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Resumo

Neste trabalho procedeu-se a recuperagcao de nanoparticulas de prata recorrendo a
ultrafiltragdo como processo de separacao.

Na recuperagao de nanoparticulas de prata, efectuaram-se ensaios de permeacao
com seis membranas, numa célula de ultrafiltragdo e num médulo membranar, de
modo a identificar quais destas retém totalmente as nanoparticulas. Nestes ensaios
verificou-se que a membrana de ZrO, foi a que permitiu obter maior permeabilidade
por parte da membrana ao fluido (40 I/m?.h.bar).

Realizou-se um estudo de recirculagao total, em que se testou a membrana de ZrO,,
e verificou-se que ao longo do tempo, a pressao transmembranar se manteve
constante, o que indica estabilidade no sistema; e que a membrana retém totalmente
as nanoparticulas de prata.

Estudou-se o efeito da velocidade de escoamento através da execucido de ensaios
de concentragao das nanoparticulas de prata, operando com a membrana de ZrO,.
Pode ser concluido que o perfil de fluxos, a permeabilidade e a resisténcia do bolo
de filtracdo s&o aproximadamente constantes para as varias pressoes
transmembranares testadas.

Aplicou-se a equagao de Carman-Kozeny na determinacado da espessura dos bolos
de filtracdo formados nos ensaios de concentracdo de nanoparticulas para
empacotamentos regular e aleatorio. Os resultados obtidos permitem concluir que os
bolos formados n&o reduzem significativamente o fluxo de permeado.

Palavras-chave: recuperacdo de nanoparticulas de prata, ultrafiltracdo, fluxo,
permeabilidade, ensaios de concentracdo, resisténcia do bolo de filtracdo, equacéao
de Carman-Kozeny.
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Abstract

In this research work the recovery of silver nanoparticles using the ultrafiltration
process was studied.

Permeation tests were made to six membranes in a cell and in a ultrafiltration
membrane module, in order to understand which of these fully retain the
nanoparticles. In these experiments it was conclued that the membrane of ZrO; led to
greater permeability (40 I/m?2.h.bar).

It was also performed a study of total recycling, with the tested membrane of ZrO,,
and it was conclued that over time, the transmembrane pressure has remained
constant, indicating stability of the system, and that the membrane full retains the
silver nanoparticles.

It was developed a study on the effect of flow rate with the conduct of the
nanoparticles concentration of silver, operating with the membrane of ZrO,. The
conclusion is that the flow profile, permeability and resistance of the filter cake are
approximately constant for the several transmembrane pressure tested.

The Carman-Kozeny equation was applied for determining the thickness of the filter
cakes formed in the test concentration of nanoparticles to regular and random
packings. The results showed that the formed cakes didn’t reduce significantly the
permeate flux.

Keywords: recovery of silver nanoparticles, ultrafiltration, flow, permeability,
concentration tests, filtration cake resistence, Carman-Kozeny equation.
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Lista de Abreviaturas

Abreviatura Nome completo

AP Pressao transmembranar

€ Porosidade do leito

J Viscosidade do fluido

dp Diametro da particula

J Fluxo de permeado

K” Constante de Kozeny

l Espessura do leito

L Permeabilidade da membrana a solugao
Lo Permeabilidade hidraulica da membrana
PA Poliamida

PES Poliétersulfona

R Resisténcia do bolo

Rm Resisténcia da membrana

Uc Velocidade
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1. Introducao

1.1. Estado da Arte

As nanoparticulas de prata tém sido alvo de grande interesse nos ultimos anos,
devido as suas propriedades quimicas e fisicas. Estas nanoparticulas tém boas
aplicagdes no campo da catalise, na construgcido de detectores muito sensiveis e
selectivos, como substrato para a espectroscopia de Raman, para a fabricagao de
aparelhos eléctricos, devido a sua elevada condutividade eléctrica, e como agente
activo antibacteriano.

As nanoparticulas da solugao utilizada neste estudo foram produzidas por redugao
quimica. Estas foram sintetizadas por um método designado Tollens Process, que
consiste na formagdo do complexo [Ag(NHs),] a partir de solugbes aquosas de
AgNO3 e NH3, sendo posteriormente reduzido a [Ag(NHs).]" pelo aglicar D-maltose.
Devido ao facto de a velocidade reaccional ser influenciada pelo pH, e aumentar em
condicdes basicas, foi utilizado NaOH para operar a pH 11,5 [Soukupova e Kuvitek;
2008].

De modo a utiliza-las nas aplicagcbes mencionadas acima, € necessario isola-las do
solvente.

As particulas sélidas podem ser removidas de fluidos, a fim de purificar o liquido,
embora noutros casos, se pretenda concentrar o material sdlido. Existem varias
operacoes disponiveis para efectuar a separacao:

Evaporacao;

Sedimentacao;

Filtragcao;

Centrifugagao [Richardson e Harker; 2002].

A evaporacdo € um método utilizado na concentracido de solugdes, em que se
remove o solvente de uma solugao por ebuli¢gdo, recuperando os solidos dissolvidos.
O calor é fornecido principalmente para fornecer o calor latente de vaporizagcéo
[Richardson e Harker; 2002].

A Sedimentacdo, consiste na separacdo de particulas solidas suspensas num
liquido por accao da gravidade. Recorrendo a este processo, é possivel aumentar a
concentracao de sélidos suspensos na corrente de alimentagao (espessamento), ou
entdo, remover uma quantidade relativamente pequena de particulas solidas e
produzir um efluente mais claro (clarificagao) [Green e Perry; 2008].
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A separagao de particulas muito pequenas, dispersas em fluidos, sdo mais dificeis
de separar e por isso, representam um maior problema do que as particulas
maiores. Assim, tém sido desenvolvidas técnicas para agregar essas particulas e
facilitar as técnicas de separagao [Svarovsky; 2000].

A agregacéo de coldides é conhecida como floculagéo, e consiste na adicdo de
agentes quimicos que permitem a aglomeragdo das particulas, formando flocos. E
necessario proceder a agitagdo, de forma a ser mais eficiente a formagdo dos
agregados. Os flocos s&o consideravelmente maiores do que as particulas
fundamentais e tém densidade intermédia entre as particulas iniciais e o liquido
[Richardson e Harker; 2002].

A filtragdo consiste na separagao de sélidos em suspensao de um liquido através de
um meio poroso que retém os solidos e permite que o liquido passe [Richardson e
Harker; 2002].

O liquido que é separado dos solidos € chamado de filtrado ou permeado. Tal como
noutras operagdes de separagdo, a separacao de fases ndo €& completa, pois o
liquido adere as particulas solidas (bolo com mistura residual) e o filtrado contém
algumas particulas sélidas [Green e Perry; 2008].

O objectivo da filtracdo pode ser a clarificagcdo do liquido, ou a recuperagao de
soélidos. No caso da clarificagao, o liquido é o produto pretendido, e os solidos estéao
presentes em menor quantidade sendo descartados sem tratamento adicional. No
entanto, se pretender recuperar os solidos, estes tém que ser lavados e secos. Em
geral, os poros do meio serdo de forma tortuosa e maiores que as particulas que se
pretendem remover, e o filtro s6 trabalhara eficientemente depois do meio ter retido
um deposito inicial. A filtracdo é essencialmente uma operacdo mecanica € € menos
exigente em energia do que a evaporagao, onde € necessario fornecer imenso calor,
de modo a exceder o calor latente de vaporizagao do solvente [Richardson e Harker;
2002].

