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RESUMO

A agua produzida (AP), que € a maior corrente de subproduto do processamento de
petréleo, possui uma composicdo complexa, fazendo com que o seu tratamento e
descarte sejam considerados um grande desafio da industria petroquimica. Um grupo
de substancias presentes na AP sao os acidos nafténicos (AN), que sao soluveis em
agua, de dificil degradacdo e podem contaminar ecossistemas aquaticos se
descartados sem tratamento apropriado. A presencga desses acidos dificulta a eficacia
do tratamento convencional da AP, que normalmente visa remover 6leos e graxas
dispersos. Portanto, o desenvolvimento de tecnologias que removam de forma
eficiente os compostos organicos dissolvidos € altamente requerida. O processo de
ultrafiltragcdo por melhoramento micelar (MEUF) € um método de separagédo por
membranas que utiliza surfactantes para formar estruturas de auto agregacgao
(micelas) na solucéo a ser filtrada. Essas micelas incorporam poluentes, aumentando
seu tamanho, permitindo que sejam retidos pelas membranas de ultrafiltracdo. Neste
trabalho, pela primeira vez, realizou-se um estudo em escala laboratorial da utilizagao
da técnica de MEUF para a retengdo de AN em agua produzida sintética (APS) com
alta concentragao de sal, sendo o acido ciclohexanocarboxilico (AC) utilizado como
composto modelo na solu¢gdo monocomponente. Foi avaliada a eficiéncia da aplicagcéo
de trés surfactantes, dodecil sulfato de sddio (SDS), cloreto de cetilpiridinio e Triton X-
100, na remogdo de AC. Além disso, foram avaliados os efeitos dos fatores
concentracao de surfactante, pH e pressao de operagao na retencao de AC e no fluxo
de permeado. O tamanho de micela, com e sem contaminante, foi determinado pela
técnica de espalhamento de luz dindmico em diferentes valores de pH. A concentragao
micelar critica (CMC) dos surfactantes em APS foi determinada por tensao superficial.
A quantificacdo de AN foi realizada por espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier apés a extracdo da amostra em diclorometano. Com a
avaliacao dos parametros influentes no processo, foram realizados experimentos com
outros dois modelos de ANs e as misturas binarias e ternaria deles. A aplicagdo do
MEUF na reducdo de teor de dOleos de graxas (TOG) de uma amostra de AP real
também foi avaliada. Os resultados obtidos mostraram que a CMC dos surfactantes
reduziu em cerca de 85% para a APS em relagédo a agua pura. Dentre os surfactantes
avaliados, o SDS foi o que apresentou maior eficiéncia de retencao de AC. Para a
remogdao com SDS em APS, a concentracdo de surfactante ndo se mostrou
estatisticamente significante nos parametros estudados, sendo que somente a
pressao de operacao influencia no fluxo de permeado. Micelas de SDS e AC s6 foram
identificadas em pH 2. Retengdes de 44% foram atingidas com SDS nos experimentos
realizados em 24 °C, 200 kPa, pH 2 e 100 vezes a CMC, sendo o fluxo de permeado
de 81 L/m2h. O aumento do pH diminui a eficiéncia de retencdo, uma vez que os acidos
sao desprotonados e interagem menos com o interior micelar. As reten¢des de outros
ANs atingiram um maximo de 37%. Utilizando a matriz real de AP, a técnica de MEUF
reduziu 83% do TOG nos experimentos realizados em 24 °C, 866 mg/L de SDS e
300 kPa, porém, sob baixo fluxo de permeado, de aproximadamente 13 L/m?h. Com
os resultados obtidos, foi possivel afirmar que a técnica de MEUF tem potencial para
a reducao do teor de Oleos e graxas presentes na AP real.

Palavras-chave: Ultrafiltragdo por melhoramento micelar. Agua produzida. Acido

nafténico.



ABSTRACT

The produced water (PW), which is the largest byproduct stream of petroleum
processing, has a complex composition, making its treatment and disposal a major
challenge in the petrochemical industry. A group of substances present in PW is
naphthenic acids (NA), which are water-soluble, resistant to degradation, and can
contaminate aquatic ecosystems if discharged without proper treatment. The presence
of these acids complicates the effectiveness of conventional PW treatment, which
typically aims to remove dispersed oils and greases. Therefore, the development of
technologies that efficiently remove dissolved organic compounds is highly demanded.
The micellar-enhanced ultrafiltration (MEUF) process is a membrane separation
method that uses surfactants to form self-aggregating structures (micelles) in the
solution to be filtered. These micelles incorporate pollutants, increasing their size,
allowing them to be retained by ultrafiltration membranes. In this work, a laboratory-
scale study was conducted for the first time on the use of the MEUF technique for the
retention of NA in synthetic produced water (SPW) with a high salt concentration, with
cyclohexanecarboxylic acid (CA) used as a model compound in the single-component
solution. The efficiency of three surfactants, sodium dodecyl sulfate (SDS),
cetylpyridinium chloride, and Triton X-100, in CA removal was evaluated. Additionally,
the effects of surfactant concentration, pH, and operating pressure on CA retention
and permeate flux were assessed. Micelle size, with and without contaminants, was
determined by dynamic light scattering at different pH values. The critical micelle
concentration (CMC) of surfactants in SPW was determined by surface tension. NA
quantification was performed by Fourier-transform infrared spectroscopy after sample
extraction in dichloromethane. With the evaluation of influential parameters in the
process, experiments were conducted with two other NA models and their binary and
ternary mixtures. The application of MEUF in reducing total oil and grease (TOG)
content from a real PW sample was also assessed. The results showed that the CMC
of surfactants decreased by about 85% for SPW compared to pure water. Among the
evaluated surfactants, SDS showed the highest efficiency in CA retention. For removal
with SDS in SPW, the surfactant concentration was not statistically significant in the
studied parameters, with only the operating pressure influencing the permeate flux.
SDS and CA micelles were identified only at pH 2, and 44% retentions were achieved
in experiments conducted at 24 °C, 200 kPa, pH 2, and 100 times the CMC, with a
permeate flux of 81 L/m2h. Increasing the pH reduced the retention efficiency, as acids
are deprotonated and interact less with the micellar interior. Retentions of other NAs
reached a maximum of 37%. Using the real PW matrix, the MEUF technique reduced
83% of TOG in experiments conducted at 24 °C, 866 mg/L SDS, and 300 kPa, but
under low permeate flux, approximately 13 L/m?h. With the results obtained, it was
possible to affirm that the MEUF technique has the potential to reduce the oil and
grease content present in real PW.

Keywords: Micellar enhanced ultrafiltration (MEUF). Produced water. Naphthenic
acids.
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1 INTRODUGAO

Desde a perfuracdo do primeiro poco de 6leo nos anos 1850, a demanda de
petréleo como fonte de energia continuou crescendo até se tornar a maior fonte de
energia empregada atualmente. Previsdes mais recentes da Agéncia de Informacgdes
Energéticas (EIA) apontam que o petréleo continuara sendo a principal fonte de
energia consumida no mundo até pelo menos 2050 (U.S. ENERGY INFORMATION
ADMINISTRATION, 2021). Apesar de sua importancia, na extragdo e refino do
petréleo sao produzidos grandes volumes de efluente, estimados em 250 milhdes de
barris por dia (AMAKIRI et al., 2022).

A agua produzida (AP) € um subproduto do processo de perfuragéo e extragao
de petroleo, sendo composta pela mistura da agua de formacgao e agua injetada. Essa
agua residuaria € gerada em grande quantidade e possui complexa composigao,
apresentando elevada concentragao de 6leos e graxas, sais, ions inorganicos, metais
e compostos organicos dispersos e soluveis. Por estes motivos, sdo demandadas
solucdes modernas no seu tratamento e, por vezes, a utilizagdo em série de diferentes
tecnologias de separagao para que esta seja reutilizada ou descartada de modo
seguro (DICKHOUT et al., 2017).

A maioria dos 6rgaos ambientais do mundo responsaveis pela gestao do
descarte da agua produzida no mar concentram seus esfor¢os na avaliagado do teor
de dleos e graxas (TOG) contido nessas descargas (COSTA et al., 2022). No contexto
brasileiro, a Resolugdo CONAMA 393/2007 estabelece as diretrizes para o
langcamento continuo da AP das unidades maritimas de producado de petroleo e gas
natural. Conforme essa Resolucdo, a eliminacdo desses efluentes em areas
oceénicas deve respeitar o limite didrio maximo de 42 mg/L de 6leos e graxas, bem
como a uma concentracao meédia mensal de 29 mg/L (BRASIL, 2007). Além disso, em
marco de 2018, foi tornada publica a formalizacdo do extrato de compromisso n°
1777032, entre o IBAMA e a PETROBRAS, instituindo que o monitoramento dos
limites regulados pelo artigo 5° da Resolugdo CONAMA n° 393/2007 sejam feitos
mediante a realizagdo de analises gravimétricas baseadas no método Standard
Methods (SM) 5520-B (BRASIL, 2018). Diferentemente do método SM 5520-F, o qual
incorpora uma etapa de adsorcao em silica, o método SM 5520-B n&o inclui essa fase.
Isso significa que muitos compostos organicos soluveis, anteriormente nao

detectaveis pelo método SM 5520-F, agora s&o contabilizados pelo método SM 5520-
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B. Além desse novo entendimento da legislagao nacional, as futuras implementacdes
de politicas de descarte com “zero” contaminantes vem impulsionando cada vez mais
o mercado de gestao da AP e a implementacgao de abordagens de tratamento eficazes
para eliminar, além do d6leo disperso, os demais compostos organicos soluveis
presentes nesse efluente (BAKKE; KLUNGSQJYR; SANNI, 2013; IGUNNU; CHEN,
2014; JIMENEZ et al., 2018).

Entre os compostos orgénicos soluveis que compdéem a AP, encontra-se uma
classe que merece grande atengdo, os acidos nafténicos (AN). Esses acidos
pertencem a uma familia de acidos carboxilicos fracos, e estdo naturalmente
presentes na agua produzida. Em geral esses compostos s&o recalcitrantes, isto €,
apresentam dificuldade de remogéo, podem prejudicar a vida aquatica e constituem
uma grande parte dos compostos organicos dissolvidos, sendo responsaveis pelo
aumento do TOG na agua produzida (ABOU EL LEIL et al., 2021; COSTA et al., 2022;
HENDGES et al., 2021).

O tratamento da agua produzida, aplicando tecnologias convencionais, tem
como foco a remogao de Oleos e graxas dispersos, ndo sendo capaz de remover de
forma eficiente os compostos organicos dissolvidos. Diferentes tecnologias podem ser
empregadas para promover a remog¢ao desses compostos, incluindo os acidos
nafténicos, presentes na agua produzida, como extracao liquido-liquido, processos
oxidativos, biodegradacéo, filtragdo por membranas e adsor¢do, onde cada uma
dessas técnicas apresenta vantagens e limitagdes (BROWN; ULRICH, 2015; ISLAM
et al., 2016; KLEMZ et al., 2021; NESIC; STRELETSKAYA, 2018; QUINLAN; TAM,
2015).

Nos ultimos anos, a ultrafiltracdo por melhoramento micelar (Micellar
Enhanced Ultrafiltration, MEUF) foi proposta como um processo de separagao por
membranas alternativo para aperfeicoar a ultrafiltracdo, por meio da utilizacdo de
surfactantes (BINTE RAFIQ ERA; MULLIGAN, 2023; DAS, P. et al., 2022; MUNOZ-
CUPA; BASSI; LIU, 2022; YUSAF et al., 2022). Esse processo consiste na adi¢gao de
surfactantes na solucdo contaminada para formar micelas, que sao estruturas
tridimensionais que se formam acima de uma concentragdo micelar critica (CMC) e
sao capazes de aprisionar (solubilizar) os contaminantes organicos e inorganicos. As
micelas contendo o contaminante aprisionado sdao maiores do que o proprio
contaminante, o que permite o tratamento da agua utilizando membranas de

ultrafiltracdo (SCHWARZE et al., 2010). Portanto, membranas com maiores tamanhos
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de poro sao utilizadas, resultando em alto fluxo de permeado e expressiva retengao
de poluentes (HUSEIN; DERISZADEH; HARDING, 2011).

O processo de MEUF foi largamente estudado para remover diversos
poluentes de solugdes aquosas, como compostos organicos, inorganicos, corantes e
metais (HUANG, J.; ZHU; et al., 2019; SCHWARZE et al., 2018). Quando se trata da
utilizacdo da técnica de MEUF para retengcdo de acidos nafténicos, a literatura
apresenta poucas contribuicbes, conforme apresentado na Tabela 1. Apesar da
grande importancia do pH no processo de MEUF, a maioria das contribuicbes nao
menciona o pH de processo e os estudos sao realizados em agua produzida sintética
composta por acidos de cadeias lineares e sem a presenca de salinidade, o que facilita
a condugdo dos experimentos mas ndo representa as caracteristicas reais da agua
produzida (DERISZADEH; HARDING; HUSEIN, 2008, 2009; DERISZADEH; HUSEIN;
HARDING, 2014; HUSEIN; DERISZADEH; HARDING, 2011). A remogao de AN
presente em AP sintética utilizando o SDS como surfactante foi estudada por
Venkataganesh et al. (2012), onde os autores avaliaram a remogéao de AN em fungéo
de diferentes valores de pH e baixa salinidade, aplicando ainda, um campo elétrico no
processo de MEUF para auxiliar o fluxo de permeado. Um unico trabalho é encontrado
na literatura em que os autores utilizam o processo de MEUF no tratamento de agua
produzida real, oriunda de duas fontes, de Alberta e da Califérnia, utilizando o CPC
como surfactante mas também n&o apresenta o pH de processo (DERISZADEH,;
HUSEIN; HARDING, 2010).
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Tabela 1 — Numero de artigos publicados para diferentes termos pesquisados na
plataforma Periddicos Capes em 31/05/2023.

Termo Pesquisado Ano da Artigos
Termo 1 Termo 2 publicagao publicados
Micellar Enhanced
Ultrafiltration ) 1978-2023 665
MEUF - 1985-2023 327
MEUF & Naphthenic Acid 2008-2022 8
Micellar Enhanced g = Naphthenic Acid  2008-2022 7
Ultrafiltration
Micellar Enh_anced & Produced water 2008-2022 7
Ultrafiltration
MEUF & Produced water 2008-2021 6
MEUE & Cyclohexzré%carboxyllc 0
Micellar Enhanced Cyclohexanecarboxylic
I & ) 0
Ultrafiltration acid

Fonte: Elaborado pela autora.

Neste contexto, o presente trabalho esta focado em investigar a aplicagao do
processo de MEUF para a remogao de compostos orgéanicos soluveis presentes na
agua produzida em solugao sintética com alta concentragao de sal, sendo esta uma
contribuicdo inédita no processo de MEUF. A fim de alcancar esse objetivo,
inicialmente foi investigada a remogao de um acido nafténico ciclico em uma matriz
salina de agua produzida sintética com o emprego dos surfactantes CPC, SDS e Triton
X-100. Foram avaliadas diferentes condi¢gdes experimentais em ensaios controlados
para aferir as melhores condicbes operacionais de ultrafiltracdo, que foram entao
utilizadas em filtragbes com outras aguas produzidas monocomponentes, € em
matrizes bicomponentes e tricomponente. Por fim, foi realizada a aplicagcao desse
processo na reducao de TOG presente em agua produzida real oriunda de uma

plataforma maritima de producéao de petréleo do Brasil.

1.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo geral desse trabalho é avaliar a aplicagdo da técnica de MEUF

como uma alternativa para a remogado de acidos nafténicos presentes na agua

produzida sintética e de 6leos e graxas presentes na agua produzida real.
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1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

¢ Definir a metodologia mais adequada para a realizagao dos experimentos de
MEUF e quantificagao dos acidos nafténicos;

e Determinar a concentracdo micelar critica dos surfactantes em agua
produzida sintética por meio da tensao superficial,

e Identificar a influéncia dos surfactantes SDS e Triton X-100, quando
presentes, na quantificacao de acidos nafténicos;

e Avaliar a eficiéncia do processo de ultrafiltragdo por melhoramento micelar
para a remogdo de acidos ciclohexanocarboxilico presente em agua
produzida sintética;

e Avaliar a formacdo e o tamanho das micelas de surfactante em diferentes
valores de pH para agua produzida sintética;

e Investigar a influéncia do pH, pressdo de operacdo e concentragcdo de
surfactante no processo de ultrafiltracido por melhoramento micelar;

e Avaliar a formagcdo e tamanho de micelas em outras matrizes
monocomponentes, bicomponentes e tricomponente de agua produzida
sintética;

e Realizar o processo de MEUF para outras matrizes monocomponentes,
bicomponentes e tricomponente de agua produzida sintética;

e Mensurar a eficiéncia do processo de ultrafiltragdo por melhoramento micelar
para a remogao de Oleos e graxas presentes em agua produzida real;

e Posicionar o processo de MEUF para aplicagdo na retengdo de compostos

organicos oriundos de aguas de processo de pocgos de extragao de petroleo.

1.3 ESTRUTURA DA TESE

Essa tese esta estruturada em 7 capitulos, incluindo esse introdutério,
Capitulo 1, em que € contextualizado o escopo da pesquisa e 0s objetivos.

Em seguida, uma revisédo da literatura é apresentada no Capitulo 2, onde se
aprofunda sobre as caracteristicas e a complexidade da AP e sobre os diferentes
processos convencionais aplicados em seu tratamento. O processo de MEUF é

apresentado e os principais fatores que o influenciam o processo sdo abordados.
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Patentes relacionadas ao processo de MEUF sdo demonstradas, assim como
diferentes contribuicdes encontradas na literatura sobre remocao de contaminantes
por MEUF, que sao listadas para diferentes classes de compostos.

Resultados experimentais sdo apresentados nos quatro capitulos
subsequentes. Os Capitulos 3 e 4 abordam a remogao de um acido nafténico, o acido
ciclohexanocarboxilico, como composto modelo presente em uma matriz de AP
sintética. No Capitulo 3, também sao avaliados a aplicagdo de diferentes surfactantes
e metodologias na retencéo de acido nafténico de uma matriz de AP sintética, de modo
a triar as melhores condi¢cbes operacionais. A CMC e o tamanho de micela sao
medidos para relacionar com a eficiéncia de retengao.

Com a metodologia definida, no Capitulo 4, se aprofunda em identificar as
condi¢cbes operacionais mais influentes no processo de MEUF para a matriz de AP
sintética, utilizando um planejamento experimental. Sdo avaliados o pH, presséao
transmembrana e concentragdo de surfactante na remogcdo de AN e no fluxo de
permeado. Novas medidas de tamanho de micela sédo realizadas para diferentes
valores de pH.

O Capitulo 5 apresenta a aplicagdo do processo de MEUF na remogao de
outros modelos de acidos nafténicos, o acido valérico e o acido benzoico, suas
misturas binarias e ternarias (incluindo também o acido ciclohexanocarboxilico nessas
misturas), totalizando 6 diferentes matrizes de AP sintética adicionais. O pH e a adigao
de surfactante sao os fatores avaliados na influéncia de retengdo. Também, séo
avaliadas as CMCs do surfactante SDS nessas 6 novas matrizes de AP sintética,
assim como a medida do tamanho de micela em diferentes valores de pH.

Entdo, no Capitulo 6 é realizado o processo de MEUF em agua produzida real
utilizando os parametros que foram mais proeminentes nos capitulos anteriores.

Por fim, no Capitulo 7 sdo apresentadas as consideracdes finais, onde os
resultados mais relevantes e conclusdes desta tese sdo relatados. Também, séo

apresentadas algumas sugestdes para trabalhos futuros.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo € apresentada uma reviséo bibliografica de topicos importantes
para a compreensao do trabalho, conforme é apresentado na Figura 1. Inicialmente,
realizou-se uma abordagem sobre a agua produzida, as suas origens e principais
caracteristicas, incluindo a presenca de acidos nafténicos.

Em seguida, nas sessdes 2.2 e 2.3 séo descritas o processo de ultrafiltragao
por melhoramento micelar e suas propriedades, onde sao apresentadas varias
contribuigcdes importantes desse processo obtida por varios autores. A maior parte do
material apresentado nessas sessodes foi revisado por pares e publicado na Journal of
Water Process Engineering sob o titulo Water and wastewater treatment by micellar
enhanced ultrafiltration — A critical review (MORENO et al., 2022).

Por fim, o capitulo é finalizado com uma conclusao sobre o que foi aprendido

e uma analise critica.

Figura 1 — Fluxograma de estudo do Capitulo 2.

| Realizar a revisao da bibliografica |

Identificacio das propriedades e caracteristicas da Agua
Produzida

Agua produzida

v

Identificacdo dos pardmetros que influenciam o processo de

MEUF
Surfactantes Membranas Forca iénica
Processo de MEUF
Caracteristicas Avaliagio do Polarizagio por
operacionais processo concentragdo

Patentes relacionadas ao processo de MEUF

v

Utilizacdo do
MEUF

Estudar os diferentes usos do processo de MEUF para remocéo de
diferentes compostos

Anions Cations Corantes Orgénicos

Revisdiio da literatura realizada

Fonte: Elaborado pela autora.
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2.1 A AGUA PRODUZIDA

No processo de perfuracdo e operagcdao de pocos de petréleo para
recuperacao de hidrocarbonetos, a agua utilizada gera um efluente que € conhecido
como agua produzida. A agua produzida faz parte da formagao natural dos
reservatorios de 6leo e gas, conforme é apresentado na Figura 2. Adicionalmente, a
agua produzida pode conter agua de injecdo, devido sua inser¢cdo no pogo para
manter a pressao e a recuperacao de hidrocarbonetos do poco. Estima-se que uma
produgao em razao de 1:3 entre 6leo e AP seja comum entre os pogos de oleo, mas
conforme o tempo de operacado do pogo, uma razédo de até 1:12 pode ser atingida
(JIMENEZ et al., 2018; MUNIRASU; HAIJA; BANAT, 2016).

Figura 2 — Representacdo esquematica da formagao de agua produzida e agua de
processo em pocos produtores de dleo e gas.

Pocos de Perfuragao de
Petréleo Refinaria

%

Produtos
Refinados

Agua Agua de

Gés -
2 produzida processo

Oleo
Agua

Fonte: Adaptado de Munirasu, Haija e Banat (2016).

A composicdo e caracteristicas da AP variam de acordo com cada
reservatorio, formagao geoldgica do pogo, método de extracdo de dleo e tipo de
hidrocarboneto sendo produzido (BAKKE; KLUNGSWJYR; SANNI, 2013; IGUNNU,;
CHEN, 2014). Na Tabela 2 s&o apresentadas as caracteristicas da agua produzida de
trés regides diferentes, Libia, na Africa, Bacia de Delaware nos Estados Unidos e do
Nordeste Brasileiro, evidenciando a complexidade e particularidade da AP de cada

pOGo e regiao.
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Tabela 2 — Caracteristicas comuns da agua produzida de trés campos de extragéo
de dleo e de gas de diferentes partes do mundo.

o Bacia de Nordeste
Local Sarir, Libia Delaware_, Brasileiro
Estados Unidos
Ano de coleta 2018 e 2019 2020 2018
Maiores e .
menores Maiores e
Parametro Unidade valoresde5 'Mmenores valores Valores
centros encontrados de reportados
101 amostras
captadores
pH - 5,15-8,1 6,04-8,72 6,7
Massa especifica g/cm? 1,10-1,48a - 0,97
Turbidez FAU 185-320 - -
Demandq Qy[mica de mglL i ) 4.600
Oxigénio
Condutividade elétrica  (uS/cm) 21.000-114.400 - 28.000
Resistividade Qm - 6,61-41,11 3,61
SO"dOStft':izo""dos mglL  11.800-220.718 16.978-125.765 1.387
Suspended solids mg/L - - 836
Dureza total mg/L 3.200-45.000 - -
Calcio mg/L 1.813-43.003 87-13.721 -
Magnésio mg/L 1.387-29.830 14-3.815 -
Alcalinidade (HCOs.) mg/L 73,69-268,4 268-1.928 203.288
Salinidade (NaCl) i 17'0021'5/‘37'090 ] 14,40 g/Kg
Cloreto (CI) mg/L 10.300-172.000  8.400-154.750 6.200
Ferro total mg/L 14,4-195 0-231 -
Sulfato SO4* mg/L 120-533 17-1.000 -
Sulfito (SOy) mg/L - - 4,57
Fosfato (PO4*) mg/L 0,4-3,9 - -
Carbonato (COs%) mg/L - - 21.048
N|trogezrlll||c_>lir£)onlacal mglL 13,4-115 ) )
Nitrito (NO2") mg/L 0,2-0,9 - -
Nitrato (NO3’) mg/L 6-13,8 - -
Amonia (NH4*) mg/L 8-20,3 - -
Amoniaco (NHa) mg/L 4-16,4 - -
Teor de dleo mg/L 28,9-50,2 - -
Br mg/L - 114-800 -
Li* mg/L - 2-35 -
Na* mg/L - 5.817-68.270 -
Si* mg/L - 1-31 -
B* mg/L - 27-106 -
K* mg/L - 63-1.108 -
Srz* mg/L - 38-1.395 -
Ba?* mg/L - 0,1-121,3 -

Fonte: Adaptado de Abou El Leil et al. (2021), Bryndzia et al. (2022) e Campos et al. (2018).
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Séao estimados que cerca de 250 milhdes de barris de agua produzida séo

gerados diariamente nos campos de 6leo e gas, e conforme Igunnu, Chen (2014),

Nesic, Streletskaya (2018) e Jiménez et al. (2018) as alternativas que visam dar um

destino correto a agua produzida compreendem:

Minimizar a geragao de agua produzida nos pogos, tratando fraturas de
agua com bloqueios de polimeros, ou empregando tecnologias como o
separador dindmico de éleo-agua no fundo do pogo (DOWS), mas essa
opg¢ao nem sempre € possivel;

Injetar novamente nos pogos. Essa opgao requer transporte da AP e
tratamento para reduzir a incrustagdo e crescimento bacteriano.
Entretanto, a longo prazo pode contaminar aguas subterraneas;
Descarregar no meio ambiente, desde que os limites permitidos de
compostos presentes atendam as legislagdes vigentes;

Reutilizar na industria de petréleo. Com pouco tratamento, essa agua
pode ser utilizada em outras operacoes;

Aplicagdo em usos benéficos. Apds uma série de tratamentos, a agua
produzida pode ser utilizada em irrigagcdo, consumo da vida selvagem,

agua de processo industrial ou até mesmo agua potavel.

A maior parte da AP gerada em operacgdes de 6leo e gas terrestres (onshore)

€ injetada no solo para descarte ou para melhorar o processo de recuperagéao de 6leo.

Nesse caso, as operagdes de tratamento visam diminuigao do teor de 6leos e graxas

dispersos e remocgado de solidos suspensos para evitar danos e entupimento de

bombas e das rochas do reservatoério. Em plataformas maritimas (offshore), a pratica

comum € a de despejar a AP no oceano desde que o teor de 6leos e graxas sejam

reduzidos conforme legislagdes vigentes para evitar impactos ambientais a fauna e

flora marinha. Nesse caso, a reducao do teor de 6leos e graxas em AP tratada é em

torno de 30 a 40 mg/L dependendo da localizag&o, conforme é apresentado na Tabela
3 (JIMENEZ et al., 2018; PALYANITSINA; SUKHIKH, 2020).
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Tabela 3 — Limites permitidos de teor de 6leos e graxas para o descarte de agua
produzida ao redor do mundo.

Pais Média mensal Maximo diario
(mgl/L) (mg/L)

Canada 30 60
Estados Unidos 29 42
Nordeste Atlantico (OSPAR) 30 -

Mar Mediterraneo 40 100
Australia Ocidental 30 50
Nigéria 40 72
Brasil 29 42

Fonte: Adaptado de Jiménez et al. (2018) e Brasil (2007).

No Brasil, o Conselho Nacional do Meio Ambiente (BRASIL, 2007) define por
meio da Resolugdo 393/2007, que para o descarte de agua produzida no meio
ambiente, existe o limite mensal até 29 mg/L de teor de dleos e graxas, sendo o valor
maximo diario de 42 mg/L (BRASIL, 2007).

De modo geral, a agua produzida de pogos de extracédo de oleo passa por trés
processos de tratamento. A remocao de particulados, que incluem particulas
suspensas, argila e areia, a remogéao de solidos orgéanicos dissolvidos, e a remogéao
de organicos que incluem O&leos, graxas e gases dispersos, dissolvidos e
emulsionados. O tratamento de AP envolve principalmente tratamentos primarios e
secundarios e estao distribuidos entre diferentes tecnologias, como separagao por
gravidade, coalescéncia, flotagao por gas, ciclones e hidrociclones, adsorgao, filtracéo
por membranas, irradiagdo por luz ultravioleta, oxidacdo quimica e tratamentos
biolégicos (JIMENEZ et al., 2018; MUNIRASU; HAIJA; BANAT, 2016; NESIC;
STRELETSKAYA, 2018).

Em 2020 a producgéo global de petréleo e outros liquidos era de cerca de
93 milhées de barris por dia e as proje¢des para 2050 apontam um crescimento na
producao global em cerca de 34%, exigindo novas formas de gerir a agua produzida,
que ainda apresentara muitos desafios ambientais e econdmicos (U.S. ENERGY
INFORMATION ADMINISTRATION, 2021; VENKATESAN; WANKAT, 2017).
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2.1.1 Acidos Nafténicos

Em uma fragdo dos compostos organicos dissolvidos na AP existe uma familia
de acidos carboxilicos alifaticos e aliciclicos comumente conhecidos como acidos
nafténicos. Esses acidos se apresentam sob a formula CnH2n+zO«NgSy, onde n
representa o numero de atomos de carbono, Z representa a deficiéncia de carbono
devido a formagao do anel ou presenca de ligacdo dupla, e variam de 0 a -12. Os
valores de n variam de 5 a 33, permitindo massas molares de 100 a 500 g/mol. Para
os acidos nafténicos classicos, a, e y sdo 2, 0 e 0, respectivamente, onde o «
representa os acidos oxidados (CLEMENTE, J S; YEN; FEDORAK, 2003; GAMAL EL-
DIN et al., 2011; HUGHES et al., 2017; QUINLAN; TAM, 2015; WALSH; VANJO-
CARNELL; HUGONIN, 2014). Na Figura 3 sao apresentadas a estrutura molecular de

alguns exemplos de acidos nafténicos.

Figura 3 — Estrutura molecular de acidos nafténicos selecionados.
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Fonte: Quinlan e Tam (2015).

Admitindo uma férmula de C10H180O2 e que existe um anel de 6 atomos de
carbono, por exemplo, 37 isdbmeros de acidos carboxilicos podem ser definidos. Isso
evidencia a complexidade da mistura de acidos nafténicos possivelmente presentes
na AP e a quantificagdo individual de cada composto ndo € unificada para todos os
acidos nafténicos (CLEMENTE, JOYCE S.; FEDORAK, 2005).
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Os acidos nafténicos sdo moléculas anfifilicas e agem como surfactantes
naturais nos depdsitos de 6leo e gas. Em AP onshore, os AN sdo comumente
encontrados nas concentragdes de 20 a 120 mg/L, sendo que nessa quantia podem
causar danos a flora e fauna. Foi reportado que os ANs com baixo peso molecular
(mais hidrofilicos) sdo mais prejudiciais para 0 meio ambiente do que os de maior peso
molecular (mais hidrofébicos e menos soluveis em agua) (AFZAL et al., 2012; GAMAL
EL-DIN et al., 2011; MARTIN et al., 2014). Além disso, os acidos nafténicos s&o os
maiores causadores de corrosdo em equipamentos de processo da industria
petrolifera (BROWN; ULRICH, 2015; QUINLAN; TAM, 2015).

2.1.2 Limitagoes dos processos de remogao de acidos nafténicos

convencionais

Diferentes tecnologias e processos para a remocdo de AN de AP séao
propostos na literatura, como tratamentos bioldgicos, filtragcdo por membranas,
ozonizagéo e coagulagdo (WANG, B. et al., 2015). Na Tabela 4 é apresentada uma
relagdo das técnicas disponiveis para o tratamento de AN e suas limitagbes mais

comuns.
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Tabela 4 — Limitagdes das técnicas comumente empregadas para remogao de

acidos nafténicos.

Técnica Limitagoes

E estritamente necessario avaliar se os subprodutos gerados na
Processos oxidacédo podem apresentar toxidade, visto que em muitos casos,
Oxidativos a degradacdo é parcial. Demanda recursos intensivamente,

tornando os custos operacionais para total mineralizagao elevados.

Biodegradacgao

A cinética de biodegradacéo ¢ bastante lenta, podendo levar meses
ou até anos para degradar algumas espécies recalcitrantes,
levando a uma incompleta remocao de poluentes. Os mecanismos
de biodegradacédo sdo pouco conhecidos. A disposicédo do lodo
também é um problema associado.

Coagulacao e
floculagao

Demanda utilizacdo excessiva de agentes coagulantes e
floculantes, o que aumenta o custo de operagcao. Também, uma vez
que os flocos sdo formados, grandes volumes de lodo sao
produzidos, sendo necessario processamento posterior. Acidos
nafténicos de menores pesos moleculares sdo mais dificeis de
serem removidos.

Filtrac&do por

A incrustacao reduz o fluxo de permeado e a eficiéncia de retencéo
também pode ser afetada. Baixa vida util da membrana. Disposicao

membranas da fracao retida pode ser um problema.
Os carvboes ativados devem possuir alta porosidade e area
. especifica. Os custos comerciais desses carvoes podem ser
Adsorgao o . ~ .
limitantes, além de custos de regeneragcdo e limpeza dos
adsorventes.
B Dependendo do equipamento extrator, pode apresentar alto custo,
, Extragaq baixo fluxo, dificuldade de separacdao de fases, dificuldade no
liquido-liquido

escalonamento. Demanda grande quantidade de solventes.

Fonte: Adaptado de Allen (2008), Brown e Ulrich (2015), Kannel e Gan (KANNEL; GAN, 2012), Liang,
Zhu e Butler (2011), Quinlan e Tam (2015), Klemz et al. (2021).

2.2 ULTRAFILTRAGAO POR MELHORAMENTO MICELAR

Os processos de filtracdo de liquidos por membranas, baseados na aplicacéo

de pressdo como forca motriz, sdo geralmente classificados de acordo com a

existéncia de poros (e consequentemente pelo tamanho dos poros) ou a inexisténcia

de poros nas membranas. Partindo do maior para o menor tamanho de poro,

dividem-se em microfiltragcao (MF), ultrafiltracdo (UF), nanofiltragdo (NF) e osmose

inversa (Ol) (cuja membrana é chamada de densa, sem poros), conforme é
apresentado na Tabela 5 (SHI, L.; HUANG; ZENG; et al., 2019; VICTOR-ORTEGA et

al., 2017). Nanofiltragdo e osmose inversa sdo comumente utilizados em tratamento
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de agua, no entanto, esses processos frequentemente sao caros devido a energia
necessaria para atingir altas pressées (CHOWDHURY et al., 2019; HAKIMZADEH et
al., 2017; PARAKALA; MOULIK; SRIDHAR, 2019).

Tabela 5 — Caracteristicas e aplicagdes de processos de filtracdo por membranas.

Massa molar Tamanho

Pressao
Processo de retencdo  de poro Retencao
(kPa)
(g/mol) (A)
Microfiltracdo (MF) >100000 >1000 202-405 Solidos suspensos, microrganismos

Ultrafiltragéo (UF) 1000-100000 20-1000 606-811 Proteinas, células, polimeros
] Moléculas polares, corantes, sais
Nanofiltragéo (NF) 200-1000 5-20 1520-2533
bivalentes

Osmose inversa (Ol) <100 2-10 >2522 ions inorganicos, sais monovalentes

Fonte: Adaptado de De e Mondal (2012).

Os processos de separagao por membranas s&o largamente utilizados para
concentracdo de solutos, no tratamento terciario de efluentes, dessalinizagcéo e
reatores a membranas (SRIDHAR, 2019). As vantagens sdo associadas com menor
espaco de instalagao, facil operacdo, geracao de baixas quantidades de lodo, baixa
quantidade de produtos quimicos requeridos e moderado custo de capital (JIMENEZ
et al., 2018). A incrustacdo da membrana € o problema mais comum associado ao
uso de membranas em ultrafiltracdo, e pode variar de acordo com caracteristicas
operacionais, como pressdo transmembrana e temperatura. A maior causa de
incrustacdo se da pelo bloqueio dos poros da membrana por contaminantes, mas
também com a compressao da camada de gel, a polarizagado por concentragao e a
adsorcao de contaminantes na superficie da membrana. Esses fendmenos diminuem
o fluxo de permeado, aumentando o custo do processo por demandar maior consumo
de energia e pela necessidade de limpeza do sistema (GRZEGORZEK; MAJEWSKA-
NOWAK, 2018; SHI, L.; HUANG; ZENG,; et al., 2019; STASZAK, 2017).

