo de membranas, onde o intuito
é a busca por melhores propriedades de transporte e rejeicdo. Na area de incrustacdo, detecta-

se cerca de 12% de publicacgdes relativas ao total.

3.5 COMPOSICAO QUIMICA DA AGUA DO MAR

A 4gua do mar apresenta uma grande variedade de elementos quimicos e de acordo

com Jones (1999), é composta por 96,7 % de agua (H,0) e 3,3% de sais dissolvidos.

19



Rocha, P.M. 20

Como ilustrado na figura 10, cerca de 99% dos solidos dissolvidos na &gua do mar séo

formados apenas por 6 ions (CI', Na*, SO47, Mg?*, Ca’* e K*) e tdo somente o cloreto de sédio

(NaCl) ja representa cerca de 85%.Dentre os outros elementos quimicos apontados na figura

abaixo, estdo presentes 0s nutrientes essenciais para a vida marinha, gases dissolvidos,
compostos orgénicos e elementos tracos (GOMES e CLAVICO, 2005).

30,59%

OCloreto (55,03%)
O86dio (30,59%)

= Sulfato (7,68%0)

B Magnésio (3,68%)

B Calcio (1,18%)
mPotassio (1.1%0)
EBicarbonato (0.41%)
B Brometo (0,19%)

@ AcidoBdrico (0,08%)
B Estroncio (0,04%)
BFluoreto (0.003%)

O Outros materiaig diggolvidos
(0,017%)

Figura 10. Principais sais presentes na gua do mar (CASTRO e HUBER, 2012).

A agua do mar de todo o planeta terra possui uma salinidade em torno de 35¢g/L, e

apresenta uma pequena variacdo de acordo com as condi¢cdes ambientais de cada regiao.

Castro e Huber (2012) relataram em seu livro que esta pequena variacdo refere-se somente

aos ions de baixa concentracdo e que os ions cloreto, sodio e sulfato permaneciam constantes

mesmo se a concentracdo de sal apresentar varia¢do de um lugar para o outro.

3.5.1 Dessulfatacdo da Agua do Mar para Posterior Injecdo nos Pogos Offshore.

O petréleo presente nos pocos offshore é formado a partir da deposicdo de uma grande

quantidade de organismos animais e vegetais em rochas sedimentadas armazenadas no fundo

de mares e lagos, e segundo Santos (2007), “essa massa formada € recoberta por

soterramentos continuos ocorrentes ao longo do tempo™.
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Para que ocorra a formacdo do petréleo, é necessario que além da deposicdo de
matéria organica e transformacfes termoquimicas, processos bacterianos e reacdes quimicas
ocorram no meio (GURGEL et al., 2013).

Juntamente com a formacdo do petréleo ocorre a producéo da agua de formacéo, que

apresenta em sua composicao quimica bério, estréncio, célcio, sédio, cloreto e etc.

A &4gua de formacdo pode alcangar cerca de 90% do volume total extraido dos
reservatdrios de petrdleo no periodo final de producdo (ANDRADE, 2009 apud RAY e
ENGELHARDT, 1992).

A injecdo de agua do mar nos pocgos offshore € um método de recuperacdo
convencional utilizado para a extracdo do petroleo nas plataformas cujo o reservatorio néo é
muito eficiente. No entanto, a principal deficiéncia deste método é que a injecdo de agua com
elevada concentracdo de sulfato pode gerar uma reacdo com a dgua de formacéo presente nos
pocos, originando sérios problemas de incrustacdo nas tubulagdes e reduzindo a recuperacéo

de petrdleo naquele poco (SU et al., 2012).

Desta forma, diante da composicdo quimica altamente complexa da agua do mar e
principalmente devido ao elevado teor de sulfato presente, ¢ fundamental que ocorra um
tratamento para a remocgdo do sulfato antes de sua injecdo no poco de petrdleo. Portanto,
praticamente todas as plataformas sdo projetadas para a utilizacdo de membranas de
nanofiltracdo a fim de preparar a 4gua de injecdo e consequentemente, aumentar a producao
de petréleo (<
http://www.meiofiltrante.com.br/materias_ver.asp?action=detalhe&id=853&revista=n62>
Acessado em: 10/04/2015).

A figura a seguir ilustra uma unidade de remocdo de sulfato utilizada nas plataformas.
E importante ressaltar que esta unidade é constituida de diversas etapas a fim de diminuir os
problemas de incrustacdes nas superficies das membranas de nanofiltracdo. Dentre as
principais etapas que antecedem a remocdo de sulfato, ressalta-se a filtracdo e a adicdo de

biocida e anti-incrustante.
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Figura 11. Unidade de remocdo de sulfato (<http://www.quimica.com.br/pquimica/10896/ > Acessado em:
03/05/2015).

A dessulfatacdo da dgua do mar é uma alternativa bastante promissora na reducdo dos
problemas relacionados a corrosdo e incrustagdes nos pocgos de petréleo. O uso desta
tecnologia tem sido investigado desde 1980 e o pioneiro a utilizar este processo foi Marathon
Oil na Brae Field. A nanofiltracdo pode reduzir em até aproximadamente 8 vezes a

quantidade de sulfato presente na dgua do mar (SU et al., 2012).

Existem inimeros beneficios na remocéo de sulfato da agua de injecdo, dentre eles é
importante destacar (ALVES, 2006):

e Diminuir os problemas ocorrentes de incrustacGes inorganicas devido a reacdo do

sulfato com o excesso de bario e estroncio presentes no reservatorio;

e Prevenir a acidificacdo do reservatorio. Nos reservatorios de petréleo existe a presenca
de bactérias de redutoras de sulfato (BRS) que utilizam o sulfato como aceptor final de
elétrons, reduzindo o sulfato a sulfeto por atividade metabdlica e, posteriormente,
estes ions sulfetos sdo convertidos a gas sulfidrico (H,S). Dentre os prejuizos
ocorrentes da acidificacdo do meio ressalta-se: Diminuicdo do valor de refino dos
gases e Oleos; aumento do custo operacional de extracdo devido a corrosdo dos

equipamentos;

e Preservagdo da salinidade da &gua de injecdo; Devido as membranas de nanofiltragdo

serem seletivas a ions sulfatos e permitirem a passagem de ions cloreto, sddio e


http://www.quimica.com.br/pquimica/10896/
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magnésio, ¢ possivel conservar a salinidade e garantir que as “argilas de formagao”

permanegam estaveis;
De acordo com Andrade:

As incrustacdes podem causar problemas como perda de pressédo, diminuigéo
do escoamento da producdo e maior consumo de energia (ANDRADE, 2009,

p.1).

3.6 INCRUSTACAO

As incrustacoes sdo fendmenos ocasionados pela deposi¢do ou adsorcdo de compostos
organicos e inorganicos na superficie da membrana ocasionando o blogueio dos poros e
conseqlentemente, alteracdo no desempenho da membrana (SAEKI et al., 2013). De acordo
com Peig (2011) apud AWWA (1998), a formacdo de incrustagdes na superficie e interior dos
poros das membranas sdo um dos fendmenos mais significantes e complexos, e ocasionam
inimeros problemas durante o PSM, tais como: Alta demanda energética para compensar a

reducdo do fluxo; Reducéo do tempo de vida Util das membranas;

A ocorréncia de incrustacdo em membranas € inevitavel e influenciada principalmente
por propriedades fisico-quimicas da superficie da membrana (hidrofilicidade,
rugosidade, polarizacdo de concentracdo e carga eletrostatica) (KANG e CAO, 2012 apud
LOUIE et al., 2006; SUBRAMANI e HOEK, 2008; YU et al.,2013), condicdo de alimentacéo
(frontal ou tangencial), caracteristicas do soluto e condicGes de operacdo. A figura 12
apresenta os principais fatores que afetam a formacdo de incrustacdo na superficie das

membranas poliméricas.
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Composicio da dgua de alimentacio
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- Morfologia da membrana tal como a - Fator de recuperagiio

superficie mgosa - Médulo da membrana e design do espagador
-Carga e hidrofobicidade

Figura 12. Fatores que afetam a formacéo de incrustacdo na superficie das membranas poliméricas (Adaptado de
TANG et al., 2011).

A figura 13 apresenta um grafico que correlaciona o fluxo permeado de uma solucao
em funcdo do tempo utilizando um sistema a pressdo constante. Observa-se um decaimento
exponencial, que estd correlacionado com a formacdo da camada de polarizacdo de
concentracdo na superficie da membrana. Nota-se em seguida um declinio significativo do
fluxo que € resultante da formacédo da denominada torta de filtro (deposicédo de solutos sobre a
superficie da membrana que atuam como uma membrana secundaria (ERSAHIN et al., 2012),

adesdo de células e posterior formacéo de biofilme.
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Figura 13. Variacdo do fluxo permeado com o tempo no processo de separa¢do por membrana operado com
escoamento tangencial (HABERT et al., 2006).

Como comentado anteriormente, a formacdo de incrustacdo na superficie das
membranas € um dos maiores problemas encontrados nos PSM e podem ser oriundas de
varios tipos (HOU et al.,, 2014, KANG e CAO, 2012 e MATIN et al.,, 2011 apud
VROUWENVELDER et al., 2006):

e Microbioldgica: Bioincrustacdo, adesdo e acumulacdo de micro-organismos e
formacdo de biofilme;

e Incrustacdo Organica: Deposicdo de substancias organicas. (ex: Matéria organica
natural, acido humico, proteina, etc);

e Incrustacdo Inorganica: Deposicdo de precipitados de materiais inorganicos (ex:
(Precipitado de hidroxido de metal e carbonatos);

e Incrustacdo Coloidal: Deposicdo de particulas suspensas (ex: silica, detritos,

substancia himica particulada, etc);
Camelo e outros autores afirmam que:

Ha uma preocupacdo constante na procura de solugbes para atenuar a
diminuicdo do fouling de forma a viabilizar economicamente a aplicagéo
desta tecnologia em escala industrial (CAMELO 2011 p.23 apud
NOORDMAN et al., 2003; XU et al., 2004; MARCOS et al., 2009).

As incrustacbes podem ser classificadas em dois grandes grupos: Reversiveis e

Irreversiveis e originadas por compostos quimicos ou bioldgicos. As incrustagdes quimicas
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sdo oriundas de material particulado (sélidos suspensos), sais inorganicos e compostos
organicos e naturais. As incrustacfes biolégicas sdo originarias da formacdo de um biofilme

microbiano na superficie da membrana.
3.6.1 Polarizagdo de Concentracéo

“A polarizacdo de concentracdo € um acontecimento inerente a todo PSM” (COSTA,
2009).

Segundo Mulder (1987), o fendmeno de polarizagdo de concentracdo pode ser
explicado devido ao aumento da concentracdo de soluto com menor permeabilidade na
interface membrana/solucdo, uma vez que no PSM o fluxo permeia seletivamente pela
membrana e 0s solutos com menor permeabilidade tendem a se concentrar na superficie da

membrana.

De acordo com a literatura, nos PSM, devido a presenca de solutos de alto e baixo
PMC nos fluidos, sempre ocorrerda um aumento da concentracdo das espécies retidas com
maior tamanho de poro na superficie da membrana logo nas primeiras horas de processo,
provocando uma resisténcia adicional ao transporte atraves da membrana (VASAN e FIELD,
2006; MULDER, 1996).

De acordo com Lopes:

Com a ocorréncia do fendmeno de polarizacdo de concentracdo, ocorre um
aumento da pressdo osmotica da solucdo nas proximidades da membrana, o
que diminui a forca motriz aplicada para a separacgéo e, consequentemente,
reduz o fluxo do solvente (LOPES, 2006 p.14).

3.6.2 Incrustacdo Inorganica

A incrustacdo inorganica é caracterizada como a formagdo de uma camada mineral
sobre a superficie da membrana, e ocorre devido ao aumento da concentracdo de um ou mais
sais inorganicos presentes no fluido de alimentacdo para além dos seus limites de
solubilidade, o que faz que 0os mesmos se precipitem sobre a superficie polimérica formando
cristais (SHIRLEY et al.,,2014 apud BAKER, 1996;VAN DE LISDONK et al., 2000).
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Dentre os principais causadores deste fendmeno encontram-se os ions bivalentes
(silica, célcio, bario, magnésio e ferro) que tornam-se insollveis na presenca de fosfato,
carbonato e sulfato no meio reacional (SHEIKHOLESLAMI e BRIGHT, 2002).