Uma mistura sodlido-liquido pode ser separada por centrifugagdo, num cesto, onde
esta roda a alta velocidade, estando os sdlidos e o liquido sujeitos a uma forcga
centrifuga. Existem varias situag¢des, onde a forgca centrifuga € mais eficiente que a
forca gravitica, pois a aceleracao resultante pode ser de varios milhares de vezes
superior a gravidade. Assim, € possivel:

» obter maiores taxas de separacgao;
» efectuar algumas separagbes, que ndo sao possiveis sob o efeito da
gravidade, como por exemplo a secagem de solidos onde o liquido é muito

ViSCOSO;

» afiltracdo de uma suspensao, onde sao retidas particulas muito finas;



FACULDADE DE
CIEMCIAS E TECHNOLOGIA
UNIVERSIDADE NOVA DE LISBOA

» a redugdo substancial do tamanho do equipamento, reflectindo-se na
diminuicao dos custos de investimento [Richardson e Harker; 2002].

1.2. Motivacao

Determinados tipos de materiais s&o inerentemente dificeis de separar, aumentando
deste modo os custos de operagcdo. Exemplos destes materiais sao:

» as particulas finas de sélidos compressiveis, dispersos em solugoes;
= as particulas com densidade proxima a da fase liquida;

» 0s solidos gelatinosos;

= as particulas de baixo peso molecular;

» 0s compostos organicos n&o volateis;

= 0s produtos farmacéuticos;

» sais dissolvidos;

» 0s materiais biolégicos, os quais sdo muito sensiveis ao seu ambiente fisico e
quimico.

No entanto, a separacao destes materiais tornou-se cada vez mais importante, nos
ultimos anos, devido ao desenvolvimento de novas industrias, como a industria
biotecnoldgica. A tecnologia de membranas tem sido aplicada a uma série de
separagdes convencionalmente dificeis, sendo promissora na resolugdo de
problemas ambientais e na separagcdo de produtos bioldgicos e alimentares
[Richardson e Harker; 2002].

Uma membrana € uma barreira semi-permeavel, que separa duas fases e que
selectivamente transfere massa entre essas fases. A membrana tem assim a
capacidade de transportar determinados componentes mais eficazmente, retendo
outros que fazem parte da mistura de alimentagdo. A figura 1.1, representa
esquematicamente a separagédo por membranas.
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Figura 1.1 - Representagao esquematica dos processos de separagdo com membranas [Fonte:

Mulder; 1997].

A separagao por membranas permite operar a temperatura ambiente, sendo que o
capital de investimento e o0s custos operacionais sao relativamente baixos.
Comparativamente as técnicas de separagao solido-liquido mencionadas e descritas
anteriormente, esta tecnologia € mais vantajosa, pois [Richardson e Harker; 2002]:

No processo de centrifugacdo, € necessario que as densidades das duas
fases a serem separadas sejam diferentes e imisciveis, enquanto na
separagao com membranas, ndo se exige o cumprimento destes requisitos
[Cheryan; 1998].

Relativamente ao processo de evaporagdo, na separacdo com membranas
nao € necessario recorrer ao uso de equipamentos geradores de calor nem
condensadores, de forma a evaporar o solvente. Consequentemente, os
gastos energéticos e econdmicos diminuem. Contribui ainda para evitar
problemas de poluicdo ambiental térmica e degradacao térmica [Cheryan;
1998].

Na filtragcdo convencional, o permeado passa através do filtro e ndo existe
fluxo de retido, enquanto na separacdo com membranas, devido a
possibilidade de operar com um modulo membranar, o fluxo de permeado flui
como um vector velocidade tangente a superficie da membrana, criando um
gradiente de velocidade, e existe um fluxo de retido, em que as particulas e
solutos retidos sdo continuamente rejeitados através do modulo, de modo a
evitar a deposicdo e compactagao destas particulas na membrana. Este tipo
de filtragdo é denominado de tangent flow filtration [Green e Perry; 2008].

Assim, a separagdo com membranas € mais vantajosa que a filtracdo convencional,
uma vez que:

4
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= atenua a acumulagdo de componentes retidos na superficie da membrana,
reduzindo o entupimento dos poros, pois o fluxo de retido remove as
particulas que nao atravessam a membrana;

= permite operar em continuo, devido a facilidade de automacao;
= permite 0 acesso a cut-offs inacessiveis a outros processos;

* nao necessita de adicao de agentes quimicos para agregar as particulas e
possibilitar a separacao, evitando a alteracado do produto;

* a separagcdo é realizada num sistema fechado que elimina o risco de
contaminacgao [Green e Perry; 2008].

Devido as inumeras vantagens, achou-se interessante, neste trabalho, proceder a
separagao das nanoparticulas de prata, recorrendo ao uso da ultrafiltragao, de modo
a concentra-las na corrente de retido, enquanto o fluido presente na corrente de
permeado, fica isento de nanoparticulas e pode ser rejeitado.

1.3. Processos de Separagao com Membranas

Existem varios processos que utilizam a tecnologia de separagdo com membranas,
e diferem entre si pelo tipo e caracteristicas das membranas utilizadas, a forga
motriz e as areas de aplicacado industrial. O transporte de espécies seleccionadas
pela membrana é conseguido através da aplicagcdo de uma forga motriz através da
membrana. Esta pode ser resultante de gradientes de pressdo, concentragao,
potencial eléctrico ou temperatura.

Os principais processos em que a pressado € utilizada como forca motriz, sdo a
microfiltragéo, a ultrafiltracdo, a nanofiltragdo e a osmose inversa. Estas técnicas sao
semelhantes e apenas diferem no tamanho das particulas separadas e nas
membranas utilizadas, como é possivel concluir ao observar a figura 1.1. A solugao
de alimentacgao, devido ao gradiente de pressao, € transportada até a superficie da
membrana, onde, o fluido é separado dos solidos, constituindo o permeado. O retido
€ constituido pelos materiais que ficam retidos na superficie da membrana, ficando
concentrado [Ulimann; 2003].

Como se pretende concentrar nanoparticulas de prata, o processo de separagao
escolhido para este fim, é a ultrafiltracdo, pois € o processo que permite reter
nanoparticulas com gama de tamanhos compreendida entre 10 e 100 nm, como se
pode ver na figura.
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Figura 1.2- Tamanhos de particulas e processos de filtragao [Fonte: www.actew.com].

As membranas comercializadas, aplicadas nos processos mencionados
anteriormente, sdo de materiais poliméricos ou inorganicos.

Os materiais poliméricos que as constituem normalmente sio celulose,
poliétersulfona, poliamida, polissulfona, policarbonato, entre outros.

Os materiais inorganicos mais utilizados na fabricagdo de membranas, s&o o 6xido
de zirconio, a alumina e o didéxido de titanio. Este tipo de membranas apresenta
inumeras vantagens em relagdo as membranas poliméricas, nomeadamente:

sdo mais resistentes a altas temperaturas, permitem trabalhar em toda a gama de
pH, duram mais tempo, resistem a altas pressoes, resistem a Cl,, permitem uma facil
lavagem, requerem trabalho manual minimo, permitem operar em continuo e os
custos de operagado e os custos de manutencdo sao baixos [Richardson e Harker;
2002].
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1.4. Fluxo através de membranas

E possivel determinar o fluxo de permeado que atravessa uma membrana,
recorrendo a seguinte equagao:

_ AP
(Rm+Rc)*u

J (1)

Onde:

J: fluxo de permeado que atravessa a membrana;
AP: pressao transmembranar;

R,,: resisténcia da membrana;

R.: resisténcia do bolo;

u: viscosidade do fluido.

Se a membrana s6 é exposta ao solvente puro, por exemplo agua, entdo a equagéo
anterior reduz-se a:

J=->E )

B Rmx*u

A sensibilidade do fluxo em relagdo a pressao transmembranar € denominada de
permeabilidade, em que esta é calculada pelo quociente entre o fluxo e a pressao
transmembranar. Se a membrana sé é exposta a agua, entdo, a equacgéo 2, fica:

J =L, + AP (3)

Ou seja:
1

= (4)

P Rm*u

Se a membrana é exposta a uma suspensao, entao:

1
- (Rm+Rc)*u

(5)
Em que:

L,: permeabilidade hidraulica da membrana;
L: permeabilidade da membrana a solugao.
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A permeabilidade hidraulica da membrana indica a facilidade com que a agua flui
através desta e € caracteristica da prépria membrana. Determina-se
experimentalmente através do declive da recta que relaciona o fluxo de permeado,
com a diferenca de pressao transmembranar aplicada. A permeabilidade L
representa a facilidade com que o fluido atravessa a membrana.