Entre os processos de separacao utilizando membranas, a ultrafiltracao por
melhoramento micelar é apresentada como uma promissora e efetiva tecnologia para
remover baixas concentragées de contaminantes (HUANG, J.; SHI; et al., 2019;
PARAKALA; MOULIK; SRIDHAR, 2019). O processo de MEUF tem vantagens como
baixo custo energético, alto fluxo de permeado e satisfatoria eficiéncia de retencao se
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comparada com um processo de filtragado por membranas tradicional (ACERO et al.,
2017; CHEN et al., 2018; GRZEGORZEK; MAJEWSKA-NOWAK, 2018).

O processo de MEUF consiste na adi¢cao de surfactante na corrente de fluido
a ser filtrado para formacao de micelas tridimensionais. Essas micelas, por sua vez,
aprisionam o poluente nas suas estruturas e sao grandes o suficiente para serem
retidas por uma membrana de ultrafiltracdo (LIN et al., 2017). Na Figura 4 é
apresentado um diagrama do processo de MEUF (DUNN; SCAMEHORN;
CHRISTIAN, 1985; RAHMATI; CHENAR; NAMAGHI, 2017; SCHWARZE, 2017).

Figura 4 — Fluxograma de um processo de MEUF para retengcdo de compostos
organicos.

Cauda
(hidrofdbica) f

Adigdo de
surfactante acima

Processo de Retido concentrado

Ultrafiltragio com micelas de
o surfactante + contaminante

Contaminante Aprisionamento dos
em solugio contaminantes nas
aquosa micelas

Contaminante |
1 Nao solubilizado |

Permeado com contaminante
livre e mondmeros de
surfactante

Fonte: Adaptado de Schwarze (2017).

O surfactante é adicionado no processo em uma concentragdo maior que a
sua concentragao micelar critica (CMC) para formar micelas anfifilicas (HUANG, J. et
al., 2018; HUANG, J.; YUAN; et al., 2017; PARAKALA; MOULIK; SRIDHAR, 2019;
TORTORA, F. et al., 2018; VICTOR-ORTEGA et al., 2017). O aprisionamento dos
poluentes organicos dentro da micela € induzido pela hidrofobicidade da superficie
interna do nucleo micelar (ACERO et al., 2017). A técnica de MEUF combina

vantagens da ultrafiltragdo e nanofiltragdo, sendo o alto fluxo de permeado e a alta
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seletividade, respectivamente (CHOWDHURY et al., 2019; RAHMATI; CHENAR,;
NAMAGHI, 2017).

O emprego dos surfactantes para aperfeigoar a ultrafiltracéo foi primeiramente
relatado em 1979 por Park A. Leung para a retencéo de fenol utilizando cloreto de
dicocodimetilaménio como surfactante (BAILEY et al., 1981). Mais tarde, nos anos 80,
outras importantes contribuigdes foram feitas, utilizando CPC como surfactante: para
remover 4-tert-butilfenol, por Dunn, Scamehorn e Christian (1985), retencao de orto-,
meta- e para-cresol por Bhat et al. (1987), retengdo de n-hexanol, n-heptanol e n-
octanol, por Gibbs, Scamehorn e Christian (1987) e retencdo de ions cromato por
Christian et al. (1988).

Nos processos de MEUF, o fator de retengcdo de compostos é calculado por
meio de uma relagdo entre a concentragcdo de poluente na alimentacdo e a

concentracao de poluente no permeado, conforme é apresentado na Equacao 1:

C
R(%)=1—C—p*100 (1)

a

onde C, e C, sdo as concentragdes de contaminante no permeado e na solugao de

alimentacao (mg/L), respectivamente (HUSSAIN et al., 2017).
O fluxo de permeado é o volume de fluido que permeia a area da membrana

em determinado tempo, e é calculado conforme a Equacgao 2:

<

/- @

onde J é o fluxo de permeado (L/m?h), VV é o volume de permeado (L), t € o tempo de

processo (h) e A é a area operacional da membrana (m?) (HUSSAIN et al., 2017).

2.2.1 Parametros que influenciam o processo de MEUF

Embora o processo de MEUF seja composto por fenbmenos como adsorgao
das micelas, aprisionamento e micelizagao, a filtragcdo mecéanica é o fenbmeno mais
importante entre estes (GRZEGORZEK; MAJEWSKA-NOWAK, 2018). A performance

do processo depende de uma série de fatores, influindo o pH, pressao
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transmembrana, concentracao e caracteristicas do surfactante, razdo de surfactante
para poluente, temperatura, vazao, tempo de operagao e o tamanho, poro e material
da membrana, conforme sao listados na Figura 5 (HUANG, J.; YUAN; et al., 2017;
LIN; JING; ZHANG, 2020; TASCIOGLU, 2018).

Figura 5 — Parametros experimentais que influenciam o processo de MEUF.

Processo de MEUF
—
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* Mistura ou puro escoamento
\_ AN VAN tangencial U )

Fonte: Adaptado de Schwarze (2017).

2.2.1.1 Surfactantes

Surfactantes sdo compostos que apresentam em sua estrutura uma cadeia
hidrofébica e uma estrutura hidrofilica, o que os caracteriza como moléculas anfifilicas
(SCHWARCZE, 2017). Esses compostos sao usados em diversos setores industriais e
na vida diaria, de farmacos a detergentes (ALAM; RAGUPATHY; MANDAL, 2016;
CHAUHAN, SUVARCHA et al., 2014; MILTON J. ROSEN., 2004). Esses produtos
quimicos podem ser classificados de acordo com a carga da molécula como aniénico
(carga negativa), catiénico (carga positiva), ndo ibnico (carga neutra) e anfotérico ou
zwitteridnico (cargas positivas e negativas). Além do mais, o termo surfactante &
oriundo da expressao em inglés surface-active agent, que diz respeito a capacidade
desses compostos de modificar a tensao superficial da solugdo (HAKIMZADEH et al.,
2017).

Um importante parametro quando se trabalha com surfactantes ¢ a CMC. A
CMC é a concentragédo minima na qual os monémeros de surfactante se agrupam
formando estruturas agregadas comumente denominadas micelas. As micelas podem

ser definidas como um aglomerado de mondmeros de surfactante e a partir do
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momento que sdo formadas, observa-se uma reducdo da tensdo superficial da
solugdo (CHATTERJEE et al., 2001; CLINT, 1992; JACKSON et al., 2014; SHI, Y ;
LUO; LI, 2011). As micelas sdo estruturas tridimensionais formadas com a
combinacdo de monémeros de surfactante por meio de forcas de Van der Waals,
ligacbes de hidrogénio ou interagdes idnicas (ALAM; RAGUPATHY; MANDAL, 2016;
PAL et al., 2014; PETR, 2017).

A CMC é sensivel a parametros como temperatura, tipo do solvente e
quantidades de outros solutos presentes em solucdo. A adi¢ao de eletrélitos facilita a
formacgao da micela diminuindo a CMC e aumentando o numero de agregacao, que &
a quantidade de mondémeros que compde uma micela (CHAUHAN, SUVARCHA et al.,
2014).

As propriedades fisico-quimicas de uma solugdo contendo surfactante se
alteram em funcgao da concentragao de surfactante presente na solugdo. A CMC pode,
entdo, ser medida quando propriedades como condutividade elétrica e tensao
superficial da solugdo mudam abruptamente em resposta a adicdo de pequenas
quantidades de surfactante (CHAUHAN, S.; SHARMA; SHARMA, 2013; KUMAR,;
TIKARIHA; GHOSH, 2012). Na Figura 6 & apresentado um exemplo de medida da

CMC, que ¢ identificada como a concentragao na qual a inclinagcao da curva é alterada.

Figura 6 — Exemplo de medida da CMC por (a) condutividade elétrica e (b) tensao
superficial.
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Fonte: Adaptado de Kumar, Tikariha e Ghosh (2012).
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A escolha do surfactante é feita de acordo com as caracteristicas do soluto a
ser removido. Se o composto a ser removido for um ion, um surfactante i6bnico com
carga oposta deve ser utilizado. Para a retengao de solutos hidrofébicos sem carga,
um surfactante ndo iénico € utilizado. Além disso, € importante ressaltar que durante
o processo de MEUF, uma fragdo de mondmeros de surfactante passam através da
membrana junto ao permeado (SCHWARZE, 2017).

Alguns surfactantes frequentemente utilizados no processo de MEUF sé&o
listados na Tabela 6. As propriedades do surfactante sdo o que definem a capacidade
de um determinado tipo de soluto ser removido por MEUF (KARAKASHEV;
SMOUKOQV, 2017; PAL et al., 2014; SCHWARZE, 2017).

Tabela 6 — Propriedades fisicas de surfactantes comumente utilizados em processos

de MEUF.
Surfactante Classe Estrutura Massa CMC €M pp Referéncia
molecular  agua
Nome Sigla (g mol) (mM)  (nm)
(CHAMIEH et al.,
2015; HUANG, J,;
Dodecil sulfato de sddio SDS C12H25S0sNa 288,38 8 4,3 SHI; et al., 2019;
Anidnico ZHANG, W. et al.,
2012)
D°de°"b§gzszg?§“'f°”at° SDBS CHs(CH,)11CeHsSO:Na 348,48 22 44  (SCHWARZE, 2017)
(NASKAR; DEY;
Brometo de MOULIK, 2013;
dodeciltrimetilamonio D1 AB CrzHzs(CHa)sNBr 308.4 S 19 ZHANG, W. etal,
2012)
(BAHMANI et al.,
2019; DERISZADEH,;
Cloreto de cetilpiridinio CPC  Catibnico Cy1H35CIN 358 0,9 0,9 HARDING; HUSEIN,
2008; HUANG, J. H.;
XIONG,; et al., 2012)
(CHAMIEH et al.,
Brometo de 2015; HUSSAIN et al.,
cetiltrimetilamonio CTAB CroHzBrN 364,45 0.9 18 2015; JADHAV;
MARATHE, 2013)
(DHARAIYA;
Triton BAHADUR, 2012;
Polioxietilato isooctilfenol X-100 (C2H40)5.10C14H2,0 625 0,27 10,6 HUANG, J. et al.,
2018; HUANG, J. H.;
XIONG,; et al., 2012)
Monolaurato de Twenn Nao- (ACERO &t al., 2017;
o ) A CssH114026 1227 0,06 6 CHAMIEH et al.,
polioxietilenosorbitano 20 ibnico 2015)
Monooleato de Tween (GEANTA; OLGA
polioxietilenosorbitano Ce4H124026 1310 0,011 - RUIZ; ESCUDERO,
80 2013)
Polioxietilenoglicol " ~ (ZHANG, W. et al.,
dodecil éter Brij35 C12H25(0OCH,CH;),30H 1200 0,035 4,5 2012)

Fonte: Elaborado pela autora.

2.2.1.1.1 Mistura de Surfactantes
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A mistura de surfactantes em solugdes diminui a CMC, aumentando a
formacao de micelas para a mesma concentragao de surfactante devido a diminuigéao
das repulsdes eletrostaticas na cabeca hidrofilica do monémero de surfactante. Em
alguns casos, a retencdo de contaminante e a recuperagdo de surfactantes foi
aumentada fazendo-se o uso de uma mistura de surfactantes (BAGHERI;
ABOLHASANI, 2014; HUANG, J. et al., 2018; LI et al., 2011; TANHAEI et al., 2014;
VINDER; SIMONIC, 2012).

A mistura dos surfactantes dodecilbenzenosulfonato e polioxietileno-
nonilfenol-éter foi utilizada para a retencdo de halégenos organicos. Quando a
concentracdo do surfactante anibnico estava acima da CMC e na presenga do
surfactante n&o-ibnico, a reteng¢ao de halégenos foi de 80%, enquanto a reten¢ao do
surfactante aniénico foi de 90% (VINDER; SIMONIC, 2012).

Em uma mistura contendo SDS e Triton X-100 para a retengao de cadmio, foi
mostrado que a retencdo do metal diminuia com o0 aumento da razao molar de Triton
X-100 para o SDS. Entretanto, a concentragao residual de surfactante foi menor na
mistura dos surfactantes do que no estudo apenas com o SDS (HUANG, J. et al.,
2018).

Foi mostrado que a retencao de niquel e anilina aumentou com a adigao do
surfactante nao-iénico Brij35 em um sistema com SDS. O fluxo de permeado, por sua
vez, diminuiu com o aumento da concentragao de Brij35 (TANHAEI et al., 2014). Para
a retengao de glicose, entretanto, a maior retencéo foi atingida utilizando apenas o
surfactante catibnico brometo de cetiltrimetilaménio (CTAB), sendo de 64%. Em
comparagao, as misturas de CTAB e Triton X-100 atingiu retencao de 48% e a mistura
Aliquat 336 e Triton X-100 com 56% de retengcdo (MEHLING et al., 2012).

2.2.1.1.2 Aumento do tamanho de micela

A medida que as particulas de contaminante sdo aprisionadas para dentro da
micela dos surfactantes, o tamanho das micelas pode aumentar até atingir um
tamanho coloidal (HUSSAIN et al., 2015; KHOSA; SHAH; NAZAR, 2011). Utilizando a
técnica de espalhamento de luz dindmica (DLS), é possivel mensurar a distribuigéo
de tamanho de micelas na agua. Foi observado que as micelas de CPC aumentaram
de 0,9 para 5 nm quando o p-xileno foi aprisionado dentro da micela (DERISZADEH,;
HARDING; HUSEIN, 2008). De fato, as micelas de CPC aumentaram de tamanho de
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1 para 3 a 10 nm quando em contato com acidos nafténicos de diferentes tamanhos
de cadeia carbénica, sendo que quanto maior a cadeia carbdnica do acido, maior foi
o tamanho da micela (DERISZADEH; HARDING; HUSEIN, 2009). Foi reportado que
mesmo na presenga de agua produzida real o tamanho da micela aumentou
(DERISZADEH; HUSEIN; HARDING, 2010). No aprisionamento do corante metil
violeta utilizando saponina como surfactante, foi reportado aumento do tamanho de
micela de 396 nm para 540 nm (SAMAL; DAS; MOHANTY, 2017a).

2.2.1.1.3 Recuperacao de surfactante da fracao retida

No processo de MEUF, a fracdo de retido contém alta concentracdo de
surfactante e contaminante. Uma vez que o surfactante pode custar um percentual
significativo do custo do processo, a recuperacao do surfactante da fragcao retida é
economicamente recomendada. Além do mais, a recuperagcdo do surfactante pode
reduzir a poluicdo secundaria (HUANG, J.; Ql; et al.,, 2017). Existem algumas
metodologias descritas na literatura que sao utilizadas para recuperar surfactante ou
o contaminante da fragao de retido de um processo de MEUF, como a acidificagao
seguida por ultrafiltragdo, extragdo com n-butanol, separacéo de fases abaixo da
temperatura de Krafft e até mesmo fracionamento de espuma.

A acidificagdo seguida por ultrafiltragao foi empregada para separar cobalto
da fracao de retido. Apds a acidificacao para pH 1 da fragcao retida de um processo de
MEUF com SDS e cobalto, as particulas de cobalto facilmente permeiam a membrana,
substituindo a ligagdo com a micela por um ion H*. A recuperacéo de SDS aumentou
com o0 aumento do pH, mas diminuiu a recuperacédo do metal. Foi estimado que uma
recuperagao de surfactante de 65% poderia ser atingida em pH 3 (TORTORA,
FRANCESCO; INNOCENZI; DE MICHELIS; et al., 2018). Para retengcdo de cadmio
com a utilizacdo de SDS foi relatado a possibilidade de recuperacao e reuso do SDS
quando a concentracao de SDS estiver acima da CMC. Esse processo de recuperagao
utilizando acidificacao-ultrafiltracdo da fracdo de retido foi apontado como caro se
comparado com a utilizacdo de um novo SDS, entretanto, o reuso do SDS reduz a
poluicdo secundaria (HUANG, J.; QlI; et al., 2017).

O uso do processo de extragao liquido-liquido também foi empregado na

recuperacao do surfactante saponina utilizando n-butanol como solvente. Foi atingida
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uma recuperacao de surfactante de 85% com uma razéo de 1:1 (v/v) de solvente para
solugao de surfactante com 350 mg/L (SAMAL; DAS; MOHANTY, 2017a).

Em um processo de MEUF com melago de beterraba, o tratamento da fragao
de retido com NaOH em pH 12,5 e refrigeracdo a 4,5 °C abaixo da temperatura de
Krafft resultou na formagdo de uma fase sobrenadante e uma precipitada. A
temperatura de Krafft € a temperatura na qual a CMC do surfactante é igual a
solubilidade do surfactante no meio. A recuperagao do SDS na fracdo de precipitado
foi acima de 95% (GEANTA; OLGA RUIZ; ESCUDERO, 2013).

A passagem ou vazamento de surfactante para a fracdo de permeado é
denominada poluicdo secundaria. Em alguns estudos foi constatado que a poluicéo
secundaria pode ser considerada negligivel (HAYRYNEN et al., 2012; LANDABURU-
AGUIRRE et al., 2012). Alguns fatores podem reduzir a poluigdo secundaria, como a
adicdo de sais em solugdao, dosagem reduzida de surfactantes e o emprego de
surfactantes reticulados (CHEN; JAFVERT, 2018a, b; HUANG, J. H.; ZHOU; et al.,
2012; SHI, L.; HUANG; ZHU; et al., 2019).

Para evitar a poluicdo secundaria, biossurfactantes podem ser utilizados (EL
ZEFTAWY; MULLIGAN, 2011; SAMAL; DAS; MOHANTY, 2017a). Quando a poluigao
secundaria ja aconteceu, o fracionamento de espuma € um processo utilizado para
remocgao do surfactante. Nesse processo, os surfactantes sdao adsorvidos em bolhas
de ar e levados para o topo da superficie liquida, formando a espuma, reduzindo a
quantidade remanescente desses compostos nos intersticios da fase liquida, como
visto na recuperagao de SDS e cadmio (HUANG, J. et al., 2018; HUANG, J.; ZHU; et
al., 2019; QU et al., 2008).

2.2.1.2 Membranas

As membranas sao barreiras fisicas para solutos enquanto permitem a
passagem do solvente através dos poros (SHI, L.; HUANG; ZHU; et al., 2019). Quando
poros muito menores que os contaminantes sao utilizados, uma satisfatéria remocao
€ obtida, entretanto, a incrustagdo na membrana também é favorecida. Para prevenir
a incrustacdo, uma das alternativas € inserir cargas na superficie da membrana
considerando a capacidade de facilitar a permeagdo das moléculas desejadas
(DICKHOUT et al., 2017).
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As membranas sdo normalmente sintetizadas em materiais ceramicos ou
poliméricos. Membranas ceramicas, fabricadas de alumina ou zircénia por exemplo,
suportam fluxos com altas temperaturas, valores de pH extremos, solventes e tem
maior tempo de vida util se comparadas com as poliméricas. Entretanto, a producao
de membranas ceramicas em escala angostrométrica € desafiadora. As membranas
poliméricas, por sua vez, sao sintetizadas de diferentes polimeros, como
poliacrilonitrila, polissulfona e poliamida. Cada tipo de membrana polimérica tem um
emprego especifico na industria e nos laboratérios, portanto, um estudo de
compatibilidade utilizando a solugao a ser filtrada € um passo fundamental na selegao
da membrana (DE; MONDAL, 2012; DICKHOUT et al., 2017; SCHWARZE, 2017).

Outros importantes parametros a considerar na escolha da membrana é o
tamanho de poro e hidrofobicidade, que sao selecionadas de acordo com a
caracteristica da solugao a ser filtrada. Além do mais, as membranas de ultrafiltracao
sao classificadas pela massa molecular de corte (MWCO), medida em quilodaltons
(kDa). O valor de MWCO indica a massa molecular de soluto em que é retida pela
membrana em 90 a 99%, no qual a eficiéncia exata depende de cada fabricante
(SCHWARCZE, 2017; YOON, 2016).

As membranas estao disponiveis em modulos de diferentes configuracoes,
como em folhas planas, em fibras ocas, tubulares e em méddulos espirais. No formato
plano, as membranas sao dispostas num suporte onde o fluxo de alimentagao pode
ser aplicado tangencialmente ou convencionalmente. Diversos modulos de
membranas planas podem ser colocados em série para obtencdo de maiores vazdes
de permeado (BAKER, 2012; BIELSKA; SZYMANOWSKI, 2004; KUHL, 2017;
LANDABURU-AGUIRRE et al., 2012).

2.2.1.3 Polarizagdo por concentragdo

Os compostos que se acumulam proximos a superficie da membrana durante
o0 processo de ultrafiltracdo causam um aumento na concentragdo por forcas
convectivas e difusivas. Esse fendmeno é denominado polarizagao por concentragao,
conforme é apresentada na Figura 7, onde a concentracdo de soluto aumenta da
solugdo homogénea até a camada de gel. E na escala da ultrafiltragdo, o baixo
coeficiente de difusdo das moléculas causa um aumento da concentracao de soluto

de até 70 vezes o encontrado na solugdo homogénea, sendo que nessas
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concentragdes as macromoléculas precipitam e formam uma camada de gel na
superficie da membrana. Esse fendmeno é a principal causa da redugao do fluxo de
permeado durante o0 processo de separacdo que pode acontecer com
macromoléculas como proteinas e com surfactantes (BAKER, 2012; GRZEGORZEK;
MAJEWSKA-NOWAK, 2018; JONSSON; JONSSON; BYHLIN, 2006; YOON, 2016).

Figura 7 — Representagdo da camada de polarizagédo por concentragao.
Membrana

Solugdo
homogénea

Fluxo de permeado

Concentragdo de
contaminante

Fonte: Adaptado de Yoon (2016).

Como resultado, essa camada reduz o fluxo de permeado e cria um perfil de
concentragao proximo da superficie da membrana. Portanto, existe transferéncia de
massa por difusdo que pode ocorrer da camada de polarizagdo por concentracéo de
volta até a solugdo homogénea (bulk), assim como ha transferéncia de massa por
convecgao através da membrana, tendendo para um equilibrio, conforme é definido
na Equacéo 3. A polarizagao por concentragao € o principal fenédmeno limitante para
a performance das filtracbes, pois aumenta a resisténcia a filtragdo proximo a
superficie da membrana (FARRUKH, 2018; SABLANI et al., 2001; TASCIOGLU, 2018;
YOON, 2016).
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Vgg = % * In (g—f’) (3)
onde vg € a velocidade da solugédo no estado estacionario (m/s), D, € a difusividade
efetiva do soluto (m?/s), § € a espessura da camada de polarizagao por concentragao,
C; e Cy sao as concentragbes de soluto na camada de gel e camada homogénea
(mg/m?), respectivamente.

A camada de polarizagdo por concentragéo representou até 50% do total de
resisténcia ao fluxo de permeado em um estudo realizado em retengdo de cadmio
utilizando SDS como surfactante. A concentragdo de SDS préoximo a superficie da
membrana foi calculada em 13 mM, enquanto na solu¢do homogénea 0,8 mM (SHI,
L.; HUANG; ZHU; et al., 2019).

A incrustacgao (fouling) em membrans porosas € comumente determinada pelo
modelo de Hermia em quatro conceitos fisicos diferentes: bloqueio de poros interno
(ou padréao), bloqueio de poros completo, bloqueio de poros intermediario e formagéao
de torta, como mostrado na Tabela 7 (ALZAHRANI; MOHAMMAD, 2014).

Tabela 7 — Modelos de incrustagdo de membrana proposto por Hernia.
Modelo de
bloqueio de Modelo de Hernia Diagrama esquematico  Conceito Fisico
poro

Formagao de uma

Blogueio de poro 1y _ 1 0(0) = Kyt \ \ superficie de
completo .
deposito
Bloqueio de poro 1 1 Bloqueio de poro
padrao (ou YRV + Kt com deposito na
interno) J'z o '2 superficie
l;ﬁ.fo. Constrigao de poro
Formagao de 1 = i + K.t J \ Bloqueio de poro
torta N

Fonte: Adaptado de Alzahrani e Mohammad (2014) e Zhang et al. (2015).

Bloqueio de poro 1
intermediario ] o

Onde | = Fluxo de permeado (L/m?h). J, = Fluxo de permeado inicial (L/m?h). K, =
Constante do modelo de bloqueio de poros completo (s). t = tempo de processo (s).

K, = Constante do modelo de bloqueio de poro interno (s2). K; = Constante do modelo
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de bloqueio de poro intermediario (L/m3). A = Area da membrana (m?). K, = Constante
do modelo de formagéo de torta (s/m®).

Em um processo de MEUF utilizando diferentes surfactantes gemini para
remover fenol, foi visto que diferentes modelos de bloqueio sdo capazes de influenciar
a incrustacdo na membrana, mas a formacido de torta foi o modelo mais influente
(ZHANG, W. et al., 2015). Para a remogao de cobalto utilizando diferentes
surfactantes, como SDBS, CTAB e Tween 80, foi visto que o mecanismo de
incrustacao difere para a concentragcao de cobalto na solugdo. Para concentracdes de
Cobalto entre 0 e 1 mg/L, foi observado que o bloqueio de poro padrao e intermediario
foram os tipos de mecanismos de incrustacdo, e quando a concentracdo de cobalto
era 5 mg/L, o principal mecanismo foi a formagao de torta (YU, S. et al., 2017). Em
outro estudo utilizando SDS para remocédo de cobalto, tanto a formacao de torta
quanto o bloqueio de poro padrao foram os principais causadores de incrustacdo na
membrana. Foi concluido que a rejei¢gdo de cobalto para baixa concentragado de SDS
era em fungcdo da camada de incrustagcdo formada pela deposicdo de SDS na
superficie da membrana (HUANG, J.; SHI; et al., 2019). Na recuperacgao de polifendis
e polissacarideos utilizando Esterquat como surfactante foi encontrado que o bloqueio
de poros completo era o principal mecanismo de incrustagdo (RODRIGUES; GANDO-
FERREIRA; QUINA, 2020).

2.2.1.4 Caracteristicas operacionais

Processos de filtragdo sao geralmente divididos em dois modos de operacgao:
filtracdo convencional (dead-end), na qual o fluxo de alimentagao é perpendicular a
superficie da membrana, e filtracdo tangencial (cross-flow), na qual o fluxo de
alimentacdo flui tangencialmente a superficie da membrana. Na filtragéo
convencional, o fluxo de permeado diminui rapidamente com o tempo devido a severa
obstrugdo dos poros da membrana, e como prevencao, sistemas de agitacdo sao
tipicamente adotados nesse tipo de filtragdo (CHEN et al., 2018; LIN et al., 2017). A
filtracdo tangencial € mais comumente empregada em aplicagdes industriais, sendo
realizada combinada com um sistema de reciclo, em que a fragao de retido retorna
para ser filtrada novamente. Esse sistema de reciclo é utilizado como um meio de

evitar a completa obstru¢do dos poros da membrana, garantindo um fluxo de
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permeado continuo (ACERO et al., 2017; INNOCENZI et al., 2018; TORTORA,
FRANCESCO; INNOCENZI; DE MICHELIS; et al., 2018).

A filtragao tangencial é frequentemente utilizada quando a solugéo apresenta
alta concentracdo de solidos suspensos, enquanto a filtracdo convencional é
recomendada para baixas concentracdes e estudos em laboratério. Na Figura 8 é
apresentada a diferenca entre as filtracdes convencionais e tangenciais. E visto que a
camada de polarizagdo por concentragdo € reduzida na filtragdo tangencial se
comparada a filtragdo convencional. Além do mais, o fluxo de permeado na filtragdo
convencional pode diminuir até zero com o aumento da resisténcia da camada de
polarizacdo. Na filtracdo tangencial, a deposi¢gdo de sélidos na superficie da
membrana é minimizada, pois o efeito de arraste promovido pelo escoamento do fluxo
de alimentagao reduz a camada de polarizagdo (DERISZADEH; HUSEIN; HARDING,
2014; YOON, 2016).

Figura 8 — Representagao das filtragbes convencional e tangencial.

Filtragdo convencional Filtragdo tangencial
H Alimentagio
Alimentagéo Retido
) —
Camada de
polarizagio por ———

concentragdo
A A
m Fluxo de permeado

. Fluxo de permeado Resisténcia

Y

oy
Ll

Tempo Tempo

Fonte: Adaptado de Deriszadeh, Husein e Harding (2014).

2.2.1.4.1 Unidades de ultrafiltragao

Existem diferentes modos de realizar os experimentos de ultrafiltracdo, como

pode ser visto na Figura 9.
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Figura 9 — Desenhos esquematicos de unidades de ultrafiltragdo: a) Convencional
com agitacao, b) Convencional, c) Escoamento tangencial, d) Escoamento
tangencial com reciclo de retido, e) Escoamento tangencial com reciclo de retido e
permeado
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Fonte: Adaptado de Abbasi-Garravand e Mulligan (2014), Bahmani et al. (2019), Chowdhury et al.
(2019), Deriszadeh, Husein e Harding (2014), Huang et al. (2019), Jafari et al. (2017), Lin, Jing e
Zhang (2020), Namagui e Mousavi (2014), Innocenzi et al. (2018).

Nos sistemas com modo de filtragdo convencional, como aqueles
apresentados nas Figuras 9 a) e b), a solu¢ao de alimentagéo € descartada na célula
de ultrafiltracdo, que é cilindrica e pode ter capacidades diferentes. A forga motriz é
comumente fornecida por nitrogénio pressurizado, e a célula de ultrafiltracdo pode ser
agitada para reduzir a espessura da polarizagao por concentragao na superficie da

membrana. Durante o processo na célula de ultrafiliracdo, o volume da solucéo de
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alimentagao diminui e concentracdo de surfactantes e contaminantes aumenta. No
final do processo, a fragao de retido € o volume da solugdo de alimentagao que néo
passou pela membrana. Os modos de filtragdo convencional sdo frequentemente
usados em escala de laboratério para fins praticos, como a necessidade de volumes
menores e menos equipamentos (BAHMANI et al., 2019; LIN; JING; ZHANG, 2020;
SCHWARZE, 2017).

No modo de filtragao por fluxo tangencial, a forgca motriz é fornecida por uma
bomba. A célula de ultrafitragdo (modulo de membrana) pode ter diversas
configuragbes, como membrana de folha plana ou de fibra oca. Na Figura 9 c) é
mostrado um modo de filtragao tangencial onde a solugao de alimentacao € bombeada
para a unidade de ultrafiltragdo e as fragdes de retido e permeado sdo coletadas em
recipientes diferentes. Uma concentracido de alimentacao constante € mantida nesse
modo (HUANG, J.; SHI; et al., 2019). Nas Figuras 9 d) e e), ha reciclagem do retido
ou do permeado e do retido, respectivamente. Quando apenas a fracao de retido &
reciclada, a concentracao de surfactante e contaminante no tanque de alimentacao
aumenta durante o tempo de processamento até atingir um estado estacionario.
Nesse modo, a retencdo de contaminante, saturagcdo da membrana e tempo sao
avaliados juntos (ABBASI-GARRAVAND; MULLIGAN, 2014; TORTORA,
FRANCESCO; INNOCENZI; PRISCIANDARO,; et al., 2018; ZAGHBANI; HAFIANE;
DHAHBI, 2009). Por outro lado, no modo de reciclagem do retido e do fluxo de
permeado, permite-se uma concentragao constante de contaminante e surfactante no
tanque de alimentagcdo. Uma vez que a membrana esta saturada, uma pequena
aliquota das fragdes de permeado, retido e tanque de alimentacao pode ser coletada
para avaliar a concentragcao de contaminante. Com uma concentragao de alimentacao
constante, é possivel calcular a polarizagdo por concentragdo (DERISZADEH,;
HUSEIN; HARDING, 2014; NAMAGHI; MOUSAVI, 2014; SCHWARZE, 2017; SHI, L.;
HUANG; ZHU; et al., 2019).

2.2.1.4.2 Pressao transmembrana

A pressao transmembrana (PTM) é um parametro fundamental em processos
de filtracdo por membranas, pois € a principal forca motriz do processo de MF, UF e
NF. A PTM pode ser definida como a diferenca de pressao entre a fragao retida e a
permeada que for¢ca a passagem da solugao através da superficie da membrana. Em
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outras palavras, € a queda de pressao entre as superficies interna e externa da
membrana, conforme apresentado na Equacao 4. Esse parametro é necessario para
calcular o fluxo de permeado, que € outra variavel fundamental nas aplicagdes de
membranas (BOYD; DURANCEAU, 2013; MILLER et al., 2014; PENG et al., 2004).

p, 4)

Onde PTM €& a pressado transmembrana, P é a pressado na entrada da
membrana (kPa), Pr € a pressao na fragao de retido (kPa) e Pp é a pressao na fragao
de permeado (kPa) (HAYRYNEN et al., 2012).

Ha estudos que relatam que a PTM néo influencia significativamente na
retencdo de diversos tipos de contaminantes, como contaminantes emergentes
utilizando CPC por Acero et al. (2017), safranina T utilizando SDS por Zaghbani,
Hafiane e Dhahbi (2008), itrio e zinco utilizando SDS, por Innocenzi et al. (2018),
acidos nafténicos utilizando SDS, por Venkataganesh et al. (2012) e metil violeta
utilizando saponina, por Samal, Das e Mohanty (2017a). Entretanto, também existem
estudos relatando que a PTM influencia no fluxo de permeado (ABBASI-
GARRAVAND; MULLIGAN, 2014; ZAGHBANI; HAFIANE; DHAHBI, 2008).

Por outro lado, foi descrito que o aumento da PTM foi capaz de aumentar a
camada de gel, e consequentemente a retengdo de compostos. A rejeigao de cadmio
utilizando SDS como surfactante foi maior em altas PTMs (SHI, L.; HUANG; ZHU; et
al., 2019). No entanto, utilizando diferentes surfactantes catiébnicos ha registro de
diminui¢cdo na retencdo de corante preto mordente 17 quando a PTM & aumentada
(ZAGHBANI; HAFIANE; DHAHBI, 2009).

2.2.1.4.3 pH

O pH é outro parametro importante no processo de MEUF, principalmente
quando os solutos sdo capazes de alterar de carga na solucao a ser filtrada. Como
existe competicdo entre os ions da solucéo e as particulas de contaminante para a
formacao da micela, o pH da solugdo deve ser avaliado de acordo com a carga do
surfactante (SAMAL; DAS; MOHANTY, 2017b, a; ZAGHBANI; HAFIANE; DHAHBI,

2008). Além do mais, o pH pode interferir no fluxo de permeado, pois propriedades
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como viscosidade podem ser alteradas (SCHWARZE, 2017). A hidrofobicidade da
membrana também pode ser alterada com mudancgas no pH, o que permite maior ou
menor fluxo de permeado através da membrana (ZAGHBANI; HAFIANE; DHAHBI,
2009).

Num estudo de retencdo de metil violeta utilizando saponina como
surfactante, foi identificado que o pH nao influenciou a retengcdo de compostos,
entretanto, valores de pH alcalinos diminuiram o fluxo de permeado por precipitar
corante na superficie da membrana aumentando a formagdo da camada de gel
(SAMAL; DAS; MOHANTY, 2017a). Na remogao de arsénio com CPC, a retengao de
poluente diminui em menores valores de pH (CHEN et al., 2018). Na remocéao de
corante preto mordente 17 com surfactantes C12, 14, 16 ou 18sTAB 0 fluxo de permeado
decresceu em pH acido (ZAGHBANI; HAFIANE; DHAHBI, 2009).

Na retengdo de metais, como chumbo, cadmio, zinco ou cobre utilizando SDS
como surfactante, a retencéo varia de 0 a 97-99% em fung¢ao do pH. O pH de retencéo
6timo para o chumbo foi entre 2 e 10, para o cadmio acima de 3, para o zinco em pH
3, 8 e 10 e para o cobre acima de pH 3 (HUANG, J.; YUAN; et al., 2017). Foi visto que
valores de pH altos diminui a retencdo devido a desprotonacdo de polifendis e a
consequente diminuicdo das interagdes com o surfactante (EL-ABBASSI; KHAYET;
HAFIDI, 2011; VICTOR-ORTEGA et al., 2017). Foi reportado que o pH acido influencia
positivamente a retencao de anilina devido a formagao de carga positiva, que é atraida
pelos sitios anidnicos do surfactante (FU et al., 2017). O pH acido também aumentou
a retengao de cloretos quando utilizado com o surfactante CTAB (RAHMATI;
CHENAR; NAMAGHI, 2017).

