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Resumo

A tecnologia de separacdo por membranas, especialmente a osmose inversa,
esta sendo usada atualmente como uma alternativa de producdo de 4guas com maior
qualidade e, também, como processo de tratamento de aguas industriais para reuso.
Entretanto, a utilizagdo das membranas ¢ limitada pela sua vida 1til e varia conforme
a natureza e quantidade de impurezas presentes nos efluentes e a freqliéncia de
limpeza. Algumas impurezas também podem propiciar o desenvolvimento de
microorganismos nos canais de escoamento e na superficie das membranas que, em
maior ou menor grau, irdo contribuir para a degradacdo das membranas, fendmeno
este conhecido como biofouling.

Para prevenir o biofouling ¢ necessario um eficiente processo de desinfeccao
da corrente de alimentagdo do sistema de osmose inversa, com o objetivo de
promover a morte dos microorganismos e oxidar a matéria organica. A cloragdo ¢ a
pratica adotada em muitas induastrias, mas o cloro pode causar danos ambientais,
perigos a saide na industria e também pode trazer prejuizos as membranas de
poliamida, amplamente utilizadas na osmose inversa. E necessario encontrar um
agente menos agressivo ao ambiente e€ que possa ser mantido em baixas
concentracoes na corrente de alimentacdo da osmose inversa sem danificar as
membranas de poliamida.

Neste contexto, o presente trabalho, teve como objetivo estudar o efeito das
monocloraminas sobre as membranas de poliamida na osmose inversa e comparar o
desempenho das membranas com resultados observado na literatura para outros
oxidantes. A cloramina inorganica ¢ um oxidante mais fraco que o cloro livre, mas ¢
capaz de reduzir a populacdo total das bactérias a um nivel aceitavel. Diversos
experimentos foram realizados em uma unidade de bancada de osmose inversa
utilizando solu¢des de monocloraminas e membranas de poliamida. Também foi
estudado o efeito catalitico dos ions ferro e aluminio nas reagdes que levam a
degradacao das membranas pelo agente oxidante. Os resultados indicam que houve
uma degradacdo das membranas de poliamida pelas monocloraminas evidenciada
pelo aumento do fluxo permeado e reducdo da retencdo salina, porém com um
comportamento muito menos agressivo que o observado com o cloro e dioxido de
cloro nas mesmas condi¢des experimentais. O efeito catalitico dos metais estudados
ndo pdde ser confirmado ja que foi observado um aumento da concentracdo de ferro
durante os experimentos causada pela oxidagdo das partes metéalicas da unidade de
osmose inversa devido a alta concentracdo de monocloraminas.
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Abstract

The membrane separation technology, especially reverse osmosis, is used as
an alternative to water production with higher quality and also to wastewater
treatment in industrial processes for its reuse. However, the use of membranes is
limited by its lifetime, which varies according to the species and amount of
impurities present in the effluent and the frequency of cleaning. Some impurities also
can propitiate the development of microorganisms in the flow channels and on the
surface of the membranes that, in some extend, will contribute for the membrane
degradation, phenomenon known as biofouling.

To prevent biofouling is necessary an efficient disinfection process in the feed
stream of the reverse osmosis unit, to promote the death of the microorganisms and
the oxidation of the organic matter. Chlorination is the practice adopted by many
industries, but chlorine can cause environmental damage, health hazards in the
industry and degradation of the polyamide membranes, which is a material widely
used in the manufacturing of reverse osmosis membranes. It is necessary to find a
less aggressive agent to the environment in order to keep it in low concentrations in
the feeding of the reverse osmosis system without damaging the polyamide
membranes.

In this context, the present work has as objective to study the effect of the
monochloramines on the polyamide membranes in the reverse osmosis process and
to compare the membrane performances with results observed in literature for other
oxidants. The inorganic chloramine is less effective oxidant agent than free chorine,
but is capable to reduce the total population of bacteria to an acceptable level. The
experiments were carried out in a laboratory scale reverse osmosis unit using
solutions of monochloramines and polyamide membranes. Also the catalytic effect of
iron and aluminum ions was studied in the membranes degradation. Polyamide
membrane damage was detected by both, the permeate flux augment and saline
retention diminishing, but by comparison with aqueous chlorine and chorine dioxide,
monochloramines seems to be less aggressive than those compounds under similarly
operating conditions. The catalytic effect of iron and aluminum could not be
confirmed since the presence of iron was observed during all the experiments. This
iron concentration was caused by oxidation of the metallic parts of the reverse
osmosis unit due to high oxidant agents concentration.
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Capitulo 1

Introducao

A aplicagdo da tecnologia de membranas no tratamento de dgua permite a producdo de
agua biologicamente segura e estavel, removendo microorganismos, compostos inorganicos e

organicos.

A qualidade da agua de alimentacdo em uma unidade de membranas ¢ o fator mais
importante a ser considerado para assegurar a viabilidade técnica e econdmica do processo. A
presenga de impurezas pode causar acimulo de substancias proximo a superficie da
membrana (fouling) e, dependendo da concentragdo, at¢é mesmo a precipitacdo destas
substancias (scaling) provocando queda no fluxo permeado e a degradacao da membrana. Um
tipo particular de fouling é o biofouling, o qual ¢é caracterizado pelo desenvolvimento de
microorganismos nos canais de escoamento e sobre as membranas. O biofouling geralmente ¢é
detectado quando esta em estagio avangado o que o torna dificil de ser removido, muitas

vezes inviabilizando a continuidade da operagao.

Para prevenir o biofouling ¢ necessario um processo eficiente de desinfec¢do no
sistema da alimentacdo da unidade de membranas, com o objetivo de promover a morte dos

microorganismos e oxidacao da matéria organica.

A desinfeccdo ¢ uma etapa obrigatdria nos tratamentos de agua, quer seja para
consumo humano ou para uso industrial, e ¢ normalmente utilizada no final do tratamento. Os

métodos normalmente utilizados para a desinfec¢ao sao a radiacao ultravioleta, ozonizagao ou
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adicdo de agentes oxidantes tais como cloro, didoxido de cloro, peroxido de hidrogénio,

cloraminas, entre outros.

A cloragao ¢ a alternativa normalmente utilizada nos processos convencionais de
tratamento de agua, entretanto cloro aquoso apresenta um efeito prejudicial sobre as
membranas de poliamida (PA), comuns no processo de osmose inversa (OI). Os fabricantes
de membranas de PA normalmente informam como tolerancia ao cloro valores inferiores a
0,1ppm de cloro. Além disso o cloro ¢ responsavel pela formagao de compostos halogenados,

em especial os trialometanos (THM) que sdo considerados mutagénicos e carcindgenos.

Para evitar problemas de degradacao da membrana, o cloro ¢ eliminado antes da agua
entrar no sistema de OI. Este processo implica no aumento do custo do tratamento pela
necessidade de filtros de carvao ativado e adi¢ao de produtos quimicos, como o bissulfito de
sodio. Por outro lado, a dgua tratada no processo de OI fica susceptivel a contaminagdo por

microorganismos nas redes de distribuicao.

Neste contexto, surge a necessidade da busca de desinfetantes alternativos que nao
degradem a membrana de PA, minimizem a geracao de subprodutos prejudiciais ao meio
ambiente e deixem um efeito residual para garantir uma agua microbiologicamente segura.
Uma possivel alternativa com estas caracteristicas ¢ o uso de monocloraminas que também
demonstram ser uma alternativa mais barata quando comparadas com o dioxido de cloro e o

0zonio, especialmente pela facilidade de uso em tratamento de 4gua em grande escala.

O objetivo deste trabalho ¢ estudar os efeitos do uso de monocloraminas como agente
oxidante sobre as membranas de PA no processo de OI e comparar o desempenho das
membranas quando expostas as solugdes de monocloraminas com aquele obtido para diéxido
de cloro e para cloro livre, em condi¢des operacionais semelhantes, apresentados na literatura.
Também pretende-se estudar o efeito catalitico dos ions ferro e aluminio, principais metais
presentes nas etapas de floculagdo no tratamento de aguas, na degradacao da membrana de PA

pela monocloramina.

O trabalho foi desenvolvido em trés fases distintas, descritas brevemente a seguir.
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A primeira fase consistiu no estudo dos métodos analiticos para a determinacdo de
cloraminas. Foram selecionados e comparados dois métodos, entre os disponiveis na literatura
e possiveis de serem realizados no laboratorio, a fim de se escolher o mais simples, rapido e

confiavel do ponto de vista experimental.

Na segunda fase foi investigado um procedimento para o preparo de solugdes estaveis
de monocloraminas e isentas de cloro. Foram investigadas diferentes propor¢des de reagentes

iniciais a fim de produzir uma solugao rica em monocloraminas.

Finalmente, na terceira fase foram realizados experimentos de exposicdo das
membranas de PA as solugdes de monocloraminas. Esta ultima fase foi subdividida em duas
etapas. Na primeira etapa estudou-se a influéncia das monocloraminas sobre as membranas de
PA. Na segunda estudou-se o efeito da presenca de residuais de aluminio e/ou de ferro no

processo de degradagdao das membranas de PA causado pela solu¢cdo de monocloraminas.

No Capitulo 2 sdo apresentados os fundamentos tedricos dos processos de separacdo
por membranas (PSM), em especial do processo de Ol, do pré-tratamento de aguas e dos
desinfetantes mais utilizados. Uma revisdo bibliografica foi realizada sobre os efeitos
produzidos por agentes de desinfeccdo nas membranas de PA. Também foi realizada uma
busca sobre as propriedades fisicas e quimicas das cloraminas, visto que este conhecimento ¢
de fundamental importancia para a producao das solugdes de monocloraminas. Por fim, esta
revisdo discute os dois métodos analiticos de determinagdo de cloraminas selecionados para

estudo neste trabalho.

No Capitulo 3 sdo apresentados os produtos quimicos e equipamentos utilizados no
desenvolvimento do trabalho experimental. Também sdo descritos os métodos de andlise e a
metodologia experimental adotada em cada etapa. Os resultados dos experimentos da

primeira, segunda e terceira fases sdo apresentados e discutidos no Capitulo 4.

Finalmente, no Capitulo 5 sdo apresentadas as conclusdes sobre os resultados obtidos

e as sugestoes para trabalhos futuros.



Capitulo 2

Fundamentos Teodricos e Revisao Bibliografica

Neste capitulo sdo apresentados fundamentos tedricos sobre o PSM, bem como
principios da OI, incluindo mecanismos de transporte, membranas ¢ moddulos utilizados.
Também sdo discutidos fatores que afetam o desempenho das membranas, como o biofouling,
que ¢ um dos principais problemas enfrentados no processo de OI. Por este motivo, foi
realizada uma revisao das técnicas de pré-tratamento e do uso de desinfetantes para o controle
biologico da corrente de alimentagao da OI. Também foi realizada uma revisao de trabalhos
publicados sobre a influéncia destes desinfetantes no desempenho das membranas de PA na
Ol. A utilizagdo de monocloraminas como desinfetante ¢ o foco deste trabalho, de maneira
que uma revisdo das propriedades fisicas e quimicas das cloraminas e dos métodos analiticos

para sua determinagdo ¢ de fundamental importancia.

2.1 Processos de Separagao por Membranas

Os PSM sao operacdes destinadas a separar, concentrar ou purificar substancias.
Existem varios processos que utilizam membranas, baseados em diferentes principios ou
mecanismos de separagdo. Aplicagdes especificas podem cobrir a separacdo de um ampla

variedade de substancias, desde particulas até moléculas.

Entre os diversos processos convencionais de separacao, os PSM se destacam devido a
um baixo consumo energético, sendo inclusive utilizados, segundo Schaefer (2001), como

meio alternativo para reaproveitamento de efluentes gerados por processos industriais.
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Outras caracteristicas que favorecem o emprego destes processos de separacdo sio: a
simplicidade de operacdo, a facilidade de ampliacdo de escala, a possibilidade de operagcdo em
sistema continuo ou em batelada, o pequeno espago fisico ocupado e a possibilidade de

combinac¢do com outros processos cldssicos de separagao.

Cheryan (1986) define filtracdo como a separagdo entre dois ou mais componentes de
uma corrente fluida, onde estes componentes sdo particulas sélidas. Os PSM ampliam esta
defini¢do da filtragdo convencional para separagdes onde os solutos estdo dissolvidos na

corrente liquida e para separagdes de misturas de gases.

Apesar de varias diferengas existentes entre os PSM, as membranas representam o
centro vital do processo € podem ser consideradas como uma barreira semi-permeavel entre

duas fases.

De acordo com Ho e Sirkar (1992) a membrana ¢ seletiva em relagdo a uma ou mais
espécies. Algumas espécies passam preferencialmente através da membrana em relacdo as
outras. O PSM ¢, entdo, um processo de transferéncia seletivo e controlado de uma ou mais

espécies de uma fase para a outra separadas pela membrana.

O transporte de uma dada espécie, através da membrana, ocorre devido a existéncia de
uma forca motriz. Esse transporte depende da morfologia da membrana e da forca motriz
empregada no processo. Em muitos casos, o fluxo de permeado através da membrana ¢
proporcional a for¢a motriz, isto €, a relagao entre o fluxo e a for¢a motriz pode ser escrita por
uma equagdo fenomenolodgica linear. A propor¢ao entre o fluxo (J) e a for¢ca motriz ¢ dada

por:

J=—A— (2.1

onde:

A = coeficiente fenomenologico;
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dX . . N
e = forca motriz, expressa como gradiente de X (temperatura, concentragao,

z

pressdo, potencial elétrico) ao longo da coordenada z, perpendicular 8 membrana.

Os coeficientes fenomenologicos relativos ao fluxo e a forca motriz sdo a difusividade
massica (D, lei de Fick), permeabilidade (L, lei de Darcy), difusividade térmica (A, lei de
Fourier), difusividade de quantidade de movimento (v, lei de Newton) e condutividade
elétrica (1/R, lei de Ohm, onde R = resisténcia elétrica). A for¢ca motriz pode ser o gradiente

de potencial quimico ou de potencial elétrico.