E necessario contabilizar a resisténcia do bolo R,, devido & deposicdo de soluto na
superficie da membrana, pois cria uma barreira adicional ao fluxo de permeado
[Richardson e Harker; 2002].

1.5. Equacao de Carman-Kozeny

A equacéo de Carman-Kozeny € um modelo que descreve o fluxo através de leitos
empacotados, em condi¢gdes de regime laminar admitindo que é igual ao fluxo
através de canais tortuosos. Assim, pressupbe-se que a area da superficie
especifica dos capilares e das particulas sélidas constituintes do leito, sdo iguais. A
equacao de Carman-Kozeny, é a seguinte:

_ 1 g3 (-AP)
Ue = k"S2(1-€)2 ul ©)

Onde:

u.: velocidade;

k" constante de Kozeny, e geralmente toma o valor de 5;
S: area especifica;

¢: porosidade do leito;

—AP: queda de pressao atraveés do leito;

u: viscosidade do fluido;

l: espessura do leito.

O valor de 5 para a constante de Kozeny ¢é valido para baixos valores de porosidade
e para particulas com forma aproximadamente esférica. Esta constante depende de
varios factores, nomeadamente, a porosidade do leito e o tamanho e forma das
particulas. A equacéo, € valida para bolos incompressiveis [Yang; 2003].
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1.6. Determinagao do numero de camadas de um bolo de
filtracao

O caso mais simples de um sistema de empacotamento de particulas, € o
empacotamento ordenado de particulas esféricas rigidas de igual tamanho, sendo
este constituido por camadas regulares.

As duas camadas da base, podem ser a camada de um quadrado com um angulo
de 90° ou uma camada rdbmbica com angulo de 60°. O empilhamento vertical das
camadas, pode ser caracterizado por seis possiveis empacotamentos regulares.
Para as seis possiveis formas de empacotamento regular de particulas esféricas, a
porosidade, € apenas fungdo do empacotamento ordenado e é independente do
tamanho das particulas. Os seis arranjos mencionados sdo o cubico, duas
orientacdes de ortorrdbmbico, o tetragonal-esferoidal, e duas orientagbes de
romboédrico. A Tabela 1.1,sintetiza as caracteristicas destes arranjos e indica as
porosidades respectivas. A estabilidade dos sistemas aumenta com a diminuicédo da
porosidade.

Tabela 1.1- Caracteristicas empacotamento ordenado de particulas esféricas de igual tamanho.

Empacotamento Porosidade (%) Supe(;flme CEpEELE
as esferas
Cubico 47,64 1,57/R
Ortorrombico 39,54 1,81/R
Tetragonal-esferoidal 30,19 2,10/R
romboédrico 25,95 2,22/R

O empacotamento aleatdrio de particulas esféricas é criado por arranjos irregulares
das particulas. Existem quatro modos de empacotamento aleatério: dense random
packing (= 0,39), loose random packing (¢= 0,4), very loose random packing (€=
0,44) e close random packing (¢= 0,375). O empacotamento destes modos difere na
maneira como se procede aos empacotamentos, e consequentemente na
porosidade.

E interessante quantificar o nimero de camadas de um bolo de filtragdo que se
deposita na superficie de uma membrana. O espagamento entre as varias camadas
de particulas no empacotamento (spacing layer) é relacionado com a porosidade do
leito, da seguinte forma [Yang; 2003]:

spacing layer = B * d,, (7)

Em que:
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]1/ 3 @)

2 T
3=\E*[3*¢m

Onde:
d,: didmetro da esfera.

O numero de camadas do bolo de filtracdo pode entédo ser obtido por:

espessura do bolo de filtragéo

n° camadas =
espagamento entre camadas

1.7. Objectivos

Este trabalho pode ser dividido em trés partes. Na primeira, caracterizou-se as
nanoparticulas de prata da solugdo original, de modo a poder seleccionar as
membranas que foram utilizadas nos ensaios. A segunda parte compreendeu a
realizacdo de seis ensaios de permeacao, todos realizados a temperatura de 222C,
que diferem nas propriedades das membranas utilizadas e no sistema de operagéo.
ApoOs realizacdo dos ensaios e caracterizagdo das amostras de permeado e retido
recolhidas, procede-se a escolha da membrana mais eficiente. Por ultimo,
realizaram-se estudos de recirculacdo total e ensaios de concentragcdo de
nanoparticulas de prata, de modo a verificar quais as melhores condigbes de
optimizacado dos ensaios. Nesta ultima parte apenas foi utilizada a membrana mais
eficiente.
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2. Materiais e Métodos

2.1. Materiais

Nesta seccdo, mencionam-se os materiais necessarios a elaboragao deste estudo,
nomeadamente a solugdo de nanoparticulas de prata, as membranas utilizadas nos
ensaios e os reagentes usados na lavagem das membranas.

2.1.1. Solugao de nanoparticulas de prata

Com o intuito de se recuperarem as nanoparticulas, efectuaram-se varios ensaios
recorrendo a uma solugdo de nanoparticulas de prata, enviada por um grupo do
Departamento de Quimica Fisica da Faculdade de Ciéncias da Universidade de
Palacky, na Republica Checa.

2.1.2. Membranas utilizadas no estudo

As membranas escolhidas para a elaboracdo deste estudo sédo constituidas pelos
seguintes materiais: poliétersulfona, poliamida, didxido de titédnio e 6xido de zircénio.
A tabela seguinte, permite sintetizar as principais propriedades destas membranas, e
assim justificar a escolha destas.

Tabela 2.1- Propriedades das membranas escolhidas para efectuar o estudo.

Material Propriedades
Resistente: altas temperaturas (95 °C), Cl, e pH;
PES R
Hidrofilica.
PA Gama de pH: 2-11;

Sensivel a temperatura, a Cl, e ataque microbiano;
Resistente: temperatura, Cly, pH, alta pressao;

Inorganica Alta durabilidade.

As membranas de poliétersulfona (Alfa Laval Corporate AB, Suécia) escolhidas tém
cut offs de 2, 10 e 30kDa. A membrana de poliamida tem cut off de 2 kDa (GE,
Alemanha), a membrana de diéxido de titanio tem cut off de 30 nm (Inocermic,
Alemanha) e a membrana de 6xido de zirconio 15 kDa (CarboSep, Franga).

11
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2.1.3. Reagentes

As membranas de PES com cut off de 2kDa e 10 kDa, tém na sua superficie uma
camada protectora que tera que ser removida, de modo a realizar os ensaios de
permeacdo. De forma a remover incrustagdes de compostos adsorvidos na
superficie da membrana de ZrO,, foi necessario proceder a lavagem desta. Os
reagentes empregues nas lavagens sao: NaOH em forma de pellets (EKA Chemicals
AB, Suécia), hipoclorito de sodio (Riedel-de-Haéns, Alemanha) e acido nitrico 65%
(w/w) (Panreac, Espanha).

2.2. Métodos

A descricdo das instalagdes onde sao realizados os ensaios, os procedimentos de
execugao e os métodos de caracterizacao, é efectuada nesta secgao.

2.2.1. Caracterizacao das nanoparticulas

Com o intuito de escolher os materiais e o cut off das membranas utilizadas neste
estudo, caracterizou-se quanto a distribuicdo de tamanhos e distribuicdo da carga
superficial, as nanoparticulas de prata existentes na solugcéo. Para tal, utilizou-se o
aparelho Zetasizer Nano ZS (Malvern).