2.2.1.4.4 Temperatura

O controle de temperatura é essencial no processo de MEUF, uma vez que
correntes de aguas ou efluentes podem em temperaturas abaixo de zero ou em até
80 °C, dependendo do processo ou sazonalidade. Quando em altas temperaturas, as
ligagdes de hidrogénio e interacbes de Van der Waals se tornam mais fracas
(DICKHOUT et al., 2017; LYMAN et al., 2018; QUINLAN; TAM, 2015). Foi reportado
que com o aumento da temperatura, existe uma redugdo da camada de gel e
consequentemente o fluxo de permeado aumenta, uma vez que a temperatura

aumenta a solubilidade dos solutos e diminui a viscosidade da solugédo (ABBASI-
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GARRAVAND; MULLIGAN, 2014; GEANTA; OLGA RUIZ; ESCUDERO, 2013;
MUNGRAY; KULKARNI; MUNGRAY, 2012; VERMA; SARKAR, 2018).

A temperatura pode influenciar nos processos de diversas maneiras, mas €&
importante especificamente quando se utilizam membranas poliméricas, que
comumente sdo sensiveis a temperaturas acima de 50 °C e a produtos de limpeza
(JIMENEZ et al., 2018; STASZAK; KARAS; JAWORSKA, 2013). No processo de
MEUF, o tamanho e formato da micela depende da temperatura e forga ibnica,
podendo aumentar ou diminuir a micelizagdo do processo (HUANG, J. H.; ZHOU; et
al., 2012; RAHMATI; CHENAR; NAMAGHI, 2017). Além do mais, a CMC também
pode ser influenciada pela temperatura, uma vez que o aumento da temperatura
perturba as moléculas de agua estruturadas em torno das moléculas de surfactante e
aumenta a CMC (ALAM; RAGUPATHY; MANDAL, 2016; BHATTARAI et al., 2017;
PETR, 2017; VINDER; SIMONIC, 2012).

2.2.1.4.5 Velocidade tangencial de alimentagao

Em uma PTM fixa em processos de MEUF, o fluxo de permeado geralmente
aumenta quando a velocidade tangencial de escoamento também é aumentada, até
um certo limite. Esse comportamento foi observado na retengcdo de cobre e cadmio
utilizando SDS como surfactante e para retengéo de apenas cadmio (HAYRYNEN et
al., 2012; SHI, L.; HUANG; ZHU; et al., 2019).

O aumento no fluxo de permeado também foi visto em recuperacéo de acidos
nafténicos utilizando SDS como surfactante. Esse aumento foi influenciado pelo alto
cisalhamento induzido pela alta velocidade tangencial (VENKATAGANESH et al.,
2012). Resultados similares foram obtidos com a retengdo de azul de metileno
utilizando SDS como surfactante, onde a velocidade tangencial de escoamento
influenciou positivamente o fluxo de permeado mas pouco influenciou a retencao
(SARKAR; DASGUPTA; DE, 2009).

2.2.1.4.6 Concentracao de contaminante na solucéo de alimentacao

Alguns trabalhos na literatura avaliam a influéncia da concentragao inicial de

contaminante nos processos de MEUF. Na remocao de metil violeta em
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concentracbes de 200 e 250 mg/L foi utilizado saponina como surfactante em
concentragdes de 2, 3, 5 e 10 g/L. Remog¢des maiores que 99% foram atingidas para
ambas as concentrag¢des iniciais de contaminante, sugerindo que existe uma forte
interagcdo entre o metil violeta e a saponina na formagéao das micelas (SAMAL; DAS;
MOHANTY, 2017a). Em um estudo similar para remog¢ado de cadmio (10, 50 e
100 mg/L) utilizando SDS (4 mmol/L) como surfactante, foi visto que a retengao de
contaminante diminui com o aumento da concentragdo inicial de contaminante
(HUANG, J.; SHI; et al., 2019).

Um estudo mais completo foi conduzido por Parakala, Moulik e Sridhar (2019),
onde avaliaram a remoc¢ao de azul de metileno utilizando uma concentragao inicial de
5 a 40 mg/L e uma concentragao fixa de SDS de 32,8 mmol/L. Foi identificado que o
fluxo de permeado e a reten¢do do azul de metileno diminuiram com o aumento da
concentracdo do contaminante na solugao inicial. A queda no fluxo de permeado foi
de 69,8 para 52,9 L/m?h e a retengao do corante caiu de 99,8 para 95,4%. O acumulo
de micelas na superficie da membrana foi apontado como a causa da queda do fluxo
de permeado. E uma vez que a concentragao de micelas foi constante, as moléculas
de corante em maiores concentracdes nao foram aprisionadas dentro das micelas, e
por isso permearam através da membrana, diminuindo a reteng¢ao do corante.

Na remocao de diferentes concentragdes iniciais de sulfatos utilizando uma
mistura de surfactante e polimero, foi visto que o aumento da concentracgao inicial de
sulfato diminuiu a retengdo do sulfato. Foi sugerido que em baixas concentragdes
iniciais de sulfato, os sitios ativos do surfactante sdo mais favoraveis para a troca de
ions e a medida que a permeagao ocorre, os sitios ativos sdo gradualmente saturados
(LIN et al., 2021).

Diferentes surfactantes de brometo de n-alquiltrimetilaménio (C,TAB) foram
avaliados para remover trés diferentes concentracbes do corante azul preto de
eriocromo R (0,1, 0,5 e 1 mmol/L). Para os surfactantes C12 e C14, a retencdo do
corante dependeu da concentracdo de corante. No C12 a remocgao de 0,1, 0,5 e
1 mmol/L de corante foi de 34,6, 42,7 e 51,5%, respectivamente. No C14 a remocgéao
foi de 51,1, 54,3 e 97,9%, respetivamente. Foi sugerido que a saturacdo de
solubilizagdo desses surfactantes foi atingida. Para os surfactantes de C1 e C1s a
remocao do corante foi mantida maior que 99% em todas as concentracdes iniciais de
corante (ZAGHBANI; HAFIANE; DHAHBI, 2008).
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2.2.1.5 Forga ibnica

A adigao de eletrolito em uma solugdo, como cloreto de sodio (NaCl), pode
agir na diminuigcdo das forgas de repulsdo entre as cargas de mondémeros de
surfactante, facilitando a estabilizacdo das micelas e consequentemente diminuindo a
CMC (VINDER; SIMONIC, 2012; ZAGHBANI; HAFIANE; DHAHBI, 2008).

Em processos de MEUF, é relatado que a adicdo de diferentes sais, em até
1 M, nédo altera a retencdo de corante azul preto de eriocromo R, porém, diminui o
fluxo de permeado em virtude da maior formacao de micelas, o que aumenta a
polarizacdo por concentragdao proximo a superficie da membrana (ZAGHBANI;
HAFIANE; DHAHBI, 2009). A diminuicdo da CMC e um aumento no tamanho de
micela foi visto quando até 50 g/L de NaCl foi adicionado em solugao. Alguns estudos
relatam um pequeno aumento na retengao de contaminante, retencao de surfactante
e fluxo de permeado com a adicao de sais (SAMAL; DAS; MOHANTY, 2017a). A
retencao de metil violeta utilizando SDS como surfactante aumentou com a adi¢ao de
20 g/L de NaCl (PARAKALA; MOULIK; SRIDHAR, 2019).

Em um estudo de remocéao de arsenato utilizando CPC como surfactante, foi
visto que a retencdo do metal diminuiu ao adicionar até 50 mM de NaCl na solugao
(CHEN et al., 2018). De forma similar, na remog¢ao de acidos nafténicos utilizando
SDS como surfactante, a adigao de 0,01 até 0,1 mol/L de NaCl reduziu a retencao de
acidos nafténicos de 98 para 95%, e o fluxo de permeado reduziu cerca de 9%
(VENKATAGANESH et al., 2012). A adicao de até 2 g/L de NaCl na retencéo de
enrofloxacina utilizando brometo de cetilpiridinio como surfactante levou a redugao na
retencao de contaminante e no fluxo de permeado. A competicdo dos ions CI- para
migrarem para dentro da micela foi apontada como a causa da queda na retengao, e
0 aumento das repulsdes eletrostaticas entre as micelas causando diminuigdo na
permeabilidade foi apontada como a causa da redugdo do fluxo de permeado
(CHOWDHURY et al., 2019). Por outro lado, a adigdo de 17,54 g/L de NaCl para
remogao de azul de metileno utilizando SDS como surfactante permitiu 0 aumento da
retengao do surfactante de 62 para 97% (HUANG, J. H.; ZHOU; et al., 2012).

A presenga de sais na solugdo pode ser um fator limitante devido a
competicdo dos anions do poluente e dos sais para com a superficie carregada da
micela. As micelas sdo consideradas nano trocadores ibnicos e as teorias basicas

sobre trocadores i6nicos podem ser aplicadas de modo a prever a distribuicdo de
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afinidade desses anions (CHEN et al., 2018). Essa teoria foi aplicada para avaliar a
afinidade de diferentes anions presentes em aguas com surfactantes catiénicos (CPC
e CTAB). A afinidade dos anions com as micelas diminui na seguinte ordem: Fe(CN)es>~
> CrO4%~ >S04%” > HAsO4%™ > HPO42~ > NO3™ > Br- > NO2™ > CI~ > HCO3™ > H2AsO4~
> H2PO4™ > F~ > 1037. O anion em solugdo com maior afinidade com a micela ira
substituir o ion original do mondmero de surfactante, e uma vez ligado a superficie da
micela, sera retido pela ultrafiltragdo (ABEZGAUZ et al., 2010; CHEN et al., 2020;
CHEN; JAFVERT, 2017, 2018a).

2.2.1.6 Avaliagdo dos processos de MEUF

A performance do processo de MEUF depende das interagdes entre micelas
e solutos, entdo a eficiéncia de separacdo € comumente avaliada por meio de
parametros fisicos como a carga da micela, constante de ligagdo e coeficiente de
distribuicdo. A capacidade de carga da micela é a propor¢do de contaminante
aprisionado nas micelas pela concentragao de surfactante que formaram micelas. A
constante de ligacdo € um dos parametros utilizados para avaliar a afinidade de
compostos organicos com as micelas realizando a predicdo e a viabilidade de
remocgao de um soluto por MEUF. No sistema MEUF, o coeficiente de distribuicao é a
razao do soluto presente no retido para o soluto na fragdo de permeado. (JADHAYV;
MARATHE, 2013; KHOSA; SHAH; NAZAR, 2011; LEE, S. H.; SHRESTHA, 2014;
SCHWARZE, 2017; ZHANG, W. et al., 2012).

2.2.2 Patentes depositadas relacionadas a MEUF

Algumas patentes envolvendo o processo de MEUF estdo disponiveis na
plataforma WIPO Patent Scope. Uma patente de invencao descreve a utilizagao do
fluxo retido do processo de MEUF e a adigao de um quelante ao sistema, seguido de
ajuste de pH, operagédo de agitagdo e, em seguida, ultrafiltracdo. A recuperagao de
Cd(ll) e do surfactante SDBS foi de até 65,2% e 55,1%, respectivamente. Essa
abordagem ¢ interessante, uma vez que a etapa de recuperagao minimiza a poluigao
secundaria (BAOWEI; RUIRUI; RENZHI, 2015). Outra patente de invencéao cita a
recuperacao de Cd(ll) utilizando o processo de MEUF com uma mistura de SDS e Brij

35 como surfactantes. A retencdo de cadmio foi proxima de 100%, e a recuperacao
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dos surfactantes foi de 15,44% e 82,4% para SDS e Brij 35, respectivamente
(BAOWEI; JINGYUAN; YEWEI, 2015).

Uma patente de invencdo descreve uma microemulsdo que se desfaz
facilmente com uma simples diluicdo. Muitas aplicagdes potenciais sédo citadas, como
no processo de MEUF, permitindo uma recuperacéao facil do contaminante da fragcéo
de retido. Nao foram fornecidos dados detalhados para o processo de MEUF, exceto
pelo modo de filtragdo convencional com agitagao e o volume da solu¢do (BASEETH
etal., 2011).

Outra patente de invengdo relaciona a concentracdo de compostos
hidrofébicos da rizosfera por meio do processo de MEUF, promovendo interagoes
simbidticas e parasiticas benéficas para as plantas. Nesse processo, foi realizada uma
aplicagao foliar de elicitores em plantas de teste cultivadas em meio hidrop6nico. Em
seguida, apos o tratamento com elicitores, uma fragdo da solugéo hidropénica de 10 L
foi separada para o processo de MEUF. A proposta é realizar o processo a uma
temperatura de 30°C, adicionar o surfactante ndo iénico Poloxamer 407, ajustar o pH
para 5,6 e em seguida realizar a ultrafiltragdo em uma membrana com tamanho de
poro maximo de 25 kDa e uma PTM (pressao média transmembrana) de 140 a
170 kPa. O retido radicular foi concentrado para 5 mL por meio de um evaporador
rotativo a vacuo (FLORIN et al.,, 2020). A mesma metodologia foi citada para a
recuperacao de componentes hidrofébicos bioativos de exsudatos radiculares por
MEUF (FLORIN; DIANA, 2020).

Foi descrito uma patente de invengcdo para obter aliina de alta pureza
utilizando um processo de MEUF. Como surfactante, foi utilizado um catidnico,
imidazoélio gemini, em um sistema misto com desoxicolato de sédio como surfactante
aniénico em uma proporgao molar de 1:4. Foi citado o uso de pH 11 e um tamanho de
poro de membrana de PVDF de 0,2 um. A PTM foi avaliada de 170 a 500 kPa. A
solugao retida foi acidificada, adicionado 50-70% de etanol, evaporada, cristalizada e
seca para obter aliina de alta pureza. Esperava-se uma recuperac¢ao do aliina de 88 a
99% (YANMIN; BO, 2020).

2.3 TRATAMENTO DE AGUA E EFLUENTES POR MEUF

Foram realizadas pesquisas do processo MEUF para diferentes e relevantes

contribuicdes nos ultimos 12 anos. No Apéndice A é apresentado um resumo de varios
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estudos utilizando o processo de MEUF para retencdo de compostos anidnicos,
catidnicos, organicos e corantes. Além da pequena quantidade de estudos MEUF
neste periodo, diferentes tipos de contaminantes, surfactantes e membranas foram
avaliados. Entre eles, uma pequena parte desses estudos foi realizada com aguas
residuais reais. Além disso, os parametros do processo de estudos MEUF nem
sempre sado apresentados. Informagdes importantes, como o fluxo de permeado, a
temperatura e até mesmo o pH, ocasionalmente estdo ausentes. As retencdes de
contaminantes mostradas nesta pesquisa foram sempre os valores mais elevados

relatados pelos autores.

2.3.1 Remocao de anions por MEUF

Uma mistura complexa de anions pode ser encontrada em correntes de agua
e aguas residuais, incluindo nitrato, fosfato, arsenato e cromato. Esses anions
competem pela carga da micela, reduzindo a eficiéncia de remogao dos anions de
interesse (CHEN et al., 2020). Anions dissolvidos, como cloreto, sulfato, carbonato e
bicarbonato, estdo comumente presentes em agua produzida, o que afeta a
condutividade e a deposi¢ao desses compostos (IGUNNU; CHEN, 2014). Poluentes
anidnicos também podem estar presentes na agua subterranea devido a utilizagcéo de
compostos agricolas (LEE, J. et al.,, 2005). Na Tabela A1 (ver Apéndice A) é
apresentada uma compilagdo de trabalhos de retencdo de anions por meio do

processo de MEUF.

2.3.2 Remocao de cations por MEUF

Céations dissolvidos estdo comumente presentes na agua produzida como
sodio, potassio, calcio, bario, magnésio, ferro e estroncio, que também afetam a
condutividade e a deposicdo desses compostos (IGUNNU; CHEN, 2014). O
tratamento de grandes volumes de correntes aquosas contaminadas com metais por
métodos convencionais nem sempre combina baixo custo, alta seletividade e
capacidade de reciclagem (LIN; JING; ZHANG, 2020). O processo MEUF pode ser
usado para remover baixas concentracbes de metal dessas correntes aquosas
(HUANG, J. et al., 2018). Na Tabela A2 (ver Apéndice A) é apresentada uma
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compilagdo de pesquisas sobre a remogao de ions metalicos por meio do processo
de MEUF.

2.3.3 Remocao de corantes por MEUF

Corantes sintéticos, que sao toxicos para o meio ambiente, estdo presentes
em aguas de processo nas industrias téxteis. Esse montante de agua é
frequentemente tratado por meio de técnicas como adsorgao, coagulagao/floculagao,
processos oxidativos e processos biologicos, porém, cada uma dessas metodologias
tem uma limitagdo especifica (PARAKALA; MOULIK; SRIDHAR, 2019). Como o
processo de MEUF é uma técnica de separacdo que utiliza a afinidade dos
contaminantes com as micelas do surfactante para aprisionar o contaminante, essa
técnica tem sido efetivamente utilizada para remover corantes (SAMAL; DAS;
MOHANTY, 2017a). Na Tabela A3 (ver Apéndice A) sdo apresentados alguns

trabalhos com remocéo de corantes por MEUF.

2.3.4 Remocao de compostos organicos por MEUF

Aguas e 4&guas residuais contaminadas com poluentes organicos
recalcitrantes podem ter origem tanto em atividades domésticas quanto industriais. De
fato, os efluentes de aguas residuais domésticas, industrias farmacéuticas e hospitais
podem conter antibidticos e outros produtos farmacéuticos em escalas que variam de
nanogramas a microgramas (CHOWDHURY et al., 2019). Além disso, acidos
organicos estdo presentes nos efluentes de plantas de processamento de beterraba
assim como estao presentes em agua produzida na industria de extragdo de petroleo
(DERISZADEH; HUSEIN; HARDING, 2010; GEANTA; OLGA RUIZ; ESCUDERO,
2013). Além disso, diferentes compostos polifendlicos sdo encontrados nas aguas
residuais de moinhos de azeite (EL-ABBASSI; KHAYET; HAFIDI, 2011). Na Tabela A4
(ver Apéndice A) sao apresentados os estudos mais recentes de MEUF envolvendo
contaminantes organicos.

A retencao de 600 mg/L de diferentes acidos organicos que simula aguas
residuais de moinhos de azeite foi avaliada em uma membrana de 10 kDa. A
proporcao de surfactante para o contaminante utilizada foi de 0,41. Foi demonstrado

que retencdes superiores a 90% foram alcangadas com um surfactante catiénico do
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tipo esterquat nos primeiros minutos de filtracdo. Apds isso, devido a polarizagéao por
concentracao, a retencado diminuiu em 20%. Uma retencgao de polifendis de 20% foi
obtida sem o uso de qualquer surfactante devido a adsor¢do de polifendis na
membrana. Foi demonstrado que a curva de retengdo em fungao da concentragao de
surfactante tende a se estabilizar quando a concentragdo de surfactante atinge
5 vezes a CMC, que foi a melhor concentracdo de surfactante. Foi revelado que a
adicao de surfactante nao iénico ndo influenciou a retencéo. Retencdes de 93% e 95%
foram obtidas em pH 1 e 3, respectivamente (VICTOR-ORTEGA et al., 2017). Para
retencao de agua residual real de moinhos de azeite, foi realizado um estudo utilizando
uma membrana de polivinilideno difluoreto (PVDF), uma retengdo de polifendis de
74% foi atingida usando o surfactante aniénico SDS (27,97 g/L) no pH étimo de 2. Foi
mostrado que o fluxo permeado inicial de 25,7 com 350 kPa e 44,5 L/m?h com 450
kPa reduziu em 60% e 65%, respectivamente, no final do tempo de processo. Foi
concluido que altas pressbes podem causar entupimento severo dos poros da
membrana. Para a resisténcia total da membrana, 91% foram causadas pela adicao
de SDS. A fragcdo de permeado apresentou uma coloracdo 88% menos escura,
exigindo menos oxigénio quimico para sua oxidagao. Foi concluido que o processo de
MEUF pode ser utilizado para tratar aguas residuais de engenhos de azeite visando a
concentracao e recuperagao de polifendis.

A retencdo de enrofloxacina (9 mg/L) utilizando uma membrana de PES de
10 kDa e o surfactante catiénico brometo de cetilpiridinio (CPB) em uma propor¢ao de
surfactante para contaminante de 179 foi avaliada, atingindo-se até 94% de retencéo
com um fluxo permeado de 45,63 L/m?h utilizando uma pressao transmembrana de
400 kPa e o pH 6timo de 7. O processo foi modelado e concluiu-se que uma rede
neural artificial prevé melhor os resultados do que a metodologia de superficie de
resposta (CHOWDHURY et al., 2019).

Foi conduzido um estudo utilizando uma mistura de dez contaminantes
emergentes combinados com cinco diferentes surfactantes (SDS, Triton X-100,
Tween 20, CPC e CTAB) em uma membrana de PES de 5 kDa. Os maiores valores
de retencao foram obtidos na presenca do surfactante catiénico CPC. Retencgdes de
até 99% foram alcangadas para quatro dos contaminantes (Sulfametoxazol,
Ketorolaco, Hidroxibifenil e Diclofenaco), e até 87% para outros trés (Flumequina,

Atrazina e Isoproturona). Foi demonstrado que as interagdes eletrostaticas entre
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contaminantes anidnicos e surfactantes catibnicos desempenham um papel
importante na retengao (ACERO et al., 2017).

A retencdo de acidos organicos foi avaliada por Geanta et al. (2013). Os
acidos latico e citrico, nas concentracdes iniciais de 4,14 e 8,84 g/L, respectivamente,
foram removidos usando SDS em uma proporgao de surfactante-contaminante de 6,9
e 3,2, respectivamente, com uma membrana de TiO2 de 5 kDa. Foram alcangadas
retengdes de 93,7% e 90,1%, respectivamente. Retengcdes mais baixas foram obtidas
com outros surfactantes. Foi observado que a concentracdo de SDS na fracao
permeada permanece constante abaixo da CMC e foi concluido que a afinidade das
micelas de SDS pelos acidos depende da concentragao inicial do surfactante.

A retencao de haletos organicos adsorviveis (AOX) de uma agua residuaria
de industria de detergentes em pé e liquido foi estudada utilizando uma mistura dos
surfactantes dodecilbenzenossulfonato de sédio (SDBS) e polioxietileno nonilfenol
éter (PNE) em uma membrana de polivinilideno difluoreto (PVDF) com tamanho de
poro de 180 kDa. Quando a condutividade da solucédo era de até 5,1 uS/cm, foram
atingidas retencdes de 80% a 92% dos haletos organicos. Ndo foi observada
obstrugao irreversivel da membrana devido a sua hidrofilidade. Foi concluido que os
eletrélitos em solugao afetam a eficiéncia do processo de MEUF, e a retengcdo de AOX
aumentou para acima de 90% quando a condutividade da agua residuaria foi de pelo
menos 4,0 uS/cm, mesmo com a concentragdo de surfactante abaixo da CMC
(VINDER; SIMONIC, 2012). No entanto, é importante ressaltar que a CMC citada
refere-se a CMC em agua e é conhecido que o valor da CMC pode variar de acordo
com as caracteristicas do meio.

Uma proporgao de 1215 de brometo de cetiltrimetilamoénio (CTAB) para
contaminante foi utilizada para remover de 25% a 100% de trés diferentes
sulfonamidas de uma solugao oriunda de uma estagao de tratamento regional de
esgoto, onde foi utilizando uma membrana de celulose regenerada (CR) de 3 kDa. Os
autores também avaliaram o processo de MEUF em uma solugdo contendo
sedimentos e matéria organica dissolvida. Concluiu-se que a presenca de sedimentos
aumenta a retencdo dos contaminantes, mas a presenca de matéria organica
dissolvida ndo aumenta a retengéo dos contaminantes (EXALL et al., 2013).

Uma retencdo de 78% de anilina foi obtida utilizando uma mistura dos
surfactantes SDS e rhamnolipideo na proporcéo de 8:2. Os fatores avaliados foram a

proporcao de mistura, pH, salinidade, PTM e concentracdo do contaminante em um
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experimento ortogonal. Concluiu-se que o pH é o fator mais influente na retencao da
anilina. O pH é6timo foi de 5, e a proporgao de mistura foi o fator mais influente no fluxo
permeado. Foram obtidas reten¢des de anilina de 17% a 78% e fluxos permeados de
205 a 298 L/mh (FU et al., 2017). A membrana utilizada ndo foi descrita.

Para um processo de MEUF de remocéao de acidos nafténicos de grau pratico
(500 mg/L), foi utilizado uma relagcao de 43,2 de SDS para contaminante. Foram
obtidas retencdes de 97,5% sem salinidade e 94,5% com salinidade. Foi demonstrado
que a retencdo diminui com o aumento de pH e a salinidade, mas aumenta com a
concentragédo de surfactante. O fluxo de permeado foi aumentado em até 24%
utilizando um campo elétrico assistido no médulo de membrana. Concluiu-se que o
processo de MEUF é inteiramente governado pelo aprisionamento de AN na micela,
pelo pH e pela concentragéo de eletrolitos (VENKATAGANESH et al., 2012).

Outros estudos utilizaram CPC como surfactante para a retencao de acidos
nafténicos. Foi utilizada uma relagdo de 11,3 de surfactante para contaminante para
tratar uma solugdo de 300 mg/L de acidos nafténicos de grau pratico (NAPG).
Retencdes de até 99% foram obtidas utilizando membranas ceramicas de 15 e
50 kDa. Nao houve diferencga significativa na retencao ao alterar o tamanho dos poros
das membranas ou a PTM. No entanto, o fluxo de permeado foi aumentado em com
maiores PTM para a membrana de 50 kDa. A retengédo do CPC foi superior a 96% em
todos os experimentos com ambas as membranas. Concluiu-se que a polarizagao por
concentracdo desempenhou um papel secundario no processo devido a estrutura da
membrana ceramica (HUSEIN; DERISZADEH; HARDING, 2011).

Foi avaliada a aplicagdo do processo de MEUF para a retengdo de uma
mistura contendo acido octanoico (364 mg/L) e xileno (70 mg/L) usando uma
membrana de poliacrilonitrila (PAN) de 13 kDa. Foi utilizada uma relagdo de 9,4 de
surfactante para contaminante. Retencdes de 94,2% e 99,8% foram alcangadas para
o0 p-xileno e acido octanoico, respectivamente. Nao foi observada influéncia
significativa da PTM na reteng¢ao. Foi demonstrado que o aumento na concentragao
de CPC diminui o fluxo de permeado (DERISZADEH; HARDING; HUSEIN, 2008).

Foi utilizada uma membrana de PAN de 13 kDa para remover acidos
nafténicos de grau pratico (300 mg/L). Foi utilizada uma relagdo de surfactante para
contaminante de 11,3. Foi demonstrado que o aumento do numero de carbonos dos

acidos nafténicos diminui a CMC do CPC, aumenta o tamanho da micela e aumenta
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a retencéo de contaminante. Nao foi observada diferenca significativa na retencéo ao
variar a PTM (DERISZADEH; HARDING; HUSEIN, 2009).

A remocéao de acidos nafténicos presentes na agua produzida real (APR) de
dois campos de extragao de oleo diferentes foi avaliada com o emprego de CPC como
surfactante. Foram utilizadas membranas poliméricas e ceramicas de 13 e 50 kDa,
respectivamente. A concentragdo de CPC utilizada foi constante (3,4 g/L) em todos os
experimentos. Para a amostra A (84 mg/L de carbono organico total), foi utilizada uma
razao de surfactante para contaminante de 40 e obtiveram-se retencdes de até 96 e
98% fazendo o uso de membrana polimérica e ceramica, respectivamente. Para a
amostra B (66 mg/L de carbono organico total), foi utilizada uma razao de surfactante
para contaminante de 51 e obtiveram-se retencbes de 94 e 96% com o uso de
membrana polimérica e ceramica, respectivamente. Foi mostrado que o aumento na
pressao transmembrana reduz a retengao. Concluiu-se que a membrana ceramica foi
mais eficaz na remog¢ao de contaminantes organicos, principalmente em altas
pressdes devido a sua natureza hidrofébica. A membrana ceramica também
apresentou fluxo de permeado relativamente menor do que a membrana de PAN
(DERISZADEH; HUSEIN; HARDING, 2010).

2.4 CONCLUSOES DO CAPITULO

Conforme mostrado nesse capitulo, o processo de MEUF é uma técnica de
separagao por membranas auxiliada por surfactantes. Essa técnica tem se tornado
objeto de estudo nos ultimos anos devido as crescentes demandas por tratamentos
de agua mais modernos, eficientes e que atendam as legisla¢gdes ambientais cada vez
mais exigentes. Foi visto que varios autores exploraram essa técnica abordando o
tratamento de diferentes tipos de aguas, sintéticas e reais, de farmacos a industria
petrolifera, com o intuito de reter compostos de diferentes classes. Foi mostrado que
o processo de MEUF ¢ influenciado por uma grande variedade de fatores, e €&
governado principalmente pela capacidade de um contaminante ser aprisionado em
micelas de surfactante, e isso pode ocorrer em diferentes configuracées de sistemas
e membranas.

Na literatura disponivel sobre surfactantes, incluindo as disponiveis sobre o
processo de MEUF, a utilizagdo do termo “micelar” ou “formacado de micela” é

amplamente difundida, mas na maior parte das vezes a utilizacdo desses termos nao
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representa adequadamente o fendmeno envolvido, uma vez que micela é o termo
empregado para descrever uma estrutura tridimensional de monbémeros de
surfactantes com formato perfeitamente esférico. E o formato esférico nem sempre
pode ser identificado ou aferido, pois em uma solucgao real, diferentes concentracdes
de surfactante e/ou a presenga de diferentes componentes em solugéo, causam
variacbes geométricas nessas “estruturas de auto agregacao”. Estruturas de auto
agregacao seria um termo abrangente para descrever todas as estruturas
tridimensionais de surfactante, incluindo as com formato geométrico ainda né&o
conhecido e as com formas geométricas conhecidas, ja descritas na literatura ou
aferida experimentalmente, como em formato de micela (esférica), germe, lipossoma,
micela inversa, agregados lamelares, entre outros. Entretanto, apesar do termo mais
adequado ser estruturas de auto agregacao, esse trabalho seguira adotando o termo
“‘micela” para fins praticos e para convergir com a literatura disponivel sobre o
processo de MEUF.

Por se tratar de uma tecnologia relativamente nova em comparagédo com
outras técnicas de separacao, a maioria dos dados apresentados por outros estudos
utiliza apenas efluentes sintéticos simples, sem a presenca de outros componentes
ou salinidade em seus experimentos, provavelmente devido as limitacbes na
quantificacao do contaminante no permeado. Seria valorizado industrialmente se mais
estudos fossem realizados utilizando efluentes sintéticos complexos ou efluentes
reais.

Nos dados citados, observou-se frequentemente a falta de detalhamento na
metodologia. Um parémetro importante e comumente esquecido € o fluxo de
permeado. O fluxo de permeado é um dos parametros mais importantes na filtracao
por membrana. O dimensionamento do processo MEUF em escala piloto e industrial
depende do fluxo de permeado a ser determinado. A retencao do surfactante é outro
parametro critico frequentemente omitido nos estudos citados. Uma vez que a massa
de surfactante adicionada a solugdo € majoritariamente maior do que a do
contaminante, é essencial reter o surfactante para evitar ou minimizar o tratamento
posterior do fluxo de permeado. Um exemplo é adicionar 20 vezes mais surfactante
do que contaminante (uma relagdo baixa, uma vez que relagées de até 1000 vezes
foram observadas), e se a retengédo do surfactante for de aproximadamente 95%, o
fluxo de permeado estaria com uma concentracao de surfactante igual a concentragéao

inicial do contaminante. Ou seja, apos o processo de MEUF, houve apenas uma troca
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do contaminante, ja que seria necessario um tratamento adicional do fluxo de
permeado para remover o surfactante. Observou-se que o pH e a temperatura
desempenham um papel importante na CMC e na reteng¢ao. No entanto, esses fatores
estdo frequentemente ausentes nos dados citados, assim como a PTM, o que néo
garante a reprodutibilidade desses estudos. Além disso, apenas alguns trabalhos
apresentam uma estimativa dos custos, apesar da afirmagao frequente de que o
MEUF é um processo econdmico em comparagao com outros.

No que diz respeito a metodologia utilizada, ha uma frequente confusdo em
relacdo a CMC real no processo. Uma vez que a CMC muda na presenca de outros
solutos, a CMC em um meio com qualquer contaminante € menor do que a CMC do
surfactante em agua pura. Portanto, abordar a concentragdo de surfactante em uma
solucdo mista contendo tanto surfactante quanto contaminante com base na CMC em
agua é uma abordagem errbnea. Como resultado, em alguns trabalhos é apontada
uma retencao inesperada do contaminante mesmo abaixo da CMC em agua. No
entanto, a presenca do contaminante provavelmente diminuiu a CMC para um valor
abaixo da CMC em agua. Em outras palavras, o surfactante, afinal de contas, poderia
estar acima da CMC real.

E uma conclusdo comum apontar que os melhores parametros do processo
de MEUF sao aqueles que resultaram na maior retengdo de contaminantes. No
entanto, do ponto de vista industrial, a escolha de valores de parametros para MEUF
pode ser completamente diferente, principalmente utilizando baixa concentragao de
surfactante, baixas pressoes e pH neutro por razdes econdmicas. Dependendo das
caracteristicas como temperatura e pH do efluente, sdo preferiveis membranas

ceramicas devido a sua alta resisténcia.
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3 AVALIAGAO DA METODOLOGIA PARA EMPREGO DO PROCESSO DE
MEUF EM AP SINTETICA

Neste capitulo, a eficiéncia de remog¢é&o do acido ciclohexanocarboxilico (AC)
pelo processo de MEUF sera avaliada em escala de laboratorio utilizando 3
surfactantes, SDS, CPC e Triton X-100, conforme o fluxograma presentado na Figura
10. Para isso, a metodologia de quantificacdo de acidos organicos por extracao
liquido-liquido sera avaliada utilizando n-heptano e diclorometano como solventes
extratores, também serao realizados ensaios experimentais a fim de obter a CMC dos
surfactantes e verificar a formagao de micelas. Na realizagao do processo preliminar,
onde menores concentragdes de surfactante séo utilizadas, o n-heptano sera utilizado
como solvente extrator. Ja nos testes complementares, onde maiores concentragdes
de surfactante sao utilizadas, o diclorometano sera aplicado como solvente extrator.
Ao final do capitulo, a metodologia experimental mais adequada sera definida, assim
como um dos surfactantes sera selecionado para a realizagcado de estudos adicionais

seguindo um planejamento experimental.

Figura 10 — Fluxograma de estudo do Capitulo 3.

| Avaliar a Metodologia disponivel para o processo de MEUF na retencio de AC em APS |
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Metodologia para o processo de MEUF para retenciio de AC em APS identificada e
validada

Fonte: Elaborado pela autora.
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3.1 METODOLOGIA

3.1.1 Agua produzida sintética de acido ciclohexanocarboxilico (APS-C)

Todos os experimentos desse capitulo foram realizados utilizando como
solucdo padrdo uma matriz de Agua Produzida Sintética de Acido
Ciclohexanocarboxilico (APS-C), preparada com 500 mg/L de acido
ciclohexanocarboxilico (AC) (98%, Sigma-Aldrich), 100 g/L de cloreto de sodio (> 99%,
Synth) e 2 g/L de hidréxido de sédio (> 99%, Neon). Na Figura 11 é apresentada a

estrutura molecular do acido ciclohexanocarboxilico.

Figura 11 — Estrutura molecular do acido ciclohexanocarboxilico.

O

OH

Fonte: Wang et al. (2015).

O acido ciclohexanocarboxilico foi o acido nafténico inicialmente escolhido
pelo presente grupo de trabalho por sua caracteristica recalcitrante e relativa facil
solubilizacdo em agua. Diversos estudos na literatura adotam diferentes acidos
nafténicos com o intuito de simular uma AP em experimentos controlados, como a
escolha de AN lineares por Deriszadeh, Harding e Husein (2009) ou AN ciclicos de
hexano de apenas um anel por Yu, Lee e Ulrich (2019) ou ainda em misturas
complexas contendo acidos lineares, ciclicos, saturados, insaturados por Livera et al.
(2018). O hidroxido de sodio foi adicionado para aumentar a solubilidade do AC em
solucédo e 100 g/L cloreto de sddio foi adicionado para simular a salinidade encontrada
em aguas produzidas com alto teor de salinidade, conforme apresentado por Sardari
et al. (2018), Cha e Seol (2013) e Fakharian, Ganji e Naderifar (2017).
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3.1.2 Determinagao da CMC dos surfactantes SDS, Triton X-100 e CPC

Foi medida a CMC de trés diferentes surfactantes, um aniénico dodecil sulfato
de sodio (SDS, 95%, Neon), o catinico cloreto de cetilpiridinio (CPC, > 98%, Anidrol)
€ 0 nao idénico Triton X-100 (> 99%, Neon).