2.1.1 Membranas

Vérios sdo os materiais empregados na fabricagdo das membranas, tais como:
polimeros, ceramicas, carbono, metais, 6xidos metélicos, vidros e solucdes liquidas. Além
disso, podem ser naturais, sintéticas, neutras ou carregadas. As membranas ceramicas sao de
grande importancia, pois possuem altas resisténcias quimica e térmica. As membranas
liquidas sdo muito estudadas, mas sua aplicagdo industrial ainda ¢ muito restrita. Ja as
membranas poliméricas dominam o mercado pois possuem uma grande versatilidade,
podendo compor uma grande variedade de modulos, além de apresentarem um campo de

aplicagao muito amplo.

De um modo geral, as membranas poliméricas sao classificadas em porosas e densas.
As membranas porosas possuem poros de tamanhos variados, dependendo do processo ao
qual se destinam. Esses poros, segundo Ho e Sirkar (1992), podem conter um fluido (liquido
ou gas) no seu interior. A membrana densa ndo possui poros. Além disso, a membrana pode

ser liquida, com ou sem uma segunda fase ou até mesmo um gel.

As membranas sdo consideradas densas quando o transporte dos componentes envolve
uma etapa de dissolugdo e difusdo através do material que constitui a membrana. A membrana
¢ denominada porosa quando o transporte através da mesma ocorre devido a diferenga de
tamanhos entre as substancias e os poros da membrana. Membranas de Ol sdao densas e o seu

mecanismo de transporte ¢ denominado de solugdo/difusao.
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Tanto as membranas densas como as porosas podem ser simétricas ou assimétricas.
Membranas simétricas apresentam as mesmas caracteristicas morfologicas ao longo de sua
espessura, ao contrario das assimétricas, que se caracterizam por uma regiao superior muito
fina, aproximadamente 1pum, mais fechada, porosa ou ndo, chamada de pele, suportada em
uma estrutura porosa, mais aberta, a qual oferece menos resisténcia a passagem do permeado,
mas confere & membrana resisténcia mecanica. Quando ambas as estruturas sdo constituidas
de um unico material sdo chamadas de integrais e, caso sejam formadas por materiais

diferentes, sdo chamadas de compostas.

Nos PSM onde a forca motriz ¢ o gradiente de pressdo as membranas sao
diferenciadas pelos tamanhos de poros e pelos limites de pressao aplicados em cada processo,

conforme apresentado na Tabela 2.1.

Tabela 2.1: PSM Relacionados pelo Tamanho dos Poros das Membranas e Respectivas
Pressoes de Operacio, segundo Mulder (1996).

PSM Tamanho de poros (nm) Limites de pressao (bar)
Microfiltracao 50 -10000 0,1-2
Ultrafiltragao 1 -100 1-5
Nanofiltracao <2 5-20

Osmose Inversa sem poros 10—-100

2.2 Principios da Ol

OI ¢ um processo para remover solutos de baixa massa molar de um solvente,
tipicamente agua, através de uma membrana semipermeavel, onde a 4gua passa
preferencialmente em relagdo ao soluto. O nome inversa implica na inversao do fenomeno
natural da osmose, pela aplicagdo de uma diferenca de pressdo, maior do que a pressao

osmdtica, sobre a solu¢do mais concentrada.

A osmose ¢ um fenomeno que ocorre naturalmente em varios processos biologicos e,
segundo Rautenbach e Albrecht (1989), consiste no transporte do solvente através de uma

membrana semipermeavel, como o resultado de uma diferenga de concentracdo (potencial
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quimico) entre as fases liquidas separadas por esta membrana. O solvente ¢ transportado da
fase menos concentrada em soluto para a fase mais concentrada em soluto, Figura 2.1 (a) e,
se o sistema nao estiver sujeito a influéncias externas, uma diferenca de pressao hidrostatica ¢
estabelecida entre as fases, Figura 2.1 (b). Esta condicdo ¢ conhecida como equilibrio

osmotico e a correspondente diferenca de pressdo (Am) € denominada pressao osmotica.

Se uma pressdo maior do que a pressdo osmotica (AP>Am) for aplicada sobre a solucao
mais concentrada, Figura 2.1 (¢),0 fluxo de solvente pode ser invertido sendo transportado
através da membrana da solu¢do mais concentrada para a menos concentrada e esta condi¢ao

caracteriza o processo de Ol

(a) (b) (c

E3 |

Solvente Solugéo Solvente Solugéo Solvente Solugao
—_1 - i
Fluxo Osmético Equilibrio Osmético Osmose Inversa

Figura 2.1: Representacao Esquematica do Fluxo Osmoético, Equilibrio Osmoético e OI.

De acordo com Byrne (1995), a OI tornou-se uma tecnologia de tratamento de 4gua de
uso comum a muitas industrias que requerem separacdo de solutos dissolvidos em um
solvente, geralmente agua. A aplicagdo mais comum da OI ¢ a purificacdo de agua,
envolvendo a remocdo de contaminantes indesejados. Industrias fazem intenso uso desta
aplica¢dao da OI desde producdo de agua de processo ultrapura, até o tratamento de efluentes

industriais.

O processo de Ol também ¢ utilizado para produzir d4gua potavel pela dessalinizagdo
de 4dgua do mar e em residéncias para melhorar o gosto da agua e remover contaminantes
prejudiciais a saide. A Ol ¢ um componente fundamental em sistemas de tratamento para
agua utilizada na fabricacdo de semicondutores, produtos farmacéuticos, aparelhos médicos,

assim como na purificacdo de agua utilizada para didlise e para geragdo de vapor de alta
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pressdo. Com o passar dos anos, novas aplicagdes vém sendo encontradas para os processos

de OLI.

Byrne (1995) considera que a atual expansdo da tecnologia de OI ¢ devido,
principalmente, a sua operacdo econdmica e simples. Comparada a outras tecnologias de
remocao de sais dissolvidos, a OI ndo requer energia na forma de calor para mudanca de fase,
tal como a destilacdo, e também nao requer grandes volumes de reagentes quimicos, tal como
€ necessario em sistemas por troca ionica. Um processo basico de OI utiliza uma bomba de

alta pressao, para prover a for¢ca motriz, ¢ uma membrana semi-permeavel.

2.2.1 Modelo de Transporte no Processo de Ol

Byrne (1995) expde que o processo de Ol ¢ diferente da filtragdo convencional, onde
as particulas sdo retidas por serem maiores do que os poros das membranas. Poros
provavelmente nao existem em membranas de OI, pois mesmo com a utilizacio de
microscopios de alta resolugdo nunca foram encontrados. E possivel que 4gua e particulas de
pequena massa molar sejam capazes de uma difusdo através da estrutura do material
constituinte da membrana, por meio de ligagdes e afinidades entre os segmentos de sua
estrutura quimica. Entretanto, sais dissolvidos e moléculas orginicas de grande massa molar
nao serdo transportadas através da membrana em fun¢do dos seus tamanhos e caracteristicas

de carga.

O modelo comumente aceito que descreve o mecanismo de transporte do soluto e do
solvente através de uma membrana de OI ¢ conhecido como modelo de solugdo-difusao.
Segundo Ho e Sirkar (1992), este modelo originalmente desenvolvido por Lonsdale, Merten e
Riley (1965), assume que tanto o solvente como o soluto se dissolvem na camada superficial
densa da membrana de Ol e difundem-se separadamente através da mesma devido ao
gradiente de potencial quimico de cada espécie. Este gradiente ¢ o resultado, principalmente,

da diferenca de concentracdo e pressao através da membrana.

As diferencas de solubilidade (coeficiente de parti¢ao) e difusividade do soluto e do
solvente na membrana sdo importantes neste modelo, ja4 que estas diferencas influenciam

fortemente o fluxo através da membrana e sua seletividade. O processo de
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sor¢ao/difusdo/dessorcdo das diferentes espécies, depende do tamanho, da forma e da carga

das mesmas e de suas interagdes com a membrana.

Brandt (1985) ressalta que o fluxo de agua transportado através da membrana depende
dos seguintes fatores: propriedades da membrana, temperatura da solucdo, diferenca de
pressdo aplicada através da membrana e diferenca de pressdo osmética entre o concentrado e
a solucdo diluida. A pressdo osmotica ¢ proporcional a temperatura e a concentracdo da
solucdo e, também, depende dos tipos das espécies i0nicas presentes. O transporte da agua

através da membrana pode ser descrito pela equacao:

k(AP - AZ)A,
B !

0, 2.2)

onde:

0,, = taxa volumétrica de agua através da membrana (m’s™);

k,, = coeficiente de permeabilidade da membrana para agua (m’m™ s Pa’h);
AP = diferenca de pressao através da membrana (Pa);

A= diferenca de pressao osmotica através da membrana (Pa);

A, = é4rea superficial da membrana (mz);

1 = espessura da membrana (m).

O fluxo de soluto através da membrana, de acordo com Henry et al. (1997), ¢ devido a
um efeito combinado de arraste pelo solvente, geralmente insignificante, e difusdo através da
membrana. A difusdo de solutos através da membrana ¢ uma fungao da diferenca de potencial
quimico, traduzida principalmente pela diferenca de concentragdo entre as solucdes
concentrada e permeada. Logo, somente o fluxo de agua através da membrana depende da
pressao, e desta forma, um aumento da pressao significa um aumento na retencao de sais, pois
a concentragdo de sais no permeado diminui, tendo como conseqiiéncia, a melhora do

desempenho do processo de separagao.
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Conforme Ho e Sirkar (1992) as varidveis de operagdo importantes para a Ol sdo a
vazao de alimentacdo, a concentragao dos solutos dissolvidos, o tipo de soluto, a pressao
transmembrana, a temperatura, o pH e a concentracdo dos sélidos suspensos (caso estejam

presentes).

2.2.2 Membranas de Ol

As membranas de OI sdo usadas, principalmente, para obtengdo de agua pura,
proporcionando a producdo de &agua biologicamente segura e estavel removendo os
microorganismos € 0s compostos inorganicos e organicos, segundo Vrouwenvelder e Kooij
(2001). O processo de OI também pode ser utilizado para concentrar solu¢des, como exemplo,

pode-se citar a concentragdo do leite, onde a membrana de OI retém todos os nutrientes.

Para aplicagdes de purificagdo de dgua, de acordo com Byrne (1995), as duas familias
de membranas de OI mais utilizadas sdo constituidas por polimeros de acetato de celulose

(AC) e poliamida (PA). Um terceiro tipo utiliza polissulfona carregada (PS).

Membranas de PA sdo amplamente utilizadas devido as suas caracteristicas de elevado
fluxo permeado e elevada retencao. Possuem excelente estabilidade quimica e resisténcia ao
ataque biologico. Sdo capazes de operar numa ampla faixa de pH e temperatura mas sdo

muito sensiveis a agentes oxidantes, tal como o cloro livre.

Membranas de AC possuem uma resisténcia maior a agentes oxidantes e alta
estabilidade quimica, mas sao limitadas a operar num estreito intervalo de pH. Fora dos
valores de pH especificados pelos fabricantes essas membranas sdao facilmente hidrolisadas e
degradadas. Além disso, ndo possuem boa reten¢do salina, ndo sendo utilizadas em aplicagdes
que requerem alta pureza. Estas membranas operam em uma faixa estreita de pH, entre 4,0 e

6,5 (BRANDT, LEITNER, G. e LEITNER, W., 1992).

Membranas de PS sdo carregadas negativamente, possuem alta resisténcia a agentes
oxidantes e podem operar numa ampla faixa de pH, mas devido as suas caracteristicas de

carga, atraem e retém cations em sua superficie, reduzindo a sua performance.
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O fluxo de solvente através da membrana, de acordo com Mulder (1996), ¢ tdo
importante quanto a seletividade em relagdo aos varios tipos de soluto, e ¢ inversamente
proporcional a espessura da membrana. Por esta razdo, a maioria das membranas de OI
possuem uma estrutura assimétrica, isto €, uma fina e densa pelicula de membrana (menor do
que lum) ¢ suportada por outra camada porosa de maior espessura (50 - 150pm). A
resisténcia ao transporte de solvente através da membrana ¢ determinada principalmente pela
pelicula fina e densa que também ¢ responsavel pelas caracteristicas de seletividade da
membrana. A camada suporte porosa confere resisténcia mecéanica a pelicula. Membranas

com estrutura assimétrica podem ter a pelicula seletiva e camada suporte constituidas por

materiais poliméricos diferentes, para que cada camada seja otimizada separadamente.

As membranas assimétricas compostas, formadas por uma pele de PA suportada em
uma camada de PS, sdo as mais utilizadas nos sistemas de OI devido a sua alta retencao de

sais e producao de permeado.

Brandt, Leitner, G. e Leitner, W. (1992) destacam que membranas compostas de OI
em geral apresentam melhores caracteristicas de estabilidade quimica, resisténcia a ataques
microbioldgicos e possuem a habilidade de produzir altos fluxos de solvente operando com

pressdes moderadas.

Embora a PA nao sofra ataque biologico, ela ¢ suscetivel a depdsitos. Isto ocorre

principalmente devido a duas caracteristicas de superficie (SCOTT, 1997), que sdo:

1. carga: as membranas de PA apresentam carga anionica na superficie. Por isso, a
superficie das membranas apresenta uma forte afinidade com compostos organicos e

bactérias;

2. morfologia: observando com um microscépio eletronico de varredura (MEV), as
membranas de PA tém uma superficie extremamente irregular com fissuras, anzdis e
depressoes, conforme pode ser verificado na Figura 2.2. Bactérias e substratos organicos sao
capturadas na superficie irregular do filme de PA e sdo dificeis de serem removidos ou

requerem limpezas mais freqiientes.
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(@ (b)
Figura 2.2: Fotomicrografias da Superficie de Membranas de PA; (a) 75x de
Magnificac¢ao e (b) 5500x de Magnificac¢ao.

Membranas de OI, segundo Byrne (1995), sdo bastante hidrofilicas, o que significa
que sua estrutura quimica atrai as moléculas de 4gua. A habilidade de uma membrana de OI
permitir a difusdo de certos solutos enquanto rejeita outros nao ¢ absoluta, mas geralmente

ions de maior valéncia e de maior tamanho sofrem maior rejeigao.