Huang e colaboradores (2010) testaram quatro membranas com diferentes rugosidades
e concluiram que quanto maior a rugosidade polimérica, maior é a deposicdo de cristais e

particulas na superficie da membrana e consequentemente, a reducao do fluxo permeado.
3.6.3 Incrustacdo Orgéanica e Biologica

Os compostos organicos presentes na agua de alimentacdo sdo adsorvidos e
depositados na superficie da membrana, alterando as propriedades superficiais da membrana
(hidrofobicidade e carga) e corroborando para a reducdo do fluxo permeado. Uma das
principais fungdes desses compostos na superficie polimerica é atuar como nutrientes para 0s

micro-organismos presentes no fluido do processo e levar a formacédo de biofilme.

A bioincrustacdo advém do acumulo e adsorcdo de micro-organismos e substancia
polimérica extracelular (EPS) na superficie da membrana (LOPES, 2006). As incrustacdes
biologicas inicialmente séo influenciadas por fatores tais como: hidrodinamica, caracteristica
quimica da solucdo de alimentacdo, caracteristica das propriedades de superficie da
membrana e da célula, interacdes eletrostaticas (SUBRAMANI et al., 2009; KOCHKODAN e
HILAL, 2014) e sdo ocasionadas por uma heterogeneidade de comunidades microbianas
(algas, bactérias, fungos, fragmentos celulares) que incluem micro-organismos vivos ou
mortos, células formadores de biofilme e nutrientes para o crescimento e proliferacdo desses
organismos (LEE et al., 2010).

Este fendbmeno pode ser analisado através de medigdes do potencial zeta (C) e angulo
de contato (AC), e estas propriedades superficiais apresentam um papel fundamental no
processo de formacdo do biofilme, uma vez que, tais fatores corroboram para um aumento do
fendmeno de bioincrustacdo (SEMIAO et al., 2013).

Segundo FIGUEREDO, 2012 apud VERISSIMO et al., 2006; NANDA et al, 2010:

O potencial zeta fornece informagdes sobre a carga superficial da membrana
e a distribuicdo de cargas dentro da dupla camada elétrica em diferentes pH,
pois o pH afeta a seletividade da membrana devido & protonagdo e
desprotonagéo do grupo funcional da camada seletiva.
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Os biofilmes atuam como uma membrana secundaria (MATIN et al., 2011), e
acarretam inimeras implicacfes ao processo através de dois mecanismos distintos: 1°. Células
bacterianas mortas formam uma camada e bloqueiam os poros da membrana impedindo a
passagem de ions monovalentes e aumentando consequentemente a pressdo osmotica na
superficie da membrana; 2°. As células viaveis junto com o EPS excretado pela mesma
formam incrustacbes biologicas na superficie da membrana aumentando a resisténcia
hidraulica do processo (HERZBERG e ELIMELECH, 2007).

FLEMMING e SCHAULE, 1988 afirmam que:

Poucos minutos sdo necessarios para ocorrer a primeira adesao irreversivel
de células na superficie da membrana e que membranas compostas de
poliamida, polisulfona e polietersulfona apresentam uma maior afinidade
biol6gica do que membranas de poliuretano (FLEMMING e SCHAULE,
1988).

Abaixo estdo listadas algumas das decorréncias do fendmeno de bioincrustacéo
(KHAN et al., 2010 apud AHMED et al., 2000 e HUERTAS et al., 2008):

e Declinio do fluxo permeado;

e Aumento da pressdo do sistema para garantir o fluxo de uma fase para a outra do
sistema;

e Aumento da camada de polarizacdo de concentracao;

e Biodegradacdo da membrana;

e Aumento da passagem de solutos;

e Acréscimo no consumo de energia;

e Baixa rejeicdo de compostos divalentes;

Membranas poliméricas representam um substrato potencial para micro-organismos
heterotréficos e sdo frequentemente acometidas por uma alteracdo indesejavel nas
propriedades estruturais, devido as reacGes dos produtos gerados durante as atividades
metabolicas dos organismos com a superficie polimérica. Este acontecimento € denominado
de biodegradacdo (SHIRLEY et al., 2014; MATIN et al., 2011) e pode ser ocasionada
basicamente por dois fatores: Biodegradacdo quimica assimilatoria, que ocorre quando 0s
micro-organismos utilizam-se dos compostos quimicos presentes na composi¢do do material
como fonte de nutriente para crescerem e reproduzirem, e a bioincrustacdo que danifica e

altera as propriedades da superficie polimérica, devido a producdo de material polimérico
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extracelular (EPS) elou a adesdo de micro-organismos na superficie (MORTON e
SURMAN, 1998).

A biodegradacdo se inicia através da producdo de exoenzimas que sdo responsaveis
por quebrar a cadeia polimérica complexa gerando cadeias menores, tais como, oligémeros,
dimeros e/ou monémeros que facilmente servird como fonte de carbono e energia para 0s
micro-organismos presentes no meio reacional. Na presenca de oxigénio, 0S micro-
organismos aerobios degradam a membrana e geram como produto final espécies inorganicas
(CO2, H,0 ou CHy,). No entanto, sob condi¢Bes anaerdbicas, os produtos finais da degradacéo
serdo biomassa microbiana, acidos organicos, CH4/H,S, CO, e H,O (GU, J.D., 2003; LOPES,
2006).

O diagrama esquematico da degradacéo polimérica pode ser observado na figura 14.

Polimero
j = Depolimerases
e
Olizgdmeros
Dimeros
Mondmeros
Aerobio | Anaerobio
Eiomass=a Microbiana _:j/ ~ Biomassa Microbiana
COn e CH4+Ha5
Ha0 Cn
H:0

Figura 14. Diagrama esquematico da degradacédo polimérica sob condi¢Bes aerdbias e anaerdbias (Adaptado de
GU, J.D., 2003).

A formacdo de incrustacdo na superficie das membranas faz com que haja um
aumento da passagem de solutos (sais inorganicos) pela superficie seletiva da membrana
devido a possivel biodegradacdo da estrutura quimica da membrana (LI et al., 2014 apud
ZODROW et al., 2009).

Segundo Schafer et al., 2005 as bactérias e o EPS depositados na superficie da
membrana podem causar alteracfes na camada seletiva da membrana, afetando a propriedade

de permeabilidade. Desta forma, inumeras técnicas para controlar a formacdo de
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bioincrustacdo e diminuir a degradacdo da poliamida vém sendo investigadas (YU et al.,
2013). Dentre elas, podemos ressaltar a: utilizacdo de 0z6nio, bromo, didxido de cloro e luz
ultravioleta (HU et.al., 2005), (VROUWENVELDER et al., 2010), modificac¢do da superficie
da membrana com moléculas hidrofilicas (KANG et al., 2007; VAN-WAGNER et al., 2011;
RANA e MATSUURA, 2010) e imobilizacdo de nanoparticulas de metais (TiO, ou Ag) ou
enzimas na superficie da membrana podem ser utilizadas (KWAK et al., 2001; LEE et al.,
2007; SAEKI et al., 2013).

3.7 BIOFILME

3.7.1 Estrutura e Composicédo do Biofilme

Os biofilmes séo caracterizados como sendo uma estrutura complexa, heterogénea e
dindmica. Eles sdo constituidos de uma matriz polimérica de aspecto viscoso aderida a uma
superficie solida composta quase sempre por: micro-organismos, produtos metabolicos
(substancias poliméricas extracelulares-EPS) e canais por onde ocorre a circulacio de agua e
nutrientes (FRANCA e CRAVO, 2000; VIDELA, 2003).

De uma forma geral, 0s micro-organismos presentes nestas estruturas variam desde
bactérias gram-negativas, bactérias gram-positivas, protozoarios, fungos e algas. POULSEN,
1999 descreve em seu estudo que determinadas bactérias, como Pseudomonas, Enterobacter,
Flavobacterium, Alcaligenes, Staphylococcus e Bacillus, tém uma intensa tendéncia a
formarem biofilmes e normalmente a caracteristica morfologica da parede celular destas
bactérias formadores de biofilme em membranas sdo gram-negativas e gram-positivas. A
diversidade encontrada nestas estruturas ocorre devido a ampla capacidade dos micro-
organismos se colonizarem na superficie e suportarem condi¢bes extremas, bem como:
mudanca de nutrientes presentes no fluido do processo, temperatura entre -12° C e 110°C e pH
entre 0,5 e 13 (IVNITSKY et al., 2010 apud LESSEL et al., 1975; CHARACKLIS et al.,
1990) .

Todos nutrientes presentes na dgua de alimentacdo representa uma fonte potencial de
energia para a producdo de biomassa, incluindo os micro-organismos mortos através do uso
da adicdo de artificios externos (adicdo de produto quimico bactericida) (LEE et al., 2010) e a
transicdo das células planctonicas dispersas no fluido do processo para células sésseis

aderidas a superficie polimérica ocorre devido a inGmeras caracteristicas do meio reacional,
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tais como: Osmolaridade, pH, diponibilidade de ferro e carbono, tensdo de oxigénio e
temperatura (HABIMANA et al., 2014) e de acordo com a literatura, as bactérias sésseis
encontradas nos biofilmes podem apresentar propriedades diferentes do seu estagio
planctonico (COSTA, 2011; HUANG et al., 2008) e com isso, as que se encontram embebidas
nos biofilmes sdo mais resistentes a agentes bactericidas do que as presentes no fluido
(BAKER e DUDLEY, 1998).

Sutherland, 2001 descreve a composi¢do da matriz do biofilme:

A matriz do biofilme é composta por: agua até 97%; células microbianas (2-
5%); polissacarideos - homo e heteropolissacarideos, neutros e polianiénicos
(1-2%); proteinas — extracelulares resultante de lises (< 1-2%); DNA e RNA
(< 1-2%, células lisadas) e ions ligados e livres.

Diversos autores tém buscado estudar as interagfes que ocorrem entre as especies
formadoras de biofilme e o substrato durante as etapas de desenvolvimento do biofilme, com
0 proposito de tentar minimizar os efeitos negativos originados por esse fenémeno nos PSM e
minimizar o custo operacional (HOU et al., 2014apud BREUGELMAN et al., 2008; LEE et
al., 2014).

Ivnitsky e colaboradores (2010) relatam que o declinio do fluxo em membranas de
nanofiltracdo no qual houve a formacdo de biofilme sdo acentuadamente maiores do que
naquelas que apresentam apenas a presenca de células mortas em sua superficie. Tal fato é
explicado devido ao aumento da resisténcia hidraulica gerada pela excre¢do de material EPS

que compde o biofilme.

A dimensdo dos organismos incrustantes durante os estagios de colonizagdo (bactérias,
células e esporos) sdo comumente da ordem de 500 nm até 100 um e o tempo necessario para
a colonizacdo da superficie por diferentes organismos podem ser observados na figura 15. E
importante ressaltar que o0s primeiros organismos a se colonizarem na superficie das
membranas poliméricas sdo as bactérias marinhas e as algas e o tempo minimo requerido séo

horas.
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Colonizadoras resisténtes
- Cimipedia
- Mytiloida
Algas unicelulares - Riftia pachyptila
Cianobactérias - Ectoprocta
Filme condicionante
(matéria organica)
| I
Femoo necessano para a colonizacdo da supetficie por respectivos organismos incrustantes ———

1
| |

Colonizadoras '

Bactétia delicadas a i

~ - - Algas I
D - Corais 4

Formagdo de biofilme -Esponjas

(Microincrustagio) _ Anémonas

- Tunicatos

Figura 15. Esquema ilustrativo da colonizacdo de superficies por diversos organismos em relacdo ao
tempo (Adaptado de ROSENHAHN et al., 2010).

A adesdo celular ¢ afetada pelas propriedades da superficie e, desta forma, cabe
ressaltar que, superficies rugosas tendem a apresentarem uma concentracdo maior de células
sésseis do que as lisas devido a presenca de cavidades na membrana polimérica do substrato

que impede que as células sejam removidas (ALNNASOURI et al., 2011).
3.7.2 Etapas da Formacéao do Biofilme

Uma vez que o ambiente reacional apresente condicdes propicias, a formacdo do

biofilme ird ocorrer basicamente em cinco etapas principais, como ilustrado na figura 16.
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Hidrodinamica do Biofilme

Fatores Fisico-quimicos
e nutricionais

Comensalismo

e Mutualismo
Escoamento -

gty
..n,J_,].;T &
r‘—‘-f'-"“"-{-h_,.‘—i”/_‘— < ~“_1_’—-““'“-_"'__JJI-'—"‘ = . a1
Adeséo Colonizagdo ~ Actimulo b Dispersio
comunidade

Figura 16. Etapas da formac&o do biofilme (JENKINS, 2001).