Foram preparadas solugdbes com concentragbes crescentes desses
surfactantes em dois meios, agua ultrapura e em agua produzida sintética (500 mg/L
de AC com 100 g/L de NaCl), para leitura da tens&o superficial por meio do método
da gota pendente com o auxilio de um tensidmetro (250, Ramé-Hart Instruments),
conforme apresentado na Tabela 8. As vidrarias utilizadas nessa metodologia foram
previamente limpas com agua régia (propor¢do de 1:3 de acido nitrico e acido
cloridrico) de modo a evitar contaminacdo com detergentes. Uma curva de tenséo
superficial (eixo das ordenadas) em fung¢ao da concentragao de surfactante (eixo das
abscissas) foi estabelecida. A CMC foi aferida na concentragdo na qual a tensao

superficial estabilizou.

Tabela 8 — Concentragdo molar dos surfactantes adicionados nos meios agua
ultrapura e em APS-C com 500 mg/L de AC e 100 g/L de NaCl.

SDS 95% SDS 99% CPC Triton X-100
Agua AC+NaCl Agua Agua AC+NaCl Agua AC+NaCl
0 0 0 0 0 0 0

1,000 0,250 2,000 0,117 0,021 0,050 0,006
1,900 0,500 4,000 0,233 0,042 0,100 0,013
2,500 0,750 6,000 0,350 0,063 0,150 0,019
3,000 1,000 6,500 0,467 0,083 0,200 0,025
3,500 1,250 7,000 0,583 0,104 0,250 0,031
4,200 1,500 7,500 0,700 0,125 0,300 0,038
5,000 1,750 8,000 0,817 0,146 0,400 0,044
5,700 2,000 8,500 0,933 0,167 0,500 0,050
6,175 2,250 9,000 1,050 0,188 0,600 0,056
7,125 2,500 9,600 1,167 0,208 0,700 0,063
8,075 2,750 10,000 1,283 0,229 0,800 0,069
9,025 3,000 11,000 1,400 0,250 0,900 0,075
10,000 - - 1,517 - - -

- - - 1,633 - - -

Fonte: Elaborado pela autora.

Concentragao molar adicionada na solucao
(mmol/L)
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3.1.3 Avaliagao do tamanho de micela para o SDS, Triton X-100 e CPC

Foram preparadas solugdes em pH natural contendo dez vezes a CMC dos
surfactantes CPC, SDS e TX100 em trés diferentes matrizes, agua destilada, solugéo
de 500 mg/L de AC e em solugdo de APS-C, conforme mostrado na Tabela 9. As
analises foram feitas em triplicata utilizando um nanosizer Malvern Zetasizer Nano ZS
para a determinagdo do tamanho de micela, com o angulo de espalhamento de luz de
173°.

Tabela 9 — Concentragdes de surfactante adicionadas em diferentes meios para
avaliagdao do tamanho de micela.

Solugio de APS-C com
Meio Aquoso 500 ma/L de AC 500 mg/L de AC e
Surfactante 9 100 g/L de NaCl
Surfactante (mM)
CPC 10,5 3,33 1,67
SDS 50 27,7 7,7
Triton X-100 3 1,25 0,38

Fonte: Elaborado pela autora.

3.1.4 Quantificagcdo de acidos nafténicos por meio de extragao liquido-liquido

A quantificagdo dos acidos nafténicos foi realizada utilizando duas variagdes
do método 5520 B (BAIRD; EATON; RICE, 2017), uma realizada utilizando n-heptano
como solvente extrator, de acordo com Hendges et al. (2021) e outra utilizando
diclorometano, de acordo com Venkataganesh (2012).

3.1.4.1 Determinacéo de acidos nafténicos por extragcao L-L com n-heptano

Foram realizadas extracdes liquido-liquido das amostras de agua produzida
sintética antes e depois do processo de MEUF, assim como das amostras da curva
de calibragao (50 a 500 mg/L). Neste procedimento, realizou-se a extragdo de 50 mL

de amostra com aproximadamente 10 mL de n-heptano. Inicialmente o valor de pH



72

das amostras foi ajustado para 2 por meio de acido cloridrico e em seguida estas
foram dispostas em funil de separacao de 125 mL. No funil de separagao contendo a
amostra foi adicionado 3 mL de n-heptano, em seguida procedeu-se a agitacdo do
frasco por 45 s, onde em intervalos de 15 s se abriu a tampa do funil para aliviar a
pressdo. Aguardou-se o tempo de repouso de 2 min para separagao de fases,
reservou-se a fase aquosa (mais densa) e recolheu-se a fase organica (menos densa)
em baldo volumétrico de 10 mL, passando por um filtro analitico com sulfato de sodio
anidro (Na2S0a4) para remogao de umidade residual. Em seguida, repetiu-se mais
duas vezes esse processo adicionando novas fragdes de n-heptano, de modo a ter no
final, aproximadamente 9 mL de fase organica onde se completava para 10 mL.

As 4 fragbes de permeado dos experimentos de MEUF foram previamente
homogeneizadas elevando-se o pH para 12 com auxilio de hidroxido de sédio para
garantir a solubilizacdo completa do composto nafténico antes de realizar o
fracionamento em amostras de 50 mL.

As amostras extraidas foram quantificadas por espectroscopia no
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR - Shimadzu modelo IRAffinity-1S)
com 12 varreduras na frequéncia de 1600 a 1800 cm-!, no modo de absorbancia
utilizando apodizagédo de Happ-Genzel, com resolugdo de 4 cm™' em uma capsula
selada com janela de ZnSe e espacamento de 1 mm. Foi relacionado a intensidade
do pico, @ 1708 cm™', com a concentragdo de AC. A leitura do solvente puro foi utilizada
como calibragdo do zero do equipamento. Um fluxograma da extragao liquido-liquido

€ apresentado na Figura 12.

Figura 12 — Fluxograma de extracao liquido-liquido e quantificagdo de AN.
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Fonte: Elaborado pela autora.
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Devido a passagem de surfactante através da membrana, alguns passos
adicionais foram avaliados de modo a minimizar a formagao de espuma durante o

processo de agitacdo na extragcédo, conforme descrito abaixo.

3.1.4.1.1 Adicéo de cloreto de sodio

Duas amostras de 50 mL de APS-C foram preparadas com a adi¢gao de
0,835 mM de CPC e 0,38 mM de TX100. O pH das amostras foi ajustado para 2 com
adicdo de HCI, e ambas foram extraidas em n-heptano. A fase aquosa foi disposta em
funil de separagao de 125 mL, adicionou-se 3 mL de n-heptano e agitou-se por 45 s,
abrindo a tampa do funil a cada 15 s para aliviar a pressdo. Apds cada agitacao,
adicionou-se 0,5 g de NaCl por cima da mistura por meio da tampa do funil de
separagao e aguardou-se a separacao de fases. A fase aquosa foi retirada e a
organica reservada em outro recipiente. Repetiu-se a adicdo de 3 mL de n-heptano e
a agitacao por mais 2 vezes, adicionando 0,5 g de NaCl apds cada agitacdo. A fase
organica concentrada passou por filtro analitico com sulfato de sédio e ajuste de

volume conforme a extragao descrita no item 3.1.4.1.

3.1.4.1.2 Adicao de sulfato de aluminio

Duas amostras de 50 mL de 500 mg/L de APS-C foram preparadas com a
adicdo de 5 mM de CPC. O pH foi ajustado conforme extragédo descrita no item 3.1.4.1.
A fase aquosa foi colocada em funil de separacao de 125 mL, adicionou-se 3 mL de
n-heptano, agitou-se conforme descrito no item 3.1.4.1. Apds a separacgao de fases,
retirou-se a fase aquosa e adicionou-se, por meio da tampa do funil, 0,5 g de sulfato
de aluminio. Agitou-se novamente e deixou-se em repouso para separagao de fases.
O restante da agua foi retirado e a fase organica reservada. Outras 2 adicbes de 3 mL
de n-heptano e agitacbes foram realizadas, sem adi¢cdo de sulfato de aluminio. O

concentrado em fase organica foi filtrado conforme descrito no item 3.1.4.1.

3.1.4.1.3 Utilizacao de vacuo
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Preparou-se amostras de 5 mM de CPC em 50 mL de solugdao com 500 mg/L
de AN. Procedeu-se as extragdes conforme descrito no item 3.1.4.1, porém, durante
a separacao de fases, aplicou-se vacuo por meio de bomba a vacuo até a completa

eliminagcédo da espuma formada.

3.1.4.2 Determinagéo de acidos nafténicos por extragdo L-L com diclorometano

A determinagdo da concentragéo de acido ciclohexanocarboxilico foi realizada
por meio de nova metodologia de extragdo com diclorometano e leitura em FTIR.
Analogamente a extragcdo com n-heptano (item 3.1.4.1), uma amostra de 50 mL de
APS-C em pH 2 foi adicionada em funil de separagao de 125 mL. Adicionou-se 3 mL
de diclorometano, e agitou-se por 45 s, abrindo o funil de extragdo a cada 15 s para
aliviar a pressao. Apos a agitagao, deixou-se a amostra em repouso por 3 min para
separacao de fases, onde a fase organica, que é mais densa que a fase aquosa,
concentra-se na parte inferior do funil de separagdo. A fase organica foi filtrada em
filtro analitico contendo sulfato de sddio anidro, para a remocao da umidade residual,
e reservada em um baldo volumétrico de 10 mL. Repetiu-se a adicdo de
diclorometano, agitacao, repouso de 3 min e a coleta da fase organica por mais duas
vezes e, por fim, completou-se o baldo volumétrico com diclorometano.

As amostras extraidas foram quantificadas por FTIR com 12 varreduras na
faixa de 1600 a 1800 cm-!, no modo de absorbancia utilizando apodizagédo de Happ-
Genzel, com resolugdo de 4 cm™, utilizando uma capsula selada com janela de ZnSe
e espacamento de 5 mm. Foi avaliada a intensidade do pico visivel em torno de
1700 cm™! e relacionado com a concentragéo padrao de AC. O solvente puro foi lido

como o zero de calibragdo do equipamento.

3.1.5 Curvas-padrao de quantificagao de AC em APS-C

Uma curva-padrao para cada solvente foi construida por meio da diluicao de
uma solugao padrao de APS-C contendo 500 mg/L de AC para concentragdes de 400,
300, 200, 100 e 50 mg/L. As amostras foram extraidas com n-heptano ou
diclorometano e quantificadas por FTIR.

Adicionalmente, foram preparadas solugcdes com diferentes concentragoes

dos surfactantes SDS e Triton X-100 e acido ciclohexanocarboxilico de modo a avaliar
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a influéncia destes na extragao com diclorometano. As amostras foram extraidas em
duplicata e as concentragdes foram de 100, 300 e 500 mg/L de AC. Para o Triton X-
100 foi estudada a adicédo de 0,5, 5 e 40 vezes a CMC do surfactante, equivalendo as
seguintes concentra¢cdes molares: 0,019 (12 mg/L), 0,19 (123 mg/L) e 1,52 mM
(983 mg/L). Para o SDS foi estudada a adi¢cao de 0,5, 5, e 20 vezes a CMC do
surfactante, equivalendo as seguintes concentragdes molares: 0,375 (108 mg/L), 3,75
(1082 mg/L) e 15 mM (4328 mg/L).

3.1.6 Testes preliminares de ultrafiltragao por melhoramento micelar

Os experimentos de MEUF foram conduzidos em uma célula de filtracdo
encamisada, com capacidade de 370 mL, fluxo perpendicular em area de 22 cm? e
agitacdo magnética de 50 rpm. A temperatura dos experimentos foi mantida constante
por meio de um banho termostatico anexado a célula de filtragdo. A pressao de
filtracdo foi exercida por meio de gas nitrogénio pressurizado, e regulada
manualmente no valor desejado.

A membrana utilizada nos experimentos foi de 10 kDa, hidrofilica, de
polietersulfona (UP010), do fabricante Microdyn Nadir. Inicialmente, a membrana foi
preparada deixando-a em repouso por 24 h em agua destilada. Apos isso, fez-se o
condicionamento da membrana ao filtrar 100 mL de agua destilada em presséo de
100 kPa acima da pressao a ser utilizada no experimento de ultrafiltragdo e na mesma
temperatura a ser utilizada no processo.

Foram realizados os processos de ultrafiltragdo por melhoramento micelar
com os trés surfactantes, SDS, CPC e Triton X-100. Os experimentos foram realizados
com a adigdo de 240 mL das solugdes de AP sintética com 2 vezes a CMC de cada
surfactante, pH 8, pressao de 200 kPa e temperatura de operacgao de 25 °C, conforme
apresentado na Tabela 10. Os ajustes de pH foram feitos com acido cloridrico e
solugédo de hidroxido de sddio. Os experimentos foram conduzidos até a coleta de
160 mL de permeado, coletados em fragcdes de 40 mL e quantificados por FTIR apds
extracdo da fase aquosa em uma fase organica. Uma representacéo esquematica da
metodologia é apresentada na Figura 13.
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Tabela 10 — Parametros utilizados nos testes preliminares de MEUF.

Parametros Triton X-100 SDS CPC
CMC (mM) [mg/L] 2 (0,076) [49] 2 (1,5)[433] 2 (0,334) [120]
pH 8 8 8
T (°C) 25 25 25
P (kPa) 200 200 200
Agitagao 50 rpm 50 rpm 50 rpm
Membrana UP010 UP010 UPO010

Condicionamento 24 h em agua ultrapura

Fonte: Elaborado pela autora.

Figura 13 — Representacao esquematica experimental do processo de MEUF.
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Fonte: Elaborado pela autora.

3.1.7 Testes complementares de ultrafiltracao por melhoramento micelar

Ensaios complementares utilizando APS-C (preparada conforme descrito no
item 3.1.1) foram realizados para os trés surfactantes: Triton X-100, SDS e CPC com
0 emprego de uma membrana hidrofilica UP010 de 10 kDa, onde foram avaliados o
fluxo de permeado e a retencao de AC. A eficiéncia da utilizacdo do Triton X-100 foi
avaliada nas condicdes experimentais de 6 vezes a CMC, equivalente a 0,228 mM,
pH 8, temperatura de 42 °C e 300 kPa, conforme apresentado na Tabela 11. A
eficiéncia da utilizacdo do SDS foi avaliada na concentragdo de 6 vezes a CMC,
equivalente a 4,5 mM, pH 8 e 12, temperatura de 42 °C, pressao de operagao de
300 kPa e sem agitacdo. A eficiéncia da utilizagdo do CPC foi avaliada na

concentracdo de 120 vezes a CMC, equivalente a 20 mM, pH 12, temperatura de
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42 °C, pressao de filtracdo de 300 kPa e sem agitagdo. Além do mais, um ensaio
adicional com uma membrana mais hidrofilica UH030 de 30 kDa foi realizado para o
CPC. A concentracao de AC foi determinada em FTIR apds a extragao da fase aquosa

em diclorometano.

Tabela 11 — Parametros utilizados nos testes complementares de MEUF.

Parametros Triton X-100 SDS CPC
CMC em (mM) [mg/L] 6 (0,228) [148] 6 (4,5) [1298] 120 (20) [7174]
pH 8 8e12 12
T (°C) 42 42 42
P (kPa) 300 300 300
Agitagao Sem agitacao Sem agitacao Sem agitagao
Membrana UP010 UP010 UP010 e UHO30
Condicionamento 1 h em agua ultrapura

Fonte: Elaborado pela autora.

3.2 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.2.1 Avaliagao da concentragcao micelar critica do SDS, Triton X-100 e CPC

em agua e solucao de APS-C

A metodologia para determinagédo da concentracdo micelar critica por tensao
superficial foi validada para cada surfactante em &agua destilada a 25 °C. A
comparagao entre os valores da literatura e os valores obtidos experimentalmente é
apresentada na Tabela 12.

E possivel observar que a CMC obtida experimentalmente para os
surfactantes CPC e TX100 tem valores préximos da literatura; entretanto, a CMC para
o SDS ficou fora do intervalo comumente encontrado na literatura. A fim de avaliar se
a reducao da CMC ocorreu devido a pureza do reagente utilizado (Neon, 95%), foi
testado um reagente de maior pureza (Sigma Aldrich, 99%). Os resultados séo

apresentados na Figura 14.
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Tabela 12 — Validagao da metodologia por tensao superficial comparando os valores
de CMC obtidos experimentalmente com os disponiveis na literatura.

Surfactante CMC em

agua (mM)

Metodologia

Referéncia

1,05

Tensao superficial

Este trabalho

0,826
0,90
0,96
CPC
0,96-1,03
0,9-1,0

0,32

Tensao superficial
Condutividade e tensao
superficial
Condutividade e tensao
superficial
Tensao superficial e
microcalorimetria
Tensao superficial e
condutividade

Tensao superficial

(AZUM; RUB; ASIRI, 2016)
(MUKHIM; ISMAIL, 2012)

(ALl et al., 2016)
(CHATTERJEE et al., 2001)

(SRIVASTAVA,; ISMAIL, 2014)

(DERISZADEH; HARDING; HUSEIN,
2009)

5,00

Tensao superficial

Este trabalho (95% de pureza)

7
8

8

SDS [y
8,17-7,78

7.8

8,2

8,37

Tensao superficial

Tensao superficial
Condutividade e tensao
superficial
Tensao superficial e
microcalorimetria
Condutividade e
microcalorimetria
Tensao superficial
Espectroscopia de
impedancia elétrica
Tensao superficial

(EL-AILA, 2009)
(SINGH; ISMAIL, 2012)

(ALAM; RAGUPATHY; MANDAL, 2016)
(CHATTERJEE et al., 2001)

(NASKAR; DEY; MOULIK, 2013)
(CHAUHAN, SUVARCHA et al., 2014)
(GHASEMI et al., 2014)
(RAMIREZ; COLLINS, 2018)

0,30

Tensao superficial

Este trabalho

0,29
0,24
0,29
0,27
0,25
0,3125

0,2

0,25
0,28

TX100

Tensao superficial
Tensao superficial
Tensao superficial
Tenséo superficial
Tenséo superficial
Tenséo superficial
Condutividade
Espectrofluorometria
Tensao superficial

(ZHANG, S. et al., 2010)
(MACISAAC et al., 2004)
(GARCIA-BLANCO et al., 2009)
(EL-AILA, 2009)

(DAS, J.; ISMAIL, 2009)
(ALAM; SIDDIQ; MANDAL, 2015)
(PAUL et al., 2013)

(SUN et al., 2013)
(RAMIREZ; COLLINS, 2018)

Fonte: Elaborado pela autora.



79

Figura 14 — Aferigdo da CMC do surfactante dodecil sulfato de sédio (SDS) com
99% m/m de pureza por meio da medida da tensao superficial.
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Fonte: Elaborado pela autora.

O valor da CMC para o SDS de maior pureza foi 7,0 mM, estando de acordo
com o encontrado na literatura. Desta forma, a reducdo da CMC também pode estar
associada ao grau de pureza do reagente. Holmberg et al. (2003) reportaram menor
tensao superficial na presenca de impurezas, o que demonstra que estas impurezas
competem com os mondmeros de surfactante na interface livre. Como resultado, as
impurezas levam a saturacao interfacial em uma concentracdo menor de surfactante,
diminuindo desta forma a concentracdo micelar critica.

Para o CPC, na curva de tensao superficial para APS-C, o valor de CMC
diminuiu de 1,05 para a agua ultrapura para 0,17 mM, como € apresentado na Tabela
13 e Figura 15, ou seja, um percentual de redugao de 83,8% quando comparado ao

valor obtido com agua ultrapura.

Tabela 13 — CMC dos surfactantes avaliados em diferentes meios.
CMC em mM [mg/L] Reducao

Surfactante ) da CMC
Agua APS-C (%)
CPC 1,05 [375] 0,17 [60] 83,8
SDS 5,00 [1442] 0,75[216] 85,0
Triton X-100 0,30 [194] 0,038 [25] 87,3

Fonte: Elaborado pela autora.
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Deriszadeh, Harding e Husein (2009) reportaram que a diminuicdo da CMC
esta associada a natureza anfifilica dos acidos nafténicos, que sao levados a interface
ar-agua saturando a mesma a uma concentragdo menor de surfactante. Além disso,
os autores também indicaram que a CMC diminui com o aumento do numero de
carbonos de um acido nafténico, levando a conclusao de que quanto maior a cadeia,
a saturacao da interface ocorre a uma menor concentragao de surfactante, diminuindo
a CMC. Além do mais, em sistemas micelares, a adigdo de sal reduz a repulsdo na
regido da “cabecga” (regido polar) do surfactante, o que aumenta a estabilidade das

micelas e induz a reducéo da CMC.

Figura 15 — Aferigdo da tensao superficial para identificagdo da CMC do surfactante
CPC em agua ultrapura (1,05 mM, 375 mg/L) e em agua produzida sintética
(0,17 mM, 60 mg/L).
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Fonte: Elaborado pela autora.

Para o SDS, o valor da CMC diminuiu de 5 mM em agua ultrapura para
0,75 mM em AP sintética, com um percentual de reducdo de 85%, conforme é

apresentado na curva de tensao superficial na Figura 16.
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Figura 16 — Concentragao micelar critica do surfactante SDS aferido por meio de
medida da tens&o superficial em agua ultrapura (5 mM, 1442 mg/L) e em agua
produzida sintética (0,75 mM, 216 mg/L).
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Fonte: Elaborado pela autora.

Para o TX100, a CMC foi reduzida de 0,3 mM em &agua ultrapura para
0,038 mM em agua produzida sintética, tendo um percentual de redugao de 87%. A
CMC foi aferida na concentragao na qual a tensao superficial alterou a inclinagcéo da

reta, e € apresentada na Figura 17.

Figura 17 — Concentrac&o micelar critica do surfactante TX100 aferido por meio da
medida da tensao superficial na presenga de agua ultrapura (0,3 mM, 194 mg/L) e
em agua produzida sintética (0,038 mM, 25 mg/L).
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Uma analise de CMC foi realizada adicionalmente com o Triton X-100 na
mesma metodologia empregada anteriormente, com o intuito de avaliar a influéncia
do sal na CMC. Logo, uma solugao de 100 g/L de cloreto de sodio foi preparada em
diferentes concentracdes desse surfactante e suas tensdes superficiais medidas, que

sao apresentadas na Figura 18.

Figura 18 — Concentragédo micelar critica do Triton X-100 em solu¢do de 100 g/L de
NacCl.
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Fonte: Elaborado pela autora.

A CMC medida em solucgao salina de Triton X-100 foi de 0,031 mM e em AP
sintética foi de 0,038 mM. Esses valores muito préximos indicam maior influéncia do
sal na formagao de micelas do Triton X-100 do que a presenca do AN.

Foi possivel observar que para todos os surfactantes, o valor obtido da CMC
em agua produzida sintética foi menor que a CMC original dos surfactantes em agua
ultrapura. A importancia de calcular a CMC para esse meio (presenca de acido
ciclohexanocarboxilico e sal) esta em demonstrar que é possivel utilizar uma dosagem
de surfactante significativamente menor (cerca de pelo menos 84% menos
surfactante) do que seria necessario em sistemas com agua ultrapura, diminuindo,
também, a fracdo de mondmeros de surfactante que permeiam as membranas de

ultrafiltragéo.
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3.2.2 Distribuicao do tamanho de micela dos surfactantes SDS, Triton X-100 e

CPC em pH natural

Na Tabela 14 sao apresentadas as medidas de tamanho de micela obtidas
com o nanosizer. A solugao contendo 10 vezes a CMC do CPC em agua ultrapura
apresenta micela de tamanho médio de 1,1 nm com desvio padrao de 0,7 nm. Este
valor € muito proximo dos reportados na literatura: 0,9 nm por Deriszadeh, Harding e
Husein (2008), 1,0 nm por Deriszadeh, Harding e Husein (2009) e 1,0 por Deriszadeh,
Husein e Harding (2010). Quando o tamanho de micela foi avaliado em solugdo de
500 mg/L de acido ciclohexanocarboxilico, 0 tamanho de micela aumentou para
4 + 1 nm, o que pode indicar o aprisionamento desse acido nafténico dentro da micela
do surfactante, conforme também observado por Deriszadeh; Harding; Husein (2009)

em acidos nafténicos de cadeias lineares.

Tabela 14 — Tamanho médio de micela para os surfactantes avaliados em pH

natural.

Diametro de micela (hm) em:

Surfactante em 10 CMC .
Agua Solugao de AC  Solugao de APS-C

CPC 1,1+0,7 4+1 -
SDS 1,6+0,9 25+0,8 -
Triton X-100 73 73 19+8

Fonte: Elaborado pela autora.

Uma vez que o pKa do AC esta em torno de 4,9, conforme Perrin, Dempsey
e Serjeant (1981), e a solucédo contendo 500 mg/L de AC apresenta um pH em torno
de 3, a maior parte do AC presente em solugéo esta protonado e, portanto, interage
menos com a agua e consequentemente sera atraido para o interior apolar da micela
de surfactante, resultando no aumento do tamanho da micela.

Para o CPC em APS-C, nado foram identificadas micelas em pH natural,
conforme é apresentado na Figura B1 (ver Apéndice B). Isso pode estar relacionado
ao pH da amostra, de aproximadamente 3, ou seja, € possivel que em outros pHs a
micela de CPC seja detectada. Ou ainda, isso pode estar relacionado a limitagdes na
deteccao do equipamento pelo fato da solugdo de AP sintética com CPC se tornar

opaca.
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As medidas de tamanho de micela de 10 vezes a CMC do SDS em agua
(50 mM) apresentaram tamanho médio de 1,6 nm com desvio padrdo de 0,9 nm,
conforme apresentado na Tabela 14. Esse tamanho de micela esta de acordo com o
reportado por Tanhaei et al. (2014), por volta de 1,5 nm para 60 mM de surfactante,
onde foi apresentado que o tamanho de micela de SDS diminui com 0 aumento da
concentracado de surfactante, de 3 nm com 12 mM a 1,3 nm com 120 mM. Naskar,
Dey e Moulik (2013), obtiveram um didmetro de micela de SDS de 1,86 nm com 25 mM
de SDS. Porém, Chamieh et al. (2015) reportaram um tamanho de micela de SDS de
4,32 nm para 100 mM de SDS, Sarkar, DasGupta e De (2009) de 3,83 nm e Ramirez
e Collins (2018) de 3,61 nm para 14 mM de SDS. As diferengcas de tamanho de
micelas encontradas nos trabalhos avaliados podem estar relacionadas com o grau
de pureza do reagente, assim como o tipo de técnica utilizada na avaliagdo do
tamanho das micelas, podendo ser por meio da técnica de espalhamento de luz
dinamico (DLS) ou analise de dispersao de Taylor (TDA).

Em solugdo contendo 500 mg/L de AC, o tamanho da micela de SDS
aumentou para 2,5 nm com desvio padrao de 0,8 nm, conforme mostrado na Figura
B2 (ver Apéndice B). Por fim, ndo foi detectada a presenca de micelas na solucéo de
AP sintética em pH natural, que mais uma vez, pode ter relagdo com a opacidade da
solugao prejudicar a leitura do equipamento ou pelo fato do pH natural da amostra, de
aproximadamente 3, nao favorecer a formagao de micelas.

Para o Triton X-100, por sua vez, a micela em agua ultrapura apresentou um
diametro de 7 nm com desvio padrao de 3 nm. Ramires e Collins (2018) encontraram
tamanho de 7,62 nm por meio da técnica de DLS. Hasko Paradies (1980) encontrou
tamanho de micela de 5,57 nm para 30 °C com a técnica de espalhamento de raios-
X a baixo angulo (SAXS). Diferengas nas técnicas empregadas pelos autores para
avaliar o tamanho de micela podem ser a causa da variagdo no tamanho da micela.

Em solugao de 500 mg/L de AC, o tamanho de micela de Triton X-100 diminuiu
para 7 nm com desvio padrdo de 3 nm. No entanto, em APS-C foi identificada
formacédo de micela com tamanho de 19 nm, com desvio padrao de 8 nm, que é
comparavel com os dados apresentados por Dharaiya e Bahadur (2012), que
obtiveram tamanho de micela de 10,6 nm e que aumentou para 12,6, 29,4 e 51,6 nm
com a adigdo de 50 mM de quinol, fenol e p-cresol, respectivamente. Na Figura B3
(ver Apéndice B) é apresentada a distribuicdo dos tamanhos de micela obtidas para o

Triton X-100. Como o Triton X-100 é um surfactante liquido, a solugdo de APS-C nao
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ficou opaca com a adigdo desse surfactante, permitindo uma leitura eficiente no DLS
e a identificacdo de micelas nessa solugdo. Também, como o Triton X-100 € um
surfactante ndo ibnico, a quantidade de NaCl presente em solucido pode nao ter
influenciado na formagdo micelar. Entretanto, apesar do tamanho da micela ter
aumentado significativamente, também nao se pode afirmar que o AC foi aprisionado
dentro da micela, uma vez que a superficie externa da micela de Triton X-100 é
composta de ligagdes hidroxila (-OH) que podem interagir por meio de ligagbes de
hidrogénio com o grupo carboxilico (-COOH), e, portanto, a micela aumentaria de
tamanho por agir como uma espécie de adsorvente (CHEN et al., 2020; DHARAIYA;
BAHADUR, 2012).

Apesar de néo ter sido identificado a formacao de micelas de CPC e SDS em
pH natural de solucédo para de APS-C, é possivel que exista a formagao de micelas
em outros valores de pH, uma vez que a formagao de micelas é fortemente
influenciada pelo pH devido a protonacao e desprotonacao dos acidos e a influéncia
dos contra-ions em solucéo. Por fim, a medida do tamanho de micela permite obter
as informag¢des como: a propria formagdo da micela; o incremento de tamanho de
micela em solugdo com contaminante quando comparado em agua; dimensionamento
da massa molecular de corte da membrana; e, pode indicar se a retengdo de um
composto esta ligada a outros fenbmenos, como polarizagao por concentragao, por

exemplo.

3.2.3 Avaliagao de solventes organicos no processo de extragao liquido-
liquido de AC

Com o intuito de quantificar via FTIR a concentragcdo de 4&cido
ciclohexanocarboxilico que migra para a fase organica, a leitura é avaliada na
frequéncia de 1600 a 1800 cm-"! devido a forte presenca do grupo funcional C=0 que
€ detectada nessa faixa (SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2005). O espectro
gerado para ambos os solventes é diferente em funcdo das caracteristicas do
solvente, da alteragdo de metodologia de cada solvente e do tamanho do caminho
Optico de cada célula. A curva padrao realizada para ambos os solventes que foi

utilizada para avaliar a retengéo de AC da APS-C é apresentada na Figura 19.



Figura 19 — Curvas padroes de AC dos solventes n-heptano e diclorometano.
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Fonte: Elaborado pela autora.

3.2.3.1 Quantificagcdo de AC utilizando n-heptano no processo de extragcdo

A utilizacdo do n-heptano como solvente organico para as extragdes liquido-
liquido permite a utilizagdo de uma célula de ZnSe com espacamento de 1 mm que
resulta num pico de absorbancia evidente conforme apresentado na Figura C1 (ver
Apéndice C), entretanto, apresenta limitagbes na quantificagdo de AC quando se fez
uso de maiores concentragcdes de surfactante, uma vez que durante o processo de
agitacado na extracao, houve formagao de emulséo entre a fase aquosa e organica,

como & mostrado na Figura 20.
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Figura 20 — Presenca de emulsdo durante a extragao em fase organica.

—

Fonte: Arquivo da autora.

Alguns ensaios de extragdo em diferentes condi¢cdes foram realizados de
modo a tentar minimizar e/ou desestabilizar a emulsdo formada durante a agitagao do
permeado com a fase organica. Na Tabela 15 sao apresentados os resultados de

perda média de acido ciclohexanocarboxilico obtidos durante as diferentes extragdes.

Tabela 15 — Perda média de AC em diferentes extracdes.
Perda Desvio

Extracao (g:nréﬁtr:g;& M(é/?)ia Pa(g:)éo
CPC + NaCl 5 [299] 51 11
Triton X-100 + NaCl 10 [246] 53 8
CPC + Sulfato de Aluminio 36,5 [2182] 71

CPC + Vacuo 36,5 [2182] 62 10

Fonte: Elaborado pela autora.

Nota-se que pelo menos metade da concentragao de AC é perdida durante as
extracdes. De forma geral, a adi¢cao de sal na extracdo nao diminuiu significativamente
a espuma, e a emulséo gerada na agitagao do funil de separagéo, concentrada de AN,
foi levada ao filtro analitico com sulfato de sddio anidro. Por sua vez, a adicao de
sulfato de aluminio visivelmente diminuiu a emulsdo da amostra, e resultou em
amostras mais reprodutiveis, porém, apresentou maior perda de AC na extracao.
Finalmente, a utilizacdo de vacuo desestabilizou completamente a emulsao,

entretanto, facilitou o escape do solvente através da mangueira de succgéo,



88

aumentando a perda de AC durante a extracdo. E comum a utilizacdo de solventes
organicos como n-heptano ou n-hexano para medir a concentragdao de acidos
nafténicos, como nos trabalhos de Klemz et al. (2020) e Hendges et al. (2021),
entretanto, em nenhum dos trabalhos avaliados existe surfactante em solugdo. Em
estudo realizado utilizando varios solventes para a extracdo de acidos nafténicos, foi
mostrado que o éter etilico e diclorometano apresentam melhores indices de extragao
de ANs em relac&o a outros solventes avaliados (HUANG, R. et al., 2016). Portanto,
devido a alta perda do AN devido a formagcédo de grande quantidade de espuma
durante a extracdo com n-heptano em solugdes contendo surfactante, seu uso foi

descontinuado.

3.2.3.2 Quantificagdo de AC utilizando diclorometano no processo de extragcéao

Em analises iniciais, o0 emprego do diclorometano como solvente extrator
resultou em menores niveis de absorbancia ao fazer o emprego da mesma célula de
leitura com espagamento de 1 mm utilizada com o solvente n-heptano. Devido a isso,
optou-se por utilizar uma célula de ZnSe com espagamento de 5 mm, permitindo
atingir niveis de absorbancia mais confiaveis. De mesmo modo, na extracdo com
diclorometano o pico caracteristico de acido organico que era identificado em torno de
1702 cm™! para o n-heptano, agora é dividido em dois picos, e ndo sdo proporcionais,
conforme apresentado na Figura C1 (ver Apéndice C).

No espectro no infravermelho, o estiramento C=0O de monémeros de acidos
carboxilicos sdo absorvidos e identificados em torno de 1760 cm-!, enquanto o
estiramento de dimeros de &cidos carboxilicos sdo encontrados entre 1706 a
1720 cm™' (SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2005). Portanto, com o intuito de
garantir melhores interpretagdes dos espectros no FTIR, a leitura da intensidade do
pico em 1702 cm™' nZo seria suficiente, e uma nova abordagem sera definida no
proximo capitulo considerando o calculo da area de ambos os picos encontrados para
0 espectro com o diclorometano como solvente.

Devido a maior densidade do diclorometano, durante a agitacao no funil de
separacao, a fase organica permanece na parte inferior do funil, ndo sendo impactada
pela formacao de espuma na interface entre a solugado aquosa e o ar. O emprego do
diclorometano na extragao liquido-liquido para a quantificacido de acidos nafténicos

utilizando o FTIR foi pouco utilizado na literatura, sendo descrito apenas por
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Venkataganesh et al. (2012), que utilizaram uma concentragcdo maxima de NaCl de
5,8 g/L.

Neste trabalho, o emprego do diclorometano como solvente extrator para
quantificagcdo em FTIR se mostrou como melhor alternativa em relagdo ao n-heptano,
uma vez que por apresentar maior densidade que a solugdo aquosa filtrada, permite
que a separagao de fases ocorra muito mais facilmente e com menor interferéncia da

espuma formada.

3.2.3.2.1 Influéncia dos surfactantes na extracado de AC

A adicéo de 40 vezes a CMC do Triton X-100 (0,98 g/L) na solu¢do de agua
produzida sintética nao alterou expressivamente a curva padrao, como mostrado na
Figura 21. A extragao com Triton X-100 apresentou rapida separagao de fases (menos
de 2 min), bem evidente e com pouca formacédo de espuma. Portanto, para as
concentragcbes de AC e TX100 a serem utilizadas nesse trabalho, nenhum fator de

correcao foi adicionado aos resultados do Triton X-100.