Macédo (2000) avalia que as membranas de OI em geral rettm a maioria dos
contaminantes organicos e até 99% de todos os ions. Retém ainda, até 99,9%, os virus, as

bactérias e os colodides.

2.2.3 M6édulos de Membranas

As membranas de Ol sdo montadas em vdrias configuragdes juntamente com
espacadores, canais de escoamento, suportes e acessorios para vedagao. O conjunto resultante

desta montagem ¢ denominado modulo ou elemento.

Os modulos podem ser de quatro tipos: placa e quadro, tubular, fibra oca e espiral. A
escolha para uma determinada separacdo depende de uma série de fatores, tais como:
densidade de empacotamento (m?*/m?), custo, resisténcia ao fouling, condi¢des operacionais,

caracteristicas da mistura a ser fracionada, facilidade de limpeza e manutencao.

De acordo com Byrne (1995), membranas de OI em configura¢des tubular e placa e

quadro constituiram os primeiros sistemas de OI em larga escala colocados em operagdo, mas
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apresentaram desvantagens como o alto custo e uma baixa area superficial de membranas por
volume de modulo. As configuracdes mais utilizadas nos sistemas de OI sdo em espiral ou de
fibra oca, que possuem, entre outras caracteristicas, maior area superficial de membranas por
volume de modulos utilizados. Membranas em fibras ocas perderam espago comercial com o
surgimento das membranas em espiral, mas ainda sdo bastante utilizadas em sistemas de
dessalinizacao. Segundo Buecker (2000), modulos com membranas em espiral sdo atualmente

os mais amplamente utilizados em sistemas de OI.

Nos modulos tubulares, a membrana € suportada na superficie de um tubo poroso. Este
tubo pode ser de fibra de vidro, ceramica, carbono, plastico ou aco inoxidavel. Os tubos
podem ser conectados em série através de suas extremidades de acordo com a taxa de
recuperagao requerida. Suas principais vantagens sdo a baixa tendéncia ao fouling, devido a
possibilidade de operar com alta velocidade de escoamento tangencial, facilidade de limpeza e
podem operar em altas pressdes. As desvantagens sdo: pouca area superficial por unidade de
volume, custo elevado e poucas opg¢des de tipos de materiais de membranas (BRANDT;

LEITNER, G. e LEITNER, W., 1992).

Os modulos placa e quadro sdo constituidos por sanduiches de membranas
intercaladas por espagadores de alimentacdo e permeado. Camadas do conjunto podem ser
empilhadas, tal que o concentrado de uma placa alimente a préxima, até atingir a recuperagao
desejada. Estes modulos sdo adequados para experimentos em escala laboratorial, e em escala
industrial quando a vazdo de permeado ¢ baixa, pois estes mddulos apresentam uma

densidade de empacotamento baixa.

De acordo com Gauwbergen e Baeyens (2001), unidades para membranas planas sao
preferidas em experimentos laboratoriais para a determinacao de propriedades intrinsecas das
membranas em relagdo ao fluxo de permeado e a eficiéncia de separagdo. Estas unidades nao
sdo caras e, devido a facilidade de substituicdo de membranas, permitem que diferentes
membranas sejam utilizadas. O uso industrial destas unidades ¢ excluido devido a baixa area

de membrana por volume da unidade.

O modulo de fibra oca ¢ formado por uma quantidade muito grande de tubos finos
(d<0,5mm) e longos, inseridos em um tubo maior em uma configuragdo similar a do trocador

de calor casco e tubos. A alimentagdo ¢ bombeada para o interior do tubo e o permeado
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coletado na extremidade apo6s percolagdo pelo interior das fibras (BYRNE, 1995). Segundo
Brandt, Leitner, G. e Leitner, W. (1992), as principais vantagens desta configuracao sao alta
superficie de membrana por unidade de volume, alta recuperacdo por modulo e facil
manutencdo. A principal desvantagem ¢ a sensibilidade ao fouling. Estes modulos sdo muito

utilizados industrialmente, embora estejam perdendo mercado para os espirais.

Segundo Ho e Sirkar (1992), os modulos espirais apresentam um eficiente
empacotamento de membrana em folha plana sob uma forma cilindrica. Um envelope
retangular, com trés arestas coladas, ¢ formado por duas membranas com a camada seletiva
voltada para a parte externa do envelope. Dentro do envelope, ¢ colocada uma malha fina,
espacador interno, que permite o escoamento do permeado em seu interior, mesmo quando as
superficies externas do envelope estiverem submetidas a altas pressoes. A extremidade aberta
do envelope ¢ conectada a um tubo coletor através de pequenos furos que permitem o
escoamento do permeado de dentro do envelope para o interior do tubo. Dependendo do
diametro desejado para o mddulo a ser construido, vérios envelopes podem ser enrolados ao
redor do tubo coletor. Entre dois envelopes, uma malha grossa, espacador externo, ¢ colocada
a fim de criar o canal para o escoamento da corrente de alimentacdo e promover a sua
turbuléncia. A corrente de alimentacao percorre longitudinalmente o médulo em espiral, entre
os espagadores dos envelopes de membranas, tangencial as suas superficies, € o solvente
escoa transversalmente através das membranas para dentro dos envelopes e em seguida para o

tubo central coletor de permeado.

As principais vantagens dos modulos espirais sdo boa resisténcia ao fouling, facilidade
de limpeza e podem ser confeccionados com uma grande variedade de membranas. Suas
principais desvantagens sdo a maior tendéncia a polarizagdo por concentracdo e dificuldade
em atingir altas recuperagdes em sistemas pequenos. Suas vantagens sao muito superiores as
suas desvantagens e por isso sua grande utilizagdo em escala industrial (BRANDT; LEITNER, G.

e LEITNER, W., 1992).

2.3 Fatores que Afetam a Eficiéncia dos Processos de Ol

Viarios sdo os problemas que podem surgir em um sistema de Ol em operacdo, tais

como: polarizagdo por concentragdo, precipitacdo de sais, fouling e biofouling.
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As membranas de Ol sdo especificadas através do seu desempenho. As medidas de
desempenho das membranas de OI sdo a permeabilidade hidraulica, o fluxo permeado ¢ a

reten¢ao salina.

A retengdo salina geralmente ¢ medida com solucdes padronizadas de NaCl na
concentragio de 2000ppm, temperatura de 25°C e pressdo transmembrana de 8kgf.cm™.
Valores tipicos de retencdo salina sdo superiores a 90% para aguas salobras e maiores que

99% para dgua do mar.

A relacdo de proporcionalidade estabelecida entre o fluxo permeado e a forga motriz,

no caso da OI, a diferenga de pressdo através da membrana, ¢é:

J=L-AP 2.3)
onde:

J = fluxo permeado (m’.m>s™);

L = permeabilidade hidraulica ou permeabilidade de 4gua da membrana

(m3.m'2.s'1 .Pa'l);
AP = diferenca de pressao transmembrana (Pa).

O fluxo permeado e a retencdo salina sdo dependentes do material e da espessura da
membrana, da qualidade da &4gua de alimentacdo e das condigdes operacionais. Para
Bhattacharyya e Willians (1992), as condigdes operacionais € as caracteristicas da agua de
alimentacdo que mais influenciam no desempenho das membranas sdo a velocidade de
escoamento tangencial, a pressdo, a temperatura, o pH e a concentragdo de solutos e de
contaminantes. Como conseqiiéncia de alteracdes destes fatores, tem-se a ocorréncia de
fendmenos que também influenciam o desempenho das membranas, como a formagdo de

fouling, biofouling e compactacao da membrana.

2.3.1 Fouling

De acordo com Brandt, Leitner, G. e Leitner, W. (1992) e Matsuura (1992), a

superficie das membranas, ao longo da operag¢do, pode impregnar com materiais coloidais,
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organicos, oxidos e hidroxidos de metais e crescimento bioldgico; estas incrustagdes sao
denominadas de fouling. Precipitacdo de sais da corrente de alimentagdo podem causar
depositos na superficie da membrana. Materiais coloidais sao geralmente diminutas particulas
argilosas; materiais organicos podem ser 6leos e gorduras, 4cidos himicos e taninos; 6xidos e
hidréxidos de metais sdo geralmente formados por ferro, manganés e aluminio. A presenca de
solidos suspensos na corrente de alimentacao, tal como sedimentos, pode causar entupimento
do canal de alimentacdo dos modulos de membrana, assim como fouling em sua superficie.
Incrustagdes minerais, tais como sais, consistem de carbonato de calcio, sulfato de calcio,

sulfato de bario e silicatos, entre outros.

De acordo com Byrne (1995) os tipos de fouling na superficie das membranas
dependem das caracteristicas fisico-quimicas e da composi¢do da corrente de alimentagao,
bem como das condi¢des de pressao, temperatura, vazao e taxa de recuperacao de permeado
na qual opera o sistema de OI. A medida que a 4gua permeia através das membranas, fouling
se acumula em sua superficie, reduzindo o fluxo de permeado e aumentando a perda de carga
da corrente de alimentagdo nos modulos de membrana, como resultado de uma maior

resisténcia ao transporte dessas correntes.

Amjad (1992) relata que se as substancias que causam fouling forem acumuladas na
membrana, sua deterioracao gradual, mas séria, ira ocorrer. Eventualmente, o fouling pode se

tornar irreversivel, necessitando a substituicdo das membranas.

Byrne (1995) considera fouling uma ocorréncia normal em operacdes de sistemas de
OI e pode ser controlado com um monitoramento adequado e limpezas quimicas periddicas.
Depositos de minerais precipitados podem ou nao ser controlados, dependendo da natureza de
suas formacgdes. Alguns tipos de depdsitos, tais como sulfatos ou silicatos, podem ser
extremamente dificeis de remover da superficie das membranas. Tais incrustagdes podem
rapidamente levar a perda de desempenho das membranas de OI. No entanto, o potencial de
incrustacdes de uma determinada corrente de alimentagdo pode ser controlado com um pré-

tratamento adequado, condigdes de operacao apropriadas e adicao de produtos quimicos.

De acordo com Hooley, Pittner e Amjad (1992), andlises especificas, tais como a de
turbidez e indice de densidade de lodo (SDI), podem ser usadas como indicadores do

potencial de fouling de correntes de alimentagao de sistemas de OI.
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O SDI ¢ a medida da tendéncia das particulas suspensas de bloquear as membranas de
Ol, isto ¢, ¢ a medida da taxa na qual a membrana torna-se entupida com a agua de
alimentacdo sob condigdes de operacdo constantes. Esta medida ¢ utilizada para a avaliagao
da qualidade do pré-tratamento da dgua de alimentagdo. O valor do SDI ¢ derivado do tempo
requerido para filtrar um volume padrdo (normalmente 500cm’) através de um microfiltro
(tamanho de poro nominal de 0,47um) em uma pressao constante de 2bar. Sao realizadas duas
medidas, uma com o filtro limpo e outra apoés um periodo de permeagao, usualmente 15
minutos. A correlacdo empirica entre o SDI e o fouling tem mostrado que o SDI deve ser
menor que 4 para minimizar a taxa de fouling coloidal e para a obtencdo de um bom

desempenho por um periodo de 3 anos ou mais, (PUSCH, 1990).

Para restaurar o desempenho do sistema de OI ¢ necessario limpar a membrana
periodicamente. O procedimento e o agente de limpeza dependem do tipo e intensidade do

fouling e do tipo de membrana, (SADHOWANI e VEZA, 2001).

2.3.2 Biofouling

Biofouling ¢ um caso particular de fouling e ¢ considerado a maior causa de problemas
operacionais em plantas de OI. Segundo definicdo de Vrouwenvelder e Kooij (2001),
biofouling ¢ o acimulo e desenvolvimento de microorganismos na superficie da membrana e

nos canais de escoamento.

O biofouling ¢ o resultado das complexas interacdes entre o material de que ¢ feita a
membrana € os microrganismos contidos na corrente de alimentacdo, dependendo também
dos parametros do fluido. A principal fonte de contaminagdo ¢ a dgua de alimentagdo. Em
sistemas de OI onde sdo usadas membranas de PA, este fato se agrava devido a necessidade
de eliminar totalmente o cloro livre da corrente de alimentacdo da OI, para evitar a

degradagdo das membranas.

Segundo Scott (1997), os filtros, de carvao ativo, estatico ou de cartuchos, utilizados
no sistema de pré-tratamento, sao fontes de desenvolvimento de microorganismos. O
fornecimento de nutrientes também ¢ um fator para o crescimento do biofilme. Estes
nutrientes tém origem na agua captada, em aditivos utilizados no pré-tratamento, ou em

produtos da degradacao dos acidos humicos pelo cloro.
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Segundo Aleem, Al Sugair e Alahmad (1998), os passos para a formacdo do

biofouling obedecem a seqiiéncia a seguir:

adsorsao de espécies organicas na superficie da membrana;

transporte de células microbioldgicas para a superficie da membrana;

fixacdo dos microorganismos na superficie da membrana;

desenvolvimento do metabolismo de fixagdo e crescimento dos microorganismos;

limitagdao do desenvolvimento microbioldgico, atingindo o estado estaciondrio.

Byrne (1995) e Scott (1997) enumeraram os principais efeitos danosos do fouling

biologico em membranas de OI:

reducdo do fluxo permeado, devido a formagao de uma barreira, diminuindo a area
de contato entre a corrente bulk da alimentagdo e superficie semipermeavel da

membrana;

aumento gradual da resisténcia ao escoamento tangencial na superficie da

membrana, resultando no aumento da queda de pressao ao longo do médulo;

reducdo da retencdo salina, provocada pela diminuicdo do fluxo convectivo do
fluido, proximo a superficie da membrana, resultando no aumento da polarizagao

por concentragdo e da passagem de soluto através da membrana;

diminui¢do da retenc¢do salina devido a aceleragdo da deterioragdo da membrana e
dos componentes do médulo causada pelo ataque direto das enzimas bacterianas
ou de processos indiretos, como mudangas de pH, associados ao metabolismo e ao

crescimento do biofilme;

um aumento dos riscos a saude devido ao desenvolvimento de microorganismos

patogénicos na superficie da membrana.
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Whittaker, Ridgway e Olson (1994) consideram que biofouling sobre ou através de
superficies por onde a dgua deve passar tem sido de maior importancia, pois a formagao de
biofilme pode diminuir a velocidade da 4agua, entupir canos, aumentar a utilizacao de energia
e diminuir a eficiéncia da operagdo. O biofouling ¢ um processo muito lento e, em muitos
casos, ndo percebido até que a situagdo se torne grave. Os problemas causados pelo biofouling
sao atribuidos a muitas outras causas. O sinal direto de que a membrana apresenta biofouling
¢ o desenvolvimento microbiano em partes acessiveis do sistema e um sinal indireto ¢ o

aumento da performance ap6s limpeza com bactericida.