No primeiro momento, moléculas organicas presentes no componente de alimentacéo
sdo adsorvidas na superficie da membrana formando um filme condicionante e a tornando rica
em nutrientes (substancias hdmicas, polissacarideos, proteinas, compostos inorganicos, etc).
Desta maneira, as superficies contém maiores recursos disponiveis a células sésseis do que 0s

recursos disponiveis as celulas plancténicas (MADIGAN et al., 2010).

Os estagios posteriores sdo denominados como sendo a parte chave da formagéo do
biofilme e dependem de uma série de fatores quimicos e fisicos (tipo de ceélula,
hidrofobicidade, interacGes, motilidade, carga e caracteristicas da superficie da membrana)
(MATIN et al., 2011).0s micro-organismos plancténicos presentes no meio reacional séo
transportados até uma regido proxima a superficie polimérica através de mecanismos de
movimento Browniano ou transferéncia de massa convectiva e, em seguida sao imobilizados
pela forca de Lifshifz-Van der Walls, se aderindo a superficie da membrana atraveés de
ligacbes que sdo facilmente quebradas. A adesdo de micro-organismos na superficie da
membrana polimérica é um aparato que confere as células um habitat favoravel (MADIGAN
et al., 2010).

Em seguida, eles crescem, reproduzem e excretam EPS devido a biossintese de
biopolimeros extracelular formando uma matriz polimérica extracelular sobre as células
bacterianas aderidas (IVNITSKY et al., 2005).
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Por fim, etapas de dessor¢do ou desprendimento sdo oriundas do envelhecimento
celular ou morte celular natural ou ocasionada por fatores externos, tais como, aumento da
velocidade do fluxo ou uso de tensoativos/biocidas (ROMEO, 2006)

3.7.3 Fatores que Influenciam no Desenvolvimento do Biofilme

Dentre os fatores que corroboram para a adesdo microbiana, a caracteristica da
superficie da membrana é o primordial. A figura 17 apresenta os fatores listados pela
literatura que auxiliam na formacdo de bioincrustacdo na superficie da membrana
(HABIMANA et al., 2014; KOCHKODAN e HILAL, 2014).

Hidrofobicidade
Carga da superficie
Estrutura da superficie bacteriana

Caracteristicas Bacterianas

Hidrofobicidade da superficie
Carga da superficie da membrana
Composigdo quimica da membrana
Fugosidade

Morfologia da superficie
Membranas antibacterianas

Caracteristicas da
Membrana

Vv

Camada condicionante

Condigdes de Operagio |::> Fluxo permeado

Hidrodindmica e transporte de
massa

Figura 17. Fatores que influenciam no desenvolvimento do biofilme (Adaptado de HABIMANA et al.,
2014).

3.7.3.1 Caracteristicas bacteriana

1°) Hidrofobicidade

O ataque de bactérias nos ambientes aquéaticos normalmente envolvem estruturas
celulares com grupos hidrofébicos, especialmente as que sdo compostas por grupos ndo
polares na superficie da proteina, permitindo que as células se aproximem do substrato,
seguido por mudanca conformacional na superficie polimérica, levando a aproximagédo de
outros grupos funcionais na superficie para a formacéo de interagdes poliméricas de curto-
alcance (FLETCHER, 1996).
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Normalmente bactérias hidrofébicas se aderem em maior extensdo do que as
hidrofilicas e logo, o incremento da aderéncia celular e posterior formacdo de biofilme nos
sistemas de nanofiltracdo € salientado pelo aumento no nimero de estruturas celulares
hidrofébicas na dgua de alimentacdo assim como, pela composi¢do do EPS durante a etapa de
colonizagdo inicial podendo possibilitar a aderéncia de outras células bacterianas no substrato
(LOOSDRECHT et al., 1987, LOOSDRECHT et al., 1987; PANG et al., 2005). Autores
relatam que a formagdo de biofilme se torna mais acentuada com o incremento da
hidrofobicidade, tanto da estrutura celular quanto da superficie (DONLAN e COSTERTON,
2002).

2°) Carga da Superficie

Normalmente, em suspensdes aquosas de pH neutro as estruturas celulares das
bactérias tem uma carga superficial negativa. Mas isso ndo é uma verdade absoluta, pois a
intensidade da carga varia de especie para espécie e € dependente de alguns fatores, tais
como: idade da cultura, forca ibnica, meio de crescimento, pH e estrutura da superficie

bacteriana.

Biesheuvel e colaboradores (2005), afirmam que:

Bactérias contraem uma carga superficial devido a ionizacdo acido-base dos
grupos funcionais da parede celular.

Subramani e Hoek (2008), atestam que um aumento de bactérias com estruturas
celulares eletronegativas leva a uma reducdo no nimero de bactérias aderidas ao substrato e
MERODE et al., 2006, assegura que uma cultura bacteriana pode apresentar sub populacdes
bacterianas com diferentes cargas na superficie garantindo uma melhor adesdo bacteriana e

formacdo de biofilme.

O grande problema de bioincrustacdo encontrado nos sistemas de dessulfatacdo da
agua do mar é agravado pela diversidade bacteriana presente no fluido do processo que,
apresentam diferentes propriedades de carga e corroboram para uma melhor adesdo e
crescimento do biofilme (HABIMANA et al., 2014).
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3°) Estrutura da Superficie Bacteriana

As estruturas bacterianas distinguem-se em Gram-positiva ou Gram-negativa e

apresentam diferentes caracteristicas fisico-quimica (BEVERIDGE, 1981).

Bactérias Gram-positivas sdo compostas por uma estrutura de parede celular bastante
simples e, portanto, apresentam somente uma camada espessa de aproximadamente 30 nm de
peptidioglicanos que se organizam através de uma rede de reticulados entre carboidratos e
peptideos propiciando a parede celular deste tipo de célula a caracteristica de resisténcia e
flexibilidade (DELCOUR et al., 1999)

Bacterias Gram-negativas possuem uma estrutura de parede celular bastante complexa
devido a existéncia de uma fina camada de aproximadamente 10 nm de peptidioglicano que
estd acoplada a uma membrana externa composta de proteinas, lipopolissacarideos e
fosfolipideos (BEVERIDGE, 1999).

3.7.3.2 Caracteristicas da membrana

A aderéncia de micro-organismos e a formacao de biofilme estdo relacionadas com as
caracteristicas fisico-quimicas e os atributos fisicos das membranas poliméricas de
nanofiltracdo. De acordo com a literatura, quanto mais hidrofébica, menos carga negativa e
guanto mais rugosa a membrana for, maior serd a adesdo de bactérias (HABIMANA et al.,
2014 apud SUBRAMANI e HOEK, 2008; KANG et al., 2006; MYINT et al., 2010; LEE et
al., 2010).

1°) Hidrofobicidade da superficie

Superficies poliméricas com caracteristicas mais hidrofilicas (alta afinidade pela dgua)
sdo mais resistentes a adesdo de micro-organismos do que as hidrofébicas devido ao declinio
das interacdes entre a superficie e 0s compostos quimicos formadores de incrustacdo (RANA
e MATSUURA, 2010; SHIRLEY et al., 2014 apud HILAL et al., 2004, FANE e FELL,
1987).

Esta propriedade fisico-quimica é avaliada através da medida do angulo de contato, o
qual é formado entre a tangente liquido/membrana e, portanto, quanto maior for o angulo de

contato mais hidrofobica e propensa a adesdo serd a superficie. Esta relacdo entre
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hidrofibicidade versus incrustacao esta relacionada com a tensdo superficial da membrana que
é gerada pela presenca de uma camada limite de 4gua formada entre a membrana e a solugéo
bulk. Esta tensdo superficial é desenvolvida através de ligagdes de ponte de hidrogénio com
moléculas de agua presentes no meio e pode prevenir ou reduzir a formacao de incrustagdo na
superficie da membrana devido a presenga de grupos hidrofilicos (OH") (KANG e CAO,
2012; SHIRLEY et al.,2014 apud STEBNIKOVA et al., 1991).

Quanto a relagdo entre o angulo de contato e aderéncia de micro-organismos, a
literatura ainda ndo estd muito clara. Para LEE et al., 2010, existe um incremento na aderéncia
de células devido ao incremento do angulo de contato enquanto que para SUBRAMANI e
HOEK (2008), observaram que em superficies menos hidrofilicas notaram um maior ataque

de micro-organismos na membrana.
2°) Carga Superficial da Membrana

Membranas poliméricas carregadas eletricamente sdo empregadas em PSM para a
retencdo de ions através do mecanismo de exclusdo de Donnan. De acordo com ELIMELECH
et al., 1994, 1997 quando as membranas poliméricas entram em contato com uma solucéo
eletrolitica elas passam adquirir uma superficie eletricamente carregada devido a iniUmeros
mecanismos, tais quais, dissociacdo dos grupos funcionais presentes na superficie, e/ou
adsorcdo de ions presentes na solucdo e adsorcdo de polieletrélitos, ions surfactantes e
macromoléculas carregadas. A carga superficial da membrana é medida pelo potencial zeta e
normalmente membranas de nanofiltracdo sdo caracterizadas com carga negativa devido a
presenca dos grupos funcionais sulfénicos e carboxilicos (DESHMUKH e CHILDRESS,
2001; SHIM et al., 2002).

E importante ressaltar que a carga da superficie do substrato é um fator primordial na
formacdo de incrustacdo, pois, forcas de repulsdo eletrostatica formada entre o substrato e 0s
incrustantes presentes no fluido de alimentacdo podem favorecer a reducao de incrustacdo no
PSM (KANG e CAO, 2012).

Para Terada et al., 2005, a taxa de adesdo celular n&o teve relagdo com a carga da
superficie da membrana. Segundo o autor, em membranas de NF ainda ndo existe uma

correlagdo clara entre a aderéncia microbiolégica versus a carga da superficie polimérica. No
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entanto, apesar da carga superficial ndo afetar a aderéncia de células, ela pode vir a afetar a
viabilidade e a formacéo de biofilme (HABIMANA et al., 2014).

Alguns fons presentes na 4gua do mar (Na*, K*, Ca®* e Mg®") diminuem o potencial
zeta da membrana e acarretam em uma maior absor¢cdo de compostos incrustantes na
superficie da membrana levando a uma reducdo da rejeicdo de sulfato (BELLONA et al.,
2005 apud DESHMUKH e CHILDRESS, 2001; ARIZA et al., 2002; SHIM et al., 2002).

3°) Composicao Quimica da Membrana

A composi¢cdo quimica da membrana apresenta um papel importante na aderéncia de
micro-organismos e formacdo de biofilme. Segundo Liu et al., 2006, “a composicdo quimica

pode ser correlacionada com o ataque de bactérias”.

Os derivados de celulose e da poliamida s&o os principais componentes utilizados na
fabricacdo de membranas de nanofiltracdo e osmose inversa (MULDER, 1997). Embora a PA
apresente melhores propriedades de transporte e rejeicdo a sulfato do que as de acetato de
celulose (CA), elas sdo mais susceptiveis a formacdo de biofilme em processos de

nanofiltracao e Ol.
4°) Rugosidade

Membranas de nanofiltracdo que apresentam superficie polimérica mais rugosa
tendem a proporcionar uma maior adesdo de micro-organismos e de compostos quimicos
devido a dois fatores: aumento da area superficial em consequéncia da presenca de vales na
superficie das membranas e uma diminuicdo das forcas de repulsdo eletrostatica
(SUBRAMANI e HOEK, 2008; MYINT et al., 2010;SHIRLEY et al., 2014 apud GEESEY et
al., 1996). Portanto, superficies poliméricas mais lisas tendem a formar menos incrustacées
(SAGLE et al., 2009). Superficies hidrofébicas sdo compostas por oscilacdes na morfologia
da membrana denominadas de vales que resultam em uma menor repulsao eletrostatica entre a
superficie e as particulas coldidas favorecendo a uma incrustacdo preliminar desses vales,
gerando um entupimento e uma queda acentuada no fluxo permeado (VRIJENHOEK et
al.,2001; BOWEN et al., 2000).