Este aparelho utiliza uma tecnologia denominada Dynamic light scattering, que
permite estimar o tamanho médio das particulas e a sua distribuicdo de tamanhos,
em apenas alguns minutos. Estas particulas suspensas no liquido estdo em
movimento browniano constante, como resultado dos impactos das moléculas do
fluido. Segundo a teoria de Stokes-Einstein do movimento browniano, 0 movimento
de particulas em concentragdes muito baixas, depende da viscosidade do liquido, da
temperatura e do tamanho das particulas. Conhecendo a viscosidade e a
temperatura, o tamanho das particulas pode ser calculado a partir de uma medi¢ao
do movimento das particulas. Ao incidir um feixe de luz monocromatica, como um
laser, numa solugdo com particulas esféricas em movimento browniano, é
provocado um deslocamento nas particulas, quando a luz as atinge, mudando o
comprimento de onda da luz recebida e a posigao com o tempo.

A intensidade num determinado ponto do padrédo de difraccéo, varia com o tempo,
devido a mudanga de posigao das particulas. Deste modo, as variagbes, podem ser
analisadas no dominio do tempo, através de uma funcao de correlagao, e medindo o
coeficiente de difusdo das particulas, é possivel calcular a distribuicado de tamanhos

[Green e Perry; 2008].
12
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Posteriormente, ao longo dos ensaios de recuperagao, as amostras de permeado e
retido recolhidas, também foram caracterizadas com o auxilio deste aparelho.

2.2.2. Descrigao das instalagoes

2.2.2.1. Montagens experimentais dos ensaios de permeacgao

Os ensaios de permeagao foram realizados em duas montagens experimentais
diferentes.

Na primeira, realizaram-se o0s ensaios as membranas de poliétersulfona, a
membrana de poliamida e a membrana de diéxido de titdnio. A instalacdo é
constituida por uma célula de ultrafiltragcdo (Amicon) (Milipore, Estados Unidos) ou
Metcell (Milipore, Estados Unidos), em linha com uma garrafa de N, que permite
criar a forga motriz, uma balangca de modo a pesar a massa de permeado obtida e
um recipiente de recolha do permeado. A figura 2.1 representa este sistema
descrito.

O ensaio realizado com a membrana de ZrO,, foi efectuado numa montagem
experimental constituida por um moédulo membranar (TechSep, Franga) com
diametro de 6 mm e comprimento de 60 cm, em linha com uma bomba, o recipiente
de alimentagdo e uma balanga que permite pesar a massa de permeado.

Legenda:
1: Célula de ultrafiltracao ou Metcell;
2: Membrana;

3: Placa agitadora;

4: Garrafa de No;

5 5: Copo;

6 6: Balanca.

Figura 2.1 - Esquema montagem
experimental.
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2.2.2.2. Montagem experimental do estudo de recirculagao total

A instalagdo onde se realizou o ensaio de recirculagdo total € constituida pelo
modulo membranar, referido anteriormente, em linha com uma bomba e o recipiente
de alimentacgéo.

Membrana
1
\
Permeado
Relido
alimentacao
Bomba

Figura 2.2- Esquema da montagem experimental utilizada no estudo de recirculagao total.

A figura acima retrata a montagem experimental utilizada neste estudo de
recirculacao total e permite verificar que as correntes de permeado e de retido sao
recicladas de volta ao recipiente de alimentacgao.

2.2.2.3. Montagem experimental dos ensaios de concentragao

Os ensaios de concentragdo de nanoparticulas foram efectuados numa montagem
experimental constituida por um médulo membranar com didmetro de 6 mm e
comprimento de 60 cm, em linha com uma bomba, o recipiente de alimentacao, o
recipiente de recolha do permeado e uma balanga que permite registar a diminuicéo
de massa. A aquisicdo de dados é efectuada online através de um computador
ligado a balanca usando o software BioCTR.

14
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Mambrana
1\—'4—
Parmaado

akrminiacho
-
 E— ,

Balanca Bomba

Figura 2.3 — Esquema da montagem experimental utilizada nos ensaios de concentragao.

2.2.3. Procedimentos de execucao

2.2.3.1. Procedimento de lavagem das membranas

Antes de se proceder aos ensaios de permeacdo, as membranas de PES 2 kDa,
PES 10 kDa e a membrana de ZrO,, tiveram de ser submetidas a lavagem. Foram
utilizados dois métodos de lavagem. O primeiro para as duas membranas de PES,
de forma a remover uma pelicula protectora que se encontra na superficie destas, o
segundo para a membrana de ZrO,, em que se removem compostos adsorvidos na
superficie desta. Seguidamente, é apresentado o procedimento experimental
efectuado nos dois métodos:

Lavagem membranas poliméricas:

1- Passa-se agua a uma temperatura de 50°C na superficie da membrana
durante 5 minutos;

2- De seguida, passa-se uma mistura de agua com NaOH com pH entre 10,5-11
a uma temperatura de 50°C durante 30 minutos;

3- Por fim, lava-se com agua durante 15 minutos.

Lavagem membrana ceramica:

Realizou-se uma lavagem basica e uma lavagem acida a membrana.

15



FACULDADE DE
CIEMCIAS E TECHNOLOGIA
UNIVERSIDADE NOVA DE LISBOA

Lavagem basica:

1-

2-

Juntar 4 ml de hipoclorito de sédio a 0,04 g de NaOH e perfaz-se o volume
com agua destilada de modo a obter uma solugdo de 2 | de hipoclorito de
sodio;

Aquece-se a solucdo anterior até 60°C, circulando esta solugdo no sistema
referido anteriormente, com o auxilio da bomba, durante 8 horas, mantendo a
temperatura, de modo a remover incrustagbes de compostos inorganicos que
se encontram adsorvidos na superficie da membrana.

Lavagem acida:

1-

2-

Medir 6 ml de acido nitrico 65% (w/w) e perfazer o volume com agua destilada
de modo a obter uma solugao de 2 | de acido nitrico;

Aquece-se a solucdo anterior até 60°C, circulando esta solugdo no sistema
referido anteriormente, com o auxilio da bomba, durante 8 horas, mantendo a
temperatura, de modo a remover incrustagdes de compostos organicos que
se encontram a obstruir os poros da membrana.

2.2.3.2. Procedimento experimental dos ensaios de permeacgao

Realizaram-se ensaios de permeacao as diferentes membranas, com o objectivo de
identificar quais destas retém totalmente as nanoparticulas de prata e determinar os
fluxos de permeado através das membranas. Como referido acima, as membranas
de poliétersulfona de 2 e 10kDa e éxido de zircénio, foram submetidas a lavagem.

O procedimento experimental utilizado nos ensaios de permeagdo com as
membranas de PES, a membrana PA e TiO,, foi o seguinte:

Estuda-se a permeabilidade hidraulica da membrana, enchendo a célula com
agua, e recorrendo a um crondometro, anota-se a massa obtida de permeado
a diferentes pressdes e o tempo necessario para obter a referida massa de
permeado;

De seguida, realiza-se o ensaio com a solugado de nanoparticulas, registando-
se a pressao utilizada na operagdo e a massa de permeado obtida, bem
como o tempo do ensaio;

Recolhe-se uma amostra de permeado e de retido para posterior
caracterizagao;

Anota-se a temperatura do ensaio;

Apos o0 ensaio com a solucdo, estuda-se novamente a permeabilidade
hidraulica, como anteriormente referido.

16
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O estudo efectuado com a membrana de ZrO,, foi realizado numa montagem
experimental diferente da montagem das membranas referidas anteriormente (ver
secgdo 2.2.2.1), como tal o procedimento experimental é diferente. O procedimento
foi o seguinte:

1- Estuda-se a permeabilidade hidraulica da membrana, fazendo-se passar agua
no modulo da membrana, anotando-se a massa obtida de permeado para
diferentes pressodes e o tempo;

2- Apds o estudo da permeabilidade, realiza-se o ensaio com a solugao de
nanoparticulas, anotando-se a pressao a entrada e saida do médulo. Regista-
se a massa de permeado obtida, bem como o tempo do ensaio, para cada
pressao transmembranar diferente;

3- Recolhe-se uma amostra de permeado e retido para cada pressao
transmembranar diferente para caracterizagao;

4- Anota-se a temperatura do ensaio;

5- Seguidamente, estuda-se a permeabilidade hidraulica.