Figura 21 — Curva de calibragdo com influéncia da adigao de Triton X-100.
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Fonte: Elaborado pela autora.
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A adig¢ao de 20 vezes a CMC do SDS (4,33 g/L) em AP sintética, por outro
lado, foi mais complexa, néo solubilizando facilmente e restando pequenas fragbes
suspensas de surfactante na solugdo que demoraram a homogeneizar. A extragao
das amostras na presenca de SDS apresentou grande formagdo de espuma e
separagao de fases menos evidente. A inclinagdo da curva padrao foi bastante
afetada, onde a curva com adicdo de 20 vezes a CMC apresentou seu coeficiente
angular da reta menor que a metade em relagdo ao coeficiente angular da curva
padrao, conforme apresentado na Figura 22. Ficou evidente que a concentragao de
surfactante € um fator importante na quantificagdo de AN, nesse caso, prejudicando a
quantificacdo das amostras. Essa caracteristica pode estar relacionada ao fato de as
moléculas de acidos ficarem presas nas micelas de surfactante dificultando a
migragédo do acido para a fase organica. Quando o processo de MEUF é realizado
com metais, metodologias para a dissociacdo da micela da fragdo de retido para
recuperacao dos metais ja sdo empregadas, no qual geralmente o meio é acidificado,
substituindo o metal por ions H*, conforme descrito por Tortora et al. (2018) e Huang
et al. (2017).

Figura 22 — Curva de calibracdo com influéncia da adicao de SDS.
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Apesar da grande variagao no coeficiente angular da reta quando em contato
com fragcbes do surfactante SDS, de cerca 23% menor quando em 0,5 vezes a CMC
a cerca de 53% quando em 20 vezes a CMC, ao se observar o permeado do processo
de ultrafiltracdo notou-se auséncia de turbidez, diferentemente do visto quando foi
utilizada a concentragao de SDS de 0,5 vezes a CMC. Com isso, optou-se por nao
utilizar nenhum fator de correcdo nas extracbes da fragcdo de permeado dos

experimentos com adicédo de SDS.

3.2.4 Avaliagao da metodologia de ultrafiltragao por melhoramento micelar

para retengcao de AC em APS-C

3.2.4.1 Avaliagédo preliminar do processo de MEUF

A ultrafiltracdo por melhoramento micelar com 2 vezes a concentragéo micelar
critica dos surfactantes apresentou formacao de espuma no permeado, evidenciando
a passagem de surfactante. Porém, a utilizagcdo de extragdo convencional com
n-heptano para quantificagado de AC foi ainda assim conduzido.

Os resultados de ultrafiltracdo por melhoramento micelar com o emprego do
CPC apresentaram baixa eficiéncia de retencao de AC (5%), valor muito proximo aos
erros analiticos, podendo afirmar que praticamente ndo houve retengao de AC. Em
contraste, retengdes de 36% e 30% foram obtidas fazendo-se o emprego de SDS e
TX100, respectivamente. Entretanto, devido a formacdo de espuma durante a
extragcdo com n-heptano, € possivel que parte do acido ciclohexanocarboxilico nao
tenha migrado para a fase organica, ficando na emulsédo formada. Isso contribuiria
para que um valor falso de retencédo fosse calculado. Ainda, nao foi observada a
formacao de micela para o SDS e CPC em AP sintética em pH natural da solugéo
(aproximadamente pH 3), mas como as filtragdes ocorreram em pH 8, isso pode ter
favorecido a formagao das micelas, o que poderia justificar os valores observados
para a filtracdo utilizando SDS. Venkataganesh et al. (2012), que trabalharam com
SDS para remogao de acidos nafténicos de cadeias lineares, observaram uma queda
na retencado de 97% para 94% quando adicionado até 5,8 g/L de NaCl e em pH 3,
sugerindo que a eficiéncia de retengdo do MEUF é prejudicada com o aumento da

salinidade, uma vez que o estudo mencionado nao utilizou matriz salina. Nao foram
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encontrados trabalhos recentes fazendo o uso do Triton X-100 para retengao de
compostos organicos para comparagao.

Sobre o condicionamento da membrana, no qual consistiu em manter a
membrana submersa em agua ultrapura por 24 h, mostrou-se um processo pouco
pratico e limitante, sendo alterado para 1 h nas filtragbes complementares
apresentadas no proximo topico, que ainda assim garantiu que estivessem molhadas.

Em relagédo ao fluxo de permeado, apresentado na Figura 23, a filtragdo com
CPC teve um tempo total de filtragdo de 53,7 minutos e apresentou decaimento do
fluxo de permeado, de 112 para 67 L/m?h, mantendo média de 82 L/m?h. Fazendo o
uso de SDS, em contrapartida, o fluxo no decorrer do processo oscilou (média de
162,7 L/Im?h), mas apresentou o menor tempo de filtragdo entre os surfactantes
avaliados, de 27,8 minutos. Venkataganesh et al. (2012) também utilizaram
membrana de 10 kDa, com filtracdo tangencial e PTM de 414 kPa e observaram
pequena redugao do fluxo de permeado quando na presencga de cloreto de sodio, de
8,78 L/m*h em processo sem adigéo de sal para 7,34 L/m*h com a adi¢éo de 5,8 g/L
de NaCl.

O processo com TX100 foi o mais demorado (mais de 2 horas), porém, o fluxo
de permeado aumentou com o tempo, indo de 27,7 para 45,5 L/m?h, mantendo uma
média de 35 L/m?h.

Figura 23 — Fluxo de permeado obtido durante os ensaios de ultrafiltracado preliminar
utilizando diferentes surfactantes em AP sintética.
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Em configuragdo muito similar ao presente estudo utilizando Triton X-100,
Acero et al. (2017) nao encontraram variagdo no fluxo de permeado quando esse
surfactante foi utilizado. E possivel afirmar que o menor fluxo de permeado encontrado
com o emprego Triton X-100 pode estar relacionado a natureza hidrofobica desse
surfactante em relagao a membrana hidrofilica utilizada.

Por fim, os diferentes tempos de filtragdo obtidos para os diferentes
surfactantes empregados pode estar relacionado a diversos fatores, como a interagéo
do surfactante com a superficie da membrana, a polarizagao por concentracio e até
as proprias caracteristicas dos surfactantes, uma vez que quanto maior foi a massa

molecular do surfactante, maior foi o tempo de operacao.

3.2.4.2 Ultrafiltragdo por melhoramento micelar complementar com adigéo de TX100

O processo de MEUF complementar utilizando o Triton X-100 visou observar
a retencéo de AC por meio de um planejamento experimental teérico onde o pH 8 e a
temperatura de 42 °C seriam o ponto central. Os resultados desse teste complementar

sao apresentados na Tabela 16.

Tabela 16 — Condi¢des operacionais e resultados para a ultrafiltragcado com
Triton X-100.
Condigoes operacionais

Concentragao de surfactante (CMC) 6x
Concentragao de surfactante (mM) 0,228
Concentragao de surfactante mg/L) 148
pH 8
Temperatura (°C) 42
Presséao (kPa) 300
Resultado

Fluxo (L/m2h) 32,3
Retencéao (%) 0

Fonte: Elaborado pela autora.

Uma vez que a quantificagdo desses resultados foi obtida por meio de
extracao liquido-liquido com diclorometano, pode-se afirmar que ndo houve perda

significativa de AC devido a formagao de espuma no momento da extragao, portanto,



94

esse resultado representa mais precisamente o desempenho do emprego do
Triton X-100 como surfactante no processo de MEUF para as condi¢des avaliadas.
Com isso, conforme visto na sessao anterior, devido ao menor volume de permeado
em relacao aos outros surfactantes e a ndo retencdo de AC na temperatura de 42 °C

e pH 8, o uso do Triton X-100 foi descontinuado.

3.2.4.3 Ultrafiltragdo por melhoramento micelar complementar com adigéo de SDS

Os experimentos de ultrafiltracdo realizados com SDS como surfactante
apresentaram remogdes de até 31% quando utilizando 6 vezes a CMC (4,5 mM,
1298 mg/L), pH 12 e temperatura de 42 °C. Em pH 8, para as mesmas condi¢des
experimentais, houve retencao de 19%, conforme é apresentado na Tabela 17. Os
resultados, quantificados com o diclorometano como solvente, indicaram que houve
uma pequena melhora na retengcao de AC e no fluxo de permeado em pH mais

alcalino.

Tabela 17 — Condig¢des operacionais e resultados das filtragdes utilizando SDS como

surfactante.
Conc. Surf Temp Pressao Retencao Fluxo
p Agitacao
(CMC) [mg/L] (°C) (kPa) (%) (L/m2 h)
6% [1298] 8 42 300 Nao 19 +4 25,5
6x[1298] 12 42 300 Nao 31+4 34,3

Fonte: Elaborado pela autora.

Os desvios-padrdao de retengao apresentados na tabela referem-se as
variagdes de trés amostras quantificadas do mesmo experimento.

O preparo das solugdes de agua produzida sintética com adi¢ao de SDS teve
como particularidade a dificil solubilizacdo do SDS, uma vez que ja havia 100 g/L de
cloreto de sédio na solugao.

Durante a fase de extracdo das amostras com SDS, notou-se um aspecto
diferente do que foi visto nos experimentos de influéncia do surfactante. Apds a
agitacado, nao houve formacao de emulsdo ou espuma, apenas pequenas bolhas.
Além do mais, a separacado de fases aconteceu mais rapidamente que quando no
experimento de influéncia com 0,5 vezes a CMC do SDS. Isso sugere que a

concentracdo de SDS que permeou a membrana foi menor do que 0,5 vezes a CMC
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e, portanto, ndo foi aplicado nenhum fator de correcdo para a influéncia da
concentracdo do SDS na solucéo.

Na literatura, existem poucas contribuicées quanto a utilizacdo do SDS em
MEUF para compostos organicos, um resumo dos dados de alguns trabalhos é

apresentado na Tabela 18.

Tabela 18 — Trabalhos de MEUF com o emprego de SDS para retengao de
compostos organicos.

Sal Retengao
SDS Membrana pH
Poluente (g/L) (%)
Referéncia
(g/L) MwWCO
gL CMC Material
kDa)
Este trabalho AC 0,50 1,3 6 PES 10 100 12 3145
Venkataganesh
NAPG 0,50 3,2 8 PES 10 5,8 3 94,5
etal. (2012)
Geanta, Olga- AL 418 93,0+£0,9
Ruiz e
28,8 12 TiO2 5 0 24
Escudero ACitr 8,91 87+1
(2013)
Huang et al.
Fenol 0,09 29 1,2 PES 5 0 - 46a77
(2012)

AC = &cido ciclohexanocarboxilico, NAPG = Acidos nafténicos de grau pratico, AL = acido latico,
ACitr = acido citrico, PES = poliétersulfona, TiO2 = didxido de titanio.
Fonte: Elaborado pela autora.

O que é comum, entre os trabalhos descritos, € a auséncia ou baixa
quantidade de salinidade, o uso de pHs acidos, acidos organicos lineares e
temperatura ambiente de operacdo. Neste trabalho, uma razdo de concentragao de
surfactante para poluente de 2,6 é utilizada; em contrapartida, outros trabalhos
utilizaram razdes maiores, de 3,23 a 46,8, indicando que é possivel que a
concentracao de surfactante em relacdo ao poluente ainda pode ser aumentada
visando aumento na retencdo de AC.

Nos ensaios realizados, as filtracbes aconteceram a 42 °C, aumentando a
solubilidade do SDS. Ambos os ensaios apresentaram crescimento na opacidade das
amostras de permeado coletadas, conforme é apresentado na Figura 24.
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Figura 24 — Evolugao da opacidade do permeado ao longo do processo de
ultrafiltragdo complementar com SDS: (a) 13 min, (b) 46 min, (c) 72 min, e (d)
97 min.
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Fonte: Arquivo da autora.

Com o intuito de investigar se durante o processo de MEUF acontecia alguma
variacao importante no permeado, como um aumento ou diminuigao significativa de
um dos componentes da mistura, a caracteristica opaca do permeado foi investigada.
Foi investigada a concentragdo de AC na fracdo de permeado ao longo do tempo de
filtracdo, que foi realizada com menor concentragao de SDS, sendo 2 vezes a CMC
(1,5 mM, 433 mg/L), que nao permitiu a retencado de AN. Essa cinética, por sua vez,
foi realizada com solugéo de AP sintética de 250 mg/L de acido nafténico com 100 g/L

de NaCl, onde cada fracdo de 40 mL foi extraida separadamente, e o resultado pode
ser visto na Figura 25.

Figura 25 — Concentragao de AC nas fragées de permeado ao longo do tempo de
filtracao utilizando SDS para 2 vezes a CMC, pH 8, 42 °C.
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No grafico sdo mostradas as concentracées de AC nas fragdes de permeado
coletadas ao longo do tempo de filtragdo em relacdo a média da concentragdo da
solugdo inicial e do retido. Séo verificados valores de concentragdo que variam dentro
do desvio padrao da solucao inicial de AP sintética, indicando que nao existe retengcao
de acido nafténico entre as amostras ao longo do tempo para as condi¢des estudadas
mesmo apresentando aumento de turbidez. O aumento da turbidez, por sua vez, pode
estar relacionado com a temperatura e tempo de operacdo. Uma vez que a
solubilidade do SDS aumenta com o aumento da temperatura, tornando-se facilmente
homogeneizado, o aspecto visual do permeado quando coletado na temperatura
experimental de 42 °C é translucido, e com o passar do tempo, ao diminuir sua
temperatura até a temperatura ambiente, sua solubilidade diminui, tornando a solugao

de permeado opaca novamente.

3.2.4.4 Ultrafiltragdo por melhoramento micelar complementar com adigao de CPC

Um ensaio inicial com o CPC em 300 kPa, 42 °C, 6 vezes a CMC (359 mg/L)
e pH 12 foi realizado a fim de avaliar possibilidades experimentais, porém, houve
remocao de apenas 4,5% de AC, estando dentro do erro da quantificagado da solugao
mae.

Uma solugédo de agua produzida sintética foi preparada sem adi¢cao de sal
para solubilizar maiores quantidades de CPC e posteriormente adicionar 100 g/L de
cloreto de sodio para a filtragcdo. O aspecto visual da solugdo tornou-se opaco,
levemente amarelado, e com presenca de material particulado suspenso. Dois

experimentos foram conduzidos dessa forma, e sdo apresentados na Tabela 19.

Tabela 19 — Resultado do processo de MEUF com CPC. Condigbes experimentais:
120 vezes a CMC (20 mM, 7174 mg/L), pH 12, temperatura de 42 °C, pressao de
filtracdo de 300 kPa e sem agitacao.

Fluxo
Membrana Retencgao (%)
(L/m2 h)
UP010 11+6 31,7
UHO030 12+5 32,4

Fonte: Elaborado pela autora.
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Os experimentos com CPC visaram atingir o nivel de 20 mM de CPC na
solugao (120 vezes a CMC, em solugao salina), conforme utilizado por Deriszadeh,
Harding e Husein (2009). Os autores utilizaram membrana hidrofilica de
poliacrilonitrila de 13 kDa. Assim, de forma a comparar os resultados, os experimentos
foram realizados utilizando-se uma membrana hidrofilica UP010 e uma membrana
tratada para ser mais hidrofilica, a membrana UH030 (com maior tamanho de poro,
30 kDa, em relagéo a utilizada nos experimentos anteriores, de 10 kDa). Os resultados
foram idénticos em retencdo (aproximadamente 11%) e fluxo de permeado
(aproximadamente 32 L/m?h), porém, levando em consideracdo que a membrana
UHO030 tem tamanho de poro maior, ela demonstra seletividade superior para retengao
de micelas com &acido ciclohexanocarboxilico. Todavia, a retengédo obtida ainda foi
considerada muito baixa.

Existem poucos trabalhos na literatura de MEUF com o emprego de CPC e
retengdo de compostos organicos, na Tabela 20 é apresentado um resumo das

principais contribuicdes.
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Tabela 20 — Trabalhos de MEUF com emprego de CPC para a retengao de
compostos organicos.

CPC Membrana
MWCO Sal Reteng¢ao
Poluente (/L) cmMC mM g/L  Material 0
g (kDa) (g/L) (%)
Este PES 10 100 11+6
AC 0,5 120 20 7,2
Trabalho PESH 30 100 12+5
Deriszadeh, p-xileno 0,07 94
Hardinge & 6,13 e
_ % 86 12 4.1 PAN 50
Husein = cg 0,364 99
(2008)
C5 82+ 2
Deriszadeh,
o C7 0,075 94,5+ 0,3
Hardinge 32 526
_ 2 C8 cada 10 34 PAN 13 0 98,2+ 0,2
Husein =
Cc10 99,6 + 0,1
(2009)
NAPG 0,2 556 99,80 + 0,02
Deriszadeh, PAN 13 - 96,10 + 0,05
AP a 0,08 143
Husein e TiO2 50 - 97,7 + 0,1
10 3,4
Harding PAN 13 - 93,8 + 0,6
AP b 0,07 125
(2010) TiO, 50 - 96,2 + 0,1
C5 - 88 + 1
g C7 0,075 - 9474 i 0’3
% C8 cada - 15 93,6 + 0,5
Husein, Cc10 - 99,2+0,2
Deriszadeh NA 0,3 - 199,70+ 0,04
10 34 TiO2 0
e Harding C5 - 71,4+0,4
(2011) g Cc7 0,075 - 86,7 + 0,1
g C8 cada - 50 91,3+0,7
C10 - 98,20 + 0,04
NAPG 0,3 - 199,30+ 0,07

AC = acido ciclohexanocarboxilico, C5 = acido pentanoico, C7 = acido heptanoico, C8 = acido
octanoico, C10 = 4cido decanoico, NAPG = Acidos nafténicos de grau pratico (C11 a C18), AP a =
agua produzida oriunda de Alberta, AP b = agua produzida oriunda da Califérnia, PES =
polietersulfona, PESH = polietersulfona hidrofilica, PAN = poliacrilonitrila, TiO2 = diéxido de titanio.
Fonte: Elaborado pela autora.

Entre os trabalhos apresentados nota-se a auséncia de salinidade, a utilizagao

de CMCs de 80 a 550 vezes, temperatura ambiente, e ndo sao citados os valores de
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pH utilizados. Também, esses trabalhos utilizaram acidos de cadeias lineares e razdes
de concentracao de surfactante para poluente variando de 11 a 58 vezes a CMC entre
os autores, sendo neste trabalho de 14.

Alguns fenbmenos ou parametros podem ser apontados para a baixa
eficiéncia do CPC no processo de MEUF avaliado, como emprego de maior
temperatura de filtracdo (42 °C), que poderia desestabilizar a formagao das micelas.
Entretanto, ao considerar que o pH alcalino seria 0 mais adequado para o AC se ligar
intermolecularmente a superficie ao CPC devido suas naturezas desprotonada e
catidnica, respectivamente, € possivel que houve uma competicdo de sitios ativos da
superficie da micela entre os anions ClI- (altamente concentrado devido a presenca de
100 g/L de NaCl) e o AC desprotonado. Nao se pode afirmar que a grande quantidade
de sal presente em solugao desestabilizou as micelas, uma vez que a adi¢ao de sal
em solugdo inclusive aumenta o tamanho da micela como visto por Varade et al.
(2005). Entretanto, devido a relativa baixa retencéo de AC fazendo o uso do CPC em

relagao ao obtido pelo SDS, o uso do CPC como surfactante foi descontinuado.

3.3 CONCLUSOES DO CAPITULO

A metodologia para obtengdo da CMC dos surfactantes foi validada com a
literatura e os experimentos mostraram que a CMC é influenciada pela quantidade de
ions em solucao, reduzindo cerca de 85% quando em APS-C. A presencga de sal na
APS-C é o principal responsavel pela diminuicdo da CMC do Triton X-100. Em pH
natural, ndo foi identificada a presencga de micelas de surfactante em AP sintética para
o CPC e SDS.

As ultrafiltragdes por melhoramento micelar preliminares quantificadas por
n-heptano realizadas com 2 vezes a CMC dos surfactantes apresentaram retencoes
de AC de 5% com a utilizacdo de CPC, 36% com a utilizagdo de SDS e 30% com a
utilizacdo de TX100. No entanto, é possivel que uma fracdo desses valores de
retengao seja em fungao da formagao da espuma durante a quantificagéo do acido, e
nao propriamente valores de retencao apenas da ultrafiliragdo. O experimento com a
utilizacao de SDS apresentou maior fluxo de permeado em relagdo ao emprego dos
outros surfactantes, 162,7 L/m?h, em relacado a 82,4 L/m?h fazendo o uso de CPC e
35,0 L/m?h com o uso de Triton X-100.
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A utilizacado do n-heptano para extragao de acido ciclohexanocarboxilico nao
se mostrou adequado para quantificar as amostras de AC por formar espuma no funil
de separagdo que induziu a perdas significativas de AC quando utilizadas
concentragbes superiores a 2 vezes a CMC dos surfactantes. O emprego do
diclorometano para extracdo de AC em fase orgénica permitiu utilizar maiores
concentragcbes de surfactante no processo de MEUF, porém, percebeu-se que em
maiores concentragdes, a solubilidade dos surfactantes solidos (CPC e SDS) na
solugdo de APS-C é limitada. Além do mais, devido a existéncia de dois picos no
espectro obtido por leitura no FTIR com o solvente diclorometano, a interpretagao do
espectro deve ser relacionada por meio do calculo da area sob as curvas desses
picos.

Nos ensaios complementares fazendo o emprego do diclorometano como
solvente extrator, foi visto que para o surfactante Triton X-100 ndo houve retencao de
AC nas condi¢des avaliadas. Para o CPC, foram apresentadas retencdes na faixa de
11% com membranas de diferentes tamanhos de poro e caracteristicas superficiais
diferentes, sugerindo que a membrana mais hidrofilica (UH030) tem maior seletividade
que a hidrofilica (HP010) por apresentar a mesma retencao. Para o SDS, por sua vez,
foram apresentadas retengbes maiores, 19 e 31% para pH 8 e 12, respectivamente,
indicando que o pH tem papel importante no processo de MEUF. Entretanto, €
possivel que a temperatura de processo atue negativamente no processo de MEUF
ao desestabilizar as micelas.

Curvas de influéncia dos surfactantes SDS e Triton X-100 sobre a curva
padrao de quantificacdo de AC, por extracao liquido-liquido com diclorometano, foram
realizadas. Para o Triton X-100 ndo houve influéncia significativa e para o SDS a
influéncia foi significante, uma vez que a inclinagdo da reta diminuiu em pelo menos
23%; entretanto, o aspecto visual da solu¢ao de permeado na extracao evidencia que
houve pouca migracao do SDS para o permeado e, consequentemente, a influéncia
do SDS na extracdo com diclorometano foi desconsiderada.

Assim sendo, nesse capitulo varios experimentos foram explorados de forma
a identificar a metodologia mais adequada para a realizacdo dos experimentos de
MEUF para retencéo de acidos nafténicos. Portanto, a metodologia definida para os
ensaios dos proximos capitulos consiste no emprego continuo de agitagado na célula
de filtragao, temperatura fixa de 24 °C, a membrana UP010 foi escolhida como padrao

e o seu condicionamento sendo feito por 1 h em repouso em agua destilada, assim
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como o emprego do diclorometano como solvente extrator. Além do mais, devido as
baixas retengbes obtidas no processo de MEUF utilizando Triton X-100 e CPC, o
estudo com esses surfactantes foi descontinuado e o trabalho seguiu com o emprego
do SDS em estudo de planejamento experimental e por sua dificil solubilizagdo em AP

sintética, sera utilizado solubilizado.
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4 AVALIAGAO DA INFLUENCIA DA CONCENTRAGAO DE SURFACTANTE, pH
E PRESSAO TRANSMEMBRANA NA EFICIENCIA DE REMOGAO DE AC
POR MEUF

Neste capitulo, um estudo adicional para identificagdo do tamanho e formagao
de micelas em diferentes valores de pH sera conduzido para os trés surfactantes
(SDS, CPC e Triton X-100) de modo a afunilar o campo de estudo do processo de
MEUF. Agora, o estudo sera aprofundado seguindo um planejamento experimental
utilizando como resposta a retengdo de AC e o fluxo de permeado e os fatores
avaliando serao: pH, pressao transmembrana e concentragcéo de surfactante SDS. O
planejamento experimental permitira a realizacdo de uma analise de variancia, que
apontara os fatores influentes do processo que serdo utilizados na condugao dos
experimentos do proximo capitulo. Uma representagdo esquematica do capitulo é

apresentada na Figura 26.

Figura 26 — Fluxograma de estudo do Capitulo 4.

Identificar os parametros influentes no processo MEUF de APS monocomponente de AC

Espalhamento de luz
dindmico (DLS)

pH 12 a0 2

Varredura do
tamanho de micela

!

Processo de MEUF
em planejamento

SDS Triton X-100 CPC

Experimentos realizados em planejamento ftorial 2* com triplicata
no ponto central sob a influéncia de trés parametros:

experimental Concentracio de — Pressio
SDS P transmembrana
lise de varidncia Identificagdo e avaliacdo d(()ise 11)\?1;555};“05 influentes no processo

Fatores influentes no processo de MEUF de APS monocomponente de AC identificados

Fonte: Elaborado pela autora.
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41 METODOLOGIA

4.1.1 Varredura do tamanho de micela para os surfactantes SDS, Triton X-100

e CPC em diferentes pHs

Foi realizada uma varredura dos tamanhos de micela para os surfactantes
SDS, CPC e Triton X-100 em APS-C com 10 vezes a CMC de cada surfactante, do
pH 12 ao 2. Foi utilizado o nanosizer Malvern Zetasizer Nano ZS com angulo de
espalhamento de luz de 173° acoplado com um titulador automatico Malvern MPT-2.

Os ajustes de pH foram realizados com auxilio de solu¢goées de HCI e NaOH.

4.1.2 Quantificacao do AC em APS-C

A quantificagdo do AC foi realizada em FTIR apds a extracédo da fase aquosa
em diclorometano, realizada conforme descrito no item 3.1.4.2, e uma nova curva
padrao foi realizada conforme descrito na sessdo 3.1.5 para o diclorometano. A
avaliacao dos resultados do espectro foi realizada por meio do somatério das areas
dos picos encontrados em aproximadamente 1710 e 1750 cm-' que representam os

estiramentos da ligacdo C=0.

4.1.3 Planejamento experimental para avaliagao da ultrafiltragao por

melhoramento micelar em APS-C

Os experimentos de MEUF foram realizados para o surfactante SDS conforme
descrito no item 3.1.7, no entanto, aplicando um tempo de repouso da membrana em
agua de 1 h. Esses experimentos foram realizados seguindo um planejamento
experimental fatorial completo 23 com triplicata no ponto central, totalizando 11
experimentos. Os fatores avaliados foram: a concentracédo de SDS (medidas em
multiplos da CMC), pH do meio e pressao transmembrana. As respostas avaliadas

foram a retengao de AC e o fluxo de permeado.
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Outros parametros que permaneceram constantes durante o processo de
ultrafiltracdo foram a temperatura em 24 °C, mantida com o auxilio de um banho
termostatico, e a velocidade do agitador magnético, de aproximadamente de 50 rpm.

Os 11 experimentos foram realizados de forma aleatoria, e estdo dispostos

em ordem crescente na Tabela 21.

Tabela 21 — Disposicao das variaveis independentes de cada ensaio de acordo com
0 planejamento fatorial 2.

Experimento Conc de SDS, em oH Pressio
CMC [g/L] (kPa)
Solug&o Inicial - - i
oc - 4 350
1 10 [2,2] 2 200
2 100 [21,6] 2 200
3 10[2,2] 6 200
4 100 [21,6] 6 200
5 10[2,2] 2 500
6 100 [21,6] 2 500
7 10(2,2] 6 500
8 100 [21,6] 6 500
9C 55 [11,9] 4 350
10C 55 [11,9] 4 350
11C 55 [11,9] 4 350

Fonte: Elaborado pela autora.

Para comparar os resultados, foi avaliada a concentragcao de AC da solugao
padrao de APS-C, que é a solucdo inicial de todos os experimentos realizados,
denominada como Padrao na tabela. O experimento OC foi realizado sem adigcao de
surfactante, nas condi¢des dos experimentos centrais (C) em pH 4 e 350 kPa, e foi
utilizado para relacionar a retengao de AC em todos os demais experimentos. Devido
a dificil solubilidade do SDS em AP sintética, uma nova metodologia que pudesse
englobar uma solugdo padrdo de AP sintética para todos os experimentos do
planejamento experimental foi utilizada. Foi preparada uma solugéo concentrada de
150 g/L de SDS em agua destilada. Esta solugao de SDS foi diluida em uma nova
solugédo de APS-C mais concentrada, denominada APS-C+ (585 mg/L de AC, 117 g/L
de NaCl e 2,34 g/L de NaOH), de modo que a diluicdo de ambas as solugdes
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resultasse tanto na CMC requerida e nas concentragdes da AP sintética de AC
(500 mg/L de AC, 100 g/L de cloreto de sddio e 2 g/L de hidroxido de sédio). Na Tabela
22 sao apresentadas as concentragdes utilizadas no preparo das solugdes e na Figura
27 é apresentado a metodologia que foi utilizada nos experimentos do planejamento

experimental.

Tabela 22 — Concentragdes e volumes utilizados para preparo das solucoes.

. Solugéo Agua |_
APS-C+  1*| 4e sDs | * | destilada | = | APS-C
AC = 585 mg/L Vol
Concentracao| NaCl =117 g/L _ olume Concentracao apos
5 + 130 g/l |+ - =| final de b
da Solugéo NaOH = 2,34 ~ diluicao
’ solugéo
g/L
Vol AC =500 mg/L
olume >
Adicionado 205 + 35 + 0 = 240 NaCl = 100 g/L
(mL) NaOH = 2 g/L
21,6 g/L (100 CMC)
Vol AC =500 mg/L
olume N
Adicionado 205 + 19 + 16 =| 240 NaCl = 100 g/L
(mL) NaOH = 2 g/L
11,9 g/L (55 CMC)
Vol AC =500 mg/L
olume o
Adicionado 205 + 35 |+| 315 |=| 240 NaCl = 100 g/L
(mL) NaOH =2 g/L
2,2 g/L (10 CMC)
Vol AC =500 mg/L
olume N
Adicionado 205 + 0 + 35 = 240 NaCl = 100 g/L
(mL) NaOH =2 g/L
Sem Surfactante

"APS-C+ = Agua produzida sintética de &cido ciclohexanocarboxilico mais concentrada.

Fonte: Elaborado pela autora.

Para obter os 240 mL de solucédo a ser filtrada, todas as amostras partiram do
mesmo volume de 205 mL de APS-C+. Para a filtracdo sem surfactante, foram
adicionados 35 mL de agua e homogeneizados. Para a filtracdo com 10 vezes a CMC,
foram adicionados 3,5 mL de solu¢do de SDS superconcentrada e 31,5 mL de agua
destilada, totalizando 240 mL. Para 55 vezes a CMC, foram adicionados 19 mL da
solugédo de SDS superconcentrada e 16 mL de agua. Para 100 vezes a CMC, apenas

35 mL da solugao superconcentrada de SDS foi adicionada.
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Figura 27 — Representagao esquematica experimental do processo de MEUF
realizado de acordo com o planejamento experimental.

APS-C+ Solucdo de SDS

P, T,
Agitagéo,
Membrana

.| Exfracdoe
Ld . ~
quantificacido

Fonte: Elaborado pela autora.

4.2 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.2.1 Distribuicao de tamanho de micela para os surfactantes estudados em

diferentes valores de pH

A varredura dos tamanhos de micela para a agua produzida sintética foi
avaliada do pH 12 ao pH 2. Para o CPC, nao houve evidente detecgcado de micelas em
nenhum valor de pH testado. Metodologia similar € pouco descrita na literatura para o
CPC, e os poucos artigos geralmente utilizam solugdes sem adigdo salinidade e ndo
informam os valores de pH testados. Deriszadeh, Harding e Husein (2008) avaliaram
a distribuicao de tamanho de micela que aumentou de 0,9 nm para solu¢éo de 24 mM
de CPC para aproximadamente 5 nm com a adi¢ao de 90 mg/L de p-xileno devido ao
encapsulamento do p-xileno na micela. Deriszadeh, Harding e Husein (2009)
mostraram que o tamanho das micelas de CPC aumentam de aproximadamente 1 nm
para 3 a 10 nm quando acidos nafténicos de cadeias lineares (CsH1002, C7H1402,
CsH1602 e C10H2002) sédo adicionados, uma vez que sao aprisionados no interior da
micela. Abezgauz et al. (2010), por outro lado, mostraram que a micela de CPC cresce
de 13,5 até 70 nm quando uma solugao de nitrato de sédio de 0,05 a 0,5 M é
adicionada e de 34 nm até 69 nm para adicédo de 0,05 a 0,5 M de clorato de sédio na
solugao de CPC devido ao aumento da assimetria da micela, de formato esférico a
uma forma de “verme”.

Entretanto, no presente estudo nao foram identificadas micelas de CPC em

nenhum pH avaliado. Isso pode estar relacionado a limitacdo de detecgcdo do
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equipamento DLS, uma vez a técnica consiste na detecgdo de flutuagdes no
espalhamento de luz incidido sobre a amostra, e a amostra de APS-C é opaca devido
a alta concentracéo de cloreto de sddio e surfactante, a deteccéo dessas flutuacdes €
bastante prejudicada.

Em teoria, o meio basico seria 0 mais propicio para que moléculas de AC
fossem ligadas intermolecularmente a superficie da micela de CPC, aumentando
assim o tamanho de micela. Isso pois em pH basico o CPC encontra-se em sua maior
parte dissociado com a cabeca catidnica do surfactante altamente hidrofilica que teria
bastante afinidade com o AC desprotonado nesse valor de pH. Portanto, considerando
os experimentos realizados com o CPC no capitulo anterior, € com a aparente nao
deteccao de micelas em nenhum dos pHs, a utilizacdo do CPC foi descontinuado
desse trabalho.

Para o Triton X-100, as micelas foram detectadas em todos os valores de pH
testados, conforme apresentado na Figura 28, com tamanhos de aproximadamente 2
a 10 nm, diferentemente do encontrado anteriormente em pH natural de

aproximadamente 19 nm.

Figura 28 — Distribuigdo do tamanho de micela para o Triton X-100 em agua e em
diferentes valores de pH de uma solugao de APS-C em aproximadamente 10 vezes

a CMC.
30
— TX100 em agua
[[TX100 em APS-C em:
----pH 12,40
AAAAAA pH 10,20
. 209~ pH 8,37
> ------- pH 5,97
g pH 4,40
E pH 2,29
S .
10 - :
!
0 T T T T = """l”\ B
0,1 1 10 100

Diametro (nm)
Fonte: Elaborado pela autora.
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Em agua, como ja visto anteriormente, o tamanho médio de micela do
Triton X-100 é de 7,62 nm conforme também apontado por Ramirez e Collins (2018).
Segundo avaliado por Dharaiya e Bahadur (2012), a distribuigdo de tamanhos das
micelas de Triton X-100 com 50 mM de p-cresol diminuiu de aproximadamente 51 nm
em pH de 2 a 8 para 11,6 nm em pH 10, os autores concluiram que em pH mais
alcalino a molécula de p-cresol encontra-se fora da micela de surfactante. O pH 10,6
avaliado pelos autores esta acima do pKa do p-cresol, e isso causa deprotonacao da
molécula, comportando-se como um sal que acumula cargas na superficie da micela
e reduz a interagao entre elas. Além do mais, o p-cresol desprotonado € altamente
soluvel em agua, e por isso € expelido para fora da micela com a diminuicdo da
interag&o hidrofébica. Na Figura 29 é apresentado um desenho esquematico com uma
proposta do fendbmeno envolvido na formacao de micelas de diferentes tamanhos em

fungao do pH do meio.

Figura 29 — Diagrama esquematico do efeito do tamanho da micela de Triton X-100
em func¢ado do pH do meio em relagao ao pKa do acido ciclohexanocarboxilico.
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Fonte: Adaptado de Dharaiya e Bahadur (2012).

Nos resultados da distribuicdo do tamanho de micela do Triton X-100 obtidos,
€ visto uma pequena variagao na distribuicao de tamanhos em fungédo do pH. Quanto
menor o pH, maior € o tamanho de micela, sendo que o0s extremos sao

aproximadamente pH 2,29 com pico entre 6 e 7 nm e pH 12,40 com pico entre 3 e
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4 nm. Essa variagdo de tamanho pode ter relagdo com o pKa do AC e sua interagéo
com diferentes locais da estrutura micelar do Triton X-100, pois em pHs alcalino (>4,9),
o AC encontra-se desprotonado e, portanto, apresenta uma caracteristica mais
hidrofilica com uma interagdo maior com a superficie externa da estrutura micelar de
Triton X-100. Quando o pH é menor que 4,9, o AC encontra-se majoritariamente
protonado e, portanto, se observa o aumento do tamanho micelar devido a penetracao
do AC dentro da estrutura micelar do Triton X-100 por sua caracteristica mais
hidrofobica. Resultados semelhantes foram citados por Patel et al. (2015) e Patel et
al. (2014). No entanto, devido as baixas reten¢des de AC obtidas anteriormente com
o Triton X-100, nao foram realizadas novas filtragdes utilizando esse surfactante.
Para o SDS, s6 houve presenca detectavel de micelas em pH 2,4, conforme
pode ser visto na Figura 30, que apresenta ainda uma comparagao da distribuigdo do
tamanho de micelas para o SDS em agua destilada. Nota-se um aumento do tamanho
de micela quando em solug¢ao de APS-C, de 1,6 + 0,9 nm para 2,5 + 0,4 nm, causado
possivelmente pelo aprisionamento das moléculas de AC dentro da micela, uma vez
que em pH acidos, as moléculas de AC permanecem protonadas devido ao seu pKa
de aproximadamente 4,9 e com isso tem maior afinidade com a fase orgénica presente
no interior das micelas. Conclusdo semelhante foi obtida por Dharaiya e Bahadur
(2012) que notou maiores tamanhos de micelas de Triton X-100 em valores de pH
abaixo do pKa do p-cresol devido a protonagao do p-cresol e maior interagdo com o
interior micelar. Por outro lado, apenas o tamanho de micela de SDS em &gua é

comumente citado na literatura.