Na literatura, alguns trabalhos investigaram a correlagdo entre a formagéo de

incrustagdo na superficie da membrana e a caracteristica hidrofébica da mesma. Para
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Elimelech et al., 1997 membranas de PA devido apresentarem a morfologia da superficie
mais rugosa tendem a formarem maior incrustacdo do que as de acetato de celulose. JESHI e
NEVILLE, 2006 afirmam que a diminuicdo da rugosidade na superficie pode propiciar
caracteristicas anti-incrustantes a membrana e contrariamente, para LEE et al., 2010 ainda ndo

existe dados suficientes para comprovar que existe uma correlacdo entre adesao e rugosidade.
5°) Morfologia da Superficie

Para Subramani e Hoek (2008), a deposicdo de células em membranas de
nanofiltracdo ocorre em pontos discretos em consequéncia da heterogeneidade da superficie,
devido o processo de obtencdo do filme de poliamida a partir da polimerizacéo interfacial.
Um outro fator importante a ser considerado na morfologia das membranas é os defeitos de

fabricacéo, que podem promover regides propicias a aderéncia.
6°) Membranas Antibacterianas

Nos ultimos anos houve um aumento no nimero de publicacbes envolvendo estudos
na area de modificacdo de membranas poliméricas. Dentre estas modificacGes encontram-se a
insercdo de compostos quimicos antibacterianos na superficie da membrana e alteracdo das

propriedades superficiais, tais como, hidrofobicidade e rugosidade.

Diversas técnicas vém sendo testadas, tais como, polimerizacdo de superficie,
funcionalizacdo e derivacdo (HABIMANA et al., 2014 apud BERNSTEIN et al., 2011;
CHIANG et al., 2012; SAEKI et al., 2013; LOW et al., 2011; WEI et al., 2010;SHIRLEY et
al., 2014).

3.7.3.3 Condic0es de operacdo dos PSM
1°) Camada Condicionante

Toda superficie polimérica absorve compostos organicos e inorganicos, independente
das suas propriedades quimica ou fisica (HABIMANA et al., 2014).

As propriedades da interface membrana/ solugdo e dos incrustantes formados na
superficie variam de acordo com as caracteristicas do fluido de alimentacdo. Como por

exemplo: pH, concentracdo de carbono organico, salinidade, cepas bacterianas e concentragdo
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bacteriana (PANG et al., 2005; BERESCHENKO et al., 2008; KHAMBHATY e PLUMB,
2011).

A camada condicionante formada na superficie polimérica tende a modificar as
propriedades do substrato, favorecer a deposicdo de células e a formacdo de biofilme, em
consequéncia da alteracdo da carga da membrana (MATIN et al., 2011 apud NEIHOF e
LOEB, 1974). Normalmente, esta camada é formada principalmente por EPS, matéria
orgénica natural (NOM), produto microbioldgico solivel (SMP), polissacarideos, proteinas,
lipideos, acido huimico, &cidos nucléicos, acidos amino aromaticos (KRIVOROT et al., 2011).

Estes fendmenos de incrustacdo ocasionados nos primeiros instantes na superficie da
membrana polimérica tendem a contribuir para o declinio do fluxo e a corroborar com a

retencdo de outros materiais incrustantes na superficie da membrana (FONSECA et al., 2007).

2°) Fluxo Permeado

A ades&o de bactérias e formacao de biofilme estéd proporcionalmente relacionada com
o fluxo permeado. Logo, quanto maior a velocidade do fluxo aplicada ao sistema, maior sera a
deposicdo de compostos organicos e inorganicos na superficie da membrana, dando origem a
uma maior aderéncia de células e formacéo de biofilme. A diminuicdo do fluxo permeado ao
longo do tempo nos PSM é um dos fatores mais nocivo e indicativo de incrustacdo na
superficie (HUANG et al., 2010). Ademais, as propriedades de transporte das membranas de
nanofiltracdo sdo influenciadas principalmente pelas caracteristicas intrinsecas da membrana
(SAHA e JOSHI, 2009).

3°%) Hidrodinamica e Transporte de Massa

A hidrodindmica dos PSM, assim como 0s outros parametros, também influencia a
adesdo e formacao de biofilme. SUBRAMANI e HOEK, 2010 afirmam que o sistema sob alta
hidrodinamica sofrera uma menor adesdo de micro-organismos e conseqlientemente, sob

baixa hidrodinamica uma maior adesao e formacéo de biofilme.

3.8 BIOCIDAS

Devido aos inimeros problemas originados pela presenca de micro-organismos no

fluido de alimentacéo, etapas de pré-tratamento da agua de alimentacdo nos PSM tem sido
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cada vez mais intensificado. A dgua do mar apresenta uma heterogeneidade microbioldgica
que durante o processo ira acarretar reducdo do fluxo e diminuird o tempo de vida dtil da
membrana devido a aderéncia e colonizacdo dessas espécies presentes no fluido na superficie

da membrana.

A heterogeneidade microbioldgica pode ser removida do sistema através de uma pré-
filtracdo, ou através da desinfeccdo da agua do mar pela adicdo de um anti-bactericida no
fluido antes de iniciar o PSM. A literatura salienta que para um agente desinfectante ser
considerado eficiente é necessario que este seja capaz de remover 99,99% das células ou mais
(SEMIAO et al., 2013). No entanto, mesmo se 99% dos micro-organismos forem removidos
ainda podera ocorrer problemas de bioincrustacdo no sistema, pois a quantidade de bacterias
remanescentes no sistema podera crescer e se reproduzir devido a presenca de nutrientes no
meio (MATIN et al., 2011; FLEMMING, 1996; FLEMMING et al., 1997;SHIRLEY et al.,
2014).

De acordo com Lopes e colaboradores:

Os agentes anti-bactericidas reduzem a concentracdo de micro-organismos
e/ou a reducdo dos seus nutrientes (LOPES, 2006 p.20 apud SCHAFER
et.al., 2005; SCHNEIDER e TSUTIYA, 2001; SILVA, 2001).

Os biocidas sdo classificados como oxidantes e ndo-oxidantes (KIM et al., 2009;
MATIN et al., 2011) (Tabela 2).

Tabela 2. Principais biocidas.

Biocidas Oxidantes Biocidas Nao-oxidantes
e Hipoclorito de sédio e  Sais quaternarios de aménio
e  Perdxido de hidrogénio e Glutaraldeido
e Ozbnio e Compostos organo-sulfurados e
organobromados
e Monocloramidas e Guanidina
e Cloro e Isotiazolonas

LOPES, 2006

A utilizacdo de membranas de nanofiltracdo com superficies modificadas tem sido
frequentemente investigada a fim de diminuir problemas relacionados a incrustacdes. Sendo
assim, tem-se adicionando a camada seletiva da membrana compostos quimicos (TiO, e AQ)
gue atuam como anti-incrustantes e garantem uma melhoria nas propriedades de
hidrofobicidade e de carga da membrana (KHAN et.al., 2010 apud LOUIE et.al., 2006 e
SAGLE et. al., 2009).
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3.9 ANTI-INCRUSTANTES

Os anti-incrustantes tem a funcdo de evitar a deposicdo de sais inorganicos na

superficie das membranas.
Segundo Reis, 2011 p.4 apud Tantayakom et al., 2005; Binmerdhah et al., 2010:

Os inibidores atuam na estabilidade termodindmica da nucleacdo
interferindo no processo de aumento de cristais, blogueando seu
crescimento.

A cristalizacdo é um processo que ocorre quando se tem condi¢des termodindmicas
favoraveis no sistema para que as moléculas presentes no meio reacional se aproximem e
agrupem-se formando os cristais. Tal fendbmeno consiste de dois estagios: nucleacdo e

crescimento dos cristais.

A nucleacdo é definida como uma etapa em que as moléculas do soluto que estdo
dispersas no fluido comecam a se juntar para formar o nucleo e a estrutura dos cristais
(clusters) devido as interacdes entre os ions presente no meio. A formacgdo dos clusters
depende diretamente das condicbes do meio reacional, tal como, temperatura e
supersaturacao. Posteriormente, uma vez que o nucleo atingiu um tamanho critico no clusters,
ocorre o crescimento dos cristais e deposicdo de precipitados na superficie das membranas de
nanofiltracdo  (<http://labvirtual.eq.uc.pt> Acessado em: 07/03/2015).

Segundo Su et al., 2012 adicdo de inibidores de incrustacdes dificilmente consegue

obter um efeito satisfatorio na prevencao de deposicédo de cristais inorganicos.
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Capitulo 4
Materiais e métodos

4.1 AGUA DE ALIMENTACAO

Para o procedimento experimental utilizou-se a agua do mar, pois esta veicula micro-
organismos aerébios e anaerdbios incluindo as bactérias redutoras de sulfato (BRS). A coleta
da amostra foi realizada na praia do Galedo, situada na Ilha do Governador, no Estado do Rio
de Janeiro.

Antes de se iniciar os experimentos, a agua do mar foi submetida uma Unica vez a
filtracdes consecutivas em papel de filtro qualitativo e Milipore com poros de 80um, com a
finalidade de se remover as matérias organicas e as particulas de até 80um presentes na agua

do mar.

4.2 MEMBRANAS DE NANOFILTRACAO

Para a realizacdo dos experimentos foram utilizadas duas membranas de nanofiltragdo
comerciais planas, compostas por suporte de polissulfona e camada seletiva de poliamida e
uma membrana fabricada no laboratério PAM da COPPE (Figura 18). Ambas as membranas

comerciais foram cedidas pelo Instituto de Engenharia Nuclear (IEN).

As caracteristicas das membranas encontram-se na tabela 3.

Tabela 3. Especificacbes das membranas de nanofiltragdo NF90400 e DL fornecidas pelos fabricantes.

Membrana Fabricante Composicéo Faixa de Peso % de
pH Molecular | Rejeicdo
toleravel de Corte (*)
NF90400 DowQuimica PSU/PA 2-11 200 — 400 D 96
DL GE PSU/PA 3-9 150-300 D 96

(*) 2000 ppm de MgSO, a 7,6 Bar e 25°C

A membrana fabricada no laboratorio de membranas da COPPE é caracterizada como
uma membrana de fibra oca e apresenta a seguinte composicdo quimica: suporte de
polietersulfona e camada seletiva de poliamida. Estd membrana foi utilizada somente nos

ensaios em sistema estatico. Convém salientar que as membranas comerciais sao planas.
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Figura 18. Membrana de nanofiltraco fibra oca.

4.3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.3.1 Experimento Estético

Os ensaios estaticos foram conduzidos utilizando o sistema exibido na Figura 19. Este
é composto por um recipiente de vidro transparente, onde as membranas testadas ficam
submersas na agua do mar previamente filtradas. O volume adicionado em cada sistema foi o
de 100 ml e o mesmo ndo sofreu variacbes de aeracdo e pressdo, sendo submetido a
temperatura ambiente que apresentou variacdes de 25 a 32+1°C. Foram realizados tanto
ensaios biodticos quanto abidticos a fim de verificar a interacdo dos micro-organismos com a
superficie polimérica.

_~ Copo de plastico

Fio de nvlon

! ——Recepiente de vidro
i e z‘iLgua do mar
| Membrana (fibra
oca ou plana)
L
.

Figura 19. Esquema do sistema do experimento estético.

Ao final dos ensaios, todas as membranas foram divididas em quatro partes para a

realizacdo de posteriores analises estruturais, morfolégicas e microbiolégicas.
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4.3.2 Sistema de Permeacédo Continuo

A figura 20 ilustra o sistema de permeacdo por membrana utilizado neste trabalho
(flutrol). Este € composto por uma célula de filtragdo com deslocamento de fluxo do tipo
tangencial, bomba de alta pressdo até 80 bar, manémetros, rotdmetro, valvulas e tanque de
alimentacdo com capacidade de 10 litros. O modulo de inox permite que a corrente de
alimentacdo seja distribuida uniformemente por meio de uma canaleta através da se¢do
transversal do médulo. A area Gtil da membrana é 119 cm®. A membrana é suportada por uma
placa de aco inox, permitindo o escoamento do permeado para um canal inferior do modulo
onde é recolhido. Apds a agua de alimentacdo escoar sobre a membrana, a corrente recebe a

denominacdo de concentrado e retorna para o tanque de alimentacao

Figura 20. Sistema de permeacdo com célula de filtracdo com deslocamento de fluxo do tipo tangencial

A representacdo esquematica do sistema de permeacdo pode ser observada na figura
21. No primeiro momento, a 4gua do mar é condicionada no tanque de alimentacdo e, em
seguida o processo de permeacdo é iniciado com a aplicacdo da pressdo de 15 bar ao sistema.
Imediatamente apds emprego da pressdo, a &gua do mar ja comeca a ser filtrada dando inicio a
permeacao e, € importante ressaltar que o sistema utilizado neste estudo é continuo, ou seja, a

amostra permeada retorna imediatamente ao tanque de alimentacao.

45



Rocha, P.M.