Para prevenir o desenvolvimento de microorganismos, o pré-tratamento deve reduzir a
quantidade de nutrientes e promover a desinfecdo da dgua de alimentagdo. A desinfecdo pode
ser realizada através de varios métodos, sendo os mais comuns, a cloracdo, a radiacao

ultravioleta e a ozonizagao.

Membranas formadas por polimeros como PA, poliimida, poli(eter/amida) e
poli(eter/uréia) sdo sensiveis ao cloro. Neste caso, a dgua de alimentacao deve ser desclorada

com metabissulfito de sddio antes de entrar no sistema de OI.

Quando ocorre desenvolvimento bioldgico no sistema de O, ¢ indicada uma limpeza
quimica com um detergente ou um complexante em pH alcalino. Apds, ¢ indicada uma

desinfecdo do sistema com formaldeido, peroxido de hidrogénio ou 4cido peracético.

Segundo, Mohammadi (2001), além do agente de limpeza, a vazao, a turbuléncia, o
pH, a temperatura e o tempo de contato com o agente de limpeza, também influenciam no

resultado da limpeza quimica.

2.3.3 Polarizagao por Concentragao

O termo polarizagdo por concentracdo ¢ usado para descrever o acumulo do soluto
retido a superficie da membrana, onde a concentragdo do soluto ¢ muito maior do que a
concentracdo na solu¢dao de alimentacdo. Como a agua passa através da membrana, o fluxo
convectivo do soluto em dire¢do a superficie da membrana ¢ muito maior que o fluxo difusivo
do soluto de volta para a solucao de alimentacdo; como resultado, a concentragdo do soluto na

superficie da membrana aumenta. Com o aumento de acumulo de soluto na superficie,
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aumenta-se o gradiente de concentracdo que favorece a contradifusdo do soluto da superficie
da membrana para o seio da solu¢do em escoamento, atingindo-se um estado “estacionario”.
A esta camada da-se o nome de camada de polarizacao por concentragdao. Este fendmeno pode

ocasionar um aumento na passagem de sais através da mesma.

Byrne (1995) destaca que a passagem de dgua através da membrana ¢ uma fungdo da
diferenca de pressdo através da membrana, enquanto que a passagem de sais ndo ¢ uma
funcdo desta diferenca. A passagem de solutos e solvente através da membrana aumenta com

0 aumento da temperatura da corrente de alimentagao, conforme observa Bukay (1992).

Os possiveis efeitos negativos da polarizagdo por concentragao sio:

decréscimo no fluxo de agua devido ao aumento na pressao osmotica na superficie

da membrana;

e aumento da passagem do soluto através da membrana;

e precipitagdo do soluto se a concentragao exceder o limite da solubilidade do sal,

diminuindo a area 1til da membrana e, portanto, reduzindo o fluxo de permeado;

e mudanga nas propriedades de separacdo da membrana;

e favorecimento de fouling.

Segundo Lisdonk et al. (2001), a concentracdo de solutos sobre a superficie da
membrana causada pela concentracdo de polarizagdo proporciona uma maior passagem de
sais através da membrana. Polarizacdo de concentragdo pode ser reduzida pelo aumento da
turbuléncia da corrente de alimentac¢do, ao passo que fouling ndo ¢ reduzido apenas por

turbuléncia, devido a natureza quimica da sua intera¢do com a superficie da membrana.

Nas equagdes para predizer o fluxo permeado através das membranas, o aumento da
pressao resulta num aumento do fluxo de 4gua por unidade de area de membrana. Embora, em
alguns modelos, o transporte de sais através da membrana ndo seja afetado pela pressdo, o
aumento da passagem de agua dilui a corrente de permeado, aumentando a retencdo de sais,

(BRANDT; LEITNER, G. e LEITNER, W., 1992).
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2.4 Pré-Tratamento da Corrente de Alimentacao da Ol

Segundo Ho e Sirkar (1992), as 4guas de alimentacdo, normalmente, contém
componentes que podem afetar adversamente a performance e o tempo de vida da membrana
de OI. Portanto, o desempenho de um sistema de OI sera tanto melhor quanto melhor for o
sistema de pré-tratamento da dgua. Todo sistema de OI inclui algum nivel de pré-tratamento

da dgua a fim de:
e aumentar o tempo de vida util das membranas;
e prevenir a formagdo de fouling das membranas;
e manter a performance, isto €, a retengdo e a recuperagao do sistema.

O sucesso da OI depende da aplicacdo de métodos adequados para prevenir fouling,
conforme o tipo de agente que estd causando o fouling, um tipo de pré-tratamento devera ser
usado. Esfor¢os para controlar o fouling nas membranas em sistemas de OI tém se
direcionado ao pré-tratamento, incluindo a adi¢dao de antiincrustantes. Bradley (1992) ressalta
que produtos antiincrustantes e dispersantes podem ser injetados na corrente de alimentagcdo
de OI a fim de reduzir a formagdo de fouling e de depodsitos. Estes produtos retardam o
processo de precipitagdo, inibindo o crescimento de cristais e mantém as particulas suspensas
e dispersas. Diversos tipos de antiincrustantes e dispersantes poliméricos € nao poliméricos
sao utilizados em sistemas de OI. Apesar da eficacia destes compostos, o fouling permanece
como um problema. Experiéncias comprovam que apenas o pré-tratamento da agua de
alimenta¢do ndo garante que o fouling seja eliminado totalmente e , portanto, limpezas

regulares devem fazer parte da operagao.

Bradley (1992) afirma que 4guas origindrias das mais variadas fontes podem receber
tratamento adequado possibilitando alimentar sistemas de OI. A fim de remover particulas e
contaminantes de origem organica € inorganica, uma seqiiéncia de operacdes podem ser
requeridas. Clarificagao, filtragdes, ultrafiltracdo, ajustes de pH, remogao de agentes oxidantes
e injecdo de produtos antiincrustantes e dispersantes podem ser utilizadas, entre outras

operacoes.
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A etapa de clarificagdo, que envolve a coagulacdo e a floculagdo, tem a finalidade de
transformar as impurezas que se encontram em suspensao fina, em estado coloidal; bactérias,
protozodrios, e/ou plancton em particulas maiores que possam ser removidas por decantacao e
filtragdo. A coagulacdo e a floculacdo da dgua representam uma parte bastante delicada e
importante do tratamento e, se falharem, podem causar problemas bastante sérios na

decantacdo, filtragdo e mesmo na desinfecao.

Sob condigdes normais, a clarificacdo € necessaria quando a fonte de captacao fornece
agua com turbidez elevada e com grande concentracdo de contaminantes. Segundo Kim
(1995), a operagdo de clarificagdo permite que um grande percentual de contaminantes seja
precipitado rapidamente. Devido as caracteristicas de carga das particulas suspensas, muitas
estacdes de tratamento utilizam substancias que contém ferro ou aluminio como agentes
coagulantes para dissipar as cargas negativas das particulas suspensas na agua, permitido que
se aglomerem e precipitem da suspensdo. Entretanto uma quantidade destes metais permanece

soluvel na agua e assim ¢ incorporada na corrente.

Byrne (1995) ressalta que o aluminio e o ferro possuem muitas semelhancas em suas
tendéncias para reagir. Assim como o ferro, o aluminio se combina com oxigénio para formar
um oOxido insoluivel. Ambos os metais sdo capazes de complexar com coloides organicos
carregados negativamente, precipitando prontamente quando silicatos estdo presentes
Carateristicas de valéncia e tamanho fazem do aluminio um ion metéalico com alta densidade

de carga, o que o torna muito reativo.

Ap6s a floculagdo das particulas sdo utilizados os processos de decantagdo ou flotagao

que sdo processos dindmicos de separagdo de particulas solidas suspensas na agua.

As particulas que ndo foram retidas pela decantacdo devem ser removidas por
filtracdo. A filtracao ¢ definida como a passagem de um fluido através de um meio poroso
para remover matéria em suspensao. Na purificacdo de dgua, a matéria a ser removida inclui

solidos suspensos, coldides e microrganismos, incluindo algas, virus e bactérias.

Ap0s a filtracdo vem a etapa de desinfe¢do da agua. A desinfegdo tem por finalidade a

destruicdo de microrganismos patogé€nicos presentes na agua. O método de desinfe¢do mais
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utilizado pelas estagdes de tratamento de dgua ¢ a cloracdo. O cloro penetra na parede celular

dos microrganismos, destruindo ou inativando as enzimas da célula.

Com exce¢ao de algumas novas membranas de polissulfona, que sdo utilizadas em
limitadas aplicagdes, pelos trabalhos de Khedr (2002) e Lo et al. (2005) pode-se constatar que
todas as membranas de OI sdo suscetiveis a degradagdo por agentes oxidantes, especialmente
por cloro livre. Membranas de AC sdo mais resistentes ao contato com agentes oxidantes que
as membranas de PA que sao mais facilmente oxidadas. Ja que as membranas poliméricas em
geral sofrem oxidacdo em contato com cloro livre este deve ser removido da corrente de
alimentacdo de sistemas de OI. Os dois métodos mais utilizados para remover cloro livre de
correntes de 4aguas sdo: passagem da corrente por leitos de carvado ativado, e a adicdo de

agentes redutores, tais como bissulfito e metabissulfito de sodio.

Segundo Bradley (1992), o bissulfito de sédio reage com o cloro através da reacao:

NaHSO,+Cl, +H,0—> NaHSO, +2HCI 2.4)

Esta reacdo se d4 em poucos segundos, tanto que o bissulfito de sddio ¢ adicionado na
agua de alimentacdo antes dos filtros cartucho que sdo a etapa final antes do sistema de OI.
Segundo White (1972) para uma reacdo completa, ¢ necessario adicionar, pelo menos, duas

vezes a quantidade estequiométrica.

No processo de descloragdao que usa filtro de leito granular de carvao, cloro reage com
carbono inorganico da mesma maneira como reage com carbono organico. O cloro ¢
absorvido no leito de carvao ativado e reage com o carbono e a agua para formar didéxido de

carbono e 4cido cloridrico. A reagdo ¢ rapida, e pode ser expressa como:

C+2Cl,+2H,0—>4HCI+CO, (2.5)

Viérias outras alternativas podem ser utilizadas como agentes de descloragdo, entre
elas: peroxido de hidrogénio, amonia, tiosulfato de sodio, sulfito de sodio e metabisulfito de
sodio. Novos agentes de descloragdo ainda vém sendo estudos por Bedner, MacCrehan e Helz
(2004) e MacCrehan, Bedner e Helz (2005), entre eles destaca-se o ferro metalico que

demostra ser o agente mais efetivo entre todas alternativas conhecidas. A desvantagem no uso
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do ferro como agente de descloragio, segundo Ozdemir, e Tiifekci (1997), é que este método

produz suspensdes de hidroxido de ferro e um odor de terra na agua.

2.4.4 Uso de Desinfetantes no Pré-Tratamento

Como visto anteriormente, o biofouling ¢ um dos maiores responsaveis pela perda de
desempenho dos sistemas de OI. A prevencao do desenvolvimento bioldgico ¢ o método mais

efetivo no controle do biofouling.

O controle bioldgico pode ser realizado através da desinfecdo do sistema de OI e
principalmente da sua corrente de alimentagdo. A eficiéncia da desinfecao depende do tipo e
do nivel de bioatividade no sistema, do tipo e concentracdo do desinfetante utilizado, do
tempo de contato do desinfetante com a 4agua, do pH da 4gua, da concentracdo de compostos
organicos ¢ da concentracdo de compostos inorganicos oxidaveis, como ferro e manganés

(SAAD, 1992).

Tanaka et al. (1994) ressaltam que uma das mais importantes consideragdes para
avaliar os desinfetantes ¢ o balanco entre a eficiéncia como biocida e a capacidade de

formagdo de subprodutos. O cloro tem o maior poder para gerar subprodutos indesejaveis.

Ainda segundo Saad (1992), em sistemas de OI, o ideal ¢ a morte de 99,9% dos
microorganismos para que ndo ocorra recontaminagdo apos o ponto de descloracdo. Isto nem
sempre ¢ atingido pois, nos projetos convencionais de sistemas de OI, este ponto de
descloracao esta localizado antes dos filtros de cartuchos. Na superficie destes filtros, a
velocidade da corrente de agua ¢ mais baixa, oferecendo um ambiente favoravel a fixagao e

ao desenvolvimento dos microorganismos sobreviventes da desinfecao.

Os métodos normalmente utilizados na desinfec¢do sdo a radiagdo ultravioleta,
ozonizacdo ou adi¢do de agentes oxidantes tais como cloro, diéxido de cloro, perdxido de

hidrogénio, cloraminas, entre outros.

O ozobnio e a radiacdo ultravioleta apresentam um custo elevado e dificuldade de
monitoramento nas dosagens, além de ndo deixarem um efeito residual para garantia de

desinfecc¢do nas redes de distribuicdo de agua.
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A cloragdo ¢ a alternativa mais utilizada nos processos convencionais de tratamento de
agua; entretanto, cloro aquoso apresenta um efeito prejudicial sobre membranas de PA,
comumente utilizadas nos processos de Ol. Esta membrana ¢ sensivel ao cloro e necessita de
pré-tratamento, como filtros de carvao ativado e adi¢ao de bissulfito, para a remogao do cloro

livre remanescente na corrente de alimentagao.

Adams (1990) e Saad (1992), citam o diéxido de cloro como uma alternativa
promissora na substituicdo do cloro, pois ¢ um biocida eficiente e tem um efeito menos

agressivo sobre as estruturas poliméricas das membranas.