2.2.3.3. Procedimento Estudo de recirculagao total

Realizou-se um ensaio de recirculacao total, em que as correntes de permeado e
retido sao recicladas de volta ao recipiente de alimentacdo. Este ensaio foi
efectuado por dois motivos. O primeiro, foi verificar a possibilidade de ocorréncia de
perturbagdes no sistema, eventualmente, variagbes de pressdao. O segundo motivo,
visa testar, se ao longo do tempo, a membrana continua a reter totalmente as
nanoparticulas de prata.

Seguidamente descreve-se o procedimento experimental utilizado no ensaio de
recirculacgao total:

1- Apés montagem do sistema, ligar a bomba de circulagdo, na posi¢cao do
regulador de velocidade requerida;

2- Circular a solugdo no circuito, durante 6 horas, reciclando o retido e o
permeado de volta para o recipiente alimentacéo;

3- Recolhe-se uma amostra de permeado no inicio, e regista-se a pressao a
entrada e saida do médulo;

4- Repete-se este procedimento de 1 em 1 hora até perfazer 6 horas;

5- Regista-se a temperatura a qual o ensaio foi efectuado.
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2.2.3.4. Procedimento ensaios de concentracao

Os ensaios de concentragcdo de nanoparticulas de prata, permitem estudar o efeito
da velocidade de escoamento do solvente através da membrana, e perceber quais
as melhores condigdes de operagao, nomeadamente para qual velocidade se obtém
um perfil de fluxo de permeado e permeabilidade da membrana constantes ao longo
do tempo, e quantificar a resisténcia do bolo de filtracdo formado na superficie da
membrana. Nestes ensaios, apenas a corrente de retido é reciclada de volta para o
recipiente de alimentagcdo. A seguir, descreve-se o procedimento experimental
utilizado para cada ensaio de concentragéo:

1- Apés montagem do sistema, ligar a bomba de circulagdo, na posi¢cao do
regulador de velocidade requerida, e iniciar a aquisicao de dados;

2- Recolhe-se uma amostra de permeado no inicio, e regista-se a pressao a
entrada e saida do médulo;

3- Repete-se este procedimento de 1 em 1 hora até terminar o ensaio;

4- Desliga-se a bomba e para-se a aquisigdo de dados, quando a massa de
solugado no recipiente de alimentagdo for aproximadamente 10% do valor
inicial,

5- Regista-se a temperatura.
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3. Resultados e Discussao

3.1. Propriedades das nanoparticulas

Foi necessario proceder a caracterizacdo das nanoparticulas de prata da solucéo
original, de forma a ser possivel conhecer a distribuicdo de tamanhos e a carga
superficial das particulas. A caracterizacao foi essencial para a escolha do cut-off
das membranas seleccionadas e do material destas. Os resultados obtidos na
caracterizagao, ap6s uso do aparelho Zeta Sizer Nano ZS foram os seguintes:

NIV
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Figura 3.1 —Distribui¢gao de tamanhos das nanoparticulas da solugao original.
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Figura 3.2 — Distribui¢ao de carga superficial das nanoparticulas da solugao original.
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De acordo com as figuras acima, verificou-se que as particulas apresentam uma
gama de tamanhos compreendidos entre 3 nm e 80 nm (figura 3.1). A distribuicdo de
tamanhos apresenta um pico maximo a 25,7 nm, e o tamanho médio das particulas
€ de 34,8 nm. Estes resultados, indicam que é necessario escolher membranas,
cujos poros sejam de tamanhos inferiores a 3 nm, de forma, a que se possa reter a
totalidade das nanoparticulas de prata na membrana.

Na figura 3.2, € possivel concluir que a distribuicdo de potencial zeta tem um pico
maximo correspondente a -13,9 mV, e que a carga média da superficie das
nanoparticulas € de -29,7 mV. A carga superficial das nanoparticulas € um factor
importante a ter em conta na hora da escolha das membranas testadas neste
estudo, pois, as membranas com carga superficial negativa, retém as nanoparticulas
na sua superficie, impedindo a passagem destas através de si.

3.2. Resultados recuperacao das nanoparticulas

3.2.1. Ensaios de Permeacgao

Na figura abaixo, encontram-se os fluxos obtidos nos ensaios de recuperacao de
nanoparticulas de prata para as membranas de poliétersulfona de 2,10 e 30kDa,
para a membrana de poliamida e para a membrana de diéxido de titanio em funcao
da pressao transmembranar. Uma vez que estes ensaios visam perceber se estas
membranas retém a totalidade das nanoparticulas, o estudo foi efectuado apenas
para um valor de pressao transmembranar.

160
140 y =377,85x
120
y =213,92x
= 100 —o—PES 2kDa
E # J ——PES 10kDa
- 60 }&4— PES 30kDa
40 = PA 2kDa
y =6,2333x
20 TiO2 30nm
0 [ T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22
APTM (bar)

Figura 3.3 — Fluxo em fungao da pressao transmembranar referente as membranas de PES 2,
10 e 30 kDa, PA 2 kDa e TiO, 30nm.

A analise da figura, permite retirar as seguintes ilagdes:
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Comparando as trés membranas de PES, verifica-se que a membrana que possui
maior cut off (PES 30 kDa), apresenta maior permeabilidade a solugao (213,92
I/m?.h.bar), como seria de esperar;

Comparando as permeabilidades relativamente a solugdo das duas membranas que
apresentam o mesmo valor de cut off (2 kDa), percebe-se que a membrana de PA é
mais permeavel ao solvente da solucdo do que a membrana de PES, pois a
permeabilidade ¢ de 3,09 I/m2h.bar, enquanto na membrana de PES ¢é 1,3
I/m2.h.bar;

Conclui-se que deste conjunto de membranas, a membrana de TiO, de 30 nm, é a
membrana mais permeavel a solug¢ao, pois apresenta maior valor de permeabilidade
devido ao maior tamanho dos poros.

Na figura abaixo, encontram-se os fluxos obtidos no ensaio de permeagéao efectuado
com a membrana de ZrO, de 15kDa, em fungao da pressao transmembranar.

y =39,152x - 2,3382

y=37,786x - 1,8431

// ==@==\alores crescentes

pressao
transmembranar

Fluxo (I/m2.h)
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0 005 01 015 02 025 03

APTM (bar)

Figura 3.4 — Fluxo em fun¢ao da pressao transmembranar referente 8 membrana de ZrO,.

Analisando a figura, verifica-se que para valores crescentes e decrescentes da
pressao transmembranar, os fluxos ndo séo iguais, mas a histerese verificada néo é
significativa, pois as permeabilidades obtidas para ambos os casos sao praticamente
iguais (39,15 I/m%h.bar e 37,79 I/m?.h.bar). Ainda assim, o fluxo de permeado
aumentou apos a formacgao de bolo de filtracdo, o que indica que o bolo formado é
pouco compressivel e que a espessura deste é muito pequena.
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3.2.2. Resultados de caracterizacao das amostras

As caracterizagdes realizadas as amostras de permeado recolhidas durante os
ensaios de permeacgao, permitem verificar que as membranas de PES de 2kDa e
10kDa, a membrana de PA e a membrana de ZrO,, retém totalmente estas
particulas, enquanto as membranas de TiO, de 30 nm e PES de 30kDa, possuem
poros de tamanhos demasiado elevados, tendo em conta o tamanho das particulas
que se pretendem recuperar, 0 que consequentemente, resulta na passagem destas
através da membrana para a corrente de permeado. As imagens seguintes,
representam dois exemplos das distribuicbes de tamanhos obtidas, nas
caracterizagdes efectuadas as amostras de permeado.
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Figura 3.5 — Distribui¢do de tamanhos de nanoparticulas no permeado ensaio membrana ZrO,.