Da
Suporte da i
célula B
I I I l] 3
= | R g
: S
Corpo de célula Membrana s
I y
3
¥ Tanque
‘;E de
Alimentacio
aaind
| ¥ I Ql)‘mn.’m
Permeado

Figura 21. Representacdo esquematica do sistema de permeacéo.

Nos ensaios em sistema de permeacdo utilizou-se duas membranas de nanofiltragdo
planas, DL e NF90400 (Tabela 3).

As condicdes experimentais utilizadas para todos 0s ensaios foram: pressdo de 15 bar,
tempo de processo de oito dias e temperatura ambiente (25 a 32+1°C) e os testes foram

conduzidos em trés etapas:

Na primeira etapa foram adicionados 5 litros de agua deionizada no tanque de
alimentacdo e manteve-se a pressdo do sistema em 15 bar. Em seguida, realizou-se medic6es
continuas de vazao de vinte em vinte minutos até obter-se 3 valores aproximados. Esta etapa é
caracterizada pela compactacdo da membrana e tem o objetivo de ajustar a estrutura

polimérica na pressdo de trabalho.

Na segunda etapa, retirou-se a agua deionizada do sistema e adicionou-se uma solugédo
de MgS0,.7H,0 a 2600ppm no reservatério e aplicou-se ao sistema a pressao de 15 bar. Apos
uma hora, retirou-se uma aliquota de permeado e uma de concentrado. Posteriormente, as

amostras foram analisadas para a obtencéo do valor real da rejeicdo a sulfato da membrana.
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Na terceira etapa, retirou-se a solucdo de MgSO, adicionou-se a agua do mar
previamente filtrada no reservatério e aplicou-se ao sistema a pressdo de 15 bar. Durante o
procedimento foram recolhidas amostras de agua permeada diariamente, com o volume de

aproximadamente 30 ml, para a analise da rejeicao de ions sulfatos.

Nos ensaios em sistema de permeacdo por membranas de fluxo tangencial

empregaram-se somente as membranas de nanofiltracdo planas fornecidas pelo IEN.

4.3.2.1 Fluxo permeado

No presente estudo, os valores de fluxo permeado foram medidos no intervalo de 24
horas e em duplicata.

O fluxo permeado é estabelecido como a vazdo de permeado fracionada pela area
superficial total da membrana. O fluxo foi calculado atraves da equagéo 2.

= = equacéo (2)
Onde:
J=fluxo (L. m?. h™h)
Qp= vazdo de permeado (L. h™)
A= 4rea da membrana (m?)
4.3.3 Ensaio Abidtico

Os produtos quimicos utilizados neste ensaio foram fornecidos pela NALCO Brasil
Ltda e as concentracdes foram pré-determinadas pela mesma. Sendo assim, 0s ensaios
abidticos foram conduzidos com a adicdo de 300 ppm de biocida Permaclean PC-11
(BDNPA- 2,2-Dibromo-3-Nitrilopropionamide) e 5 ppm de anti-incrustante Permatreat PC-
191T na agua de alimentacdo e permaneceu em repouso por um periodo de 3 horas. Em
seguida, o fluido foi colocado no sistema estatico e no sistema de permeacédo ilustrados nas
figuras 19 e 20 e mantido em contato com a membrana por um periodo de 8 dias (tempo de

processo).
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44 METODOLOGIA ANALITICA

4.4.1 Quantificagdo Microbiana

As determinagdes quantitativas dos distintos grupos microbianos foram realizadas
através do cultivo em meios de cultura apropriado para cada grupo microbiano. A
metodologia adotada para a quantificacdo dos micro-organismos sésseis e plancténicos foi a
do nimero mais provavel (NMP) (OBLINGER & KOBURGER, 1975) e todas as analises
foram realizadas em duplicatas e conduzidas em uma capela de fluxo laminar previamente

esterilizada com radiagéo ultravioleta.

Para a determinacdo quantitativa dos micro-organismos planctonicos presentes na
agua do mar antes de se iniciar os testes, aliquotas da agua do mar coletada foram diluidas
(10" a 10®) em solucéo salina estéril (Tabela 4) e solucéo redutora (Tabela 5), para analises
das bactérias aerdbias e anaerobias. Posteriormente, aliquotas de 1 mL de cada dilui¢cio foram

inoculadas em 9 mL de meios de cultura apropriados para cada grupo microbiano.

Tabela 4. Composicao quimica da solucdo salina.

Composicéao ParallL

Cloreto de sddio 35049
pH=7,0

Tabela 5. Composi¢ao quimica da solugéo redutora.

Composicao ParallL
Tioglicolato de sddio 0,124 ¢
Acido ascorbico 0,109

Rezarzurina 4,00 mL
Cloreto de Sodio 359

As quantificacbes das células sésseis presentes nos biofilmes foram realizadas no final
do processo. A membrana inicialmente foi retirada do suporte, lavada com agua destilada
estéril para remocdo dos micro-organismos nao aderidos e sO entdo, as células sésseis
presentes no biofilme foram removidas da membrana com o auxilio de uma espéatula
previamente esterilizada em ambiente estéril. Essas células foram suspensas em solucédo salina
estéril e solucdo redutora e posteriormente as quantificacbes foram realizadas usando o

procedimento descrito para 0s micro-organismos planctonicos.
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Para as bactérias aerdbias (aerObia heterotrofica total e produtora de acido aerobia),
nove mililitros dos respectivos meios foram distribuidos em tubos de ensaio. Para as bactérias
anaerobias (anaerobia heterotrofica total e produtora de &cidos e bactéria redutora de sulfato),
utilizou-se frascos tipo penicilina fechados com tampa de borracha e lacre de aluminio.
Ressalta-se que se purgou nitrogénio (N2) em todos os meio de cultura utilizados para o

crescimento de bactérias anaerdbias para garantir as condi¢es de anaerobiose.

A incubagdo dos meios foi feita a 37+ 1°C durante 48 horas para bactérias aerdbias, 15

dias para anaerdbias e 15 dias para BRS (bactérias redutoras de sulfato).

4.4.1.1 Bactérias aerdbias heterotroficas totais

A quantificacdo das bactérias aerdbias totais foi realizada em meio de cultura caldo
nutriente (Tabela 6). O crescimento deste grupo microbiano foi evidenciado pela turvagédo do

meio.

Tabela 6. Composicdo quimica do meio de cultura caldo nutriente.

Composicao ParallL
Extrato de Carne 30
Peptona Universal 10¢g
Fosfato de Potassio Dibasico Anidro 19
Cloreto de Sodio 359

pH=7,0
4.4.1.2 Bacteérias aerobias e anaerdbias produtoras de acido

A composicao quimica do meio de cultura utilizado para a quantificacdo das bactérias

produtoras de &cido esta apresentada na tabela 7.

Tabela 7. Composi¢ao quimica do meio de cultura caldo vermelho de fenol.

Composicéo
Caldo Vermelho de Fenol
Cloreto de Soédio

pH=7,0

4.4.1.3 Bactérias anaerdbias heterotroficas totais

A Tabela 8 apresenta a composicdo quimica do meio de cultura usado para o

crescimento de bactérias anaerdbias totais.
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Tabela 8. Composigdo quimica do meio de cultura para bactérias anaerdbias totais.

Composicao ParallL

Glicose

Extrato de Levedura
Peptona Universal
Rezarzurina

Cloreto de Sodio

pH entre 7,6 e 8,0

4.4.1.4 Bactérias redutoras de sulfato (BRS)

A Tabela 9 apresenta a composi¢do quimica do meio Postgate (POSTGATE, 1984)

utilizado no crescimento de BRS.

Tabela 9. Composic¢do quimica do meio de cultura Postgate Modificado.

Composicéo
Fosfato de Potassio Monobasico
Extrato de Levedura
Lactato de Sodio
Rezarzurina
Acido Ascorbico
Cloreto de Amdnia
Sulfato de Sodio
Sulfato Ferroso Heptahidratado
Cloreto de Calcio Dihidratado
Cloreto de Magnédio Hexahidratado
Cloreto de Sddio
Agar

pH=78

4.4.2 Dosagem de Sulfato/Percentual de Rejeicao

As analises de sulfato foram realizadas através de kits da Hach, segundo método
SulfaVer 4 (Método 8051) com analise em espectrofotdmetro de UV- VIS da Hach, modelo
DR 5000, numa faixa de 450 nm.

Inicialmente, o equipamento foi ligado e calibrado no comprimento de onda de 450
nm de acordo com o manual de instrucdes. Em seguida, as amostras previamente filtradas
foram preparadas utilizando o reagente SulfaVer 4. Para cada amostra, utilizou-se 10 ml da
solucgéo a ser analisada mais um sache do reagente. A fim de que o equipamento fosse zerado

foi necessario preparar uma amostra isenta de sulfato.

50



Rocha, P.M.

Por fim, a leitura das amostras no espectrofotometro foi administrada de maneira
cautelosa e os valores da concentragéo de sulfato nas amostras foram obtidos. O percentual de
rejeicdo foi calculado de acordo com a equagéo abaixo:

_ Ca—-Cp

R(%) = —o x 100 equacdo (3)

Onde:
R= Percentual de rejeicéo
Ca= Concentragéo de soluto na alimentagdo (mg/L)

Cp= Concentragao de soluto no permeado (mg/L)

45 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA E
ESPECTROSCOPICA POR ENERGIA DISPERSIVA

A microscopia eletrénica de varredura foi a técnica utilizada para caracterizar a
morfologia superficial das membranas antes e ap0s 0s ensaios, e observar a formacdo de
biofilme. Para tal, foi utilizado um microscépico eletronico de varredura de modelo JEOL -
JSM 6460, acoplado a um sistema de analise espectroscopica por energia dispersiva (EDS) do
Laboratorio de Microscopia Eletronica (PEMM/COPPE/UFRJ). A analise de EDS foi usada
para verificar os elementos presentes na superficie da camada de PA oriundos da formacao de

incrustacao.

Para obtencdo das imagens, foi aplicada uma tensdo de 20 kV e as imagens foram

obtidas em resolucdo de 5000x .

Apos o término dos experimentos, as membranas foram submetidas a uma sequéncia

de procedimentos laboratoriais antes da observacdo em MEV.

v" Preparo das amostras para a obtencdo das imagens referente a morfologia das

membranas ap6s o contato com o fluido do processo.

Para a visualizagdo da morfologia das membranas antes e ap6s o contato com o fluido é
necessario o tratamento com etanol e n-hexano para impedir o colapso dos poros durante o

estagio de secagem. O colapso dos poros pode ocorrer devido a presenga de moléculas com
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alta tensdo superficial entre os poros da membrana. Abaixo estdo descritos a metodologia

adotada.

e Imersdo em etanol por 24 horas;
e Imersdo em n-hexano por 24 horas;
e Secagem por 30 minutos em temperatura ambiente;

e Secagem por 30 min em temperatura de 60°C;

Em seguida, as amostras foram metalizadas com uma fina camada de ouro e inseridas

na camara de vacuo do microscopio para a analise.
v Preparo das amostras para visualizacao do biofilme

Com o intuito de adquirir as imagens do biofilme formado sobre as membranas, as
amostras foram imersas em solucdo fixadora (Karnovsky modificado: glutaraldeido 2,5%,
formaldeido 2,5% em tampé&o cacodilato de sodio 0,05M, pH 7,2 e CaCl, 0,001M) por um
intervalo minimo de 24 horas. Em seguida, foram lavados com agua destilada e desidratados
em gradiente de etanol (25, 50, 75, 90, 100%). Posteriormente, foram conduzidas ao aparelho
de ponto critico para completar a secagem, fixadas nos stubs e metalizadas (BOSSOLA,
RUSSELL, 1998).

As amostras submetidas a analises de EDS ndo sofreram nenhum tratamento, apenas

foram secas em temperatura ambiente.

4.6 FLUORESCENCIA DE RAIOS-X (FRX)

As membranas foram analisadas por um espectrémetro de fluorescéncia de raios-x por
energia dispersiva (EDXRF-800HS Shimadzu) equipado com um detector de Si(Li) e tubo de
raio-x de radio localizado no IEN. A FRX é uma técnica ndo destrutiva que permite fazer uma
andlise qualitativa/quantitativa, estabelecendo a proporcdo de varios elementos quimicos

presentes na amostra.
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Capitulo 5
Resultados e discussoes

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os principais resultados encontrados
durante o experimento estatico e dinamico utilizando membranas de dessulfatacdo. Todos os

resultados mostrados neste capitulo representam a média da duplicata dos mesmos.
51 FLUORESCENCIA DE RAIOS-X

Através da analise de FRX foi caracterizado a presenca de 0xido de titanio (TiO) nas
membranas NF90400 e DL (Figura 22). Na membrana de fibra oca foi detectado a presenca
de bromo.
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Figura 22. Espectrogramas de FRX da Superficie das Membranas: (a) fibra oca (b) NF90400 e (c) DL.