Recentemente cloraminas tém sido estudadas como desinfetantes, mas seu efeito sobre
as membranas ainda ndo ¢ conhecido. As restrigdes ao seu uso sao o seu menor poder de

desinfecdo e as condi¢des que dificultam o processo de formagao das cloraminas.

Butterfield (1948), Brodtmann, Russo, J. ¢ Russo P. (1979), citados no trabalho da
USEPA (1994), afirmam que cloraminas inorganicas sdo menos eficazes como agentes
desinfetantes que o cloro, mas sdo capazes de reduzir a populagdo total das bactérias a um
nivel aceitavel. Tanaka et al. (1994) ainda afirmam que nenhum subproduto halogenado ¢

formado no processo de desinfec¢do com cloraminas.

Outro fator que deve ser considerado ¢ a atividade biocida apds a desinfeccdo para
garantir a qualidade da dgua nas redes de distribuicdo. Cloraminas, cloro e diéxido de cloro
apresentam um bom efeito residual sendo que ozdnio e radiag¢do ultravioleta nao apresentam
efeito residual. Outra vantagem do cloro, cloraminas e didxido de cloro ¢ a facilidade de

permeacao através da membrana devido a sua baixa massa molar.

Pode-se dizer que a determinacao do desinfetante ideal s6 ¢ possivel quando testado
em condi¢des operacionais de uso, tais como, temperatura, pH e varia¢des das caracteristicas

da 4gua de alimentagdo do sistema de OI.
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2.5 Efeitos Oxidativos sobre as Membranas de PA

Diversos modelos moleculares e estudos do polimero tém sido realizados para
fornecer idéias sobre os possiveis mecanismos quimicos que causam a degradacdo da camada

de PA da membrana incluindo a cloragdo do anel aromatico e do grupo amida.

Glater, Hong e Elimelech (1994) sugerem que a halogenagdao da PA pode ocorrer
segundo dois mecanismos. No primeiro ocorre o ataque direto ao anel aromatico. O segundo
mecanismo, chamado de Rearranjo de Orton, envolve primeiramente a cloracdo do nitrogénio
da amida, seguido do ataque do anel, conforme indicado na Figura 2.3. Iborra et al. (1996)
afirmam que, segundo o mecanismo de Rearranjo de Orton, o nitrogénio da amida ¢

vulneravel ao ataque de cloro devido a um efeito eletronico do grupo carbonila.

Entretanto, segundo Soice ef al. (2000a) e Soice et al. (2000b), citados por Gabelich et
al. (2002), nenhuma divisdo da ligacdo da amida acontece, mas outra cloracio de N-H ou
cloracdo do anel aromatico estd acontecendo, resultando em mudancas de morfologia na
superficie da membrana. Soice ef al. (2000a) e Soice et al. (2000b) constataram que mesmo
em exposicao excepcionalmente altas de cloro (maior que 100.000ppmh), em pH 7, nenhuma

quebra de ligagdo amida foi observada.

Singh (1994) observou que o anel aromatico ligado a uma amida ¢ sensivel ao ataque
do cloro devido a uma regido rica em elétrons. O autor acredita que a halogenagdo da PA
provoca mudangas no tipo de pontes de hidrogénio, passando de intermolecular para
intramolecular. Isto resulta em deformacao nas cadeias ¢ alteracao no deslocamento médio
das cadeias dentro da estrutura da membrana. O dano na membrana de PA pode ser severo,

resultando em aumento da permeabilidade e decréscimo da seletividade ou retengao.



2.5 EFEITOS OXIDATIVOS SOBRE AS MEMBRANAS DE PA 28

M\\ o K‘% o —‘ \\"‘x a M\\ a —‘
! — ! —t
H A A Jn H o I\/ J
]
1” Estrutura da poliamida 2° Cloraciio do nitrog&nio da amida
u]
“x\_\_‘ cl a M\_\_‘ Q —‘ ,I_.I, ‘M\ ,I_.I, —‘
ril .'i.' g I g hlq /C I [
hn
[u]
3’ Substituigio eletrofifica aromatica 4" Possiveis produtos da quebra da poliamida

Figura 2.3: Representaciao Esquematica do Rearranjo de Orton.

Light, Chu e Tran (1987) realizaram testes dindmicos para avaliar a resisténcia de uma
membrana de PA ao ataque do cloro livre. Foram monitoradas mudangas na retengdo como
um indicador de danos na camada seletiva da membrana. Os autores mantiveram a
concentragdo de 5 a 15ppm de hipoclorito de sddio, na solucdo de alimentagdo do sistema de
Ol, através de adigao de solugdo concentrada. Os resultados dos experimentos indicaram que

apds 1000ppm.h iniciou um periodo pronunciado de queda da retencdo salina da membrana.

Segundo Avlonitis, Hanbury e Hodgkiess (1992), em pH 9 e baixas concentragdes de
cloro livre, houve um aumento da massa molar do polimero, o que sugere etapas
intermediarias da degradacdo da membrana. Os autores acreditam que o mecanismo de
degradacgdo ocorra em duas etapas. Primeiramente o cloro transforma as regides cristalinas do
polimero em regides amorfas, sendo que nesta etapa o desempenho de separagdo nao ¢
influenciado. Numa segunda etapa o cloro ataca as regides amorfas resultando numa maior

passagem de sal.

Apesar de nao ser bem definido o mecanismo de degradacdo das membranas de PA
pelo cloro livre, observa-se que a exposicdo da membrana ao cloro provoca um aumento do
fluxo permeado e diminuicao da reten¢do salina (GLATER, HONG e ELIMELECH, 1994; LIGHT,
CHU e TrRAN, 1987; SILVA, 2001). Estas altera¢des no fluxo permeado e na retencao salina

também sdo observadas quando didxido de cloro € utilizado como agente desinfetante.
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Glater et al. (1983) verificaram que o didxido de cloro ndo promove halogenagdo da
cadeia da PA. O autor cita que a PA pode ser atacada pelo didxido de cloro em pH 8,6, mas o
mecanismo de ataque ¢ diferente do ocorrido com o cloro livre, pois, neste caso, ndo ocorre

halogenacao.

Adams (1990) estudou o efeito do dioxido de cloro sobre membranas de PA em
experimentos de longa duracdo (entre 150 a 200 dias) com baixas concentragdes de oxidante
(entre 1 a 10ppm). Os resultados demostraram que o efeito inicial de exposi¢ao ao oxidante
provoca um aumento na retencao salina até se atingir um valor maximo. Em seguida, a acao
do oxidante provoca uma queda da retencdo salina, indicando a progressiva degradacdo da
membrana de PA. Bettiol (2004) também estudou efeito do dioxido de cloro em membranas
de PA, entretanto utilizou concentra¢des mais elevadas. Em secus estudos foram observados
resultados semelhantes aos encontrados por Adams (1990). Adams (1990) e Bettiol (2004)
também concluiram que a degradacao da membrana promovida pelo didéxido de cloro € menor

que a verificada com cloro livre.

A aparente melhora da retengdo salina causada na etapa inicial de exposicdo do
didxido de cloro sugere que a degradagdo da membrana ocorra em duas etapas, reforcando as
idéias propostas por Avlonitis, Hanbury e Hodgkiess (1992) sobre o mecanismo de
degradacao da membrana de PA. Glater, Hong e Elimelech (1994) complementam esta teoria,
explicando que esta primeira etapa da degradacdo, promove apenas uma deformagdo das
cadeias poliméricas, que pode ndo resultar em alteracdes no desempenho da membrana, ao
contrario da segunda etapa, onde ocorre a despolimerizagao devido a quebra das pontes de

amida.

No presente estudo, cloro estd presente na forma de cloraminas que, segundo Soice et
al. (2000a) e Soice et al. (2000b), ndo sdo oxidantes tdo fortes como cloro aquoso e tém-se

mostrado compativeis com membranas de PA em outras aplicagoes.

Redondo e Lomax (2001) afirmam que a membrana de PA TF30 da FILMTEC tem
uma baixa tolerancia ao cloro, podendo ocorrer uma degradagdo apés 1000ppm.h (Img.L" de
cloro por um periodo de 200 a 1000 horas). Mas a tolerancia da membrana as cloraminas ¢
muito superior ao cloro (300.000ppm.h) ndo necessitando de um processo de descloragao.

Entretanto, como as cloraminas sdo formadas a partir da adi¢cdo de cloreto de amoénio a
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solugdes de cloro aquoso ¢ possivel que cloro livre esteja presente, assim a descloragdo deve

ser considerada.

Vargas (2003) expds membranas de PA as solu¢des de monocloraminas e verificou
que os niveis de degradacdo apresentados foram menores do que os obtidos quando a

membrana foi exposta ao cloro livre em uma concentracdo equivalente.

Byrne (1995) e Henley (1996) relatam a habilidade de metais de transi¢do, como o
ferro, o manganés, o cobre e o zinco, de mudar seus estados de valéncia catalisando e
aumentando o potencial de oxidagdo de agentes oxidantes sobre a superficie de membranas de
Ol, especialmente as de PA. Quando estes metais e o oxidante estdo presentes a0 mesmo
tempo sobre a superficie da membrana, elétrons sdo mais agressivamente retirados da
estrutura da membrana. Devido a maior ocorréncia em fontes de captacdo de dguas, bem
como nos materiais de tubulagdes e equipamentos, a presenca de ferro ¢ comum na corrente
de agua de alimentacao de sistemas de OI. Portanto, a acdo catalitica do ion ferro na oxidagao

de membranas tem sido um assunto digno de atengao.

Gabelich et al. (2002) estudaram o efeito de residuos de coagulacao de cloreto férrico
e sulfato de aluminio sobre a performance da membrana. Em teste utilizando cloreto férrico e
cloraminas, os dados de fluxo especificos aumentaram com o passar do tempo e a retengao
salina diminui, o que sugere uma degradacdo da membrana e um possivel efeito catalitico do
ferro. Andlises demostraram que nenhum cloro livre estava presente. Este resultado mostrou-
se duvidoso em testes complementares, com a utilizacdo de cloreto férrico na auséncia de
cloraminas, onde também foram observados aumento de fluxo e diminuigdo da retengdo

salina.

Silva (2001) estudou o efeito catalitico do ferro e do aluminio na oxidacdo de
membranas de PA expostas ao cloro na concentracdo de 500ppm. O aumento no fluxo
permeado e reducdo na reten¢do salina demostraram uma agressiva degradacao da membrana.
Também concluiu que um aumento da concentragdo dos metais em solugdo causa um
aumento na degradacdo da membrana pelo cloro. A concentragdo maximo de metais utilizada

foi de 0,26ppm.
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Muitos autores utilizam a varidvel combinada concentragdo x tempo (ppm.h) para
avaliar os resultados causados pelos oxidantes, entretanto Adams (1990) estudou o efeito de
solucdes de didxido de cloro, na concentragdes de 1, 5 e 10ppm, sobre membranas planas em
um sistema de OI de bancada e concluiu que ndo € correto avaliar os resultados em temos da
variavel combinada (ppm.h), pois esta relacdo ndo ¢ diretamente proporcional a oxidacdo

provocada por exposigdes em baixas concentragdes durante longos periodos.

2.6 Propriedades Fisicas e Quimicas das Cloraminas

Leung e Valentine (1994) afirmam que o uso de cloraminas ¢ a alternativa mais barata
entre os mais importantes desinfetantes de agua potavel, incluindo didxido de cloro e ozo6nio,
especialmente pela facilidade de uso em tratamentos de dgua em grandes escalas. Outra
vantagem, quando comparado com o cloro, ¢ que a baixa reatividade das cloraminas permite
que o desinfetante fique nos sistemas de distribuicdo de agua por um periodo de tempo mais

longo, tornando as cloraminas um desinfetante secundario muito favoravel.

Segundo Vikesland, Ozekin e Valentine (2001) cloraminas incluem monocloraminas,
dicloraminas e tricloraminas. Entretanto, a monocloramina ¢ a espécie predominante em

condigdes tipicas de tratamento de dgua potavel.

Gash (2002) afirma que o poder desinfetante das monocloraminas ¢ melhor que o das
dicloraminas, tricloraminas e cloraminas organicas, mas apresentam um poder desinfetante

inferior ao do 0zo6nio, do didéxido de cloro e do cloro livre.

Butterfield (1948), Brodtmann, Russo, J. e Russo, P. (1979), citados no trabalho da
USEPA (1994), afirmam que as cloraminas inorganicas apresentam um poder desinfetante 25
vezes menor que cloro livre para obter 100% da morte dos microorganismos, em um mesmo
periodo. Os mesmos autores também concluem que dosagens entre 1,5 e 1,8mg.L”" sdo
suficientes para matar 100% das espécies patogénicas de bactérias e reduzir a populagdo total

de bactérias para limites aceitaveis.

Johnson et al. (2002) sugerem a preparacao de solucdes de cloraminas adicionando
NaOCI em uma solugdo contendo NH4Cl sobre vigorosa agitacdo. As monocloraminas sdo

formadas obedecendo a reacdo da Equacéo 2.6.
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OClI" + NH ;5 — NH ,Cl + H,0 (2.6)

As monocloraminas em presenca de excesso de hipoclorito podem sofrer uma série de
reacdes de acordo com o demonstrado no esquema da Figura 2.4. Por outro lado, a adi¢do de
um excesso de cloreto de amonio € necesséria para minimizar a concentragao de hipoclorito e,

por conseqiiéncia, a formacao de dicloraminas, tricloraminas e gas nitrogénio.

ocCl”
OH" NO;y — > NOj3

. ocr ocCl~ NH,CI
NHy — > NH,C] — > NHCly) ———> NH,OH —> NOH ——> N,

ocl-

NHCI,

NCI; N

Figura 2.4: Representacao Esquematica de Reagdes de Cloraminas.

Jafvert and Valentine (1992), citados por Vikesland, Ozekin e Valentine (2001),
afirmam que as cloraminas sdo inerentemente instdveis em pH neutro, at¢ mesmo sem a
presenca de substancias orgénicas ou inorganicas, € decompdem-se espontaneamente por um
complexo conjunto de reacdes que resultam, no final, na oxidacdo da amdnia e na reducgao do

cloro ativo.