Figura 30 — Distribuicdo do tamanho de micelas para o SDS em agua ultrapura e em

APS-C com 10 vezes a CMC em pH 2.
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Fonte: Elaborado pela autora.
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E possivel que a ndo identificacdo de micelas em outros valores de pH tenha
sido influenciada por limitagbes na leitura do DLS devido a opacidade das solugbes
de APS-C com adi¢ao de surfactante impedir a correta medi¢cao das particulas em
solucdo ou em funcédo do préprio pH, pois em pH mais alcalino o AC apresenta
caracteristica mais hidrofilica devido sua desprotonacéao e, portanto, ndo penetraria
no interior da micela. Sobre a limitagado do DLS, deve-se considerar que mesmo uma
solugéo contendo 1 vez a CMC ja apresenta opacidade e que a diluicdo da amostra a
tornaria abaixo da CMC, limitando o uso do DLS nesses casos com alta turbidez. Por
outro lado, € possivel que nessas condigbes experimentais em pH mais alcalino, a
solubilidade do SDS pode ser reduzida, mantendo precipitados em suspensao, o que
dificulta a medida das micelas no DLS. O excesso de sal, por outro lado, ndo deveria
dificultar a formacao micelar, conforme é apresentado por Sammalkorpi, Karttunen e
Haataja (2009).

Considerando os resultados obtidos anteriormente com o SDS como maiores
retengdes em relagdo aos outros surfactantes, maior fluxo de permeado e por ter
micelas detectaveis em pH 2, os proximos experimentos foram conduzidos todos com
o surfactante SDS.

4.2.2 Permeabilidade e condicionamento da membrana UP010

A medida do fluxo de agua durante a compactacdo (condicionamento) da
membrana de todos os experimentos foi relacionada com a pressao exercida, e uma
curva € apresentada na Figura 31. A razao entre o fluxo de permeado e pressao de
operagdo €& comumente conhecida como permeabilidade (L/m?h.bar), que
corresponde a inclinagdo da reta. Segundo o fabricante, a permeabilidade da
membrana UP010, avaliada em fluxo tangencial de permeado, € maior ou igual a
50 L/mh.bar, obtida a 4 bar (400 kPa) e 20 °C. Neste trabalho, possivelmente por
utilizar uma pequena fragdo da membrana nos experimentos (aproximadamente
22 cm?), em conjunto com a permeagao de agua (que permeia relativamente mais
rapido do que nos experimentos com presenga de solutos) os fluxos de permeado
pode ter sofrido variagao. Isso é evidenciado nos desvios padroes, que vao de =7 a
30 L/m?h. Essa variagao resulta em uma permeabilidade de cerca de 80 a

100 L/m?h.bar, sendo o dobro da citada pelo fabricante.
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Figura 31 — Perfil de fluxo de permeado de agua em fungao da pressao exercida.
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Fonte: Elaborado pela autora.

A medida do perfil de fluxo de permeacao de agua é uma forma de caracterizar
as membranas e pode ser relacionada com outros trabalhos, e € conhecida como

permeancia hidraulica.

4.2.3 Avaliagao da retencao de AC no processo de MEUF realizados em

planejamento experimental

O aspecto visual da solugao 9C inicial, o permeado e o retido obtido nessa
filtracdo € apresentado na Figura 32, da esquerda para a direita, respectivamente.
Todas as solugdes preparadas para ultrafiltragdo se tornaram turvas,
independentemente da quantidade de surfactante adicionada (de 10 a 100 vezes a
CMC), que é causado pela interagdo do SDS com o cloreto de sédio, uma vez que a
alta concentragéao de sal na solugéo de APS-C reduz a solubilidade do SDS, causando
a precipitagao do surfactante. Com isso, as micelas se aglutinam e ficam dispersas na
solucao, refletindo a luz incidente, resultando no aspecto branco opaco visto nas
solugdes iniciais e na fragao de retido. As fragdes de permeado obtidas, por outro lado,

tinham aspecto translucido.
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Figura 32 — Aspecto visual do experimento 9C no ponto central para a solugao (a)

(@) (b) (c)

Fonte: Arquivo da autora.

As concentrac¢des de AC do permeado foram quantificadas por meio de FTIR
e sdo apresentadas na Tabela 23. A solucao padrao utilizada em todas as filtracoes
foi quantificada em 464 mg/L de acido ciclohexanocarboxilico. Em seguida, uma
filtracdo denominada OC, foi realizada sem adicdo de SDS, nas mesmas condi¢des
operacionais dos pontos centrais, na qual uma retencao de AC de 17,7% foi obtida. A
retencdo de AC do restante das ultrafiltragdes do planejamento experimental foi
calculada em fungdo do experimento 0C de modo a calcular a remogao real do

processo de MEUF.
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Tabela 23 — Valores das respostas, retencao de AC e fluxo de permeado, para cada
experimento do planejamento experimental.

. Conc. Pressio Cone. Retencgio FIEJX.O
Experimento  Surf pH (kPa) AC (%) médio
(xCMC) (mg/L) (L/m2h)
Padréo - - - 487 - -
0C - 4 350 425 12,6 181,9
1 10 2 200 268 36,9 83,4
2 100 2 200 239 43,9 81,5
3 10 6 200 309 27,3 101,8
4 100 6 200 402 5,6 102,0
5 10 2 500 409 3,8 182,1
6 100 2 500 260 38,9 175,8
7 10 6 500 487 0 202,7
8 100 6 500 487 0 205,3
9C 55 4 350 313 26,5 163,1
10C 55 4 350 274 35,6 181,4
11C 55 4 350 313 26,4 156,1

Fonte: Elaborado pela autora.

A retengdo maxima de AC obtida foi de 43,9% no experimento de filtragéo
utilizando 100 vezes a CMC do SDS, 200 kPa de pressao e em pH 2. Nao houve
retencdo em pH 6 e pressao de 500 kPa, independentemente da quantidade de
surfactante empregada no estudo, 10 ou 100 vezes a CMC. Para as filtragbes
realizadas a 500 kPa, o melhor resultado foi obtido na condi¢ao de pH 2 e 100 vezes
a CMC, em que houve retencado de AC de 38,9%, indicando que o pH é um fator
importante no processo.

Em teoria, o pH acido é o ideal para que as moléculas de AC em solucao
mantenham-se protonadas e com maior afinidade com o nucleo hidrofébico micelar.
Consequentemente, em valores de pH menos acidos, como o pH 6 avaliado, o AC
estd em sua maior parte desprotonado, e interage pouco com o interior da micela de
SDS. Portanto, é possivel que a retencao de AC obtida nos experimentos realizados
em pH6 pode ser oriunda de interagdes pH-eletrdlitos-membrana, e nao
necessariamente ao processo de MEUF. A avaliacdo do potencial Zeta das
membranas UP010 e UHO030 utilizadas nesse trabalho foi avaliada por meio do
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equipamento Anton-Paar SurPASS 2 com adi¢cbes de acido cloridrico a 1,83 g/L e

estao dispostas na Figura 33.

Figura 33 — Potencial Zeta em fungéo do valor de pH para as membranas UP010 e
UHO030.
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Fonte: Elaborado pela autora.

Apesar da limitacdo do equipamento em valores extremos de pH, € possivel
identificar o ponto isoelétrico das membranas nos valores de pH de 3,4 e 3,7 para as
membranas UP030 e UH010, respectivamente. E possivel, que no valor de pH 6, onde
a superficie membrana esta carregada negativamente, exista a atragéo de particulas
carregadas positivamente, como o ion Na*, o mais abundante no meio estudado. Os
ions de sddio sao entao eletrostaticamente adsorvidos para a superficie da membrana
e formam a camada de Stern, que é camada de ions que fica adjacente a uma
superficie carregada (MILTON J. ROSEN., 2004; YOON, 2016). A superficie da
membrana carregada negativamente repele particulas carregadas negativamente,
como o proprio acido carboxilico, que por estar desprotonado nesse valor de pH, é
repelido pela superficie da membrana e esse efeito seria o responsavel pela retencao
de AC encontrada nos experimentos em pH 6. Entretanto, o potencial Zeta pode variar
em funcdo de diversos fatores, incluindo a composicdo do meio, temperatura, e

eletrélitos, por exemplo, e seu efeito pode ser encoberto por inumeros outros eventos
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que também acontecem em paralelo no meio (BHATTACHARJEE, 2016; ERNST et
al., 2000; RAHMATI; POURAFSHARI CHENAR; AZIZI NAMAGHI, 2017).

A avaliagdo do processo de MEUF em pH mais préximo do neutro foi realizada
visando as caracteristicas da agua produzida real (pH em torno de 8), o que
minimizaria a necessidade de recursos no escalonamento do processo, evitando, por
exemplo, a necessidade de acidificar o meio para a realizagao da filtragdo, assim como
minimizar o impacto de solugdes acidas em tubula¢des e equipamentos. Em relacéo
a concentragdo de surfactante adicionada, ndo houve um aumento expressivo na
retencao de AC ao comparar os ensaios utilizando 10 e 100 vezes a CMC do SDS.

A interagdo entre os fatores estudados foi obtida por meio de analise de

variancia, apresentada na Tabela 24.

Tabela 24 — Analise de variancia da retencao de AC nos experimentos 1 a 11C

realizados.
Fonte de Soma Graus de Média Valor Valor
variagao Quadratica Liberdade Quadratica deF de p
Curvatura 217,049 1 217,049 7,69822 0,10906
(1) Conc. SDS 52,37 1 52,37 1,85746 0,30608
(2) pH 1025,42 1 1025,42 36,3694 0,02641
(3) Presséo 631,379 1 631,379 22,3936 0,04187
1e2 508,077 1 508,077 18,0203 0,05126
1e3 309,249 1 309,249 10,9684 0,08034
2e3 3,488 1 3,488 0,12372 0,75864
Falta de ajuste 5,206 1 5,206 0,18464 0,70928
Erro puro 56,389 2 28,195
Soma

2808,63 10

Fonte: Elaborado pela autora.

Quadratica Total

Com o valor de significancia (p) fixado em 0,05, por meio da analise de
variancia, foi possivel identificar que o modelo é linear, pois p da curvatura é maior
que 0,05. Além do mais, o pH e a pressao sao influentes no processo (quanto maiores,
menores retengbes sao obtidas). As interagbes entre surfactante-pH, surfactante-
pressao e pH-pressao apresentaram valor de p maior que 0,05, significando que em
um intervalo de confianga de 95%, esses fatores ndo sao influentes no processo. De
mesmo modo, a concentragao de surfactante, nao apresenta influéncia nesse nivel de

intervalo de confianga (95%).
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E visto ainda na analise de variancia da retencdo de AC que a falta de ajuste
nao é importante nos resultados obtidos, ou seja, a variagao de erros que podem ser
explicados é pequena. De mesmo modo, o erro puro, que é o erro intrinseco ao
meétodo, € pequeno, com cerca de 2%, sendo calculado por meio da razédo entre a
soma quadratica do erro puro e a soma quadratica total.

Por meio da analise de variancia, também é possivel identificar a influéncia
dos fatores estudados por meio de um grafico de Pareto dos efeitos padronizados,
conforme apresentado na Figura 34. Neste grafico, os fatores avaliados sédo
normalizados, ou seja, podem ser comparados diretamente entre si por meio da
magnitude do efeito. Com isso, numa analise direta, &€ possivel afirmar que o pH
influencia cerca de 4,4 vezes a mais que a concentracao de SDS, apesar de que num
intervalo de confianca de 95%, a concentracdo de surfactante ndo é influente no
processo avaliado. Entretanto, ao considerar os efeitos significativos no processo, pH
e pressao, que sao os fatores nos quais a intensidade ultrapassa a marcacao de
p=0,05, nota-se que ambos os fatores tém influéncia negativa na reteng¢ao de AC, ou
seja, estatisticamente, quanto maior o pH ou pressdo do processo, menor sera a
retencdo. E ainda assim, a influéncia do pH é cerca de 1,27 vezes maior que a da
pressao. Ao considerar essas informacgdes, € possivel definir que os melhores pontos
experimentais nos quais se obtiveram as maiores retengdes de AC foram os obtidos

em pH 2 e pressao de 200 kDa.

Figura 34 — Pareto dos efeitos padronizados.
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Fonte: Elaborado pela autora.
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Em ordem crescente, os outros efeitos ndo significativos incluem a interagéo
entre a concentracdo de surfactante e o pH, que influencia negativamente, e a
interacao entre concentracdo de surfactante e pressao, curvatura, concentracao de
surfactante e interacdo entre pH e pressdo, que influenciam positivamente na
retencao.

Com o modelo obtido, é possivel desenhar curvas de nivel para a retencao de
AC para os diferentes fatores estudados. Na Figura 35 sdo apresentadas as retencdes
de AC fixando o pH e a presséo nos eixos, que sio os fatores influentes, enquanto a

concentracao de surfactante € mantida constante.

Figura 35 — Curvas de nivel de retencédo de AC para variagdes de pH e pressdo com
concentracao de surfactante constante: (a) 10 vezes a CMC, (b) 55 vezes a CMC e
(a) 100 vezes a CMC do SDS.
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Fonte: Elaborado pela autora.

As curvas mostram que em menores concentragbes de surfactante (a), as

maiores retencdes sdo obtidas em baixas PTM e numa maior faixa de pH. A medida
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que a concentracado de surfactante sobe (c), as maiores retengdes sdo obtidas em
valores de pH mais acidos, porém em uma ampla faixa de PTM.

Na literatura, Venkataganesh et al. (2012) trabalharam com retencéo de
acidos nafténicos utilizando SDS como surfactante e foi avaliado que a retencao
diminui em valores de pH alcalinos. Em estudo utilizando 21,6 g/L (79,4 mM) de SDS
e pH 3, a retencéo de acidos diminuiu com a presenca de NaCl em solugéo. Geanta,
Olga Ruiz e Escudero (2013) utilizando SDS como surfactante em filtrag&o centrifuga
obtiveram retencgdes de 93,7% para acido latico e 90,1% para acido citrico em pH 2,4.
Apesar de nao utilizarem salinidade nos experimentos, a concentragdo de SDS
utilizada foi proxima da utilizada nesse trabalho, sendo no caso do trabalho citado, 80
e 50 mM de SDS e neste trabalho 75 mM (100 vezes a CMC) e 41,25 mM (55 vezes
a CMC).

4.2.4 Avaliagao do fluxo de permeado dos experimentos 0C a 11C do

planejamento experimental

O fluxo de permeado ao longo do tempo de filtracado foi reduzido de 5,4 a no
maximo 21,6% em todos os experimentos do planejamento, conforme é apresentado
na Figura 36. Relativamente, houve baixa redugao do fluxo de permeado ao longo do
tempo nos experimentos realizados.

Para pressdes de filtragdo de 200 kPa (experimentos de 1 a 4), houve
diferengas entre os experimentos 1 e 2 com 3 e 4, causados pela diferenca de pH,
tornando os tempos de filtragcbes mais longos em valores de pH mais acidos.
Venkataganesh, et al. (2012) na aplicagdo de MEUF para retengdo de acidos
nafténicos com SDS sem adicdo de sal, observaram fluxo continuo de permeado
(pouco mais de 9,25 L/m?h) nos valores de pH de 3 a 9 para PTM de 414 kPa. Quando
na presencga de cloreto de sddio, por outro lado, o fluxo de permeado decaiu de 8,06
L/m?h para 7,34 L/m?h. Os autores explicam esse decaimento do fluxo de permeado
devido a maior compactagao da camada de gel em fungéo da diminuigdo da repulsao

intermicelar causada pela presencga dos eletrdlitos.
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Figura 36 — Fluxo de permeado ao longo do tempo de filtragdo para os diferentes
experimentos realizados seguindo o planejamento 22 com triplicata no ponto central.
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Fonte: Elaborado pela autora.

Embora o desvio padrao obtido para a média de fluxo calculada entre os trés
pontos centrais (9C, 10C e 11C), igual a 167 L/m?h, é alto e pode indicar que
estatisticamente n&o existe diferencga significativa com o valor do fluxo do teste 0C, a
reducao de fluxo observada ao adicionar 55 vezes a CMC pode ter ocasionado fouling
sobre a superficie da membrana, formacao da camada gel ou pela polarizagao por
concentragédo, conforme observado em outros estudos (BAHMANI et al., 2019;
SARKAR; DASGUPTA; DE, 2009; ZAGHBANI; HAFIANE; DHAHBI, 2009).

Nos experimentos avaliados, todo aumento de pressdo representou um
aumento no fluxo de permeado, e na analise de variancia apresentada na Tabela 25
€ possivel identifcar que somente a pressao influencia significativamente no fluxo de
permeado ao considerar um intervalo de confianca de 95%. Como mostrado em
destaque no resultado da analise, € a unica fonte de variagao que apresenta valor de

p menor que 0,05.
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Tabela 25 — Analise de variancia do fluxo de permeado dos experimentos 1 a 11C.

Fonte de Soma Graus de Média Valor de Valor de
variacao Quadratica Liberdade Quadratica F P
Curvatura 1368,39 1 1368,39 8,0579 0,104929
Conc. SDS 3,74 1 3,74 0,0220 0,895657
pH 994,12 1 994,12 5,8540 0,136662
Presséao 19719,66 1 19719,66 116,1213 0,008502
Falta de ajuste 37,27 4 9,32 0,0549 0,990224
Erro puro 339,64 2 169,82
Soma

22462,82 10

Fonte: Elaborado pela autora.

Quadratica Total

A adicao de até 100 vezes a CMC do SDS em solugao, totalizando cerca de
21,6 g/L de surfactante, além dos ja presentes 100 g/L de NaCl e 0,5 g/L de AC, nao
alterou significativamente o fluxo de permeado. A falta de ajuste e o erro puro
calculado, com baixissimas somas quadraticas em relacdo a pressdo, demonstram
que o modelo apresenta bom ajuste.

Por meio do modelo ajustado, obteve-se uma superficie que representa a
influéncia dos fatores pressao e pH no fluxo de permeado, apresentado na Figura 37,

com concentracao de SDS fixada em 55 vezes a CMC.

Figura 37 — Curvas de nivel para fluxo de permeado nos experimentos realizados
com concentracdo de SDS constante em 55 vezes a CMC do SDS.
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Nota-se um pequeno aumento no fluxo de permeado com o aumento do pH.
Isso pode estar ligado a retengao de AN, visto que em pH 2 houve maiores retengoes,
e consequentemente maior formacédo de micelas com poluente, minimizando o fluxo
de permeado mesmo que de forma nao significativa conforme os resultados
estatisticos.

Embora dos fluxos de permeado medidos ao longo do tempo experimental,
por meio da coleta das fragbes de 40 mL, ndo possam ser considerados em regime
permanente, estes foram relacionados aos quatro modelos de incrustagao de Hermia
de modo a estimar a fenomenologia envolvida na diminuigcdo do fluxo, conforme
apresentado no item 2.2.1.3, e estdo listados no Apéndice D. Para os experimentos
desse capitulo, que foram realizados seguindo o planejamento experimental, as
constantes de Hermia e o coeficiente de determinagao R? sdo apresentados na Tabela
D1. Na maioria dos experimentos, a formagao de torta foi o fenbmeno com o maior
coeficiente de determinagdo entre os modelos avaliados, com alguns casos
identificados com o bloqueio de poro completo. Na literatura de MEUF, poucos
trabalhos avaliam os modelos de incrustagdo de Hermia, entretanto, € comum
identificar que os modelos encontrados sao principalmente o bloqueio de poro
completo e a formacéao de torta, como nos trabalhos de Rodrigues, Gando-Ferreira e
Quina (2020), Zhang et al. (2015), Yu et al. (2017) e Huang et al. (2019). Foi mostrado
que existe uma combinagao de interagdes entre o pH do meio e a deposicdo de
mondémeros de surfactante na superficie da membrana que influenciam diretamente

no fluxo de permeado.

4.3 CONCLUSOES DO CAPITULO

Foram obtidos resultados diferentes para a varredura do tamanho de micela
em diferentes valores de pH para os surfactantes SDS, Triton X-100 e CPC. Para o
Triton X-100, foram detectadas micelas em todos os valores de pH avaliados, sendo
que em menores valores de pH a micela aumentou de tamanho devido a penetracao
de AC no interior da micela, entretanto, devido as baixas retengdes de AC obtidas nos
testes do capitulo anterior e considerando o maior tempo de filtracdo em relagédo ao
SDS e CPC, a utilizagdo do Triton X-100 nesse trabalho foi descontinuada. Para o
CPC, nao foram identificadas micelas em nenhum pH avaliado, efeito possivelmente

causado pela precipitacdo de CPC devido a diminuicdo da solubilidade desse
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surfactante causada pela quantidade de NaCl presente em solugdo. E assim como
para o Triton X-100, em fungdo da nao detecgdo de micelas e do maior tempo de
fitracdo e menor retencdo de AC em relagdo ao SDS, o CPC também foi
descontinuado nesse trabalho. Para o SDS, foi identificado formacdo de micela
apenas em pH 2, que é o mais adequado para o aprisionamento das moléculas de AC
dentro da micela em fungéo do pKa do AC. Em maiores valores de pH, possivelmente
o AC é desprotonado e interage pouco com a micela de SDS nao permitindo sua
deteccao no DLS, entretanto, também é possivel que a ndo deteccédo de micelas em
outros valores de pHs tenha relagdo parecida com o que foi descrito para o CPC e
Triton X-100 por limitagao da técnica de DLS.

A permeabilidade da membrana medida foi avaliada em cerca do dobro da
fornecida pelo fabricante, de 50 L/m?h.bar, provavelmente devido as variacdes de
fluxo de permeado causadas pelo uso de um tamanho de membrana reduzido nos
experimentos.

Foi mostrado por meio do planejamento experimental que a ultrafiltragdo por
melhoramento micelar pode reter até 43,9% de AC de agua produzida sintética sob
as condigdes estudadas, em pressao de 200 kDa, pH 2 e 100 vezes a CMC do SDS.
Contudo, a retencao de 36,9 e 27,3% de AC obtida sob duas outras condi¢cbes
(experimentos 1 e 3, respectivamente) podem ter maior praticidade em
escalonamento. No experimento 1 (200 kDa, pH 2 e 10 vezes a CMC do SDS) devido
a menor concentracdo de surfactante e fluxo de permeado de 83 L/m?h. E no
experimento 3 (200 kDa, pH 6 e 10 vezes a CMC do SDS) devido ao meio neutro,
porém com fluxo de permeado um pouco mais alto, cerca de 102 L/m?h. Foi visto que
o processo de MEUF, para o acido e surfactante empregados, tem sua eficiéncia de
retencao diminuida com o aumento do pH e pressao, no entanto, a concentracéo de
surfactante nao influencia significativamente o processo.

Devido a nao identificacdo de micelas em pH neutro, é possivel que os
resultados de retengao de AC obtidos em valores de pH 4 e 6, de no maximo 35,6%,
podem estar associados com outros fatores, como a interagcao da superficie carregada
negativamente da membrana com moléculas de AC desprotonadas, que sao repelidas
da superficie da membrana.

A analise de variancia do fluxo de permeado permitiu identificar a influéncia
positiva da pressao no fluxo de permeado. Foram identificados fluxos de cerca de 80
a 100 L/m?h para PTM de 200 kPa e de cerca de 180 a 200 L/m?h para uma PTM de
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500 kPa. Foi observado que, relativamente, houve um pequeno aumento no fluxo de
permeado com o aumento do pH, uma vez que em valores de pH menores houve
maior incrustagcédo de surfactante na membrana devido as maiores retengdes de AN
em valores de pH alcalinos.

Com os parametros influentes do processo identificados para o AC, optou-se
por utilizar o pH como fator para avaliar a eficiéncia de remog¢ao de outros ANs em

novas matrizes de APS.
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5 APLICAGAO DO PROCESSO DE MEUF NO TRATAMENTO DA AP
SINTETICA CONTENDO DIFERENTES ACIDOS NAFTENICOS EM SUA
COMPOSICAO

Com a metodologia para o processo de MEUF validada, assim como
conhecendo os parametros que influenciam a operagao, nesse capitulo, o processo
de MEUF sera avaliado em novas matrizes de agua produzida sintética contendo
outros acidos nafténicos na sua composicdo, em sistemas mono e multicomponente.
As condigdes operacionais utilizadas levam em consideragao os melhores resultados
encontrados no capitulo anterior, pH 2 e 6 para 10 vezes a CMC do SDS, e a

metodologia de trabalho seguira um fluxograma apresentado na Figura 38.

Figura 38 — Fluxograma de estudo do Capitulo 5.

Avaliar a retencao de AN em outras matrizes de APS utilizando os fatores influentes
encontrados na retencao de AC

Tensdo superficial Surfactante SDS
Medicdo da CMC
Matrizes de APS Matrizes de APS Matriz de APS
monocomponente bicomponente tricomponente

v

Espalhamento de luz

dinamico (DLS) pH 12202
Varredura do
tamanho de micela
‘ Matrizes de APS Matrizes de APS Matriz de APS
monocomponente bicomponente tricomponente
Curvas-padrio

v

P de MEUF . . A . -
rocesso de AE Avaliacdo da influéncia do pH e adi¢do de SDS nas novas
em outras matrizes ; - -
de AN matrizes de AN

Retencio de AN de outras matrizes de APS avaliadas

Fonte: Elaborado pela autora.
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5.1 METODOLOGIA

5.1.1 AP sintética contendo outros modelos de acidos nafténicos

Foram preparadas diferentes matrizes de AP sintética constituidas por trés
acidos nafténicos diferentes, o acido ciclohexanocarboxilico (AC), ja utilizado nos
capitulos anteriores, o acido valérico (AV) e o acido benzoico (AB), e suas

caracteristicas sdo apresentadas na Tabela 26.

Tabela 26 — Caracteristicas dos acidos nafténicos utilizados.

Férmula Massa Estrutura
quimica molecular quimica

Sigla  Acido nafténico

] O.__OH
. Acido . C7H1202 128,17
ciclohexanocarboxilico
AV Acido valérico CsH1002 102,13 Q
H3C\/\)LOH
0

AB Acido benzoico C7HsO2 122,12 ©)\0H

Fonte: Adaptado de Sigma-Aldrich (2023b), Sigma-Aldrich (2023c) e Sigma-Aldrich (2023a).

Para a APS composta de AC, a concentragao utilizada desde o inicio é de
500 mg/L, equivalente a 3,9 mmol/L. Para as outras composi¢coes de APS feitas com
outros acidos nafténicos, além dos 100 g/L de NaCl e 2 g/L de NaOH, foi utilizada a
mesma concentragdo molar de 3,9 mmol/L de acido em solugéo, ou seja, a APS-V,
composta de acido valérico, foi utilizada 3,9 mmol/L desse acido em solugéo, assim
como para a APS-B, composta de acido benzoico.

Para as APS compostas da mistura de dois acidos nafténicos diferentes, a
concentragdo molar utilizada foi de 1,95 mmol/L para cada acido, ou seja, para as APS
de misturas de acido ciclohexanocarboxilico e acido valérico (APS-CV), ou acido
ciclohexanocarboxilico e acido benzoico (APS-CB), ou ainda para acido valérico e
acido benzoico (APS-VB), cada uma dessas misturas continham 1,95 mmol de cada
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acido. Essas APS binarias também continham 100 g/L de NaCl e 2 g/L de NaOH em
solucao.

Na mistura ternaria, por outro lado, foi utilizado 1,3 mmol/L de cada acido, ou
seja, a APS-CVB continha uma mistura equimolar de 1,3 mmol/L &cido
ciclohexanocarboxilico, acido valérico e acido benzoico, além de 100 g/L de NaCl e
2 g/lL de NaOH. Assim, todas as 7 composi¢des de AP continham exatamente a
mesma concentragdo molar de acido nafténico. Na Tabela 27 é apresentada a

composicao das diferentes APS em concentracido massica.

Tabela 27 — Concentragdes massicas de acidos nafténicos utilizadas nas diferentes
matrizes de APS em conjunto da adigdo de 100 g/L de NaCl e 2 mg/L de NaOH.

AN Monocomponente Misturas binarias Mistura ternaria
(mg/L)| APS-C APS-V APS-B |[APS-CV APS-CB APS-VB APS-CVB

AC 500 0 0 250 250 0 166,7

AV 0 398,4 0 199,2 0 199,2 132,8

AB 0 0 476,4 0 238,2 238,2 158,8
Total 1 500 3084 4764 | 4492 48872 437,4 458,3
(mg/L)

Fonte: Elaborado pela autora.

5.1.2 Medida da CMC para outros modelos de acidos nafténicos

Assim como avaliado no tépico 3.1.2, a medida da concentracido micelar
critica foi avaliada para outras matrizes de APS, sendo APS de acido valérico (APS-
V), APS de acido benzoico (APS-B) e para as APS que sao misturas binarias e ternaria
destes acidos, que totalizam seis novas APS.

Cada uma das solugdes de AP sintética foi separada em 13 amostras, onde
cada uma dessas amostras recebeu adicoes crescentes de SDS de até um maximo
de 3 mM para a avaliagao da tensao superficial de cada uma, de modo a encontrar a
inclinagao da curva e assim calcular a CMC de cada uma das seis novas matrizes de
APS.

5.1.3 Avaliagcao dos tamanhos de micela de SDS para agua produzida sintética

com outros modelos de acidos nafténicos
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Foram preparadas solugbes contendo dez vezes a concentragao micelar
critica do surfactante SDS nos seis novos modelos de APS: APS-V, APS-B, APS-CV,
APS-CB, APS-VB e APS-CVB, conforme apresentado na Tabela 28.

Tabela 28 — Concentragao de surfactante equivalente a 10 vezes a CMC do SDS
adicionadas nas matrizes de APS dos sistemas mono e multicomponentes para
medida do tamanho de micela.

AP Sintética SDS (g/L)

APS-V 5,05
APS-B 2,31
APS-CV 2,31
APS-CB 3,46
APS-VB 4,62
APS-CVB 4,04

Fonte: Elaborado pela autora.

As amostras foram avaliadas conforme o topico 4.1.1 em duplicata por meio
da técnica de espalhamento de luz dindmico (DLS) por um equipamento do tipo
Malvern Zetasizer com angulo de espalhamento de luz de 173°. As medidas de
tamanho de micela foram avaliadas do pH 12 a 2, variando de 2 em 2 utilizando um
titulador automatico Malvern MPT-2. Os ajustes de pH foram realizados com auxilio
de solugdes de HCI e NaOH.

5.1.4 Curvas padrao para outros modelos de acidos nafténicos

Foram preparadas novas curvas padrdao para os novos modelos de acidos
nafténicos e misturas binarias e ternaria destes. Com base nas solugbes de APS
contendo 3,95 mmol de acido conforme visto no item 5.1.1, e denominadas como
Solugéo-Mae (SM), foram preparadas curvas dessas solugdes de APS por meio da
diluigdo em Solugao Salina, denominada SS (100 g/L NaCl + 2 g/L NaOH) na mesma
propor¢cao aplicada para a curva de AC, conforme realizado no item 3.1.5 e

apresentado na Tabela 29.
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Tabela 29 — Preparo de curvas de calibragdo para os novos modelos de acidos
nafténicos contendo 3,9 mM de AN em cada solu¢do mae de APS.

Solugio Concentracao de AN final pés Diluicao

AN em APS mae SM:SS (mg/L)
(mg/L) 4:1 3:2 2:3 1:4 1:9
AC 500,0 400,0 300,0 200,0 100,0 50,0
AV 398,4 318,7 239,0 159,7 79,7 39,8
AB 476,4 381,1 285,8 190,6 95,3 47,6
AC+AV 449,2 359,4 269,5 179,7 89,8 44,9
AC+AB 488,2 390,6 292.9 195,3 97,6 48,8
AV+AB 437.,4 349,9 262,4 174,9 87,5 43,7
AC+AV+AB 458,3 366,6 274,9 183,3 91,7 45,8

Fonte: Elaborado pela autora.

5.1.5 Preparo de solugdes na aplicagao do processo de MEUF para outras

matrizes de acido nafténico

As filtragbes utilizando outros modelos de acidos nafténicos ocorreram
conforme metodologia descrita no topico 4.1.3 para todas as APS. Os parametros de
filtracdo mantidos constantes foram: pressao de 200 kPa, agitacdo magnética de
50 rpm, temperatura de 24 °C, membrana UP010. As novas matrizes de APS foram
avaliadas em 2 fatores, pH (2 ou 6) e adicdo ou ndo de 10 vezes a CMC do SDS,

conforme mostrado na Tabela 30.

Tabela 30 — Fatores avaliados no processo de MEUF para APS de outros modelos

de AN.
Codl_go do CMC pH
experimento
0-2 0 2
10-2 10 2
0-6 0 6
10-6 10 6

Fonte: Elaborado pela autora.

O surfactante foi adicionado as solugdes por meio de uma solugao de SDS de
100 g/L. Devido a diluigao, as solug¢des de agua produzida sintética foram preparadas
mais concentradas de modo a atingir a concentragcdo desejada apds a diluicdo na

solugcao de SDS para atingir 10 vezes a CMC, ou diluigdo com agua para atingir



apenas a concentragao de 3,9 mm/L de acido em solugao, conforme exemplificado na

Tabela 31.
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Tabela 31 — Preparo de solu¢des de APS concentradas para diluicdo em solucéo de

SDS ou agua.
(continua)
Volume de
Concentragao Volume de Solugdaode Volume de
Matriz inicial de cada APS* SDS de 100 agua Concentragéao
componente da adicionado g/L adicionado  final em 240 mL
APS* (g/L) (mL) adicionado (mL)
(mL)
AC =0,500
5 NaCl = 100,00
AC =0,5111 10Ng|acH; (22609(;L)
APS*-C NaCl = 102,21 235 4
NaOH = 2,04 AC = 0,500
’ 0 5 NaCl = 100,00
NaOH = 2,00
Sem surfactante
AV =0,3984
NaCl = 100,00
12 0 ’
NaOH = 2,00
AV =0,4196 10 CMC (5,05 g/L)
APS*-V NaCl = 105,32 228
NaOH = 2.11 AV =0,3984
0 12 NaCl = 100,00
NaOH = 2,00
Sem surfactante
AB =0,4764
NaCl = 100,00
28 0 ’
AB = 0,5385 10r\clzT\leCH @ i%og/u
APS*-B NaCl = 113,04 212 -
NaOH = 2.26 AB =0,4764
0 28 NaCl = 100,00
NaOH = 2,00
Sem surfactante
AC =0,2500
AV =0,1992
55 0 NaCl = 100,00
AC =0,2559 NaOH = 2,00
. AV = 0,2039 10 CMC (2,31 g/L)
APS™-CV NaCl = 102,36 2345 AC =0,2500
NaOH = 2,04 AV =0,1992
0 55 NaCl = 100,00
NaOH = 2,00
Sem surfactante
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Tabela 31 — Preparo de solugbes de APS concentradas para diluicdo em solugao de

SDS ou agua.
(concluséao)
Volume de
Concentragéao Volume de Solugdao de Volume de
Matriz inicial de cada APS* SDS de 100 agua Concentragao
componente da  adicionado g/L adicionado final em 240 mL
APS* (g/L) (mL) adicionado (mL)
(mL)
AC =0,2500
AB = 0,2382
8 0 NaCl = 100,00
AC = 0,2590 NaOH = 2,00
APS*.CB AB = 0,2467 35 10 CMC (3,46 g/L)
NaCl = 103,58 AC = 0,2500
NaOH = 2,07 AB = 0,2382
0 8 NaCl = 100,00
NaOH = 2,00
Sem surfactante
AV =0,1992
AB = 0,2382
11 0 NaCl = 100,00
AV =0,2088 NaOH = 2,00
APS*.VB AB = 0,2497 999 10 CMC (4,62 g/L)
NaCl = 104,84 AV = 0,1992
NaOH = 2,09 AB = 0,2382
0 11 NaCl = 100,00
NaOH = 2,00
Sem surfactante
AC =0,1667
AV =0,1328
AB = 0,1588
10 0 ’
AC = 01737 NaCl = 100,00
AV = 0.1384 NaOH = 2,00
APS*-CVB AB = 0,1655 230 10 CMC (4,04 g/L)
NaCl = 104,21 AC =0,1667
NaOH = 2,08 AV =0,1328
0 10 AB = 0,1588
NaCl = 100,00
NaOH = 2,00

Sem surfactante

APS+" = Agua produzida sintética mais concentrada.