Nanoparticulas de TiO, contém uma grande guantidade de grupos hidroxilas que séo
responsaveis por alterar as propriedades superficiais da membrana. Wang et al., 2014
verificaram que a concentracdo dessas nanoparticulas na superficie da membrana interfere
diretamente no fluxo permeado e na porcentagem de rejeicdo de sulfato. Observaram que
solucdo de TiO, em concentracOes inferiores a 6% propiciaram uma melhora nas propriedades
de transporte mas no entanto, um decréscimo nas propriedades seletivas, enquanto que com

9% obtiveram excelentes fluxos permeados e retencdes de sulfato.

Bae e Tak (2005) investigaram a influéncia da adi¢cdo de nanoparticulas de TiO; na
superficie de membranas poliméricas para sistemas de bioreatores e concluiram que a adi¢ao
dessas particulas, aumentaram a hidrofilicidade da membrana, reduzindo as intera¢fes entre

0s incrustantes organicos e a superficie e garantindo melhores propriedades de transporte



Rocha, P.M.

assim como, uma reducdo nos problemas de bioincrustacéo.

Wang e co-autores (2014), também pesquisaram a preparacdo e propriedades das
membranas de NF compostas de PA/titanio através da polimerizacdo interfacial e
evidenciariam que a adicdo de nanoparticulas de TiO, incrementa a hidrofilicidade da
membrana, devido a presenca de grupos hidroxilas e a rugosidade da superficie dessas
particulas (WANG et al., 2014).

E importante ressaltar que a concentracdo de titdnio na membrana DL é
aproximadamente o dobro da NF90400 corroborando para que as mesmas apresentem
melhores propriedades superficiais anti-bactericidas e de permeabilidade.

5.2 EXPERIMENTOS ESTATICOS

Conforme comentado no item 4.3.1, os ensaios estaticos foram conduzidos utilizando
a agua do mar como fluido do processo e 0s micro-organismos plancténicos presentes na

amostra foram quantificados no inicio dos ensaios através da técnica do NMP.

1.00E+06

1.00E+03
1.00E+04
1.00E+03
1.00E+02
1.00E+01
1,00E+00

Bactérias  Bactérias  Bactérias  Bactérias
aerobdas  produtoras anaerobias  anaerohias
totais de acido totais produtoras
de dcido

Celulas/mL

Figura 23. Micro-organismos plancténicos presentes na dgua do mar.

A figura 23 exibe os resultados da quantificagdo dos micro-organismos obtidos na
agua do mar antes de se iniciar os ensaios. Desta forma, constatou-se tanto a presenca de
micro-organismos aerobios quanto de micro-organismos anaerébios. No entanto, os valores
encontrados de bactérias redutoras de sulfato foram baixos (aproximadamente 0,4 x 10
UFC/mL).
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5.2.1 Ensaio Estatico com as Membranas Planas

Os resultados da concentracdo de células aderidas as superficies das membranas

planas podem ser observados na figura 24.
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Figura 24. Micro-organismos sésseis aderidos a superficie das membranas DL e NF90400, em 8 dias de

processo.

Observa-se que houve tanto crescimento dos grupos aerobios quanto dos anaerobios
na superficie das membranas, evidenciando que as condigdes existentes no meio reacional e
as caracteristicas da superficie da membrana e das células foram adequadas para a adesao
inicial das ceélulas e posterior formacdo de biofilme. No entanto, percebe-se um menor
crescimento das células sesseis aerdbias presentes no biofilme da membrana DL devido
possivelmente ao esgotamento da concentracdo de oxigénio presente no meio reacional
resultando em uma zona de anaerobiose entre a interface biofilme/solucdo e favorecendo
consequentemente, 0 crescimento dos micro-organismos anaerébios no biofilme
(FLEMMING, 1998).

Outro fator que deve ser considerado € a presenca de maior teor de titdnio na camada
seletiva da membrana DL o que faz com que a mesma apresente menores adesoes de células

aerdbias do que a NF90400 durante 0s ensaios estaticos.

Kochkodan e colaboradores (2004), durante o estudo com membranas poliméricas
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descobriram que o uso de nanoparticulas de titdnio incorporados & camada de poliamida

ajudam a reduzir os problemas de bioincrustacao.

Com o maior tempo de processo (Figura 25), a adesdo de todos 0s grupos microbianos
foi reduzida na superficie da membrana DL devido provavelmente a deterioracdo da camada
de poliamida fazendo com que a substancia com propriedade antimicrobiana seja incorporada

pela célula e atue no controle do crescimento dos grupos microbianos (TAMAYO et al.,

2014).
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Figura 25. Micro-organismos sesseis aderidos a superficie das membranas NF90400 e DL, em 16 dias de

processo.

5.2.2 Ensaio Estatico com Membrana Fibra Oca

A figura 26 exibe o resultado da quantificacdo das células sésseis aderidas a superficie

da membrana de fibra oca durante o tempo de contato de 8 e 16 dias em sistema estatico.
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Figura 26. Micro-organismos sésseis aderidos a superficie da membrana fibra oca com 8 e 16 dias de processo.

Analisando os resultados acima observa-se que quanto maior o tempo de contato da
membrana com o fluido, mais células sésseis foram aderidas. Isto evidencia que superficies
poliméricas composta de PA tendem a propiciar uma maior aderéncia de células microbianas
e formacéo de biofilme. Isto ocorre possivelmente devido as caracteristicas fisico-quimicas da

estrutura da camada seletiva.

Habimana e colaboradores (2014) afirmam que membranas de nanofiltracdo de PA
tendem a facilitar uma maior adesao de células devido a sua composicdo quimica, rugosidade

e outras caracteristicas da membrana.

Terada e co-autores (2005) realizaram um estudo utilizando membranas de
nanofiltracdo com diferentes superficies poliméricas e constataram que membranas com
superficies mais rugosas tendem a ter maior adesdo de células durante o decorrer do processo

do que as lisas.

5.2.3 Ensaio Estatico Abidtico Utilizando Membrana Fibra Oca e Plana

Os resultados da quantificacdo dos micro-organismos planctdnicos antes e apds o
contato com o biocida e o anti-incrustante sdo observados na figura 27. Observa-se que houve
uma redugdo da densidade populacional de 100% para 0s micro-organismos aerdébios e de

mais de 50% para 0s micro-organismos anaerobios, evidenciando a eficiéncia do biocida.
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Figura 27. Micro-organismos planctonicos presentes na agua do mar antes e ap6s a adicdo de biocida e anti-

incrustante.

A concentracdo das células sésseis aderidas as superficies poliméricas ao final de 8 e
16 dias nos ensaios estaticos com a presenca de biocida e anti-incrustante no fluido

evidenciaram que houve uma inibicdo de 100%, constando a eficacia do biocida.

5.2.4 Caracterizacdo Morfologica e Estrutural das Membranas Antes e

Apos 0 Experimento Estatico

A figura 28 exibe as micrografias de MEV e os graficos de espectroscopia por energia
dispersiva das membranas de fibra oca utilizadas nos ensaios estaticos. A figura 28a mostra a
superficie da membrana limpa, apresentando tracos de aluminio, célcio e vanadio na sua
estrutura. Observa-se que esta membrana apresenta uma superficie granular dispersa e
estruturas de poros visiveis.
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Figura 28. Micrografias de MEV das superficies da membrana fibra oca antes e apds imersdo no fluido: a)

virgem, b) sem biocida, c) com biocida (5000x).

Ap0ds 8 dias de contato com a agua do mar, pode-se observar que o biofilme formado
na superficie da membrana apresenta basicamente morfologia de bastonetes. O grafico de
EDS desta membrana indica que ocorreu a aderéncia de diferentes substancias quimicas na



Rocha, P.M.

superficie da poliamida e isto pode ter ocorrido possivelmente devido as propriedades
hidrofilicas e rugosas desta membrana (Figura 28B).

Na figura 28c observa-se a microestrutura e o grafico de EDS da membrana
condicionada no fluido com a adicdo de biocida e anti-incrustante. Ndo foi encontrada
nenhuma evidéncia de formagéo de biofilme nesta membrana e isto confirma os resultados
obtidos nas quantificacbes dos micro-organismos sésseis. No entanto, observa-se que houve
uma alteracéo significativa na morfologia da membrana e que o anti-incrustante utilizado nio

foi eficiente, uma vez que constatou-se a adesao de diversos incrustantes na superficie.

Saha e Joshi (2009) investigaram o efeito do tipo de mondmero utilizado na
preparacdo de membranas de PA sob as propriedades de transporte e rejeicdo. Eles
caracterizaram as propriedades fisico-quimicas das membranas testadas e concluiram que a
membrana que apresentou o menor valor de angulo de contato (65) e maior valor de

rugosidade (151,72 nm) foi a que apresentou os piores valores de fluxo permeado e rejeicao.

As micrografias da membrana NF90400 podem ser observadas na figura 29.
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Figura 29. Micrografias de mev das superficies da membrana NF90400 antes e apds imersdo na agua do

mar: a) virgem, b) sem biocida, ¢) com biocida (5000x).

Na imagem 29a pode-se observar a superficie da membrana limpa e sua rugosidade
antes do ensaio com a 4gua do mar. O biofilme formado sob a camada seletiva é visualizado

na imagem 29b. No ensaio com adicdo de biocida e anti-incrustante ndo foi observado a
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presenca de células e biofilme na superficie da membrana (Figura 29c). Esta observacéo esta
de acordo com o resultado obtido da quantificacdo das células sésseis apds o periodo de 8 e 16
dias. Ademais, pode-se observar a presenca de precipitados na superficie da membrana
utilizada no ensaio contendo anti-incrustante (Figura 29c). Esses resultados corroboram para a
ineficacia do anti-incrustante utilizado e é importante ressaltar que o pico de ouro presente no
grafico de EDS da figura 29c é devido a metalizacdo da amostra.

De acordo com SU e colaboradores (2012), a adi¢do de inibidores de incrustacdes
dificilmente consegue obter um efeito satisfatério na prevencdo de deposicdo de cristais

inorganicos.

A figura 31 exibe o MEV e o grafico de EDS da membrana DL antes e apds o contato
com a agua do mar. E importante ressaltar que dentre as membranas testadas neste estudo,
esta € a que apresenta a superficie menos rugosa (Figura 30a), corroborando para uma menor
adesdo de incrustantes (compostos organicos, inorganicos e biofilme) durante a exposi¢do no
fluido do processo (Figura 30b e 30c). Pode-se notar que ndo houve mudanga significativa na

morfologia da membrana durante a exposicao a agua do mar.
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Figura 30. Micrografias de MEV das superficies da membrana DL antes e apds imerséo na agua do mar: a)

virgem, b) sem biocida, ¢) com biocida (5000x).

Por intermédio das anélises da morfologia, caracterizacdo quimica da membrana e das
quantificacbes das células sésseis, constatou-se que a membrana DL é a que apresenta

melhores caracteristicas superficiais, visto que obteve-se 0 menor nimero de células sésseis
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aderidas a superficie frente as outras membranas (Figura 31) e sofreu menores alteracdes na

morfologia durante os ensaios em sistema estatico.
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Figura 31. Micro-organismos sésseis aderidos em diferentes membranas durante o tempo de exposicao
de 8 e 16 dias.

De acordo com Shirley et al., 2014 a modificacdo da superficie polimeérica por adicdo
de nanoparticulas de TiO, inibe as interagdes entre 0s incrustantes organicos e a superficie da

membrana, reduzindo a formacao de bioincrustacédo na superficie polimérica.

Myint e co-autores (2010) averiguaram a adesdo de células em diferentes membranas
em sistema sem fluxo permeado e concluiram que membranas mais hidrofobicas propiciaram

uma melhor aderéncia de células na superficie.

5.3 EXPERIMENTO DINAMICO

5.3.1 Caracterizacgao Inicial das Membranas

A tabela 10 mostra os valores de fluxo permeado e rejeicdo a sulfato das membranas

NF90400 e DL na etapa de compactacao e rejeicéo.

O processo de compactacdo e rejeicdo das membranas foram realizado utilizando-se
respectivamente, agua deionizada e solucdo a 2600 de MgSO,, e empregando-se as mesmas

condigdes operacionais estabelecidas para os experimentos de permeagdo com agua do mar,
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ou seja, temperatura de 25°C e pressdo de 15 bar.