Segundo o documento da USEPA (1994), a distribui¢ao de mono-, di- e tricloraminas
¢ dependente do pH, temperatura e da razao entre as concentracdes de amonia e de hipoclorito

de sodio.

Hand e Margerum (1983) concluem que a decomposi¢ao da dicloramina ¢ cerca de 5
ordens de magnitude mais lenta em solu¢des neutras que contenham o ion amonio, pois o ion
hipoclorito reage mais rapidamente com amodnia e também porque o ion hipoclorito ndo esta

disponivel para produzir dicloramina.



2.7 METODOS ANALITICOS DE DETERMINACAO DE CLORAMINAS 33

Weil e Morris (1949) concluiram em seus estudos que a taxa de formacdo de
monocloraminas ¢ grande entre os pH 6,5 e 10 e dificil de ser determinada. Em pH 8,5 a taxa

de formagao apresenta um maximo.

Gray, Margerum e Huffman (1979) ainda afirmam que monocloraminas sdo as Unicas
cloraminas formadas quando o pH for maior que 8 e a razdo molar de hipoclorito e amoénia for
menor que 1. Quando a razdo molar entre hipoclorito ¢ amodnia for maior que 1 e em pHs
baixos, dicloraminas e tricloraminas sdo formados. Em pH menor que 5,5 monocloraminas

sdo lentamente convertidas em dicloraminas.

A NRC (1979), citada no documento da USEPA (1994), apresenta ainda a distribui¢ao
de mono- e dicloraminas com a variagdo de pH, em diferentes temperaturas, para
concentragdes eqliimolares de amoénia e cloro adicionadas para sua formagdo. Conforme ¢

exposto na Tabela 2.2 h4d uma conversdo de 100% em monocloraminas para pHs superiores a

8.

Tabela 2.2: Distribuicao dos Diferentes Tipos de Cloraminas com a Variacao de pH,
segundo NRC (1979).

Proporg¢do (%) a 0°C Proporgéo (%) a 10°C Proporg¢do (%) a 25°C
pH NH,Cl NHCIl, NH,Cl NHCIl, NH,Cl NHCI,
4 0 100 0 100 0 100
5 34 66 20 80 13 87
6 77 23 67 33 57 43
7 94 6 81 9 88 12
8 99 1 98 2 97 3
9 100 0 100 0 100 0

2.7 Métodos Analiticos de Determinagao de Cloraminas

Varios métodos analiticos de determinacdo de cloraminas sdo citados por Apha,
Awwa e Wef (1998), entre eles a titulagdo amperométrica, método DPD titulométrico e

colorimétrico. Entretanto, neste trabalho, a disponibilidade de equipamentos permite apenas a
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utilizagdo do método DPD e a determinagdo da absorbancia dos componentes por UV

(método UV).

2.7.1 Determinagao de Cloraminas pelo Método DPD

O método DPD colorimétrico, segundo a metodologia 4500-Cl F do Standard Method
20th (APHA; AWWA e WEF, 1998), consiste na determina¢cdo dos componentes em questao
através do auxilio de um indicador, o DPD, que ¢ adicionado na amostra. O indicador ¢
oxidado inicialmente pelo hipoclorito, produzindo um pico de absorbancia, na regido do
visivel, no comprimento de onda 515nm. Em seguida, pequenas quantidades de iodo
adicionadas catalisam a oxidac¢do do indicador pela monocloramina e grandes quantidades de
iodo catalisam a oxidagdo do indicador pela dicloramina. Apesar da técnica ser simples, o
método DPD apresenta uma série de erros experimentais que comprometem a

reprodutibilidade dos resultados, entre eles pode-se citar:

e a determinacao de concentracdo do método € restrito a faixa de concentracao entre
0,1 a 4ppm, o que implica na realizagdo de varias dilui¢des das amostras para

enquadra-las dentro da faixa de analise;

e a determinacdo dos componentes segue uma ordem: cloro livre, monocloraminas,
dicloraminas. Entretanto, os componentes comecam a reagir com o indicador antes
do tempo, assim a determinagdo de cloro livre ¢ comprometida pela presenca das
monocloraminas, que comecam a reagir antes da adicdo de iodo. Pelo mesmo
motivo a determinacdo da monocloramina ¢ comprometida pela presenga da

dicloramina;

e devido a impossibilidade de produzir um padrao de cloro, j4 que este evapora
facilmente, utiliza-se como padrdo o permanganato de potassio. Como as solugdes

sdo preparadas em laboratorio estdo sujeitas a erros de padronizagao;

e as amostras analisadas em geral sdo volateis, logo o tempo de analise ¢ um fator
importantissimo. Muitos pesquisadores dispdem de equipamentos que permitem
uma mistura automatica dos reagentes proporcionando leituras com maior

precisao.
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Moore, Garmendia e Cooper (1984) também confirmam esta interferéncia da
monocloramina na determinagdo do cloro livre relacionando uma porcentagem de
interferéncia por minuto em diferentes temperaturas, € ainda citam investigacdes de outros

autores.

2.7.2 Determinacgao das Cloraminas pelo Método UV

A determinagdo da absorbancia das cloraminas ¢ mencionada por muitos autores, entre
eles Johnson et al. (2002), Delalu, et al. (2001), Leung e Valentine (1994), Valentine, Brandt
e Jafvert (1986), Hand e Margerum (1983). Os componentes de interesse sao as

monocloraminas, dicloraminas e o ion hipoclorito.

O método merece principal destaque pela simplicidade de andlise, pois ndo requer
reagentes auxiliares, e pela reprodutibilidade de resultados, quando as amostras sdo

corretamente armazenadas.

Segundo Valentine, Brandt e Jafvert (1986), as monocloraminas e dicloraminas
apresentam um espectro na regido do ultravioleta como ¢ apresentado na Figura 2.5. O pico

de absorbancia da monocloramina estd no comprimento de onda de 245nm.

Nas condi¢des experimentais que se deseja trabalhar, pode ocorrer simultaneamente a
presenga de monocloraminas e dicloraminas na solu¢do. Quando ¢ realizada uma leitura do
espectro de uma mistura de cloraminas tem-se como resultado a soma dos espectros
individuais de cada componente, ja que eles absorvem na mesma regido. Assim, conhecendo-
se a absortividade molar de cada componente em determinados comprimentos de onda pode-

se montar um sistema de equacdes para determinar a concentracao de cada um.

Um comprimento de onda em especial utilizado para a determinagdo de cloraminas, e
outras misturas de substancias, ¢ denominado ponto isosbéstico. Este termo ¢ normalmente
utilizado com referéncia a um conjunto de espectros de absorc¢do, derivados de um conjunto
de espécies quimicas, plotados em um mesmo grafico, no qual a soma das concentragdes dos
componentes € constante. Assim, o ponto isosbéstico corresponde ao comprimento de onda
que apresenta uma absorbancia constante, quando variadas as concentragdes dos componentes

quimicos, de forma que a soma das concentragdes permaneca constante.
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Figura 2.5: Espectros das Cloraminas na Regiio do Ultravioleta, segundo Valentine,

Brandt e Jafvert (1986).

Para melhor elucidar este ponto isosbéstico, utiliza-se como exemplo a reacdo
reversivel genérica representada pela Equagao 2.7. Assim, se inicialmente tem-se 10 moles
de M e a concentragdo no equilibrio for 7 moles de M e 3 moles de D, onde a soma de moles
no equilibrio ¢ de 10 moles, a absorbancia na condi¢do inicial e no equilibrio serd a mesma no

ponto isosbéstico.

M D 2.7)

Pode-se entender melhor este ponto isosbéstico observando a Figura 2.6, apresentada
por Hand e Margerum (1983), sobre decomposicdo da dicloramina em tricloramina. Cada
curva desta figura corresponde ao espectro em um determinado tempo do experimento, desde
a solugdo pura em dicloramina, curva “a”, até a conversao quase completa de dicloramina em
tricloramina, curva “n”. Os comprimentos de onda onde todas as curvas se interceptam

representam os pontos isosbésticos da mistura dicloramina e tricloramina.

Segundo Valentine, Brandt e Jafvert (1986) os pontos isosbésticos entre

monocloramina e dicloramina estdo nos comprimentos de onda 231nm e 278nm.
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Figura 2.6: Espectros de Decomposicdo de Dicloramina em Tricloramina, segundo Hand

e Margerum (1983).

Na Tabela: 2.3 sdo apresentadas as absortividades molares dos componentes no pico
de absorcdo da monocloramina, 245nm, € no ponto isosbéstico, 231nm. Também ¢

apresentada a absortividade molar do ion hipoclorito no pico de absor¢ao, 293nm.

Tabela: 2.3: Absortividade Molar do fon Hipoclorito, da Monocloramina e da

Dicloramina.
Absortividade Molar (mol™.L.cm™)
Comprimento de Onda (nm)
oCr NH,Cl NHCI,
245 - 445 208
231 - 320 591
293 350 27 276

2.7.2.1 Formacgao de um Produto Nao-Identificado

Leung e Valentine (1994), Valentine, Brandt e Jafvert (1986) estudaram a formacao de

um produto ndo-identificado que, em condi¢des especiais, prejudica a determinagao das


Dequi
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cloraminas, j& que este produto apresenta uma absorbancia na mesma regido que as

cloraminas.

Segundo Leung e Valentine (1994) a existéncia deste produto ndo-identificado foi
primeiramente noticiada por Leao (1981) durante determinagdo de espécies cloro-
combinadas. Hand e Margerum (1983) também detectaram um composto, que ndo estava
presente nas solugdes de partida, em seus estudos de decomposicdo de dicloraminas em

presenga de amonia em pHs baixos.

Leung e Valentine (1994) afirmam que o produto nao-identificado pode ser produzido
pela lenta decomposi¢do da monocloramina, e pela exaustiva decomposi¢ao da dicloramina
causada por repetidas oscilagdes de pH entre 3 e 10. Ainda afirmam que o produto ndo-
identificado contem nitrogénio e cloro e, apesar de sua concentracdo ser relativamente baixa,

apresenta uma absortividade molar aproximada de 5000M™".cm™.

Valentine, Brandt e Jafvert (1986) concluem que a formacdo do produto nao-
identificado na decomposi¢ao da monocloramina cresce com o decréscimo do pH. Entretanto,
como ja foi demonstrado, para garantia da formacao exclusiva de monocloramina € necessario

um pH alto (maior que 8).

Embora a presenga deste produto desconhecido seja inevitavel, em solucdes
relativamente novas este interferente pode ser considerado insignificante. Nos estudos de
Leung e Valentine (1994), foram utilizadas solu¢des de monocloraminas preparadas a 2
semanas ou mais para identificacdo do produto nao-identificado. Valentine, Brandt e Jafvert
(1986) garantem em seus resultados, em medidas comparadas com o método DPD, uma

grande precisao até um periodo de 50 horas.

Valentine, Brandt e Jafvert (1986) ainda concluem que a utilizagdo do tampdo de
fosfato, mas solugdes de cloraminas, pode catalisar a forma¢do de dicloraminas que atuam
como intermediario na formacao do produto ndo-identificado. J&4 Leung e Valentine (1994)
concluem que a formagao do produto nao-identificado parece nao ser afetada pelo tampao de

fosfato, mas parece ser inibida pela concentragao de amonia.



Capitulo 3

Materiais e Métodos

Neste capitulo serdo apresentados os reagentes quimicos e equipamentos utilizados,
como também serdo descritos os métodos analiticos e a metodologia para a realizagdo dos

experimentos.

3.1 Reagentes Quimicos

Para a preparagdo de solu¢des em laboratorio foi utilizada dgua destilada com pH

proximo ao neutro e condutividade elétrica aproximada de 10uS.cm™.

e Solucdo de Hidroxido de Sodio

Hidréxido de s6dio com pureza analitica, da SYNTH, foi utilizado para a preparagao de
uma solucio na concentragdo de 2mol.L”" para ser empregado na correcdo de pH das solugdes

de cloraminas. Também foi empregado, este reagente, na preparagao das solugdes de limpeza.

e Solucdes de Monocloraminas

No preparo das solugdes de monocloraminas foram utilizados hipoclorito de sdédio
fornecido, numa concentragdo volumétrica entre 10 e 12%, pela LABORPEQ e cloreto de
amonio com pureza analitica, da NUCLEAR. A reacao de formacdo de monocloraminas esta

apresentada na Equacao 3.1.
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OCI” + NH ;* — NH ,Cl + H,0 @3.1)

A concentracdo da solu¢dao de hipoclorito de sodio foi avaliada, antes do inicio da
preparagdo, através do método UV, utilizando o comprimento de onda de 293nm. A razdo
molar de cloreto de amodnio e hipoclorito de sddio deve ser maior do que 1 para garantir o
consumo de todo cloro livre e a formacgao preferencial de monocloramina. Também o pH foi
controlado de forma a permanecer com um valor superior a 8 e, quando necessario, ajustado

com solucao de hidroxido de sodio.

Solugdes tampao e solugdes de bissulfito de sodio sdo normalmente utilizadas em
solucdes de monocloraminas, respectivamente com a finalidade de manter o pH constante e
consumir o cloro livre residual. Entretanto, para diminuir a quantidade de espécies quimicas,
estas solugdes ndo foram utilizadas, j& que o complexo conjunto de rea¢des de decomposig¢ao

das cloraminas pode ser influenciado e confundir a interpretacao dos resultados.

Na preparacao das solugdes de monocloraminas contendo os metais ferro ou aluminio,
para atuarem como catalisadores da reacdo de degradacdo das membranas, foram utilizados
cloreto férrico hexahidratado com pureza analitica, da NUCLEAR, ou sulfato de aluminio

comercial, fornecido pela LABORPEQ.