Fonte: Elaborado pela autora.

A quantificacdo dos ANs foi realizada conforme descrito no tépico 4.1.2.
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5.2 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.2.1 Avaliagao da CMC para outros modelos de acidos nafténicos

A medida da tenséao superficial em concentragdes crescentes de SDS para as
seis novas variagdes de agua produzida sintética permitiu aferira CMC em pH natural

de cada uma dessas matrizes, conforme é apresentado na Tabela 32.

Tabela 32 — Valores de CMC do SDS para as diferentes misturas de acidos
nafténicos contidas nas formulacdes das AP sintéticas preparadas.

APS

Meio  Agua — =T AV [AB | AC+AV | AC+AB | AV+AB | AC+AV+AB
CMC do
sos(mwy 5 |075175{08| 08 1,2 1.6 1.4
mg/l] 1442 | 216|505 [231| 231 346 | 462 404
Reducao
em relagao - 85 | 65 | 84 84 76 68 72
a agua (%)

Fonte: Elaborado pela autora.

Para a APS-V, na concentragéo de 1,75 mM a CMC ¢é atingida, conforme é
apresentado na Figura E1 (ver Apéndice E). Na agua, essa concentracao é de 5 mM
de SDS; portanto, houve uma redugéo de 65% do valor da CMC do SDS quando
presente em APS-V contendo acido valérico.

A medida da tensao superficial para a APS-B permitiu identificar a CMC em
0,8 mM, sendo, portanto, uma diminui¢do da CMC de 84% em relagcdo a CMC do SDS
na agua (Figura E2, ver Apéndice E).

A medida da tensdo superficial para a APS-CV contendo acido
ciclohexanocarboxilico e valérico com 1,95 mM de cada acido levou a obtencao da
CMC de 0,8 mM de SDS, sendo esse valor 84% menor que a CMC do SDS em agua
(Figura E3, ver Apéndice E). Da mesma forma, a CMC da APS binaria esta entre os
valores de CMC das duas solugdes de AP que a compdem (0,75 mM para APS-C e
1,75 mM para APS-V).

A avaliagdo da tensdao superficial da APS-CB contendo acido
ciclohexanocarboxilico e benzoico levou a identificagdo da CMC em 1,2 mM de SDS,

0 que representa uma redugao de 76% se comparada com a CMC do SDS obtida em
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agua (Figura E4, ver Apéndice E). A CMC encontrada para essa AP binaria de acidos
nafténicos foi maior que a CMC individual das AP monocomponentes avaliadas
anteriormente (sendo 0,75 mM para APS-C e 0,8 mM para APS-B).

A avaliagdo da tensao superficial para APS-VB de acido valérico e acido
benzoico permitiu inferira CMC em 1,6 mM, portanto, 68% menor do que a CMC em
agua (Figura E5, ver Apéndice E). A CMC da AP sintética contendo acido valérico e
acido benzoico encontrada esta entre os valores de CMC das AP monocomponentes,
sendo 1,75 mM para APS-V e 0,8 mM para APS-B.

Por meio da andlise da tensado superficial em funcdo da concentragdo de
surfactante para a APS-CVB, contendo uma mistura ternaria de acidos nafténicos, foi
obtida a CMC de 1,4 mM, sendo 72% menor do que a CMC do SDS em agua (Figura
E6, ver Apéndice E). A CMC do SDS em AP tricomponente se apresenta entre as
CMCs das AP monocomponentes (0,75 mM para APS-C, 1,5 mM para APS-V e
0,8 mM para APS-B e entre as AP bicomponentes (0,8 mM para APS-CV, 1,2 mM
para APS-CB e 1,6 mM para APS-VB).

E importante salientar que todas as solugdes de APS possuem 100 g/L de
NaCl em sua composicao, e que a maior influéncia na diminuicado da CMC deve-se a
salinidade do meio, uma vez que os ions Na* e ClI- agem na superficie externa das
micelas. Entretanto, a adigao de 3,9 mmol/L de diferentes ANs nas diferentes matrizes
de APS também influenciou na CMC, pois os diferentes acidos presentes em solugao
tém estruturas e conformacdes quimicas diferentes, e essas diferencas entre os AN
exerce forgas intermoleculares unicas sobre a estrutura micelar, impactando na

variacao entre as CMCs das diferentes matrizes de APS.

5.2.2 Avaliagao dos tamanhos de micela para outros modelos de acidos

nafténicos

A distribuicdo dos tamanhos de micela foi avaliada e os resultados sao
apresentados na Tabela 33 juntamente com os tamanhos de micela em agua e para
a APS-C, ja apresentados anteriormente. E esperado que as micelas tenham até
10 nm de didmetro, portanto, foram avaliados os tamanhos de particulados em
suspensao de até 100 nm. Para o APS-V, houve deteccdo de micelas nos valores de
pH 11,8, 8,5 e 2,2. Os tamanhos de micela calculados mantiveram-se entre 1,3 e

1,5 nm, que estdo na mesma faixa de tamanho de micela encontrado apenas em
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agua. Portanto, € possivel que as moléculas de acido valérico ndo tenham sido
atraidas para o interior da micela de SDS, mesmo em pH acido onde seria esperada
uma maior interacdo do AV menos hidrofilico com o interior micelar, uma vez que o
pKa do AV é de cerca de 4,84.

Tabela 33 — Distribuigdo de tamanho de micelas para outros modelos de acidos

nafténicos.

Meio pH Ta(r:\‘:\)ho
Agua Natural 1,609
APS-C pH 2,4 25104
pH 11,8 1,5+0,2

APS-V pH 8,5 1,3+£0,2
pH 2,2 1,5+£0,3

APS.B pH 11,8 1,0+ 0,1
pH 9,7 1,5+0,2

pH 10 1,1+£0,1

APS-VB pH 4,2 1,9+0,3
pH 2,1 3,7+£0,5

Fonte: Elaborado pela autora.

Em APS-B, foram detectadas micelas nos valores de pH 11,8 e 9,7, sendo
que o tamanho das micelas subiu de 1,0 nm para 1,5 nm, respectivamente. Em valores
de pH mais alcalinos, o AB encontra-se desprotonado, pois seu pKa € de cerca de
4,2, portanto, acima desse pH o AB é mais hidrofilico e, portanto, interage mais com
a 4gua e pode atuar como contra-ion na solugéo, minimizando o tamanho micelar. A
medida que o pH decresce, o efeito de contra-ion na superficie externa micelar
diminui, permitindo um aumento do tamanho micelar (DHARAIYA; BAHADUR, 2012).
Por outro lado, a n&o detecgédo de micelas em menores valores de pH podem estar
relacionada com a precipitacdo de surfactante na solucao.

Para a APS-VB contendo mistura binaria de AV e AB, foram detectadas
micelas em pH 10, 4,2 e 2,1, e os tamanhos de micela subiram de 1,1 a 1,9 e 3,7 nm,
respectivamente. Em pH 2,1 o tamanho da micela mais que dobrou em relagéo a agua,
podendo indicar aprisionamento das moléculas de acidos dentro da micela, uma vez

que o pH acido é o mais apropriado para a interagdo dos acidos organicos com o
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interior micelar. Além do mais, em pH alcalino, os ANs estdo desprotonados e agem
como contra-ion, o que pode explicar a diminuigdo do tamanho micelar no pH 10.

Para as matrizes de APS-CV, APS-CB e APS-CVB, ndo foram detectadas
micelas em nenhum valor de pH, porém, isso n&o indica que as micelas ndo foram
formadas, pois as solugdes preparadas com o SDS para a leitura no DLS s&o opacas
devido a reduzida solubilidade do SDS quando em solugao de 100 g/L de NaCl, o que
dificulta a detecgdo das micelas com a metodologia utilizada. Devido a grande
concentracdo de sal na solucdo, existe uma diminuicdo da solubilidade do SDS,
causando sua precipitacao por meio do efeito salting out (CHAUDHARI; MARATHE,
2010). Por outro lado, em um estudo relacionando a solubilidade do cloreto de sddio
em duas solugdes de SDS, 1,4 e 11,3 g/L, foi mostrado que a solubilidade do NaCl
esta entre 5,24 e 4,31 em porcentagem massica e acima disso, o sal precipita (ZHOU;
HAO, 2011).

Uma vez que as solugdes de APS na presenca de SDS tornaram-se opacas
devido a provavel precipitacdo de surfactante, a distribuicdo do tamanho de
particulados em solucéo foi medida também de 100 até 10000 nm de diametro, onde
foram encontrados particulados para todas as matrizes de APS, na maioria dos
valores de pH avaliados, evidenciando a presenga de coloides em suspencéo. Esses
coloides podem ser 0 excesso de surfactante nao solubilizado que cristalizou e limitou
a deteccao das micelas por apresentar tamanho muito maior do que o de uma micela
(BHATTACHARJEE, 2016; SHIN et al., 2019).

5.2.3 Curvas padrao para outros modelos de acidos nafténicos

A realizacao das curvas padrao no FTIR para os outros acidos nafténicos foi
realizada seguindo a metodologia empregada no item 4.1.2. As curvas podem ser
vistas na Figura 39, nas quais toda a quantificagdo de ANs desse capitulo foi
relacionada com a equacgao da linha de tendéncia dos pontos das curvas. Entretanto,
as curvas obtidas para os outros ANs apresentaram muitas variagbes. Mesmo a
metodologia sendo ja amplamente conhecida e definida para a quantificacdo do AC,
para alguns dos acidos foi necessaria a realizacado de até 4 curvas para a obtengao
de reprodutibilidade, evidenciando que essa metodologia de quantificagdo pode néo

ser a mais adequada para a quantificagao desses acidos nessa matriz de APS.
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Figura 39 — Curvas-padrao para outros modelos de ANs relacionando o somatério da
area dos picos em 1710 e 1750 cm™! das amostras extraidas em DCM.
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Fonte: Elaborado pela autora.

A partir da curva de AC em relagdo as outras, nota-se que a metodologia
utilizada apresenta maior sensibilidade para a quantificacdo de AC do que dos outros
acidos, uma vez que o somatério das areas dos picos para o AC é de
aproximadamente 72 enquanto o segundo maior valor € de 41,7 para a mistura binaria
de AC+AB. A equacgao da reta da linha de tendéncia evidencia um maior coeficiente

angular da reta para o AC, conforme apresentado na Tabela 34.

Tabela 34 — Equacao das curvas de calibracado obtidas para os diferentes modelos
de acidos nafténicos em sistemas mono e multicomponente.

quanf;:ca do Equacao da reta R?
AC Area = 0,14427[AC] -3,59684 0,9882
AV Area = 0,06372[AV] -2,48746 0,9896
AB Area = 0,08957[AB] -2,48737 0,9874
AC+AV Area = 0,09628[AC+AV] -3,69564  0,9804
AC+AB Area = 0,10035[AC+AB] -4,43107  0,9998
AV+AB Area = 0,08480[AV+AB] -4,84647  0,9750

AC+AV+AB Area = 0,08158[AC+AV+AB] -3,9827 0,9361

Fonte: Elaborado pela autora.
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Maior coeficiente angular da reta (0,14427) foi visto na curva do AC, e,
portanto, tem a curva mais acentuada, o que representa resultados mais significantes
(SKOOG et al., 2022). Em contrapartida, a curva do AV apresentou o menor
coeficiente angular da reta (0,06372). Uma vez que a metodologia de quantificagao
de AN foi criada em funcdo do AC, notou-se maior dificuldade de quantificar
uniformemente os outros acidos. Essas variagbes vistas nas curvas podem estar
relacionadas a menor afinidade do AV e AB com o diclorometano durante a extracao
liquido-liquido. Huang et al. (2016) mostraram que existe grande variagdo na extragao
liquido-liquido entre diferentes caracteristicas de acidos nafténicos, sendo maior ou
menor de acordo com o0 numero de oxigénios ou carbonos presentes na molécula
assim como para cadeias carbénicas lineares ou ciclicas. Os autores citam que a
capacidade de extracido de acidos nafténicos depende da polaridade dos solventes.

Na curva do AB foram vistas maiores variagdes nos resultados, assim como
as curvas do AC+AV e AV+AB. Entretanto, apesar das variagdes, uma linha de
tendéncia dos pontos foi assumida para relacionar com a quantidade de AN extraido
da solugdo. O coeficiente de determinacéo (R?) apresentado na tabela representa o
quanto a equacgao da linha de tendéncia se ajusta aos pontos da curva, e apesar das
variagdes encontradas, a maior parte das curvas tem um bom ajuste. Apenas a

equacao da curva ternaria de acidos apresentou um ajuste mais baixo (R? = 0,94).

5.2.4 Aplicacao do processo de MEUF para outros modelos de acidos

nafténicos nos pHs 2 e 6

O processo de MEUF foi realizado para todos os novos modelos de acidos
seguindo a metodologia utilizada no capitulo anterior. Foi avaliada a influéncia do pH
e a adicao de surfactante na remocao de AN e no fluxo de permeado em todas as 7
combinagdes de ANs estudadas nesse capitulo. Os resultados dos experimentos

estao dispostos na Tabela 35.
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Tabela 35 — Remocéao de AN e fluxo de permeado obtidos nos experimentos
utilizando diferentes matrizes de APS. Condi¢cdes experimentais: P = 200 kPa,

T =24 °C, Agitacao = 50 rpom, Membrana = UP010.

. CMC Remogao Remogéo Flyx'o
APS  Experimento [g/L] Relativa médio
(%) (%) (L/m?h)
CO0-2 0 2 31,4% - 135,3
APS-C C10-2 10[2,16] 2 35,0% 11,3% 83,4
CO0-6 0 6 18,2% - 110,2
C10-6 10[2,16] 6 22,0% 20,4% 101,8
VO0-2 0 2 0,0% - 162,9
APS-V V10-2 10[5,05] 2 1,5% -125,4% 69,9
V0-6 0 6 11,8% - 106,7
V10-6 10[5,05] 6 5,4% -53,7% 85,8
B0O-2 0 2 37,4% - 134,9
APS-B B10-2 10[2,31] 2 36,2% -3,2% 118,2
B0-6 0 6 20,2% - 100,5
B10-6 10[2,31] 6 20,7% 2,6% 109,8
CV0-2 0 2 10,7% - 126,1
APS-CV CVv10-2 10[2,31] 2 11,7% 8,8% 106,0
CVO0-6 0 6 - - 131,2
CV10-6 10[2,31] 6 3,8% - 102,0
CBO0-2 0 2 - - 113,4
APS-CB CB10-2 10[3,46] 2 - - 109,4
CBO0-6 0 6 - - 118,8
CB10-6 10[3,46] 6 - - 83,7
VBO0-2 0 2 - - 113,7
APS-VB VB10-2 10[4,62] 2 - - 83,4
VB0-6 0 6 0,0% - 61,9
VB10-6 10[4,62] 6 - - 81,7
CVBO0-2 0 2 0,0% - 1051
APS-CVB CvB10-2 10[4,04] 2 2,7% -118,1% 76,0
CVBO0-6 0 6 0,0% - 69,1
CVB10-6 10[4,04] 6 0,0% 44.1% 55,61

Fonte: Elaborado pela autora.

Sao apresentadas na tabela as remocdes de AN em relagdo a solugdo mae

assim como a remocao relativa. A remocao relativa € a comparacéao entre as filtracoes

com e sem a adicdo de surfactante, ou seja, o quanto o processo de MEUF
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(experimentos 10-2 e 10-6) removem mais ou menos AN que as filtracbes sem adigao
de surfactante (experimentos 0-2 e 0-6).

Embora a quantificagao de alguns dos experimentos ter sido perdida, no geral,
as retengdes de ANs do processo de MEUF foram baixas, sendo os valores maximos
obtidos de 35 e 36% para APS-C e APS-B, ambos em pH 2, entretanto, essas
retengdes sdo muito proximas do obtido para uma filtragcdo sem adigao de surfactante,
indicando que ndo houve aprisionamento dos acidos dentro da micela de surfactante,
apesar de que em pH 2 seria esperado maior hidrofobicidade dos acidos e maior
afinidade com o interior micelar. Ao comparar retengdes entre os acidos estudados,
notou-se valores proximos entre os AC e AB (22 a 35% de retengdo no MEUF) em
relacdo ao AV (1,5 a 5,4% de retencéo). Essa diferenga pode estar relacionada com
as estruturas dos acidos, que influencia na polaridade e solubilidade, assim como na
massa molar desses acidos. A molécula de AC tem similaridade estrutural com a
molécula de AB por serem ciclicas e apresentarem o mesmo numero de carbonos.
Esses acidos ciclicos sao relativamente diferentes da estrutura do AV, que tem menor
peso molecular (dois carbonos a menos) e estrutura linear. Portanto, devido ao maior
tamanho molecular, os acidos ciclicos sdo menos hidrofilicos que o acido valérico e
na estrutura micelar terao maior afinidade com o interior da micela se comparado com
o acido valérico. Deriszadeh, Harding e Husein (2009) estudaram retencdes de ANs
lineares de 5, 7, 8 e 10 carbonos e maiores retengdes foram obtidas para maiores
massas molares dos acidos devido a diminuigdo da solubilidade em agua. Em sistema
de adsorcao com diferentes acidos, Louzada (2023) conclui que a capacidade maxima
de adsorgao ¢ influenciada pelo aumento da massa molar e diminuicao da polaridade
e solubilidade. Sabendo que a estrutura e o peso molecular dos ANs influenciam no
processo de MEUF e de acordo com os resultados obtidos, sdo esperadas maiores
retencbes de ANs em sistemas com acidos de maior tamanho ou com maior
diversidade de ANs.

Em altas concentracbes de sais os surfactantes ainda formam estruturas
micelares que podem atrair compostos organicos, como avaliado por Chaudhari e
Marathe (2010) com adicao de até 400 mmol de NaCl em solugéo. Entretanto, ndo ha
na literatura trabalhos que citem a aplicacdo de MEUF em meio salino tal qual a
concentracado de NaCl utilizada nesse trabalho, que é em torno de 1700 mmol/L. Uma
vez que o excesso de sais em solugdo pode causar o efeito salting-out, que é a

precipitacdo de compostos em solugdo por meio da diminuicdo da solubilidade
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causada pela adicdo de sais, € possivel que a solubilidade do SDS tenha sido
diminuida para um ponto abaixo da sua CMC, pois os ions presentes em solugao
aumentariam sua temperatura Krafft, que € a temperatura minima na qual se atinge a
CMC de um surfactante (CHAUDHARI; MARATHE, 2010; SINGH; ISMAIL, 2012). Na
solugdo de APS com 10 vezes a CMC do SDS, a presenca de 100 g/L de NaCl em
solugao pode ter aumentado a temperatura Krafft do SDS para uma temperatura maior
do que 24 °C, que foi a temperatura experimental, diminuindo sua solubilidade
drasticamente causando a precipitacdo do SDS que foi vista em todas as solugdes
com adicao de surfactante. Concluséao similar foi vista por Keshavarzi et al. (2020) que
estudaram a formacao e estabilidade de afrons gasosos coloidais formados por SDS
com adigdes crescentes de NaCl e identificaram a precipitacdo de SDS pelo efeito
salting out devido ao aumento da temperatura de Krafft causada pelo aumento da
concentracdo de NaCl. O aumento da temperatura Krafft explicaria a opacidade e
precipitado formado em todas as solugdes com surfactante avaliadas, assim como o
pouco ou nenhum ganho na retencédo dos acidos quando o processo de MEUF é
comparado com uma filtracdo tradicional sem a adicdo de surfactante. Diversos
trabalhos demonstraram esse fendmeno quando utilizaram altas concentragdes de
NaCl em solugdes de SDS (ILLOUS et al., 2020; PREVOST; GRADZIELSKI, 2009;
RAHN-CHIQUE; BARRIENTOS; URBINA-VILLALBA, 2017). Essa interpretagdo do
efeito salting-out também justifica a pouca ou ndo formacéo de micelas quando foi
realizada a varredura de tamanho de micela em diferentes valores de pH.

Por outro lado, o que chama a atencéo é que o surfactante precipitado em
solucdo nao permeia, ou permeia muito pouco a membrana, pois o permeado € isento
de material particulado. Esse fenbmeno pode estar associado a polarizagdo por
concentracao, pois o acumulo de surfactante proximo a superficie da membrana pode
ter criado uma camada de gel que impediu ou dificultou a migracdo de monémeros de
surfactante no permeado. A aplicagdo dos modelos de Hermia para incrustacao de
membrana corrobora com essa hipétese, uma vez que a formacao de torta € o modelo
predominante encontrado, conforme Tabela D2 (ver Apéndice D). Contudo, por
apresentar um tamanho de aproximadamente 1000 nm, o precipitado de surfactante
que cristalizou pode simplesmente ter sido retido pela membrana assim como as
micelas, caso tenham sido criadas e nao puderam ser identificadas. Portanto, mais
estudos sao necessarios de modo a identificar outras variaveis e limitagcdes do

processo de MEUF. Algumas alternativas poderiam ser adotadas para contornar a
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precipitacdo de surfactante no meio testado, como a realizagao dos experimentos em
temperaturas mais altas. Uma alternativa seria a utilizagdo de uma mistura de
surfactantes que pudesse minimizar a temperatura Krafft, ou ainda, a utilizagdo de
outro surfactante que ainda seja soluvel nas condi¢des estudadas (T =24 °C e 100 g/L

de NaCl em solugéo).

5.3 CONCLUSOES DO CAPITULO

A determinagao da CMC do SDS para as diferentes solugbes de AP sintética
preparadas foi mensurada por meio da avaliagdo da tensao superficial. Foi visto que
a CMC se altera para cada acido presente em solu¢do, e em mistura binaria e ternaria
de acidos, visto que os diferentes ANs exercem diferentes intensidades de forcas
intermoleculares as micelas de surfactante.

Com excecao do AC ja estudado anteriormente, apenas a mistura de AV+AB
em pH 2,1 apresentou evidente aumento no tamanho de micela (3,7 nm) se
comparada ao tamanho de micela formada em agua (1,6 nm). A deteccao de micelas
em outras matrizes de AP sintética, utilizando diferentes modelos de AN, aconteceu
apenas para alguns valores de pH de algumas das solug¢des de APS. Isso se deve a
limitagdes da técnica de DLS ao medir solugbes opacas devido a precipitacao do
surfactante.

Para as curvas padroes, foi visto que diferentemente da curva de AC, todas
as outras curvas padrao apresentaram menor inclinagdo da linha de tendéncia,
evidenciando que a metodologia desenvolvida para a quantificacdo de ANs ndo tem a
mesma sensibilidade e ndo se ajustou bem aos outros acidos e misturas de acidos
estudados, devido principalmente as diferencas de solubilidade desses acidos em
diclorometano.

Apesar das baixas retengdes de AN, foi visto que o processo de MEUF teve
melhor desempenho em pH 2, possivelmente por estar abaixo do pKa desses acidos,
0 que os torna mais protonados, e consequentemente menos polares, permitindo
maior interagdo com o nucleo hidrofébico da micela de surfactante e,
consequentemente, a retengao dessas micelas pela membrana. Por outro lado, existe
uma tendéncia para o aumento do fluxo de permeado com o aumento do pH. Ao
comparar as retengdes entre os diferentes acidos, foi visto que houve maior retengao

de AC e AB se comparado ao AV possivelmente devido ao maior tamanho e
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semelhanca estrutural entre os acidos ciclicos se comparados ao acido valérico que
€ menor, linear e mais soluvel em agua que os acidos ciclicos.

No entanto, como discutido anteriormente, houve precipitacdo de surfactante,
possivelmente causado pelo efeito salting-out devido ao aumento da temperatura
Krafft do SDS, que pode ter prejudicado tanto a detecgdo de micelas ou a prépria
formacgao delas. Para contornar esse fendmeno, poderia se realizar o processo de
MEUF em maiores temperaturas ou com outros surfactantes mais soluveis em
solugdes altamente salinas, por exemplo.

Sabendo que a condugao do processo de MEUF esta bem estabelecida e
sabendo que o pH 2 foi o mais promissor em termos de retencdo de permeado, foi
escolhido esse pH para a realizagdo de um processo de MEUF experimental em agua

produzida real (APR) de modo a identificar a eficiéncia em relacéo a APS.
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6 ESTUDO EXPERIMENTAL DO PROCESSO DE MEUF EM AGUA PRODUZIDA
REAL

Com a metodologia para condugéao experimental do processo de MEUF ja
bem definida, e sabendo que em pH 2 os acidos organicos sdao menos hidrofilicos,
utilizou-se o pH 2 para a condugao de um estudo experimental do processo de MEUF
em APR. Inicialmente foi realizado uma varredura de tamanho de micela para
identificar os valores de pH de formagao micelar, em seguida foi implementada uma
metodologia de quantificagdo do teor de 6leos e graxas presentes na APR. Na Figura

40 é apresentado um fluxograma de estudo do capitulo.

Figura 40 — Fluxograma de estudo do Capitulo 6.

Avaliar o processo de MEUF em AP Real
Varredura do Espalhamento de
tamanho de micela luz dindmico pH 12 a0 2 Surfactante SDS
em APR (DLS)
MEUF em AP Real Avaliacdo da diferenca no processo em relacdo 4 APS
Quantificacdo do Identificacdo da retencdo de TOG no processo de MEUF para AP
TOG Real
MEUF em AP Real avaliada

Fonte: Elaborado pela autora.

6.1 METODOLOGIA
6.1.1 Avaliacao do tamanho de micela em agua produzida real
Conforme o apresentado no Tépico 4.1.1, foi realizada uma varredura de

tamanho de micela para a AP real nas concentragdes de 0,22 e 0,87 g/L de SDS, que

€ equivalente a 1 e 4 vezes a CMC do SDS em APS-C, respectivamente. Assim como,
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foi realizada a varredura para identificagdo de particulados somente da AP, sem

adicao de surfactante.

6.1.2 Aplicacao do processo de MEUF na redugéao do teor de 6leos e graxas

da agua produzida real

A agua produzida real foi disponibilizada por uma unidade de producado
maritima de petréleo do Brasil e foi transportada misturada com petréleo para manter
suas propriedades fisico-quimicas. Apos a retirada do reservatério, a AP real foi
filtrada em filtros de microfibra de vidro, grade GF/A com 47 cm de didametro, com
auxilio de uma bomba a vacuo (Tecnal, TE-0581) para remogao do petréleo residual
e material particulado.

Um ensaio de ultrafiltracdo por melhoramento micelar foi realizado com agua
produzida real conforme os procedimentos descritos anteriormente, na mesma célula
de filtragdo, com agitacdo magnética de 50 rpm. A temperatura dos experimentos foi
mantida constante a 24 °C. A pressao de filtracdo foi exercida por meio de gas
nitrogénio pressurizado, e regulada manualmente no valor desejado. Foi utilizada o
mesmo tipo de membrana, UP010 de 10 kDa. A membrana foi preparada deixando-a
em repouso por 1 h em agua destilada. A compactagcao da membrana foi realizada ao
filtrar 100 mL de agua destilada em pressdo de 100 kPa acima da pressédo a ser
utilizada no experimento de ultrafiltracdo e na mesma temperatura a ser utilizada no
processo. O experimento foi realizado a 300 kPa e com a adicdo de 866 mg/L de SDS
(equivalente a 4 vezes a CMC do SDS em APS-C). Um ensaio padrao foi realizado
sob as mesmas condi¢cbes, porém, sem adicdo de surfactante. Devido a dificil
solubilizagdo do SDS em AP real e a nao influéncia da concentracédo de SDS na

retencao de AC de APS-C, maiores concentragcdes de SDS nao foram utilizadas.

6.1.3 Quantificagao do teor de 6leos e graxas

A eficiéncia de remocgao do processo de MEUF em APR foi avaliada pela
medida do teor de 6leos e graxas (TOG) presentes nas amostras. O TOG foi
mensurado apds a extracdo da fase aquosa no solvente dimero-trimero de
clorotrifluoroetileno (S-316) por meio do equipamento Horiba OCMA-350 que se

baseia na espectrofotometria no infravermelho nao dispersiva, que avalia o teor de
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Oleos e graxas entre 0 e 200 mg/L com precisdo de 0,1 mg/L. A calibragdo do
equipamento ocorre automaticamente apos a leitura do padréo inicial (6leo pesado).

Devido ao equipamento avaliar ligagdes de carbono-hidrogénio, a limpeza das
vidrarias é fundamental para obtencdo de resultados coerentes e, portanto, todas
foram lavadas com querosene, agua e detergente com bastante enxague; em seguida,
foram utilizados etanol e propanona e secas com ar comprimido.

Inicialmente, 40 mL de amostra de AP real foi transferida para um funil de
separacao de 250 mL e o pH ajustado para 2. Separou-se 50 mL de solvente S-316
em fragdes de 20, 15 e 15 mL e adicionou-se a primeira parcela de solvente no funil
de separagao, que em seguida foi homogeneizado utilizando uma mesa agitadora
durante 2 min a 120 rpm. O funil foi colocado em repouso por 5 min para separacao
de fases, onde a fase organica (mais densa) foi retirada sendo passada através de
papel filtro Whatman n° 41 com sulfato de sédio anidro, e reservada em balao

volumétrico de 50 mL, conforme visto na Figura 41.

Figura 41 — Fluxograma de extragao liquido-liquido e quantificagdo do TOG com
solvente S-316 em trés repeticoes.

50 mL de
solvente S-316
E E A . —~
40 mL de 0mb oy f b Tres repeticoes
v ' LA %
! Frmll Agitagdo 2 min :
pH2 —‘-PI separacao > gé 1?20 o :
" de 250 mL :
i
! Repouso de 5 min :
: :
: S do d :
! Fase aquosa |« cparacao de L gl Fase organica !
n fases .
‘. A * . ’
Leitura no . ; >
X Balio ajustado Filtro analitico
Equlpamento Rl ara 50 mL il com Na_SO
Horiba P 2

Fonte: Elaborado pela autora.
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O processo foi repetido outras duas vezes para as fragdes restantes de
solvente S-316. O baldo volumétrico foi completado com S-316 para 50 mL e a
amostra foi analisada no equipamento Horiba. A eficiéncia de remocédo de TOG nos

experimentos foi calculada conforme a Equacgao 5.

Retencio (%) Concentracdo alimentagao — Concentragdo permeado 100 (5)
_ X
etencao (/o Concentragio alimentagio

6.2 RESULTADOS E DISCUSSOES

6.2.1 Tamanho de micela em AP real

A varredura em diferentes valores de pH da agua produzida real para
avaliagdo de tamanho de material particulado apresentou particulas de
aproximadamente 3 a 7 nm para apenas alguns dos valores de pH avaliados, sendo
estes em 12,1, 8,5 e 6,1, conforme é apresentado na Figura 42. Conforme descrito
por Quinlan e Tam (2015), os acidos nafténicos sdo compostos anfifilicos, e em certas
condi¢cbes, podem se estruturar em micelas, como os surfactantes. Ou seja, € possivel
que essas particulas detectadas nesses valores de pH sejam outros compostos
nanométricos naturalmente presentes em APR (IGUNNU; CHEN, 2014).

Figura 42 — Distribuigdo de tamanho de particulados encontrados na AP Real apos
filtracdo a vacuo em filtros de microfibra de vidro.
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Fonte: Elaborado pela autora.
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Por outro lado, a varredura de distribuicao de tamanho em diferentes valores
de pH da agua produzida real com a adicao de surfactante ndo apresentou material
particulado para até 100 nm em nenhum dos valores de pH avaliados, nem mesmo os
picos presentes na prépria AP Real. Por outro lado, em todos os valores de pH
avaliados foram encontrados coloides de aproximadamente 1000 nm. A auséncia de
picos de micelas de surfactante na AP Real (até 10 nm) pode estar relacionada ao um
limite da deteccdo do equipamento devido a diversidade de compostos presentes
nessa amostra ou, como visto anteriormente, pode estar relacionado a precipitacao
do SDS. Deriszadeh, Husein e Harding (2010) avaliaram o tamanho de micela para
10 mM de CPC na presencga de duas amostras diferentes de agua produzida real e
identificaram micelas de 6 e 7 nm, em comparacdo com a micela de 1 nm somente do
CPC.

6.2.2 Aplicagao do processo de MEUF na reducgédo do teor de 6leos e graxas

da agua produzida real

A concentracdo inicial de 6leos e graxas da agua produzida real foi de
206,5 mg/L. Os resultados obtidos durantes os ensaios de ultrafiltracdo com e sem

adicdo de SDS sao apresentados na Tabela 36.

Tabela 36 — Resultados de ultrafiltragdo da agua produzida real. Condigdes
experimentais: Membrana UP010, T = 24 °C, P = 300 kPa, pH 2, agitacdo = 50 rpm.

Teor de 6leos e R ~ Fluxo médio de
graxas et((:/n)g ao permeado
(mglL) ° (L/m?h)
AP Real 206,5 - -
AP Reall apés ultrafiltragcao 59.9 71.0 2.33*
sem adigao de surfactante
AP Real apos ultrafiltracao 34.8 832 12,95

+ 866 mg/L de SDS

* Fluxo inicial devido ao experimento nao ser conduzido até o final.
Fonte: Elaborado pela autora.

A filtracdo sem a utilizagcado de surfactante apresentou retencao de 6leos e
graxas de 71,0%, porém, sob o custo de um fluxo de permeado muito baixo
(2,33 L/m?h) se comparado aos experimentos de agua produzida sintética (em torno

de 81 L/m?h). A realizagdo desse experimento por inteiro, retirando-se 4 aliquotas de
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40 mL nao foi possivel, parando-se na primeira coleta de 40 mL apds cerca de 8 h de
filtracdo. Na Figura 43 sao apresentados os fluxos de permeado obtidos ao longo do
tempo de filtragdo para o ensaio com adigdo de surfactante, e assim como nos ensaios
em AP sintética, houve diminuicdo do fluxo de permeado ao longo do tempo. Isso
pode ser causado possivelmente pela incrustacdo de compostos organicos na
superficie da membrana e pelo fato de a solugéo dentro da célula de filtragdo mudar
consideravelmente sua composi¢gao ao longo do tempo por meio da diminuicdo do
volume de solucdo e o consequente aumento da concentracdo de compostos
organicos. A diminuicdo do fluxo de permeado ao longo do tempo de filtracdo, assim
como visto em AP sintética, também seria esperada no experimento sem adi¢gao de

surfactante.

Figura 43 — Fluxo de permeado ao longo do tempo para filtragdes com agua
produzida real.
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Fonte: Elaborado pela autora.

Ao comparar o fluxo de permeado entre experimentos em APS e APR, nota-
se uma inversao da influéncia do surfactante. Na maior parte dos experimentos em
APS, a adicao de SDS em solugdo causou uma diminui¢ao do fluxo de permeado, em
alguns casos caindo para menos que a metade do fluxo, como foi o caso dos

experimentos em APS-V em pH 2 sem (163 L/m?h) e com (70 L/m?h) adicdo de
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10 vezes a CMC do SDS, aproximadamente. Na APR, o comportamento foi o inverso,
a adicdo de SDS aumentou o fluxo de permeado. Esse comportamento pode estar
relacionado com a complexidade de compostos dissolvidos em APR em comparacao
a uma solugao ideal de APS com compostos conhecidos de acidos nafténicos de baixa
massa molecular. Sem a adigdo de surfactante, os acidos organicos presentes em
APS passam através da membrana com certa facilidade relativamente maior do que
em APR, onde ha uma diversidade muito maior de compostos de diferentes tamanhos
que podem ter bloqueado a passagem dos poros reduzindo o fluxo de permeado e
permitindo a passagem apenas de compostos de menor massa molecular. Com a
adicdo de surfactante, o cenario é invertido pois em APS ocorre a precipitagcao do
surfactante proximo a superficie da membrana que causa bloqueio dos poros
minimizando o fluxo de permeado. Resultados similares foram encontrados em
diversos trabalhos com solugdes ideais (ACERO et al., 2017; HUSSAIN et al., 2015,
2017; PARAKALA; MOULIK; SRIDHAR, 2019; RAHMATI; POURAFSHARI CHENAR,;
AZIZI NAMAGHI, 2017). Em contrapartida, na APR a adigdo de surfactante aumentou
o fluxo de permeado. Isso pode estar relacionado com as diferengas na concentragao
de compostos na solugdo, tanto de compostos presentes na APR quanto de
surfactante empregado, permitindo que o SDS néo seja precipitado tanto quanto na
solugao de APS. Com o SDS néo sendo precipitado, os compostos mais hidrofébicos
da APS (geralmente com maiores peso molecular) sdo aprisionados nas micelas,
minimizando esses compostos livres em solugcdo que causam o bloqueio dos poros.
Ainda assim, a adicdo de SDS minimiza a tensao superficial da solugao, permitindo
que a solugao penetre melhor nos poros devido a menor coesao das moléculas no
liquido. Nao existem trabalhos na literatura de MEUF com efluente real que compare
os fluxos de permeado com e sem adig¢ao de surfactante. Em relagdo do modelo de
Hermia para incrustacdo de membranas, foi possivel realizar apenas para a filtracao
com adicao de surfactante, e o modelo que melhor se adaptou foi a formagéao de torta,
conforme apresentado na Tabela D3 (ver Apéndice D), indicando que no processo de
MEUF as micelas se depositaram na superficie da membrana bloqueando os poros a
medida que forma uma camada de gel ao longo do tempo.