Tabela 10. Valores de fluxo permeado e rejeigdo de sulfato das membranas NF90400 e DL utilizadas nos ensaios

sem e com adicdo de biocida e anti-incrustante.

Membrana Ensaio Fluxo permeado(L. Rejeicéo (%)
mZ h?)
NF90400 (A) Sem adicgéo de 24,47 71,00
DL (B) produtos 28,77 88,57
NF90400 (C) Com adicédo de 32,65 86,66
DL (D) produtos 25,57 92,50

Observa-se que houve uma variacdo do percentual de rejeicdo e do fluxo permeado.
Isto pode ter ocorrido devido a heterogeneidade da superficie estrutural da PA e/ou problemas

de fabricacdo e manuseio, tendo em vista que a camada é bastante sensivel.
5.3.2 Seletividade versus Fluxo Permeado Durante os PSM

A figura 32 apresenta os valores de fluxo permeado e percentual de rejeicdo de sulfato
das membranas NF90400 e DL em sistema sem adicdo de biocida e anti-incrustante. Observa-
se que ambas as membranas apresentaram uma variacdo do fluxo permeado durante os 8 dias

de processo.
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Figura 32. Fluxo e percentual de rejeicdo a sulfato das membranas em sistema sem adicdo de biocida e
anti-incrustante: (a) NF90400 e (b) DL.

O fendbmeno de polarizacdo de concentragdo, seguido de incrustacdes quimicas e
biologicas foram notadas em ambos o0s ensaios, uma vez que verificou-se a perda da eficiéncia
do processo, através da reducdo do fluxo permeado no inicio do ensaio. No entanto, embora
as duas membranas tenham apresentado problemas de adsorcdo de compostos organicos,
inorganicos e formacdo de biofilme na superficie durante os ensaios, a membrana DL
apresentou valores de fluxo e rejeicdo superiores ao da membrana NF90400 durante todo o
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decorrer do processo. Este fato pode ser devido a membrana DL apresentar melhores

propriedades superficiais conforme evidenciado nos ensaios em sistema estéatico.

A rejeicdo a sulfato é uma forma de caracterizar membranas de nanofiltracdo e avaliar
as propriedades de repulsdo eletrostatica das membranas. Em membranas de NF, a rejeicao
ocorre principalmente por dois mecanismos: tamanho do ion e carga. Sendo assim, pode-se
observar que a membrana NF90400 apresentou uma grande variagcdo na rejeicdo de sulfato.
Desta forma, apresentando um declinio ao redor de 40% no percentual de rejeicéo.

No ensaio com a membrana DL, o percentual de rejeicdo variou entre 72 e 87%,
indicando ser eficiente na remocao dos ions bivalentes presentes na &gua do mar (Figura 32b)
e alta estabilidade da membrana até oito dias de processo de permeagé&o.

Asapu e colaboradores (2014) investigaram a baixa incrustacdo em membranas
modificadas atraves da adsorcdo de metais com propriedades anti-bactericidas, tais como o
cobre. Eles concluiram que a modificacdo da superficie polimérica através da adicdo de
metais biocidas favoreceu a uma maior resisténcia a bioincrustacdo seguido de um menor

declinio do fluxo permeado.

Saha e Joshi (2009) estudaram o efeito da variacdo da estrutura de PA nas
propriedades de rejeicédo e fluxo permeado. Observaram que a rugosidade da superficie da PA
tem uma forte correlacdo com o fluxo da membrana. Sendo assim, isto justifica o fato da
membrana NF90400 apresentar fluxo permeado menor do que a DL, uma vez que apresenta a

superficie mais rugosa, conforma ilustrado na se¢do 5.2.4.

A figura 33 apresenta os valores de fluxo permeado e rejeicdo de ions sulfatos das
membrana NF90400 e DL com adicdo de biocida e anti-incrustante na agua do mar antes do

processo.
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Figura 33. Fluxo e percentual de rejeicdo a sulfato das membranas em sistema com adicéo de biocida e
anti-incrustante: (a) NF90400 e (b) DL.

Como pode ser visto, ambos os gréaficos apresentaram uma variacdo do fluxo e do
percentual de rejeicdo, evidenciando que a adigdo de biocida e anti-incrustante no sistema
dindmico ndo se mostraram muito eficiente, uma vez que os valores de rejeicdo para ambas as
membranas ndo apresentaram diferencas significativas entre os ensaios com e sem adicdo de
biocida e anti-incrustante, onde a membrana NF90400 apresentou rejeicdo média de 45% e a
membrana DL de 80% no ensaio sem adigdo de biocida e anti-incrustante, e de 57% e 78% no

ensaio com adicdo de biocida.
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Herzberg et al., 2009 mostraram que o declinio do fluxo permeado e da rejei¢do séo

influenciados pela formacé&o de biofilme na superficie da membrana.

Huang (2013) investigou a influéncia da formacéao de biofilme sobre o fluxo permeado
durante o PSM e descobriram que a principal causa da perda da permeabilidade é ocasionada
pela presenca de células vivas embebidas no EPS, gerando um incremento na resisténcia

hidraulica do fluxo.

Durante os ensaios de permeacéo utilizando as membranas NF90400 e DL observou-
se um aumento nos valores de fluxo permeado, assinalado pelas setas nas figuras 32 e 33. Isto
pode ter ocorrido possivelmente devido a degradacdo da camada de PA.

5.3.3 Quantificacdo Microbiologica

Os resultados referentes a contagem de micro-organismos sésseis no biofilme aderido
sobre as membranas utilizadas no sistema sem adicao de biocida e anti-incrustante podem ser
observados na figura 34. Nota-se que em ambas as membranas houve a formacéo de biofilme,
porém, assim como no ensaio estatico, a membrana DL apresentou caracteristicas superficiais
que possibilitaram a atuacédo de forcas de repulsdo eletrostatica entre 0s micro-organismos e a
superficie diminuindo a aderéncia de células e posterior formacéo do biofilme. Sendo assim, é
possivel notar uma diferenca consideravel dos grupos microbianos quantificados de uma
membrana para a outra. As BRS ndo estavam presentes no biofilme formado em todos os

ensaios realizados.
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Figura 34. Micro-organismos sésseis aderidos a superficie das membranas durante 8 dias de processo na

auséncia do biocida e do anti-incrustante .

A superficie das membranas NF90400 e DL apds a permeacdo da agua do mar sem
adicdo de biocida e anti-incrustante pode ser observada na figura 35. Nota-se que houve a
formacdo de uma pelicula, possivelmente devido a formacédo do biofilme.

(@) (b)

Figura 35. Superficie das membranas de nanofiltracdo nos sistemas contendo &gua do mar sem adicéo e
biocida e anti-incrustante:(a) NF90400 e (b) DL.

A figura 36 mostra os resultados da concentracdo dos micro-organismos sésseis
aderidos na superficie das membranas no sistema com adicdo de biocida e anti-incrustante.
Ressalta-se que houve o crescimento tanto de micro-organismos aerébios quanto de micro-
organismos anaerobios na superficie da membrana.
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Figura 36. Micro-organismos sésseis aderidos a superficie das membranas durante 8 dias de processo

em sistema contendo biocida e anti-incrustante.

Ao compararmos 0s sistemas sem e com adicdo de biocida, observa-se uma inibicao
significativa na formacdo de biofilme quando utilizada a membrana NF90400 (Figura 37).
Nos sistemas aonde se empregou a membrana DL, ndo houve interferéncia do biocida na
formacdo de biofilme.
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Figura 37. Micro-organismos sésseis aderidos a superficie das membranas utilizadas nos sistemas com e
sem adicdo de biocida.
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A formacdo de uma pelicula sobre a superficie das membranas utilizadas no sistema
com adicdo de produtos pode ser observada na Figura 38. Observa-se que h& formacéo de

incrustagdo nas duas membranas.

Figura 38. Superficie das membranas de nanofiltracdo apds a retirada do sistema contendo agua do mar
com adicdo de biocida e anti-incrustante: (a) NF90400 e (b) DL.

5.3.4 Caracterizacdo Morfologica das Membranas Antes e ApoOs o
Experimento Dindmico

As imagens da superficie das membranas NF90400 e DL apds o ensaio podem ser
observadas na figura 35 e 38. Ap6s 0 tempo de processo de 8 dias, todas as membranas
apresentaram alteracdo na morfologia, evidenciando a formacéo de incrustacdes na camada de
PA. A formacdo de incrustacbes por matéria organica, polissacarideo e material inorganico
pode alterar substancialmente as propriedades superficiais da membrana de acordo com
HABIMANA et al., 2014.

Durante o ensaio de permeacdo observou-se a presenca de ferro nas amostras
permeadas coletadas do sistema, possivelmente devido a corrosdo das canaletas do médulo de
permeacdo. Tal fato justifica o aparecimento dos picos de ferro (Fe) nos espectros de EDS das

membranas apds 0 processo.

O biofilme formado sobre a superficie das membranas NF90400 e DL pode ser
observados nas figuras 39b, 39c, 40b e 40c. A adi¢do de anti-incrustante nos sistemas nao
inibiu a adsorcdo de cristais inorgénicos na superficie de ambas as membranas, conforme
pode ser observado nos espectros de EDS das membranas ap6s o periodo de 8 dias (Figura 39
e 40). Segundo Krivorot et al., 2011, esses cristais podem ser responsaveis pelo declinio do
fluxo através do bloqueio dos poros.
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Figura 39. Micrografias de MEV das superficies da membrana NF90400 antes e ap6s o0 PSM: a) virgem, b) sem
biocida, c) com biocida (5000x).

O aumento do fluxo nos sistemas utilizando a membrana NF90400 aliado a reducéo do
percentual de rejeicdo a SO, pode esta correlacionado com a possivel deterioracdo da PA,
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conforme a fissura ilustrada na figura 39b. A degradacdo das membranas pode ter sido
ocasionada pela formacgédo de biofilme, pois Artham et al., 2009 afirmam que o biofilme
aderido nas superficies das membranas altera as propriedades da superficie e gera efeitos
desastrosos.
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Figura 40. Micrografias de MEV das superficies da membrana DL antes e apds o PSM: a) virgem, b)

sem biocida, ¢) com biocida (5000x).

Conforme mencionado na revisdo bibliografica, as propriedades superficiais da
membrana (hidrofilicidade, rugosidade e carga superficial) estdo diretamente relacionadas
com o incremento da incrustagdo durante os PSM. Embora néo se tenha feito uma andlise de
microscopia de forga atdmica (AFM) para verificar a rugosidade das membranas utilizadas
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neste estudo, as analises de MEV foram indicativas e mostraram que dentre as membranas
comerciais utilizadas (NF90400 e DL), a DL é a que apresenta uma superficie menos rugosa.
Desta forma, a membrana NF90400 por apresentar uma superficie mais rugosa (Figura 39a) e
uma menor concentracdo de 6xido de titanio na superficie (Figura 22), auxiliou a maior

adesdo de células e formacédo de biofilme, conforme discutido na secéo 5.3.3.