16
N\

14
12 / \\
10 \\

\\ —nalnoE)artl'cuIas da

solugdo

L\

8
6
4 \ \ = nanoparticulas do
2
0

Intensidade (%)

\ permeado membrana

\ TiO2
N\

T T 1

0 50 100 150
d,(nm)

Figura 3.6 — Distribuicao de tamanhos de nanoparticulas da solugao e no permeado ensaio
membrana TiO,.
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As figuras 3.5 e 3.6 sdo exemplos de distribuicbes de tamanhos obtidas em dois
cenarios diferentes: o primeiro, na auséncia de nanoparticulas no permeado, que
ficaram retidas na corrente de retido; enquanto o segundo cenario € relativo a
situagdo em que sado detectadas nanoparticulas no permeado, ou seja,
atravessaram a membrana.

A primeira distribuicdo de tamanhos (figura 3.5), é respeitante ao ensaio em que se
testou a membrana de Oxido de zirconio, sendo possivel concluir que esta
membrana reteve totalmente as nanoparticulas, uma vez que nao foi detectada a
presenca destas por parte do aparelho Zeta Sizer Nano ZS. Estes dados permitem
concluir que os poros desta membrana sdo na totalidade inferiores a 3 nm, pois,
como visto anteriormente, a distribuicdo de tamanhos das nanoparticulas da solugao
original € compreendida entre 3 e 80 nm.

A figura 3.6 permite comparar a distribuicdo de tamanhos das nanoparticulas
presentes na corrente de permeado, referente ao ensaio com a membrana de TiO,
com cut off de 30 nm, com a distribuicdo de tamanhos das nanoparticulas da
solugdo original. A area sob a curva de distribuigdo de tamanhos da solucédo ¢ igual
ao numero de nanoparticulas presentes na amostra. Recorrendo ao uso do software
Table Curve 2D, é possivel obter o numero de particulas. Assim, a amostra de
alimentacdo da solugéo, contém 638 nanoparticulas. Seguindo a mesma linha de
raciocinio, 0 numero de particulas presentes na amostra da corrente de permeado, é
de 484, correspondendo deste modo, a uma percentagem global de permeacéo de
75,86%.

Intensidade (%)
w

0 20 40 60 80 100 120
d, (nm)

Figura 3.7- Distribuicdo de tamanhos das nanoparticulas na corrente de retido.

Subtraindo ponto a ponto, as duas curvas representadas na figura 3.6, é possivel
obter a curva de distribuicdo de tamanhos das nanoparticulas que ficaram retidas na
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superficie da membrana (figura 3.7). De acordo com a figura, ndo existem
nanoparticulas com tamanho inferior a 27 nm na corrente de retido. A partir deste
tamanho, o numero de nanoparticulas retidas nos poros da membrana aumenta
progressivamente até 55 nm, sendo que apos este tamanho, o numero de particulas
retidas vai diminuindo até aos 81 nm, até ndo serem retidas mais nanoparticulas na
corrente de retido. A percentagem global de retencdo obtida no ensaio foi de
24,14%, correspondendo a 154 nanoparticulas presentes na amostra caracterizada.

120

100

80 /
. 7
20 /
4

0 20 40 60 80 100

Percentagem parcial de retencdo (%)

d, (nm)

Figura 3.8 - Percentagem parcial de retengao referente ao ensaio com a membrana de TiO,, em
fungéo do tamanho das nanoparticulas.

De acordo com a figura 3.8, verifica-se que até 27 nm nao existe retencdo das
nanoparticulas nos poros da membrana. A retengcdo parcial aumenta
progressivamente para didmetros superiores das particulas, atingindo 100 % de
retencdo aos 80 nm. A partir deste valor, a membrana nao retém mais
nanoparticulas, devido ao facto de n&o existirem nanoparticulas com tamanho
superior a 80 nm na corrente de alimentagdo como se viu anteriormente na curva de
distribuicdo de tamanhos das nanoparticulas da solugéo original.

3.3. Escolha da membrana mais eficiente

A tabela abaixo, sintetiza os resultados experimentais obtidos nos ensaios
realizados com as seis membranas testadas.
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Tabela 3.1 — Caracteristicas e resultados obtidos nos ensaios de permeacgao para as
membranas testadas.

Membrana Retencgao Tempgratura PTM Permeabilidade Tipo
total ensaio

PES 2 kDa Sim 22 2,6 2 1,3 Polimérica
PES 10 kDa Sim 22 9,35 1,5 6,23 Polimérica
PES 30 kDa Nao 22 106,96 0,5 213,92 Polimérica

PA 2 kDa Sim 22 61,82 20 3,09 Polimérica
TiO, 30 nm Nao 22 151,14 04 378 Ceramica
2r0,15kDa  Sim 22 %’ZE;' 061,3;3 39,15 Ceramica

O principal objectivo deste estudo € a recuperagdo das nanoparticulas de prata da
solucdo. Para tal, pretende-se que a membrana escolhida retenha totalmente as
nanoparticulas no retido. Da analise dos resultados das caracterizagcbes feitas as
amostras de permeado recolhidas nos ensaios, e da observagcdo da tabela acima,
conclui-se facilmente que as membranas de PES com cut-off de 30 kDa e TiO, com
cut-off de 30 nm ndao cumprem este requisito. Assim, a escolha sé pode incidir numa
das restantes membranas (PES 2 e 10 kDa, PA 2 kDa e ZrO, 15 kDa).

A membrana de ZrO, é a escolhida para ser utilizada nos restantes estudos, porque
examinando a tabela 3.1, conclui-se que é a membrana mais permeavel a solucao e
que obtém-se fluxos aceitaveis utilizando pressdes baixas. Outro factor importante é
ser uma membrana ceramica, possuindo inumeras vantagens relativamente as
outras trés membranas, como referido anteriormente, sendo relevante para a
economia do processo.

3.4 Estudo de recirculacao total

Realizou-se um ensaio de recirculacao total, em que as correntes de permeado e
retido sédo recicladas de volta ao recipiente de alimentagdo, apenas com a
membrana de oOxido de zirconio, como referido acima para uma velocidade de
escoamento de 0,49 m/s.

Este ensaio de recirculagado total foi efectuado por dois motivos. O primeiro, foi
verificar a possibilidade de ocorréncia de perturbacdes no sistema, eventualmente,
variagbes de pressdo. O segundo motivo, visa testar, se ao longo do tempo, a
membrana continua a reter totalmente as nanoparticulas de prata.

A pressdo transmembranar manteve-se constante ao longo das 6 horas de
operacao, tomando o valor de 0,27 bar.
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A caracterizacdo feita as amostras recolhidas de permeado, durante o ensaio,
revelam que este se encontra isento de nanoparticulas.

Assim, o ensaio de recirculagao teve um balanco positivo, uma vez que a pressao
transmembranar se manteve constante, e conclui-se, que ao longo do tempo, a
membrana nao é atravessada por nanoparticulas.

3.5. Estudos de concentracao de nanoparticulas de prata —
Efeito da velocidade de escoamento

Os ensaios de concentracdo de nanoparticulas de prata, permitem estudar o efeito
da velocidade de escoamento do solvente através da membrana, e perceber quais
as melhores condi¢gdes de operagao, nomeadamente para qual velocidade se obtém
um perfil de fluxo de permeado e permeabilidade da membrana constantes ao longo
do tempo, e quantificar a resisténcia do bolo de filtracdo formado na superficie da
membrana.

Os ensaios de concentracido foram realizados apenas com a membrana de 6xido de
zircénio, por ter sido a mais eficiente nos ensaios de permeacao, para diferentes
posicoes do regulador de velocidade (4, 8 e 10), correspondentes as velocidades de
escoamento de 0,24; 0,49 e 0,61 m/s, respectivamente. Além disso, foram
recolhidas amostras de permeado durante os ensaios para posteriormente serem
caracterizadas. A tabela seguinte sintetiza os resultados obtidos nestes ensaios de
concentragao.