Uma metodologia para o preparo de solugdes estaveis de monocloramina e isentas de

cloro ¢ um dos objetivos deste trabalho e sera discutida com mais detalhes posteriormente.

e Solucdes de Bissulfito de Sodio

Para preservacdo das membranas foram preparadas solugdes de bissulfito de sddio na

concentragio de 10g.L™" utilizando-se o reagente comercial, fornecido pela SYNTH.

e Solucdes de Limpeza

Solugdes acidas, utilizadas na limpeza das membranas, foram preparadas com &cido
citrico comercial, fornecido pela LABORPEQ, numa concentragdo suficiente para alcangar um
pH proximo de 4. Para a limpeza alcalina, solugdes de hidroxido de sddio foram preparadas

numa concentra¢do suficiente para alcangar um pH proximo a 10.
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3.2 Membranas

Nos experimentos realizados na unidade de OI foram utilizadas membranas compostas
de PA suportadas em polissulfona. As membranas foram retiradas de modulos em espiral
comerciais, novos, fabricados pela TRISEP ou pela HIDRANAUTICS. A membrana da TRISEP ¢
do modelo ACMI-TSA, denominada ACM, e a da HIDRANAUTICS ¢ do modelo CPA3,
denominada CPA.

Todas as membranas foram preservadas em solucdo de bissulfito de sodio a 1% sob

refrigera¢do, com o objetivo de evitar a proliferagdo de microrganismos.

Para realizacdo dos experimentos foram consideradas algumas caracteristicas das
membranas; as fornecidas pelos fabricantes estdo apresentadas na Tabela 3.1. Dados

complementares das membranas sao apresentados no Anexo A.

Tabela 3.1: Caracteristicas Operacionais das Membranas.

CARACTERISTICAS ACM CPA
Pressao Maxima (pst) 600 600
Temperatura Maxima (°C) 45 45
Faixa de pH 3-10 40-11
Tolerancia ao Cloro (ppm) <0,1 <0,1
Retencao Tipica de NaCl (%) 99,6 99,5

3.3 Equipamento

Os experimentos de exposicdo das membranas de PA a solucdes concentradas de
cloraminas foram realizados em uma unidade de OI de bancada localizada no Laboratorio de
Separagao por Membranas da UFRGS. A fotografia desta unidade est4 apresentada na Figura

3.1 e a sua representagdo esquematica na Figura 3.2.
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Figura 3.1: Unidade de OI de Bancada.

® _®

T V4 M2

1 %VS

4

f’% V1 V3

D <} 5
M1

I ]
<
V2

1 3
1 - Banho Termostatico V1,V2,V3 - Valvulas Tipo Esfera

2 - Tanque de Alimentacao V4,V5 - Valvulas Tipo Agulha
3 - Bomba de Engrenagens T1 - Termopar

4 - Filtro M1,M2 - Mandmetros

5 - Médulo de Ol

Figura 3.2: Esquema da Unidade de OI de Bancada.
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A unidade de OI de bancada ¢ composta pelos seguintes elementos, conforme Figura

3.2:

banho termostatico (1), modelo MQBTC 99-20 da MICROQUIMICA, com
reservatorio de 10L, controle analdgico de temperatura com precisao de 2°C.

Opera na faixa de temperatura de 5 a 100°C;
tanque de alimentacao de vidro (2), encamisado, com capacidade de 4 litros;

bomba de engrenagens (3), fabricada pela PROCON, construida em ago inoxidavel e
grafite; com pressdo maxima de operacdo de 17,23bar e vazdo maxima de

7,89x10°m> s7';

filtro de cartucho (4), fabricado pela CUNO, constituido de uma carcaca de ago

inoxidavel e elemento filtrante de polipropileno de 1pum de tamanho de poro;
modulo de OI para membranas planas (5), fabricado em ago inoxidavel;

valvulas tipo esfera, (V1), (V2) e (V3) fabricadas pela VALSUL, e tipo agulha, (V4)

e (V5) série 400 da TRIUNION, de 'z polegada construidas em ago inoxidavel 316;

mandmetros (M1) e (M2) de aco inoxidavel marca VITEC. Possuem escala de 0 a

20kgf.cm™, com graduagio de 0,5kgf.cm™ e precisdo de 1% de fundo de escala;

termopar do tipo J (T1) que envia um sinal para um indicador de temperatura
modelo N480-1 da Novus, com graduacdo decimal em graus Celcius. Este

conjunto foi calibrado e apresenta um erro maximo de 0,5°C na faixa de 20 a 30°C;

O modulo de OI para membranas planas, representado na Figura 3.3, ¢ composto de

duas partes. Na parte superior, a corrente de alimentagdo ¢ distribuida uniformemente, pela

canaleta de alimentacio, sobre uma area permeavel de 59,89cm”. O fluido que ndo permeou

através da membrana € recolhido na canaleta de concentrado. Na parte inferior, a membrana ¢

suportada por uma placa de ago inoxidavel perfurada e recoberta por uma fina malha pléstica
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por onde escoa o permeado até o orificio de saida. Dois anéis de vedagdo sdo responsaveis

pela vedacdo entre as partes superior e inferior do médulo.

Vista Superior da Parte Superior do Médulo
Canaleta de Canaleta de
Alimentagéo\ Concentrado
Parafusos
de Fixagio \o o of o©
Anéis de
Vedagao
// G
. Vista Lateral do Moédulo Fechado
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d:r:i: as;so_____e o o o o Parafusos Saida do
de Fixagdo Permeado
Saidado | &
Concentrado | —Placa Sinterizada
O [s] o O o

Figura 3.3: Desenho Esquematico do Modulo de OI.

A solugdo do tanque de alimentacdo (2) tem a temperatura controlada, pelo banho
termostatico (1), através da troca térmica pela camisa. Esta solugdo alimenta o sistema pela
acdo da bomba (3). As valvulas (V1), (V2) e (V3) permitem a opg¢do do uso do filtro de
cartuchos (4), que tem a fun¢do de proteger a membrana de eventuais soélidos suspensos
presentes na alimentacdo. A valvula (V5), juntamente com a valvula (V4), sdo responsaveis
pela regulagem da vazdo e da pressdo de alimentagdo do sistema. Através dos mandmetros
(M1) e (M2), sao medidas as pressdes de entrada e saida do mddulo (5). O concentrado

retorna para o tanque de alimentagdo e o permeado ¢ recolhido na parte inferior do médulo.

3.4 Métodos Analiticos

As caracteristicas das amostras analisadas nos experimentos foram realizados

conforme descrito nos procedimentos a seguir.
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3.4.1 Analise de Concentracao de Cloraminas — Métodos UV e DPD

A analise de cloraminas foi realizada utilizando os métodos UV e DPD colorimétrico,
ja discutidos no Capitulo 2. Para a sele¢cdo de um método simples e confiavel, inicialmente
utilizaram-se os dois métodos e compararam-se os resultados. Posteriormente utilizou-se o
método UV no estudo de solugdes de monocloraminas e no acompanhamento dos

experimentos com membranas.

O método UV consiste na determinagdo da concentracdo de monocloraminas através
de medidas de absorbancias. As solugdes de cloraminas foram preparadas de modo a produzir
uma maior quantidade de monocloraminas, mas pequenas quantidades de dicloraminas podem
ter sido formadas na preparag@o ou na decomposi¢do da monocloramina. Assim foi necessario
a utilizacdo de dois pontos de medidas de absorbancia a fim de se determinar as quantidades
de mono- e dicloraminas. Os pontos utilizados foram o pico de absorbancia da

monocloramina em 245nm e um dos pontos isosbésticos da mono- e dicloraminas em 23 1nm.

Assim, conhecendo-se as absortividades molares dos componentes, nos respectivos
comprimentos de onda, foi possivel montar o sistema de Equacdes 3.2 onde as unicas

incognitas sdo as concentragdes da mono- e dicloraminas.

_am m d d
Ayys =8245-C" +8545.C

3.2)
Ay =85 C" +8%;,.C”
onde:
A = absorbancia;
&= absortividade molar (mol'l.L.cm'l);
C= concentragao molar (mol.L'l);

" = monocloramina;

4 = dicloramina.
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Um importante cuidado que se deve ter neste método ¢ a utilizacdo de amostras
relativamente novas (tempo menor que 50 horas) para evitar a interferéncia da analise pelo

produto ndo-identificado ja referido no Capitulo 2 item 2.7.2.1.

No método DPD colorimétrico, as andlises para determinagdo da concentracdo de
cloraminas foram realizadas segundo o Standard Methods 20" (Apha, Awwa, Wef , 1998). O
método consiste na determina¢do dos componentes em questdo através do auxilio de um
indicador, o DPD, que ¢ adicionado na amostra. O indicador ¢ oxidado inicialmente pelo
hipoclorito, produzindo um pico de absorbancia na regidao do visivel, no comprimento de onda
515nm. Em seguida, pequenas quantidades de iodo adicionadas catalisam a oxidacdo do
indicador pela monocloramina e grandes quantidades de iodo catalisam a oxidacdo do

indicador pela dicloramina.

O equipamento utilizado para realizar as mediadas de absorbancia foi um
espectrofotometro UV visivel modelo CARY 300 da VARIAN. Este equipamento estd
conectado a um computador, que possui o software CARY WINUV. As medidas foram

realizadas em cubetas de vidro de 1cm de caminho optico.

3.4.2 Analise de Concentragao de Hipoclorito de Soédio

A medida de concentragao de hipoclorito de sodio foi fundamental para a preparacdo
das solugdes de monocloraminas, ja que o ion hipoclorito ¢ um dos reagentes de formagao. A
analise da concentracao das solugdes de hipoclorito de sddio foi realizada através de medidas
de absorbancia no comprimento de onda de 293nm. Como se trata de uma substancia pura, o
calculo da concentracdo ¢ feito através da Equagao 3.3, conhecendo-se a absortividade molar

do hipoclorito no respectivo comprimento de onda.
Asg; =€ho3.C" ¢ (3.3)
onde:
A = absorbancia;

&" = absortividade molar do hipoclorito (mol™.L.cm™);
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C" = concentragdo molar de hipoclorito (mol.L™");
¢ = caminho 6ptico (cm).

Assim como para as monocloraminas, as medidas de absorbancia do hipoclorito foram

determinadas com o espectrofotometro UV visivel modelo CARY 300 da VARIAN.

3.4.3 Analise de pH

As medidas de pH foram necessarias em vdarias etapas do trabalho, tais como
preparagao das solugdes monocloraminas, acompanhamento dos experimento com
membranas e preparagdo de solugdes de limpeza. As analises de pH foram realizadas através
do pHmetro DIGIMED modelo DM20. O eletrodo utilizado ¢ do tipo DME CV4 com ponte
eletrolitica de KCl e ¢ provido de termo compensador DMF-NI. A precisdo da medida
apresenta incerteza de +0,1 e confianca de 95%. O equipamento foi regularmente calibrado

com padrdes de pH 4 e 6,86.

3.4.4 Analise de Condutividade Elétrica

O teor de compostos com carga elétrica nas solucdes foi detectado pela medida de
condutividade elétrica. Esta técnica de analise foi utilizada como medicdo indireta da
concentracdo de sais na solugcdo de alimentacdo e no permeado, nos experimentos com
membranas. O equipamento utilizado para esta analise foi o condutivimetro DIGIMED DM-3,
com eletrodo modelo DMC-010M e K=1 cm™. A metodologia é a apresentada pelo fabricante
do equipamento e a precisdo da medida tem uma incerteza de +3,16%, sendo que o
equipamento foi calibrado com uma solug¢do padrao de 1413 pS a 25°C, fornecida pela

OAKTON.

3.4.5 Analise de Concentracao de Cloreto de Sodio

A concentracdo de cloreto de sédio foi determinada indiretamente nas correntes de
alimentacdo e permeado, através de medidas de condutividade elétrica das amostras, as quais
foram convertidas em concentracdo através da curva padrdo, previamente construida
utilizando-se solugdes com concentracdes conhecidas. Para melhor ajuste dos dados foram

construidas curvas com diferentes faixas de concentracdo. O intervalo de concentracdo, o
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modelo de ajuste e o coeficiente de correlagdo estdo apresentados na Tabela 3.2, onde a

condutividade elétrica (K) é expressa em pS.cm™ e a concentra¢io de NaCl (C) em ppm.

Tabela 3.2: Equacdes para Conversao de Condutividade Elétrica em Concentracio de
Cloreto de Sadio.

Intervalo de concentragdo (ppm) Modelo de ajuste Coeficiente de correlacao
0-20 K =2,1705C + 2,7695 0,9998
20 -200 K =2,1448C + 4,0613 0,9999
200 — 2000 K =1,9400C + 64,407 0,9998

3.4.6 Analise de Concentracao de Ferro

Ferro foi utilizado como catalisador do processo oxidativo da membrana causado pelas
monocloraminas. A concentragdo de ferro total foi determinada utilizando o
espectrofotometro Spectroquant NOVA 60, juntamente com um conjunto de reagentes da
MERCK, codigo 14761, segundo as orientagdes presentes no manual. A faixa de determinagao

¢ de 0,04 a 4,0ppm com um erro relativo percentual de 1,02.

3.4.7 Analise de Concentracao de Aluminio

O aluminio também foi utilizado como catalisador do processo oxidativo. A
concentragdo de aluminio foi determinada pelo método espectrofotométrico através do
equipamento Spectroquant NOVA 60, juntamente com o conjunto de reagentes da MERCK,
codigo 14825, segundo as orientagdes presentes no manual. A faixa de determinagao ¢ de 0,05

a 1,5ppm com um erro relativo percentual de 1,3.

3.4.8 Analise da Performance das Membranas

A performance das membranas foi avaliada comparando as medidas de fluxo
permeado e retengdo de sais, realizados antes e apos a exposi¢do da membrana as solugdes de
monocloraminas. O procedimento utilizado para obtencao destes dados ¢ denominado teste de

retencao.
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O teste de retencdo consiste em realizar medidas de fluxo permeado e retencdo de sais
das membranas na condi¢io de operacdo de 8kgf.cm™ de pressdo, 4L.min" de vazdo de
alimentago, 25°C de temperatura € na concentra¢do salina de 2000ppm de NaCl na solugio

de alimentacao.

A retencdo ¢ a razdo entre as concentracdes de NaCl da corrente permeada e da

corrente concentrada, calculada segundo a Equacio 3.4.

_[{_Cpr|.
R—(l ch 100 (3.4)

onde:
R = retengdo (%);
Cp = concentragio de sais da corrente permeada (kg.m™);

C¢ = concentracio de sais da corrente concentrada (kg.m™).