Subramani e Hoek (2008) e Myint et al., 2010 mostraram que membranas com
superficie mais rugosa propiciam uma maior aderéncia de células na camada seletiva, devido
ao incremento da area superficial ocasionada pela presenca de picos e vales na superficie,

justificando os altos valores obtidos de adesao celular na membrana NF90400.
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Capitulo 6
Conclusoes e sugestoes

6.1 CONCLUSOES

v Os resultados com relagdo a concentragdo dos micro-organismos plancténicos
presentes na agua do mar demonstraram tanto a presenca de bactérias aerobias quanto de

bactérias anaerobias.

v Os resultados das quantificacbes dos micro-organismos sésseis aderidos a superficie
das membranas de nanofiltracdo em sistema estatico mostraram que houve aderéncia de
células e posterior formacdo de biofilme em todas as membranas testadas em sistema

utilizando-se agua do mar in natura.

v A adicdo de biocida na agua do mar impediu que houvesse a formacdo de biofilme na

superficie das membranas B26, NF90400 e DL somente em sistema estatico.

v A adicdo de biocida e anti-incrustante por um periodo de 3 horas permitiu uma

inibicdo no numero de bactérias aerdbias e anaerobias.

v A membrana DL apresentou menor aderéncia de células frente as outras membranas
durante os ensaios em sistema estatico com duracdo de 8 e 16 dias , indicando ser a membrana

mais hidrofilica e menos rugosa de todas as membranas testadas.

v As anélises de difracdo de raios-x evidenciaram a presenca de 6xido de titanio na
superficie das membranas comerciais, aumentando as caracteristicas hidrofilicas das mesmas

e reduzindo os problemas de bioincrustacao.

v As imagens obtidas no MEV demonstraram as caracteristicas morfologicas de todas as
membranas utilizadas neste estudo, indicando que a membrana fibra oca apresenta maior
rugosidade, justificando os altos valores obtidos na quantificagdo dos micro-organismos

sésseis durante o experimento em sistema estatico.

v Os resultados obtidos em sistema dindmico demonstraram que a membrana NF90400
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apresentou variagOes significativas nos valores de fluxo permeado e rejeicdo de sulfato

durante os ensaios, indicando uma possivel biodeterioracdo da camada seletiva.

v Das duas membranas comerciais testadas em sistema dindmico, a DL foi a que
apresentou o melhor fluxo permeado e seletividade, devido possivelmente a presenca de
nanoparticulas de éxido de titanio.

v O anti-incrustante utilizado ndo influenciou o fluxo permeado durante o PSM e nem
inibiu a aderéncia de cristais inorganicos nas superficies das membranas tanto em sistema

estatico quanto dinamico.
6.2 SUGESTOES
Para prosseguimento deste estudo, sugere-se:

v Avaliacdo das propriedades das superficies das membranas de nanofiltracdo utilizando

as técnicas de microscopia de forca atdmica e angulo de contato.

v Avaliacdo da formacéo de biofilme na superficie de outras membranas comerciais de

nanofiltracdo e membranas fabricadas no Brasil.

v Caracterizacdo das comunidades bacterianas presentes nos biofilmes formados na

superficie de membranas de nanofiltracdo utilizadas na dessulfatacdo da d&gua do mar.
v Avaliacao da biodegradacdo das membranas de nanofiltracao.

v Realizacdo de ensaios em sistema de permeacdo empregando-se outros produtos

quimicos anti-incrustantes.

v Realizacdo de ensaios em sistema de permeacdo utilizando-se membranas de fibra oca
fabricadas na COPPE.
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Aderéncia de micro-organismos em membranas de nanofiltracéo de fibra oca
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Abstract

In the past three decades, technological advances have driven the search for new technologies,
including in the area of membrane separation processes (PSM). Nanofiltration (NF) is a membrane
separation technique with properties intermediate between reverse osmosis and ultrafiltration, having
average pores between ¥z and 10 nm. This separation occurs according load and size of the species to
be separated, and this species in solution have an effective diameter of about 1 nm and these
membranes can separate multivalent ions. This work studied a biofilm formation on hollow fiber
nanofiltration membranes surface synthesized in the laboratory containing PVA/EP. The tests were
carried out in static and closed system, where test membranes were submerged by sea water for 8
days. It was not used biocide or antifouling during the process. Counts of microbial groups - aerobic ,
anaerobic and sulfate-reducing bacteria ( BRS ) - were performed in seawater, at the beginning and at
the end of eight days, also formed biofilm was quantified. The results showed the formation biofilm on
surface of membranes tested, however, the profile of these bacterial groups had slight variation
according to the ratio of PVA/EP used in the preparation of each membrane.

Keywords: biofilm, biocorrosion, nanofiltration membranes.

Resumo

Nas Ultimas trés décadas, os avangos tecnologicos tém impulsionado a busca por novas tecnologias,
inclusive na area de processos de separacdo por membranas (PSM). A nanofiltragdo (NF) é uma
técnica de separagdo por membranas, com propriedades intermediarias entre a ultrafiltragdo e a
osmose inversa, possuindo média de poros entre %2 e 10 nm.Sua separacdo ocorre em funcéo da carga
e do tamanho da espécie a ser separada, espécies em solugdo com didmetro efetivo em torno de 1nm
além de ions multivalentes. O objetivo do trabalho foi estudar a formagao de biofilme na superficie de
membranas de nanofiltragdo de fibra oca sintetizadas em laboratério contendo PVA/EP. O trabalho foi
realizado em sistema estatico e fechado, onde as membranas teste ficaram submersas pela 4gua do mar
por 8 dias. Ndo se utilizou agente biocida ou anti-incrustante durante o processo. Contagens dos
grupos microbianos — bactérias aerdbias, anaerdbias totais e bactérias redutoras de sulfato (BRS) —
foram realizadas no fluido (Agua do mar), e nos biofilmes formados com 8 dias de processo. Os
resultados mostraram que houve a formagdo de biofilme nas membranas testadas, no entanto, o perfil
dos grupos microbianos apresentou variacbes de acordo com a propor¢cdo PVA/EP utilizada na
confeccédo de cada membrana.

Palavras-chave: biofilme, biocorrosdo, membranas de nanofiltracdo.
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Introducéo

Membranas tém sido amplamente utilizadas nas industrias petroliferas durante a injecdo de agua, no
entanto, um dos principais desafios dessa operacdo € a acumulacdo de materiais na superficie da
membrana ou dentro dos seus poros; fendmeno conhecido como incrustagdo. (1). Durante a
nanofiltracdo (NF) da 4gua do mar o principal problema é a formacdo de incrustacdo, resultando no
declinio indesejavel do fluxo. Esse processo de formacgdo de incrustacdo ndo depende apenas das
propriedades da membrana, mas também do tipo de fluido, da velocidade e da pressao utilizados (2).
A incrustacdo é causada principalmente pela adsor¢cdo de materiais organicos e inorganicos na
superficie da membrana utilizada (3, 4)e depende da hidrofobicidade da membrana e dos componentes
de alimentacdo, uma vez que compostos carregados, como sais ou acidos, sendo filtrados, afetam a
carga da superficie da membrana atuando largamente nas suas interagdes. Os processos de repulsao
eletrostatica e atracdo sdo usados para explicar o declinio do fluxo e a incrustagdo por componentes
carregados (5, 6, 7).

A incrustacdo bioldgica e seus efeitos sdo facilmente ocorridos através dos processos iniciais, tais
como, localizacdo da superficie pelos micro-organismos, exploracdo da superficie e adesdo. As
superficies das membranas podem ser rapidamente enriquecidas por substancias quimicas presentes
nos ambientes marinhos, permitindo a adesdo e multiplicacdo microbiana destacando-se as bactérias,
fungos e microalgas(8).

Esse trabalho teve o objetivo de observar a formacdo de biofilme microbiano na superficie de
membranas de nanofiltracdo de fibra oca fabricadas em laboratério contendo PVA/EP, em diferentes
concentracdes incorporadas na sua camada seletiva, utilizando a agua do mar in natura.

Metodologia

1. Indculo
Para o procedimento foi utilizada agua do mar, pois esta veicula micro-organismos aerdbios e
anaerobios incluindo as bactérias redutoras de sulfato (BRS). A coleta da amostra foi realizada na
praia do Galedo, situada na Ilha do Governador, no Estado do Rio de Janeiro. Devido as variagdes
ambientais, ndo existem amostras iguais, por isso a coleta foi feita de forma criteriosa e planejada para
gue as quantidades das amostras fossem suficientes para a realizacdo de todos 0s experimentos.

2. Membranas da nanofiltracdo

Foram utilizados quatro tipos de membranas de nanofiltragdo constituidas de fibras ocas produzidas
em laboratorio, contendo em sua composicdo PVA/EP em concentragdes diferentes. As membranas
foram cedidas pelo Laboratério de Membranas (PAM Membranas Seletivas Ltda/ COPPE).

3. Sistema operacional

A 4gua do mar foi submetida a filtracbes consecutivas em papel de filtro qualitativo eMilipore com
poros de 80um antes de iniciar 0s experimentos.

Utilizou-se sistema estatico (esquema, figura 1), composto por um recipiente de vidro transparente,
onde as membranas testadas ficam submersas na agua do mar. O volume adicionado em cada sistema
foi o de 100 ml. Esse sistema ndo sofreu variagbes de aeragdo e pressdo, sendo submetido a
temperatura ambiente que apresentou variagdes de 25 a 32+1°C..
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Copo plastico

o

Fio de nylon

Recipiente de vidro

{ —L—— Agua do Mar

Membrana de fibra oca

Fig.1- Esquema do sistema operacional : Teste estatico

4. Quantificacdo microbiana

e Micro-organismos plancténicos
Os micro-organismos plancténicos foram quantificados nas amostras de 4gua do mar utilizada no
inicio dos experimentos, e nas amostras obtidas apds o tempo operacional de oito dias.

Para a quantificacdo, aliquotas das respectivas amostras foram submetidas a diluicdes decimais e
inoculadas em meios de culturas apropriadas: meio Postgate para Bactérias Redutoras de Sulfato, meio
ao Tioglicotato purgado com N, para Bactérias Anaerdbias totais e Agar Nutriente paras as Baterias
Aerdbias. Adotou-se 0 método do namero mais provavel (NMP) (9) para 0s micro-organismos
anaerobios e a técnica por plaqueamento (pourplate) para 0s micro-organismos aerébios.

A incubacdo foi feita a 37+ 1°C durante 48hs para bactérias aerdbias, 15 dias para anaerdbias totais e
15 dias para BRS (bactérias redutoras de sulfato).

e Micro-organismos sésseis
As contagens de células presentes nos biofilmes foram realizadas no final do processo. As membranas
foram retiradas do sistema, lavadas com agua destilada estéril para retirada dos micro-organismos ndo
aderidos e raspadas com o auxilio de uma espéatula estéril para a retirada das células presentes no
biofilme. As suspensdes celulares obtidas foram submetidas a diluigdes decimais e inoculadas em
meios de culturas especificos para cada grupo microbiano, e as quantificacbes foram realizadas
conforme as condicdes utilizadas para 0os micro-organismos planctonicos.

Resultados e discussao

A agua do mar apresentou nimeros elevados de bactérias aerébias e anaerdbias, entretanto 0s nimeros
de bactérias redutoras de sulfato (BRS) foram baixos.

Nos fluidos apds o tempo de contato com as diversas membranas ocorreu crescimento de micro-
organismos plancténicos, entretanto, foram observadas variagbes nos numeros de bactérias
principalmente em relagdo as anaerdbias. Convem enfatizar que os fluidos submetidos as membranas
contendo maiores teores de EP apresentaram diminuigdes significativas dos dois grupos de micro-
organismos, provavelmente, devido a atividade biocida do polimero. Nos experimentos ndo foi
observada o crescimento de BRS planctonicos embora os mesmos estivessem presente no fluido
utilizado (Figura 2).

Com relacdo a formagdo de biofilmes, pode-se observar que ndo houve aderéncia de BRS,
provavelmente, devido a propriedade superficial da camada formada pelos polimeros. Filmes de
polietileno apresentam excelentes propriedades de resisténcia formando uma barreira mecénica que
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protege da umidade e consequentemente impede a circulacdo do fluido para a base do biofilme. Para
0s demais grupos bacterianos, as condicOes existentes no sistema foram adequadas a aderéncia tanto
das bactérias aerébias como para as bactérias anerdbias totais. Chama-se atencdo, mais uma vez, da
atuacdo do EP, que apresentou diminuicdo de crescimento dos micro-organismes sésseis quando seu
teor foi mais elevado no sistema (Figura 3).

O uso de material polimérico com propriedades antibacterianas tem sido estudado apresentando
grande interesse para as areas académica e industrial. Sabe-se que uma substancia com carater
antimicrobiano, seja ele, com acdo bacteriostatica ou bactericida, deve de alguma forma ser
internalizada pela célula e assim, atuar em alguma de suas estruturas celulares, proporcionando o
controle de crescimento. Alguns micro-organismos degradam o polietileno, e sua deteriora¢do pode
ocorrer pelos micro-organismos sésseis. Como o intuito do trabalho, ndo era testar essa acdo e sim,
verificar a possibilidade de impedir a adesdo dos micro-organismos na superficie das membranas, ndo
foram testadas as acOes dessas substancias, inclusive nas proporcGes utilizadas, diretamente no
crescimento dos grupos bacterianos.
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Figura 2- Micro-organismos planctdnicos na 4&gua do mar no inicio e durante a realizacdo do processo
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Figura 3- Micro-organismos sésseis em biofilme formado em membrana de NF

Conclusoes

O trabalho permite concluir que as substancias adicionadas as membranas ndo foram capazes de inibir
a formac&o de biofilmes, entretanto, a espessura dessas estruturas variaram de acordo com a propor¢éo
dos componentes (PVA/EP). A adi¢do de PVA/EP-1/2 diminuiu significativamente os nimeros de
micro-organismo sésseis.
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