Tabela 3.2 — Resultados obtidos nos ensaios de concentragao de nanoparticulas.

Velocidadede Tempo .0 pTM Permeabilidade Resisténcia

(Im%h)  (bar) (/m2h.bar)  bolo (x10"%) (m™)

escoamento ensaio

(m/s) (min.)

0,24 440 2,5 0,135 15-20 15
0,49 115 11 0,27 40 2,5
0,61 95 11 0,37 30 5,5

Observando a tabela acima, é possivel efectuar os seguintes comentarios:

Para as velocidades de escoamento testadas, o perfil de fluxos do permeado, a
permeabilidade e a resisténcia do bolo de filtracido sdo praticamente constantes ao
longo do decorrer dos ensaios;

A pressado transmembranar manteve-se constante, o0 que sugere a auséncia de
perturbagdes no sistema;
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O fluxo e a permeabilidade apresentados no ensaio da velocidade 0,24 m/s, sdo os
menores, o que se reflecte no tempo de operagao, logo esta ndo é a situagdo mais
proveitosa, além de que apresenta a maior resisténcia do bolo de filtragao;

Executar o ensaio com a velocidade de escoamento de 0,49 m/s, o que corresponde
a posicao 8 do regulador de velocidade, é a melhor opgao, pois: o fluxo médio de
permeado (10,91 I/m%.h) é aproximadamente igual ao da posicdo 10 do regulador de
velocidade (0,61 m/s), a permeabilidade é maior (40 I/m?.h.bar), e além disso, opera
a uma pressao transmembranar mais baixa (0,27 bar), o que representa menores
custos de operagdo. Apesar de operar a uma velocidade inferior, a duracdo do
ensaio nao € muito mais morosa. Além disso, como a resisténcia do bolo de filtracéo
€ menor, este factor contribui para que o bolo ndo obstrua tanto os poros da
membrana, o que reflecte na auséncia da necessidade de ser criada uma maior
pressao por parte da bomba centrifuga, de forma a que o permeado possa fluir.

A caracterizagdo das amostras de permeado permitem confirmar os resultados dos
ensaios de recirculagdo, ou seja, a auséncia de nanoparticulas de prata na corrente
de permeado no decorrer dos ensaios.

Os graficos seguintes, sdo exemplos do perfil de fluxos, permeabilidade e resisténcia
do bolo obtidos, referentes ao ensaio da velocidade de 0,49 m/s.
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Figura 3.9 — Perfil de fluxo de permeado ao longo do tempo para a velocidade de escoamento
de 0,49 m/s.
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Figura 3.10 - Permeabilidade ao longo do tempo para a velocidade de escoamento de 0,49 m/s.
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Figura 3.11 — Resisténcia do bolo de filtragdo ao longo do tempo para a velocidade de
escoamento de 0,49 m/s .

3.6. Determinacao da espessura do bolo

A equacado de Carman-Kozeny é valida na determinacéo da espessura dum bolo de
filtracado (1), em condigdes de regime laminar, desde que o bolo seja incompressivel.
A tabela seguinte sintetiza as espessuras do bolo de filtracdo obtidas, para
diferentes sistemas de empacotamento ordenado e aleatério. No calculo da
espessura do bolo de filtragdo, pressupde-se que as nanoparticulas de prata séo
rigidas, de forma a produzir um bolo incompressivel ou pouco compressivel, e que
sdo de forma esférica. Admite-se que o didmetro destas nanoparticulas é igual ao
diametro médio da distribuicdo de tamanhos obtida na caracterizagdo da solugao
original, ou seja d,= 34,8 nm.
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Tabela 3.3 - Resultados obtidos na estimativa da espessura do bolo de filtragao para os
empacotamentos regular e aleatério.

Empacotamento ordenado Empacotamento aleatério ‘

cubico  ortorrdmbico TE romboédrico loose lgi?; close
€ 0,476 0,395 0,3 0,259 0,39 X 0,44 0,375
[
TS J
32 gy 25 2,5 2,5 2,5 n 25 25 25
T E )
8 S((ﬂ.%) 90,2 104 120 127 172 172 172
w -
>°
[(um) 192 62 15 8 L 24 3 18
e 0,476 0,395 0,3 0259  kERN 04 044 0,375
(<)
-0 ]
3L en 109 10,91 10,91 10,91 m 10,91 10,91 10,01
T E )
sg SUT) e02 104 120 127 el 172 72 72
>°
l(um) 88 28 7 35 R 11 17 8
e 0,476 0,395 0,3 0259  [kERN 04 044 0,375
(]
TS w I
8L (men 1095 10,95 10,95 10,95 m 10,95 10,95 10,95
S E J
8z S((ﬁ.%) 90,2 104 120 127 172 172 172
°%
>°
L(m) 120 39 10 5 n 15 23 11

As espessuras do bolo calculadas para os varios cenarios, varia de acordo com o
valor da porosidade, da area especifica e da pressado transmembranar. Pressupde-
se que na formagéo do bolo depositado na superficie da membrana, o regime de
empacotamento das nanoparticulas seja um empacotamento aleatério. Além disso,
a porosidade de um leito de particulas de igual tamanho, depois de agitagao
prolongada, ou seja empacotamento aleatério, é geralmente cerca de 0,395,
correspondendo a porosidade de um sistema ortorrbmbico. Uma vez que se
considera empacotamento aleatério a deposi¢do das nanoparticulas de prata na
superficie da membrana, o cenario mais provavel é o sistema dense, como
destacado na tabela 3.3, que corresponde a uma porosidade de 0,39, valor idéntico
ao da porosidade do sistema ortorrémbico. Assim, neste estudo, pretendendo-se
operar com uma velocidade de escoamento de 0,49 m/s, de forma a concentrar as
nanoparticulas de prata, por ser a velocidade que oferece mais vantagens como
visto na seccéo anterior, a espessura do bolo de filtracao formado é de 10 um.
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3.7. Determinacao do numero de camadas

E interessante quantificar o nimero de camadas de bolo que se depositam na
superficie de uma membrana. A tabela seguinte sintetiza os resultados obtidos nos
ensaios, mas admitindo apenas empacotamento aleatério.

Tabela 3.4 — Resultados obtidos na determinagdo do nimero de camadas de bolo depositadas
na superficie da membrana.

Spacing '

B layer l (um)
m

N° de
camadas

Modo

empacotamento

o _ dense 0,87 003 21 693
40 loose 0,876 0,03 24 787
ep= very loose 0,9 0,031 36 1154
oY

9 = close 0,86 0,03 18 599
o - dense 0,87 003 10 330
® % loose 0,876 0,03 11 361
= = very loose 0,9 0,031 17 545
(0]

-_ <

S close 0,86 0,03 8 266
" dense 0,87 0,03 _ 13 429
T® loose 0,876 0,03 15 493
% = very loose 0,9 0,031 23 738
(=

g =) close 0,86 0,03 11 366

Analisando a tabela, verifica-se que em qualquer um dos modos de empacotamento
aleatério, o numero de camadas formadas € menor para a velocidade de
escoamento de 0,49 m/s. Este resultado reforca os resultados anteriores, no estudo
do efeito da velocidade de escoamento, nos ensaios de concentracido de
nanoparticulas, em que a resisténcia do bolo € menor neste caso, afectando pouco o
fluxo, pois este mantém-se praticamente constante ao longo dos ensaios. Assim
conclui-se que o bolo formado é incompressivel ou pouco compressivel pois o fluxo
nao é afectado pelo aumento da densidade do bolo na membrana. Neste caso,
assumindo como cenario de empacotamento mais provavel o sistema dense, tal
como na secgao anterior, o numero de camadas de bolo na superficie da membrana
€ de 330.
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4. Conclusoes e trabalho futuro

Os resultados obtidos neste trabalho permitem concluir que € possivel recuperar
totalmente as nanoparticulas de prata, recorrendo a tecnologia de membranas para
esse fim. A ultrafiltragcdo € um processo que apresenta inumeras vantagens em
comparagdo com outros processos de separacdo solido-liquido, como referido
anteriormente, e pode substituir esses métodos, como ¢é pretendido com a
elaboracao deste estudo.