Por outro lado, quando a filtragao foi realizada com auxilio de surfactante na
concentragcédo de 866 mg/L de SDS (em uma razao de surfactante para contaminante
de 4,2), o incremento na retencdo de TOG foi de 41,9% em relagdo ao retido no

experimento sem a utilizagao de surfactante. No total, a adi¢gao de surfactante permitiu
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alcancar cerca de 83% de retencao de 6leos e graxas no meio, o que foi muito maior
ao avaliado em APS. O aumento da retengcdo em AP real em relagao a sintética pode
estar relacionado a uma maior diversidade de acidos nafténicos e outros compostos
presentes em AP real, que podem ter maior afinidade ao interior da micela de SDS,
principalmente os acidos de cadeias mais longas e hidrofébicos.

Deriszadeh, Husein e Harding (2010) trabalharam com agua produzida real
de duas fontes diferentes. Utilizando membranas de 13 kDa e 50 kDa de
poliacrilonitrila e dioxido de titanio utilizando CPC como surfactante, obtiveram
retencdes de 94 a 98% de TOC com fluxos de permeado de 23 a 28 L/m?h. Os autores
nao citaram o pH utilizado. EI-Abbassi, Khayet e Hafidi (2011) realizaram o processo
de MEUF em aguas residuarias de moinho de oliva utilizando SDS como surfactante
em membrana de fluoreto de polivinilideno de 180 kDa e obtiveram reducéo de 74%
de polifendis e reducao de 95% de DQO. Os autores citam que o SDS contribui para
91% da resisténcia total da permeacao pela membrana.

E importante ressaltar que no processo de MEUF, em teoria, uma fracdo de
surfactante em forma de monémeros passa através da membrana e é levada a
solugao permeado. Como o principio de quantificagdo do equipamento Horiba é por
deteccao de ligagdes carbono-hidrogénio, € possivel que uma fragao do teor de 6leos
e graxas detectado seja na verdade surfactante, evidenciando a importancia de
quantificar o SDS presente na amostra filtrada.

A adicado de surfactante, pelo menos sob a condicdo estudada, apresentou
um ganho de cerca de 42% em relagéo a filtragdo sem a adigéo de surfactante. Porém,
sob a ¢6tica do fluxo de permeado, a adigao de 866 mg/L de SDS permitiu um fluxo de
permeado 5,6 vezes maior comparado a filtracdo realizada sem a adigcdo de
surfactante, podendo-se afirmar que a adicao de surfactante favoreceu o processo.

Na Figura 44 é apresentado o aspecto visual da solucdo de AP Real com
866 mg/L de SDS antes da filtragcdo, o permeado e o retido, da esquerda para direita,

respectivamente. Nao foi apresentada opacidade na solugcdo de permeado.



151

Figura 44 — Aspecto visual da solugao de AP Real com 4 vezes a CMC do SDS
antes da filtracdo (a), permeado (b) e retido (c) no processo de MEUF em AP Real.

(a) (b) (c)

Fonte: Arquivo da autora.

Como ja mencionado, a Resolugédo N° 393/2007 do CONAMA (2007) dispde
sobre o descarte de APR em regides oceanicas estabelecendo que a concentragao
média aritmética simples mensal de 6leos e graxas nao deve ultrapassar 29 mg/L,
com valor maximo diario de 42 mg/L. Entretanto, apesar de na Resolu¢gdo ndo haver
uma especificagdo clara sobre a metodologia de analise a ser adotada, o IBAMA,
através do extrato de compromisso, reconhece que o método gravimétrico (SM 5520
B) é o mais adequado para a quantificacdo do TOG. Este método nao quantifica
alguns compostos quantificados pelo método de extragdo em solvente S-316 e medido
no equipamento Horiba. Entretendo, apesar de ndo ser a metodologia recomendada
pelo IBAMA, a metodologia de quantificagao do teor de 6leos e graxas por meio do
equipamento Horiba foi utilizada devido sua facilidade e agilidade de quantificacédo e
possibilidade de quantificacdo em volumes pequenos. E importante salientar que
neste trabalho o TOG n&o foi quantificado pelo método de referéncia (SM 5520 B) pois
o mesmo demanda um volume de 1 L de solugao para a quantificagao, e com a célula
de filtragcdo e o volume de permeado utilizados nesse trabalho, torna-se uma analise
excessivamente longa e limitada. Sendo assim, os valores de TOG obtidos nesse
trabalho ndo podem ser diretamente comparados com a legislagdo N° 393 do
CONAMA a fim de viabilizar o seu descarte em regides oceanicas.

Entretanto, o resultado de TOG de 34,8 mg/L obtido por meio do equipamento
Horiba poderia ser ainda menor se o método gravimétrico de referéncia SM 5520 B
fosse utilizado, conforme foi apontado por Louzada (2023), no qual identificou uma

reducao de cerca 50% no valor do TOG de AP real quantificado entre o método Horiba
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e 0 método gravimétrico. Sendo assim, o resultado de TOG obtido pelo equipamento
Horiba € um indicativo de que existe oportunidade para o emprego do processo de
MEUF no tratamento de AP e talvez pudesse viabilizar o enquadramento da
concentragdo do TOG nos padrdes regulatorios. Além do mais, o processo de MEUF
realizado em AP real foi uma avaliagdo experimental, e a exploragao dos parametros
influentes do processo nao foram avaliados. Em vista disso, apesar de ainda néo ser
possivel realizar uma comparacgao direta sobre a aplicagdo do processo de MEUF
visando o enquadramento a legislagcdo vigente, pode-se dizer que o processo de
MEUF apresenta alto potencial para o tratamento da APR. No entanto, a aplicagao do
processo de MEUF em APR ainda pode ser otimizada, e demandaria avalia¢des
complementares de paradmetros assim como a quantificacdo pelo método de

referéncia.

6.3 CONCLUSOES PARCIAIS

Partindo do ponto de vista da detec¢cao de micelas, observadas somente sem
adicado de surfactante, pode-se afirmar que o emprego de 866 mg/L de SDS na AP
Real nao foi capaz de criar micelas detectaveis para identificar melhores faixas de
operacgao do processo de MEUF. A eficiéncia total de remogao de 6leos e graxas por
meio de ultrafiltragdo atingida em AP Real com a utilizagdo do surfactante, 83,2%, em
relacdo a 71% sem surfactante pode estar relacionada, possivelmente, a maior
incrustacdo de material organico na superficie da membrana.

Por outro lado, como existe a presenca de surfactante no permeado, este
pode ter sido detectado na analise do TOG. Além disso, a medigdo do TOG pelo
Horiba, em geral, apresenta valores superiores ao SM5520 B, por quantificar
compostos que nao sao detectaveis no método de quantificacdo de referéncia
considerado pelo IBAMA. Ou seja, a ultrafiltracido por melhoramento micelar reduziu
o TOG da APR juntamente com o surfactante, de 206,5 mg/L + 866 mg/lL,
respectivamente, para 34,8 mg/L de TOG no total, o que evidencia um possivel
enquadramento no valor maximo estipulado pela legislagéo brasileira de 29 mg/L.
Entretanto, ainda se faz necessario avaliar a quantidade de surfactante presente no

permeado, bem como a quantificacdo do TOG pelo método SM5520 B.
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CONCLUSOES FINAIS

O processo de MEUF foi descrito com suas caracteristicas, parametros de
interesse e definicdo de propriedades onde foram apresentados importantes
aplicagdes e contribuigcdes encontradas na literatura, incluindo algumas patentes.
A metodologia mais adequada para a realizagdo e quantificagdo dos processos
de MEUF em APS-C foi definida optando-se pelo emprego do diclorometano como
solvente extrator para quantificacdo do AN modelo.

A CMC dos surfactantes reduziu em cerca de 85% em APS-C, principalmente
devido a presenca do sal em solugao.

A curva de calibragdo com adicdo dos surfactantes SDS e Triton X-100 foi
realizada onde n&o houve influéncia significativa para a curva com adi¢ao de
Triton e houve influéncia para o SDS de acordo com a concentragao.

Nao foi obtida retencao de AN com a utilizagao do Triton X-100 e baixas retencdes
de AN (11%) foram obtidas com o emprego do CPC, onde decidiu-se seguir
apenas com a utilizagdo do SDS como surfactante por apresentar maior retengao
do composto modelo, de cerca de 30%.

Com a varreduras de tamanho de micelas de surfactantes em diferentes valores
de pH foi possivel aferir e medir as micelas de SDS em pH acido e em todos os
pHs para o Triton X-100.

Por meio do planejamento experimental avaliando influéncia do pH, pressao
transmembrana e concentracio de surfactante SDS foi identificado que o pH é o
fator mais influente para a retengado de AC e a pressao € o unico fator influente no
fluxo de permeado do processo, onde atingiu-se retengéo de cerca de 44% de AC.
Em outros modelos de APS, como APS-V, APS-B, APS-CV, APS-CB, APS-VB e
APS-CVB, néo foi identificado a presenga ou o aumento do tamanho de micela
devido as limitagdes da técnica de DLS atribuida a opacidade das solugdes de
APS na presenca de surfactante.

Nao houve aumento significativo na retengdo dos modelos de ANs (acido
ciclohexanocarboxilico, acido valérico e acido benzoico) de APS (APS-V, APS-B,
APS-CV, APS-CB, APS-VB e APS-CVB) com o emprego do SDS, que pode ter
sido causado pelo aumento da temperatura de Krafft em fungdo da concentragao

de NaCl presente em solugcdo. As maiores retengdes obtidas foram 35% para
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APS-C em 10 vezes a CMC e pH 2, 11% para APS-V sem surfactante e pH 6, 36
e 37% para APS-B sem e com 10 vezes a CMC a pH 2, e 10 e 11% para APS-CV
sem e com vezes a 10 CMC a pH 2.

As maiores retengbes foram obtidas nos experimentos utilizando os &acidos
ciclicos de maior tamanho molecular por serem menos soluveis em agua e terem
maior interagdo com o interior micelar.

A aplicacéo do processo de MEUF em APR permitiu a redugéo de 83,2% do TOG,
obtendo-se um valor de 34,8 mg/L de TOG, determinado pelo equipamento Horiba
apods extracao em solvente S-316.

Uma vez que o método de referéncia de quantificagdo utilizado pelo IBAMA é o
SM 5520 B, ainda nao se pode afirmar se o teste experimental de MEUF atendeu
ou nao a legislagdo ambiental em vigor (limite de TOG de 29 mg/L), entretanto, ao
considerar que a MEUF em APR ainda tem espacgo para otimizagdo, pode-se
afirmar que o processo de MEUF apresenta alto potencial para ser utilizado no

tratamento de aguas de processo oriundas de pogos de extragao de petroleo.

SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Considerando o que foi avaliado neste trabalho, tem-se como oportunidade a

conducao de estudo abordando os seguintes topicos:

¢ Avaliar a influéncia do NaCl na formacao de micelas.

e |dentificar a temperatura de Krafft para o sistema de interesse assim
como realizar o processo de MEUF acima da temperatura de Krafft.

e Desenvolver uma metodologia mais adequada para quantificacao de
diferentes modelos de ANs da APS assim como para mensurar
individualmente cada composto presente nas  misturas
multicomponentes.

e Mensurar a concentragao de surfactante na corrente de permeado.

e Avaliar a aplicacao de outras membranas de ultrafiltracao.

e Avaliar a utilizacdo de processos de recuperacao de surfactante da
corrente de retido.

e Avaliar o processo de MEUF com o emprego de biossurfactantes.

e Avaliar a ecotoxicidade dos surfactantes.



155

¢ Realizar analise de custos do processo.
e Realizar a quantificacdo do TOG das amostras de agua produzida real

pelo método SM 5520-B (método gravimétrico).
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APENDICE A - Utilizagao do processo de MEUF para retencio de diferentes compostos

Planilha A1: Aplicagao do processo de MEUF para remoc¢ao de anions.

Contaminante Surfactante Membrana PTM | Tipo | pH | NaCl | Temp. PFquo de Retengao Referéncia
ermeado
Peso
lon Molecular | (Mmol/L) | (g/L) | Nome | (Mmol/L) | (g/L) | Material | MWCO (kDa) | (kPa) (g/L) | (°C) (L/m’h) (%)
(g/mol)
2,7 0,92 PES 4 13 90
CPC
2,7 0,92 CR 5 35 82
F 18,99 0,53 0,01 200 | DES | 6-7 - TA (GRZEGORZEK; MAJEWSKA-NOWAK, 2018)
2,7 0,89 PES 4 15 74
ODA
2,7 0,89 CR 5 16 73
1 CF- 35 >99 (TORTORA, FRANCESCO; INNOCENZI;
TMAH 91,15 21,94 2 SDS 10 2,88 ZrO, 210 80 TU - - 25 290 80 PRISCIANDARO; et al., 2018)
SO.* 96,06 10 0,96 | CTAB 100 36,45 CR 10 276 | DES | 5,11 - 24,3 20 94 (LIN et al., 2021)
ClO 51,45 5,8 0,3 | CTAB 0,46 0,17 | PES-TIOy* - 300 ?:'; 2-4 - 30 157-160 75 (RAHMATI; CHENAR; NAMAGHI, 2017)
5,39 1,93 4 200 ~13 ~80
CPC 5,39 1,93 30 150 83 ~75
2,68 0,96 50 200 ~100 65
3- ’ s _ _ _ .
POy 94,97 0,158 0,015 179 0.59 PES 2 150 DES 210 >99 (JUSTYNA; KATARZYNA, 2013)
ODA 1,79 0,59 30 150 31 99
1,79 0,59 50 150 42 99
PO,* 94,97 0,158 0,015 200 50 54
NO3 62,00 0,45 0,028 150 41 91
g PO 94,97 0,158 0,015 | CTAB 2,74 1,00 CR 10 DES - - TA 34 (GORNA; MAJEWSKA-NOWAK, 2015)
® 100 30
S | NOy 62,00 0,45 0,028 84
g NOs 62,00 0,15 0,002 84
B | PO 94,97 0,05 0,001 | CPC 10 3,4 CEL 5 414 DE | 7,8 * TA - 91 (CHEN; JAFVERT, 2017)
= | SO 96,06 0,73 0,07 97
€| Noy 62,00 1,61 0,1 981
® CPC 5 1,7 PAN* - 100 DE 11 - 25+3 - (BAHMANI et al., 2019)
= | As™ 74,92 0,01 0,001 99,7
As® 74,92 0,1 0,0075] CPC 5 1,70 CEL 10 207 | DES | 8,2 - TA - - (CHEN et al., 2018)

F- = Fluoreto. CPC = Cloreto de Cetilpiridinio. ODA = Octadecilamina. PES = Polietersulfona. CR = Celulose Regenerada. DES = Convencional com Agitagdo. TA = Temperatura ambiente. TMAH = Hidréxido de

tetrametilaménio. SDS = Dodecil sulfato de sodio. CF = Tangencial. TU = Membrana Tubular. SO,* = Sulfato. CTAB = Brometo de cetiltrimetilaménio. ClIO™ = Hipoclorito. PES-TiO,* = Membrana de titénia e polietersulfona

de fabricag&o propria. FS = Membrana plana. PO,* = Fosfato. NO;™ = Nitrato. CEL = Celulose. DE = Convencional. PAN* = Poliacrilonitrila de fabricag&o propria. As® = Arsenato. ** = Mistura de diferentes sais que somam
0,46 g/L de anions.
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Fluxo de
Contaminante Surfactante Membrana PTM | Tipo | pH | NaCl | Temp. | Permeado Retencao Referéncia
Peso
lon Molecular | (Mmol/L) (g/L) Nome Mmol/L (g/L) Material MWCO (kDa) | (kPa) (g/L) (°C) (L/m’h) (%)
(g/mol)
(HUANG, J ;
Cd? 112,4 0,44 0,05 SDS 4 1,15 PES 5,10, 30 100 | DE | - - 25 - >90 SHI; et al.,
2019)
CF- (SHI, L.;
Cd? 112,4 0,44 0,05 SDS 8 2,31 PES 10 150 - - 25 30 99 HUANG; ZHU;
FS
et al., 2019)
ca? 112,4 0,44 0,05 sDS 7.49 2,16 PS 10 30 ,C:(F) | - | 2025 10-15 >99 (ZEQS ; )t a
SDS 2,93 0,84 CF- - 93,4 (HUANG, J. et
2+ ) ) _ ) 3
Cd 1124 0.44 0.05 SDS+Triton X-100 | 1,17+1,76 | 0,34+1,14 PES 8 100 | g | N 25 72,4 al., 2018)
Ca? 1124 0,44 0,05 3ga >99
> (HUANG, J.;
Pb 207.2 0,241 0,05 SDS 8 2,31 PES 10 150 | CF 32a - 25+5 - >99 YUAN; et al.,
Cu? 63,546 0,787 0,05 3 >98 2017)
Zn? 65,38 0,765 0,05 3 >97
S| v 88,9 0,34 0,03 1 80 15 100 (v*")
> , s s "
B SDs 10 288 | Ceramica CF- 56| - 25 99.88 (zn*) | (INNOCENZI et
= o TU 096.46 (Y3+) al., 2018)
Zn 65,38 0,03 0,002 210 280 120 95.38 (217)
Niz* 58,7 1,25 0,07 sDs 16,6 4,79 CR 3 207 |DES | 8 | - | 23¢1 23,03 98,7 (LIN; JING:
’ ’ ’ ’ ’ = ’ ’ ZHANG, 2020)
1 130 66 93,0 (TORTORA,
CF- FRANCESCO;
Co? 58,93 0,16 0,0097 SDS 10 2,88 Zr0, - - 25 INNOCENZI;
210 80 TU 114 96,7 DE MICHELIS:
etal., 2018)
. CF- (TORTORA, F.
3+ - s
B 10,811 0,462 0,005 SDS 4 1,15 Ceramica 1 80 T |- - TA 60 99,6 ot al,, 2018)

Cd?* = Cadmio. SDS = Dodecil sulfato de sodio. PES = Polietersulfona. DE = Filtragdo convencional. CF = Filtragdo tangencial. FS = Membrana plana. PS = Polisulfona. FO = Membrana de fibra oca. N = pH natural. Pb
Chumbo. Cu?" = Cobre. Zn?" = Zinco. Y**

ambiente. B®*

= Boro.

= ftrio. TU = Membrana tubular. Ni?* = Niquel. CR = Celulose regenerada. DES = Filtragdo convencional com agitagéo. Co? =

+

Cobalto. TU = Membrana tubular. TA = Temperatura
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Contaminante Surfactante Membrana PTM Tipo | pH | NaCl | Temp. | F1uX0 de | ootencio Referéncia
Permeado
lon Pesz’g',‘:':;f)"“'a’ (MmollL) | (g/lL) | Nome |MmollL | (giL) | Material MWCO (kDa) (kPa) @L) | cc) | (wmh) (%)
(PARAKALA,
Azul de metileno 319,8 0031 | 0,01 | SDS 32,8 | 9,46 PES 0,01 um 250 | CFFS | - | 20 | 30 64,8 99,6 MOULIK;
SRIDHAR, 2019)
5 20-30 >95
10 <85 >95
SDS 10,2 | 2,94 3 15 —
100 320 <10
5 20-30 >95
. 10 <85 >95 (SCHWARZE et
Azul de metileno 319,8 0,016 |0,005| RLM45 | 2,45 | 1,09 CR 30 160 DES | 7| - ; 15 — oL 2018)
100 <340 75
5 20-30 >95
10 <85 >95
RO90 | 2,043 | 145 30 =25 —
100 <240 85
(HUANG, J. H.;
Azul de metileno 373,90 0,016 |0,006| SDS 8 2,31 PS 10 30 CF-HF | - [1753| 25 ; 99 ZHOU:; et al.,
2012)
CTAB 23 |0,838 10 19,57 99,62
, 23 0,838 30 34,67 96,85 | (HUSSAIN etal.,
Azul reativo 19 626,54 0,1 0,06 e 79 0.719 CR 10 150 DES - - TA 711 98.99 2015)
19 |0,719 30 26,97 94,97
ISR NCE (L L e~
APER 416,4 01 |0042 |24 ’ CR 10 - CF-FS | - | - - ‘ ’ HAFIANE;
C1sTAB 9 3,28 1025 99,8 DHAHBI, 2008)
CisTAB | 65 | 2,55 102,5 99,8 ‘
(SAMAL; DAS;
Violeta de metila 407,99 0,613 | 0,250 | Saponina | - 2 PES 10 200 DE |65| - | 27:3 2 99 MOHANTY,
2017a)
CTAB 23 |0,838 10 43,34 99,94
) 21 0,765 30 37,92 99,60 | (HUSSAIN etal.,
Amarelo crepusculo 452 4 0,1 0,045 re 19 0.719 RC 10 150 DES - - TA 12.38 99.61 2017)
1,9 10,719 30 78,30 99,05
RVRB 668,99 0,45 . 97,02 | (ARYANTI etal,
R 1098.06 0.27 0,300 | Saponin 6,15 4 PES 10 150 CF-FS - - 261 - 99.42 2020)

SDS = Dodecil sulfato de sédio. PES = Polietersulfona. CF = Tangencial. FS = Membrana plana. DES = Convencional com Agitagcdo. RLM45 = &cido carboxilico lauril-6. RO90 = &cido carboxilico oleil-10. TA =
Temperatura ambiente. CR = Celulose regenerada. C1,TAB = brometo de dodeciltrimetilaménio. C1,TAB = brometo de tetradeciltrimetilaménio. C1sTAB = brometo de tetradeciltrimetilaménio. C1sTAB = brometo de
octadeciltrimetilaménio. EHAB = brometo de etil hexadecildimetilaménio. CTAB = brometo de cetiltrimetilaménio. PS = Polisulfona. DE = Convencional. HF = Fibra oca. APER = Azul Preto de Eriocromo R. RVRB =
Remazol Vermelho RB. TR = Turquesa Remazol.
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Planilha A4: Aplicagao do processo de MEUF para remogao de compostos organicos.

. . Fluxo de = N
Contaminante Surfactante Membrana PTM | Tipo | pH | NaCl | Temp. Permeado Retencao Referéncia
Peso
lon Molecular ((Mmol/L) | (g/L) Nome Mmol/L (g/L) Material | MWCO (kDa) | (kPa) (g/L) | (°C) (L/m’h) (%)
(g/mol)
Enrofloxacina 359,4 0,03 | 0,009 CPB 42 1,61 PES 10 392 c,;:g 7| - | 2622 45,63 942 | (CHOWDHURY et al., 2019)
AOMAS - - 0.6 Esterquat - 0,25 - 10 40 |DES |3 | - | TA 388' 95 (V'CTOR‘E’O@')EGA etal,
] ] (EL-ABBASSI; KHAYET;
AOMA - - - SDS 97 27,972 | PVDF 400 | DES | 2 74 HAFIDL 2011)
ACET 151,2 29
MET 342,4 24
CAF 194,2 12
© ANT 188,2 10
3 SUL 253,3 CF- 99
o FLUM 261,2 - - CPC 10 3,4 PES 5 400 | £ N - 20 - 88 (ACERO et al., 2017)
= KET 255,3 99
ATR 215,7 87
ISOP 206,3 89
HYD 170,2 99
DIC 318,1 99
Acido latico 90,1 46 4,14 . 93.7 (GEANTA; OLGA RUIZ;
Acido citrico 192.1 46 | 884 SDS 100 288 Tio, 5 A I - 90.1 ESCUDERO, 2013)
AOX - - - SDBS+PNE | 0,63+0,16 | 0,22+0,12 | PVDF 180 - ﬁi 75| * 23 13,1 80-92 | (VINDER; SIMONIC, 2012)
Sulfonamidas - - 0,0015 CTAB 5 1,823 CR 3 276 | DES | - | - - - 25-100 (EXALL et al., 2013)
Anilina 93,1 1,5 | 0,140 | SDS:rhamnolipideo 8:2* - - 350 | CF | 5 [1461] - 245,36 (FU et al., 2017)
CF- 0 8,06 97.5 (VENKATAGANESH et al.,
ANGP 180-350 - 0,5 SDS 74,9 21,6 PES 10 M4 | Lo |3 5] TA =5 o1 s 2012)
15 CF- 40 99.7 (HUSEIN; DERISZADEH;
ANGP - - 0,3 CPC 10 3,4 TIO, = 185 | e | - | - - 4 993 HARDING, 2011)
1 .
= -xileno
2 pA < 1962 008 | 097 CPC 12 41 PAN 13 135 | CF- | O] - 67,7 242 | (DERISZADEH; HARDING;
S cido 144,2 2,52 | 0,364 ’ HF ’ 99.8 HUSEIN, 2008)
octanoico
CF- 72,2 (DERISZADEH; HARDING;
ANGP - - 0,3 CPC 10 3,4 PAN 13 105 | e | - | - - 99.8 HUSEIN. 2009)
PAN 13 105 33 96,1
AP Amostra A 0,084 cPC 10 a4 TIO, 50 135 | CF- | | ] 28 98,1 (DERISZADEH; HUSEIN;
Amostra B 0.066 : PAN 13 105 | HF 23 93,8 HARDING, 2010)
: TIO, 50 105 23 96,2

CPB = Brometo de cetilpiridinio. PES = Polietersulfona. CF = Tangencial. FS = Membrana plana. AOMAS = Acidos organicos de moinho de azeite sintético. DES = Convencional com Agitagdo. TA = Temperatura
ambiente. AOMA = Acidos organicos de moinho de azeite. SDS = Dodecil sulfato de sédio. PVDF = polivinilideno difluoreto. ACET = Acetaminofeno. MET = Metoprolol. CAF = Cafeina. ANT = Antipirina. SUL =
Sulfametoxazol. FLUM = Flumequina. KET = Cetorolaco de trometamina. ATR = Atrazina. ISOP = Isoproturon. HYD = 2-fenilfenol. DIC = Diclofenaco. CPC = Cloreto de cetilpiridinio. CT = Filtragcdo centrifuga. AOX =
Haletos organicos adsorviveis. SDBS = Dodecilbenzenossulfonato de sédio. PNE = polioxietileno nonilfenol. HF = Fibra oca. CTAB = Brometo de cetiltrimetilaménio. CR = Celulose regenerada. ANGP = Acidos nafténicos

grau pratico. PAN = Poliacrilonitrila. AP = Agua produzida.
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APENDICE B - Distribuicdo do tamanho de micelas para os surfactantes

estudados

Figura B1: Distribuicdo do tamanho de micela para o CPC em pH natural.
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Figura B2: Distribuicdo do tamanho de micela para o SDS em pH natural.
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Figura B3: Distribuigdo do tamanho de micela para o Triton X-100 em pH natural.
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APENDICE C - Diferencas nas curvas obtidas para extragio liquido-liquido

com n-heptano e diclorometano

Figura C1: Espectro no infravermelho para uma solugdo de APS-C extraida com n-

heptano e diclorometano e suas respectivas metodologias.
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Figura C2: Curva-padrao da extragao liquido-liquido de AC de APS-C com n-heptano

e diclorometano.

80 1.25
70 4 4
© ] - 1,00
E 60 .a
5 ] o
o o
o S|
50 4
§ ] = 0,75 E
<
' 40 1 @
g ] g
R~ L 0,50 2
5 :
1= -
= S
L2 204 ® Diclorometano o
A i - 0,25 %
Regressio linear r'=0,98822 =

10 4 ®  p-heptano

- - - Regressdo linear r'=0,99108

, r , , 0,00

1 T T — T L T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550
Concentragdo de AC (mg/L)




APENDICE D - Modelos de Hermia
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Tabela D1: Modelos de Hermia para os experimentos realizados em planejamento experimental utilizando SDS como surfactante.

Bloqueio de poro

Bloqueio de poro Bloqueio de poro

Formacgao de torta

Conc de - completo padrao ou interno intermediario
Experimento SDS,em pH Pressao _ _ _ _
CMC [g/L] (kPa) n=2 n=3/2 n=1 n=0
Kb R? Ks R? Ki R? Kc R?
E1 10 [2,2] 2 200 1,67E-01 0,8811 8,84E-03 10,8860 8,51E-01 0,8909 4,24E-05 0,9004
E2 100[21,6] 2 200 4,30E-02 0,9589 2,36E-03 0,9588 2,35E-01 0,9587 1,25E-05 0,9584
E3 10 [2,2] 6 200 1,28E-01 0,9980 6,24E-03 0,9977 5,51E-01 0,9973 2,30E-05 0,9964
E4 100[21,6] 6 200 5,97E-02 10,9208 2,93E-03 0,9207 2,61E-01 0,9206 1,11E-05 0,9203
E5 10 [2,2] 2 500 3,41E-01 0,9549 1,23E-02 0,9529 8,04E-01 0,9509 1,85E-05 0,9465
E6 100 [21,6] 2 500 1,33E-01 0,8022 4,96E-03 0,8038 3,36E-01 0,8054 8,25E-06 0,8086
E7 10 [2,2] 6 500 1,38E-01 0,8414 4,78E-03 0,8438 3,02E-01 0,8455 6,43E-06 0,8488
E8 100[21,6] 6 500 1,77E-01 0,9867 6,11E-03 0,9876 3,82E-01 0,9883 8,01E-06 0,9899
E9C 55 [11,9] 4 350 1,14E-01 0,9830 4,41E-03 0,9836 3,10E-01 0,9843 8,23E-06 0,9854
E10C 55 [11,9] 4 350 1,37E-01 0,9999 5,05E-03 0,9999 3,36E-01 0,9999 8,00E-06 0,9998
E11C 55[11,9] 4 350 3,34E-02 0,5531 1,34E-03 0,5707 9,75E-02 0,5887 2,77E-06 0,6255
oC 0 4 350 2,94E-01 10,9983 1,06E-02 0,9981 6,99E-01 0,9978 1,62E-05 0,9970




Tabela D2: Modelos de Hermia para os experimentos realizados em filtragcbes com outros modelos de acidos nafténicos.

Bloqueio de poro

Bloqueio de poro Bloqueio de poro

. Conc de Pressao completo padréao ou interno intermediario Formagdo de torta
Experimento SDS,em pH _ _ _ _
CMC [g/L] (kPa) n=2 n = 3/2 n= 1 n=0
Kb R? Ks R? Ki R? Kc R?
Co0-2 0 2 200 1,03E+00 0,9724 4,29E-02 10,9751 3,24E+00 0,9776 9,90E-05 0,9818
C10-2 10 [2,16] 2 200 1,67E-01 0,8811 8,84E-03 0,8860 8,51E-01 0,8909 4,24E-05 0,9004
C0-6 0 6 200 6,56E-01 0,9468 2,85E-02 0,9589 2,25E+00 0,9697 7,59E-05 0,9864
C10-6 10 [2,16] 6 200 1,28E-01 0,9980 ©6,24E-03 0,9977 5,51E-01 0,9973 2,30E-05 0,9964
V0-2 0 2 200 2,17E-01 10,9967 8,34E-03 10,9964 5,81E-01 0,9961 1,51E-05 0,9951
V10-2 10 [5,05] 2 200 1,04E-01 10,8653 6,10E-03 0,8669 6,47E-01 0,8684 3,92E-05 0,8713
V0-6 0 6 200 9,95E-02 0,9976 4,75E-03 0,9979 4,12E-01 0,9982 1,66E-05 0,9986
V10-6 10 [5,05] 6 200 4,54E-01 0,7444 2,33E-02 0,7529 2,17E+00 0,7611 1,01E-04 0,7762
B0-2 0 2 200 2,97E-01 0,9991 1,24E-02 0,9996 9,35E-01 10,9999 2,88E-05 0,9999
B10-2 10 [2,31] 2 200 1,16E-01 10,7327 5,28E-03 0,7300 4,36E-01 10,7272 1,60E-05 0,7217
B0-6 0 6 200 5,05E-01 0,9945 2,34E-02 10,9968 1,97E+00 0,9982 7,54E-05 0,9986
B10-6 10 [2,31] 6 200 1,00E-01 0,9961 4,72E-03 0,9958 4,03E-01 0,9954 1,58E-05 0,9945
CV0-2 0 2 200 2,30E-01 10,9838 9,97E-03 0,9821 7,84E-01 10,9803 2,60E-05 0,9765
CVv10-2 10 [2,31] 2 200 1,76E-01 0,9970 8,33E-03 0,9965 7,17E-01 0,9960 2,85E-05 0,9947
CV0-6 0 6 200 1,28E-01 0,9980 6,24E-03 0,9977 5,51E-01 0,9973 2,30E-05 0,9964
CV10-6 10 [2,31] 6 200 2,44E-01 0,9852 1,17E-02 0,9876 1,01E+00 0,9898 4,10E-05 0,9936
CB0-2 0 2 200 3,67E-01 0,9826 1,64E-02 0,9860 1,33E+00 0,9889 4,73E-05 0,9932
CB10-2 10 [3,46] 2 200 1,76E-01 0,9397 8,23E-03 0,9428 6,97E-01 0,9458 2,69E-05 0,9516
CBO0-6 0 6 200 3,52E-01 0,8889 1,54E-02 0,8964 1,22E+00 0,9039 4,15E-05 0,9182
CB10-6 10 [3,46] 6 200 3,41E-01 0,8726 1,75E-02 0,8827 1,63E+00 0,8926 7,64E-05 0,9118
VBO0-2 0 2 200 7,48E-01 0,9331 3,16E-02 0,9483 2,42E+00 0,9619 7,77E-05 0,9830
VB10-2 10 [4,62] 2 200 1,47E-01 0,9534 7,85E-03 0,9565 7,60E-01 0,9595 3,83E-05 0,9653
VBO0-6 0 6 200 5,06E-01 0,9535 2,84E-02 10,9680 2,91E+00 0,9798 1,67E-04 0,9952
VB10-6 10 [4,62] 6 200 1,58E-01 0,7583 8,56E-03 0,7533 8,43E-01 0,7481 4,39E-05 0,7376
CVvB0-2 0 2 200 9,19E-01 0,9035 3,92E-02 0,9255 3,05E+00 0,9451 1,01E-04 0,9759
CvB10-2 10 [4,04] 2 200 1,86E-01 0,9459 1,03E-02 0,9506 1,04E+00 0,9551 5,62E-05 0,9635
CVBO0-6 0 6 200 5,21E-01 0,9732 2,80E-02 0,9820 2,74E+00 10,9888 1,42E-04 0,9966
CVB10-6 10 [4,04] 6 200 2,23E-01 0,9953 1,41E-02 0,9939 1,62E+00 0,9917 1,15E-04 0,9854
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Tabela D3: Modelos de Hermia para a filtragdo em AP Real.

Bloqueio de poro Bloqueio de poro

Bloqueio de poro Formagao de torta

. completo padrao ou interno intermediario
Conc de Pressao
SDS (mg/L) (kPa) n=2 n = 3/2 n=1 n=0
Kb R? Ks R? Ki R? Kc R?
866 300 3,97E-02 0,9510 5,15E-03 10,9564 1,25E+00 0,9615 3,91E-04 0,9708
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APENDICE E - Medida da tensao superficial para medida da CMC para outros

acidos nafténicos

Figura E1: Medida da tensao superficial para medida da CMC da APS de acido

65

valérico.
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Figura E2: Medida da tensao superficial para medida da CMC da APS de acido

benzoico.
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Figura E3: Medida da tensao superficial para medida da CMC da APS binaria de

acido ciclohexanocarboxilico e valérico.
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Figura E4: Medida da tensao superficial para medida da CMC da APS de acido

ciclohexanocarboxilico e benzoico.
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Figura E5: Medida da tensao
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superficial para medida da CMC da APS binaria de

acido valérico e benzoico.
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Figura E6: Medida da tensao
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superficial para medida da CMC da APS ternaria de

acido ciclohexanocarboxilico, valérico e benzoico.
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