Nos ensaios de permeacao elaborados, verifica-se que as membranas testadas de
poliétersulfona com cut off de 2 e 10kDa, a membrana de poliamida com cut off de 2
kDa e a membrana de 6xido de zirconio com cut off de 15kDa, retém totalmente as
nanoparticulas de prata na corrente de retido, enquanto as membranas de didxido
de titanio com cut off de 30 nm e poliétersulfona de 30kDa, ndo possuem esta
capacidade.

Das quatro membranas que retém totalmente as nanoparticulas de prata, a
membrana de ZrO, é a mais permeavel, sendo possivel obter fluxos aceitaveis
recorrendo a diferencas de pressdo baixas. Além disso, por ser uma membrana
ceramica, oferece mais vantagens na operagao, como referido anteriormente, sendo
relevante na economia do processo. Por estas razdes, foi a membrana de ZrO; a
escolhida para estudar o efeito da velocidade de escoamento através de ensaios de
concentracao.

Relativamente ao estudo de recirculagéo total, concluiu-se que ao longo do tempo, a
pressao transmembranar se manteve constante, o que indica estabilidade no
sistema; e que a membrana nao permite a passagem de nanoparticulas na corrente
de permeado.

Nos ensaios de concentragcdo das nanoparticulas de prata, de modo a estudar o
efeito da velocidade de escoamento, o perfil de fluxos do permeado, a
permeabilidade e a resisténcia do bolo de filtracido sdo praticamente constantes ao
longo do decorrer dos ensaios, para as velocidades de escoamento testadas. A
execucao dos ensaios de concentragao de nanoparticulas com as velocidades de
0,49 e de 0,61 m/s sdo as mais indicadas, pois sdo as situacées em que o perfil de
fluxos mais se manteve constante. No entanto, a execu¢ao da operagdo com a
velocidade de escoamento de 0,49 m/s € a mais indicada, para a economia do
processo, pois a permeabilidade é mais elevada (40 I/m?.h.bar). Apesar de operar a
uma velocidade inferior, a duracdo do ensaio ndo € muito mais morosa,
apresentando o mesmo valor de fluxo de permeado (11 I/m%h), ndo sendo
necessario operar a uma pressao transmembranar mais elevada, diminuindo deste
modo os custos de operagao.
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Aplicando a equagao de Carman-Kozeny foi possivel calcular a espessura dos bolos
de filtracdo formados nos ensaios de concentracdo de nanoparticulas para
empacotamentos regular e aleatorio. O ensaio com a velocidade de escoamento de
0,49 m/s foi o que obteve menor espessura do bolo e consequentemente menos
camadas sobrepostas na membrana, o que reforga os resultados dos ensaios de
concentracdo que o bolo formado nao afecta significativamente o fluxo.
Considerando como cenario mais provavel de empacotamento aleatério das
nanoparticulas de prata na superficie da membrana, o sistema dense, como
destacado anteriormente, a espessura do bolo de filtracdo formado € de 10 um,
correspondendo a uma estimativa de 330 camadas de bolo.

O processo desenvolvido neste trabalho mostrou ser eficiente quanto aos objectivos
propostos, conduzindo a resultados promissores, com o objectivo da sua aplicagao a
sistemas reais. Assim a sugestao proposta é a de avangar com este processo para
uma instalagao piloto, de forma a processar a recuperagao das nanoparticulas de
prata em regime continuo e proceder a um estudo econémico do processo, com o
intuito de avaliar a sua viabilidade de implementacao numa fabrica.

Assim, na instalagdo piloto sera utilizado um moddulo membranar com uma

membrana cerdmica de 6xido de zirconio de 15kDa, de modo a reter totalmente as
nanoparticulas de prata.
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Anexos

Anexo A - Propriedades fisicas

Tabela A.1- Propriedades fisicas da agua e do permeado a temperatura de 22°C.

Propriedade fisica (22°C) Valor

Magua (Pa.s) ' 9,33x10*
Upermeado (Pa.S) 9,7x10*
Pagua (9/cm®) 9,98x10™
Ppermeado (g/Cm3) 1,03

Anexo B - Areas das membranas

Tabela B.1- Areas das membranas utilizadas no estudo.

Area Valor

Area membranacélula de ultrafiltracgo (M) 3,5x10
Area membranayecer (M?) 5,3x10™
Area§eccéorectado modulo (m2) 2,83X1 0_5

Areapermeado (m2) 1 1 ,3X1 0-3

Anexo C - Calibracao do regulador de velocidade de
escoamento da bomba
A calibracdo do regulador de velocidade da bomba foi realizada por comparagéo

entre a posi¢cao do regulador e a velocidade de escoamento, medida manualmente
com auxilio de uma proveta e um crondmetro, tendo-se obtido a seguinte relagao:

Tabela C.1 - Resultados experimentais da calibragido do regulador de velocidade de
escoamento da bomba.

Posicao do regulador da velocidade Velocidade de
de escoamento escoamento (m/s)
2 0,13
4 0,24
6 0,37
7 0,43
8 0,49
9 0,54
10 0,61
Vesc. (M/s) =0,0596*posigédo do regulador +0,0085 R?=0,9989
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A velocidade de escoamento foi obtida através da razao entre o caudal de circulagao
€ a area da seccéo recta do médulo da membrana.

Anexo D — Resisténcia da membrana de ZrO,

Efectuando um estudo da permeabilidade da membrana com agua, antes e apés
passagem da solucdo de nanoparticulas, é possivel obter a permeabilidade
hidraulica da membrana, representando o fluxo em fungcdo da presséo
transmembranar.

14

y =58,748x - 4,0852

12 R2'=10,997 y S
10

<=
NE 8
= _ ) z—o—permeabilidade antes
g 6 Y= 5F3’§10X9936(1)60 da solugdo
2 - Y,
=y == permeabilidade depois
da solugdo
2 /
0
0 0,1 0,2 0,3

A PTM (bar)

Figura D.1 — Fluxo em fungao da pressao transmembranar.

A permeabilidade hidraulica é obtida pelo declive das duas rectas. Assim, toma o
valor de 58,748 I/m?.h.bar antes da passagem da solugdo de nanoparticulas através
da membrana. Aplicando a equacgéo 4, é possivel calcular a R,,:

1
" Rpxu

Ly
O valor de R,, obtido no estudo é de 6,57x10"> m™.

Anexo E - Resultados ensaios de concentracao
velocidades de escoamento de 0,24 e 0,61 m/s

Os graficos seguintes, representam os perfis de fluxo, permeabilidade e resisténcia
do bolo obtidos, referentes as velocidades de 0,24 e 0,61 m/s.
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Figura E.1 — Perfil de fluxo ao longo do tempo para a velocidade de escoamento de 0,24 m/s.
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Figura E.2 — Permeabilidade ao longo do tempo para a velocidade de escoamento de 0,24 m/s.

50
— 40
S
— 30
9
< 20 -
(5]
e 10
O T T T T T T T T T T T T T T 1
0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 330 360 390 420 450
tempo (min)

Figura E.3 — Resisténcia do bolo de filtragao ao longo do tempo para a velocidade de
escoamento de 0,24 m/s.
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Figura E.4 — Perfil do fluxo ao longo do tempo para a velocidade de escoamento de 0,61
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Figura E.5 — Permeabilidade ao longo do tempo ensaio para a velocidade de escoamento de

0,61 m/s.
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Figura E.6 — Resisténcia do bolo de filtragao ensaio para a velocidade de escoamento de 0,61

m/s.
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