3.4.9 Analise das Membranas através de Microscopia Eletrénica de

Varredura e Espectroscopia de Energia Dispersiva

O Microscopio Eletronico de Varredura (MEV) acoplado a um EDS (Energy
Dispersive Spectroscopy) possibilita a determinacdo da composi¢do qualitativa e
semiquantitativa das amostras, a partir da emissao de raios X caracteristicos. Esta analise foi
necessaria para a identificacdo do acimulo de algum material sobre a superficie das

membranas.

Os materiais nao condutores de corrente elétrica, para serem analisados no MEV/EDS,
devem ser previamente metalizados. A metalizagdo consiste na precipitagao, a vacuo, de uma
pelicula micrométrica de material condutor (ouro ou carbono) sobre a superficie do material,
possibilitando a condu¢do da corrente elétrica. As membranas analisadas foram metalizadas

com ouro no dia anterior a analise e previamente secas e armazenadas num dessecador.
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As imagens eletronicas de varredura foram obtidas com o equipamento Jeol-JSM 5800
Scanning Microscope, no Centro de Microscopia Eletronica da Universidade Federal do Rio
Grande do Sul. As seguintes condi¢des analiticas foram utilizadas para as analises: feixe de
elétrons com resolu¢cdo nominal de 0,0035 pum, regulével para tensdes de 0,3 a 30 kV; vacuo
da analise de 10™*Pa e vacuo da metalizacdo de 10~ bar. O tempo de contagem do EDS foi de
30 segundos por analise. Software do EDS utilizado para interpretagdo dos dados ¢ o SIX-

NORA.

3.5 Limpeza Quimica

Foram realizados procedimentos de limpeza com a finalidade de remover depositos
sobre as membranas e também a solucdo oxidante do interior da membrana, pois estes

poderiam interferir na andlise dos resultados.

A limpeza consiste num enxagiie inicial com agua destilada para retirada da solucao
de exposicdo do interior do sistema. Posteriormente preenche-se o sistema com a solugdo de
limpeza, a qual ¢ mantida recirculando durante um periodo de 30 minutos na temperatura
entre 35 a 40°C, a uma pressio de 4kgf.cm'2 e vazdo de alimentagio de 4L.min"". Ao término

deste periodo enxagua-se novamente o sistema com agua destilada.

Foram utilizados dois procedimentos de limpeza em fases diferentes do trabalho.
Numa fase inicial o procedimento de limpeza era constituido de duas etapas: uma limpeza
acida e outra alcalina. A solugdo acida, preparada com acido citrico, era inicialmente utilizada
por um periodo de 30 minutos e posteriormente a solucdo alcalina, preparada com hidroxido
de sddio, era utilizada num igual periodo. Numa segunda fase do trabalho, a limpeza com
solucdes acidas e alcalinas foi abandonada e substituida por uma limpeza com agua destilada,

porém as condi¢des operacionais de limpeza foram mantidas.

3.6 Metodologia Experimental

A seguir serdo descritas as metodologias utilizadas para a determinagdo da
concentragdo de cloraminas, na preparacdo das solugdes concentradas e estaveis de
monocloraminas € nos experimentos de exposicdo das membranas de PA as solugdes de

monocloraminas.
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3.6.1 Escolha do Método Analitico para a Determinagao de

Cloraminas

Os métodos DPD e UV foram selecionados entre os métodos disponiveis para a
determinagdo da concentragdo de cloraminas. Os resultados de concentragdao obtidos por cada
método foram comparados a fim de se escolher o método mais simples e rapido do ponto de
vista experimental e mais confidvel em relacdo as medidas de concentragdo. A seguir estdo

descritos os experimentos realizados para este estudo.

Experimento 1.1: Construcdo da curva de calibracdo do método DPD colorimétrico.

Inicialmente tentou-se utilizar o método DPD colorimétrico para servir como método
analitico de cloraminas. Assim, construiu-se uma curva de calibragdo, utilizando como padrao
o permanganato de potdssio, segundo o Standartd Methods, (Apha, Awwa, Wef, 1998).
Posteriormente esta foi comparada com os resultados obtidos por Vargas (2003) e Bettiol

(2004). Os padroes foram preparados na faixa de concentragao de cloro de 0,05 a 4ppm.

Experimento 1.2: Estudo da reprodutibilidade do método DPD.

Ja de posse da curva, preparou-se algumas amostras de monocloraminas para verificar
a reprodutibilidade dos resultados pelo método DPD. As amostras foram preparadas

utilizando 90,7ppm de cloreto de amonio e 100ppm de cloro livre.

Experimento 1.3: Estudo da reprodutibilidade do método UV.

Na determina¢do da concentracdo de monocloraminas pelo método UV preparou-se
amostras contendo 90,7ppm de cloreto de amoénio e 72,7ppm de hipoclorito de sodio.
Também foi verificada a reprodutibilidade do método UV. A relagdo molar de cloreto de

amonio e hipoclorito de s6dio na preparacao da solucao foi de 1,2.

3.6.2 Analise do Preparo de Solu¢cées de Monocloraminas

O objetivo inicial desta etapa foi produzir solugdes estaveis de monocloraminas sem
nenhum residual de cloro livre, logo a rea¢dao de formagao deve apresentar um consumo total

do hipoclorito de sddio.
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Conforme relatado no Capitulo 2, a formag¢do de cloraminas ¢ dependente da
concentracgao inicial dos reagentes, pH e temperatura. As condigdes ideais para garantir o total
consumo de cloro livre e a formagao preferencial de monocloraminas sdo: pH superior a 8 e

uma relagao de concentragao entre cloreto de amonio e hipoclorito de so6dio maior do que 1.

Uma metodologia de preparagcdo de monocloraminas j4 havia sido proposta por Vargas
(2003) baseada nos trabalhos de Tanaka, et al. (1994). Entretanto, para simplificar a analise
dos resultados experimentais e evitar a interferéncia nos métodos analiticos foram eliminados
alguns procedimentos a fim de diminuir a quantidades de espécies quimicas presentes na
solucdo. Desta maneira, devido a importancia da metodologia adotada para a preparacdo das

monocloraminas, os passos seguidos para a sua preparagdo sao apresentados a seguir:

1- pesar a quantidade de cloreto de amonio desejada e colocar no baldao volumétrico;

2- adicionar agua e agitar;

3- acrescentar o volume desejado de hipoclorito de s6dio no baldo;

4- completar o volume do baldo com agua;

5- ajustar o pH, se necessario, com hidréxido de sodio para 8§ e agitar;

6- deixar reagir por 30 minutos.

7- adicionar os reagentes cloreto férrico hexahidratado ou sulfato de aluminio

comercial.

Experimento 2.1: Estudo da evaporacdo de monocloraminas.

Ja havia sido observado que a concentragdo de hipoclorito de sddio variava devido a
sua evaporac¢do. Assim montou-se o Experimento 2.1 para avaliar a variacdo da concentragao

de monocloraminas pela evaporagao.



3.6 METODOLOGIA EXPERIMENTAL 53

Este experimento foi subdividido em duas etapas. A primeira etapa teve como objetivo
verificar a existéncia de evaporagdao de algum composto da solugdo e a segunda etapa de

identificar o composto que estava evaporando.

Preparou-se, entdo, uma solu¢do de monocloraminas e acondicionou-se metade desta
amostra em um recipiente fechado e a outra metade em um recipiente aberto. Apos
acondicionada a solucdo realizou-se varreduras de absorbancias do comprimento de onda de
200 a 300nm a cada meia hora para avaliar a concentracdo de monocloraminas. A reacao de
formagdo de monocloraminas foi realizada com um excesso molar de 20% de cloreto de

amonio e pH 8.

Na segunda etapa, montou-se um aparato com dois recipientes conectados entre si,
conforme ilustrado na Figura 3.4. O primeiro recipiente apresenta uma entrada de ar, na parte
inferior, que estd conectada a uma placa de vidro sinterizada no interior do recipiente. Na
parte superior ha uma saida de ar que esta ligada a parte inferior do segundo recipiente. Da
mesma maneira que no primeiro recipiente, o ar que entra no segundo recipiente ¢ forcado a
passar por uma placa de vidro sinterizado. A fun¢do da placa de vidro sinterizado ¢ de
produzir pequenas bolhas de ar para promover o intimo contato entre a solugdo e o ar. O

segundo recipiente apresenta uma abertura superior que permite que o ar saia.

Com este aparato deseja-se promover a passagem da substancia volatil da solugao de
monocloraminas para o ar, ja que o ar estd isento desta substancia, e, posteriormente, no
segundo recipiente a passagem da substancia volatil do ar para dgua, ja que nesta etapa o ar

esta rico desta substancia e a 4gua esté pobre.

O primeiro recipiente foi ocupado com uma solugdo de monocloraminas e o segundo
com agua destilada. Um fluxo de ar borbulhante entra em contato com a solucdo de
monocloraminas promovendo a troca de massa entre a solugdo e o ar. Logo apds, este ar ¢
forgado a passar por um novo borbulhamento no recipiente com agua destilada promovendo a

troca de massa entre o ar e a agua.
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Primeiro Segundo
Recipiente Recipiente

>

— >

Figura 3.4: Aparato de Borbulhamento para Promoc¢ao de Transferéncia de Massa.

Em tempos pré determinados foram realizadas varreduras de absorbancia na faixa de
comprimento de onda de 200 a 300nm da amostra coletada do segundo recipiente para
verificar qual composto evaporou. Utilizou-se uma solugdo com uma concentragao elevada de
monocloraminas (500ppm) para facilitar a identificagdao da substancia que evaporou. A reagao
de formagao de monocloraminas foi realizada com um excesso molar de 20% de cloreto de

amonio.

Experimento 2.2: Formacdo de monocloraminas com excesso de cloreto de amonio.

O Experimento 2.2 foi realizado para verificar se todo o hipoclorito de soédio ¢é
consumido na reacdo de formacdo de monocloraminas e para avaliar o tempo necessario para
que isto acontega. Neste experimento utilizou-se um excesso molar de 20% de cloreto de
amoénio e pH superior a 8 e efetuaram-se medidas de concentragdo de cloraminas a cada
minuto até consumo total do hipoclorito. Os reagentes foram adicionados em um frasco que

foi mantido fechado e sob temperatura ambiente durante as medidas de concentragao.

Como ja mencionado no Capitulo 2, a utilizagdo de um excesso de cloreto de amonio
tem como finalidade garantir que o hipoclorito de sddio seja totalmente consumido e reduzir a

formagao de di- e tricloraminas.
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Experimento 2.3: Formacdo de monocloraminas com excesso de hipoclorito de sddio.

Lembrando que o hipoclorito reage com a monocloramina, realizou-se o Experimento
2.3 com um excesso molar de 20% de hipoclorito de sddio e pH superior a 8 e efetuaram-se
medidas de concentracdo de cloraminas a cada 5 minutos. Da mesma maneira que no
Experimento 2.2, os reagentes foram adicionados em um frasco que foi mantido fechado e sob
temperatura ambiente durante as medidas de concentracdo. O objetivo deste experimento foi
de avaliar a estabilidade desta solugdo nesta condi¢do experimental e confirmar se todo o

excesso de hipoclorito converte monocloraminas em dicloraminas.

3.6.3 Exposicao das Membranas as Monocloraminas

Os experimentos de exposicdo das membranas de PA as monocloraminas podem ser
divididos em duas etapas. Na primeira etapa, Experimentos 3.1, 3.2 e 3.3, estudou-se a
influéncia das monocloraminas sobre as membranas de PA. Na segunda, Experimentos 3.4 e
3.5, estudou-se o poder de catalise dos metais, aluminio e ferro, em oxidagdes causadas pelas

monocloraminas sobre as membranas de PA.

Os experimentos foram realizados mantendo-se a solucdo concentrada de
monocloraminas em circulagdo na unidade de OI sob a seguinte condicdo de operacio:

8kgf.cm™ de pressdo, 4L.min" de vazdo de alimentagdo e 25°C de temperatura.

Para avaliar o efeito das monocloraminas sobre as membranas em um tempo mais
curto foram utilizadas elevadas concentragdes, tentando simular assim um longo periodo de

exposicao.

Todas as solugdes de monocloraminas utilizadas nos experimentos foram preparadas
segundo a metodologia descrita no Capitulo 3 item 3.6.2 com um excesso de 20% de cloreto
de amonio para garantir o consumo total do hipoclorito de sddio. Durante os experimentos foi
monitorado o pH e a concentragdo das solu¢des de monocloraminas para garantir as condigdes

de pH superior a 8 e concentracdo o mais constante possivel.

Como ja foi descrito no Capitulo 2, a concentracao de cloraminas varia com o tempo,

mesmo na auséncia de substancias organicas ou inorganicas, quando expostas as condi¢des do
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ambiente. Logo, baseado nos dados de monitoramento do experimento, para manter a
concentracdo de monocloraminas constante, foi necessario a renovagao da solucao se o tempo
de experimento fosse maior que 6 horas. Todo o sistema de OI também foi mantido fechado

para minimizar as perdas por evaporagao de monocloraminas.

Experimento 3.1: 4 horas de exposicao a solucdo de monocloraminas.

Este experimento teve como objetivo verificar a influéncia das monocloraminas sobre
as membranas de PA. Também teve como objetivo verificar o comportamento da
concentracdo de monocloraminas durante o experimento e confirmar se o sistema de OI
estava adequadamente fechado. Foram realizados experimentos em baixas concentragcdes de
monocloraminas intercalados por limpezas e caracterizacdes através de testes de retencdo. A

metodologia adotada esta descrita a seguir:

R1: teste de retencgdo salina (caracterizacdo da membrana nova);

e El: exposi¢do as monocloraminas;

e R2: teste de retengdo salina;

e limpeza 4cida e alcalina;

e R3: teste de retengdo salina;

e E2: exposi¢do as monocloraminas;

e R4: teste de retengdo salina;

e limpeza 4cida e alcalina;

e RS: teste de retengdo salina;

O tempo total de exposi¢ao as monocloraminas foi de 4 horas subdividido em duas
etapas, E1 ¢ E2, de 2 horas de duracdo cada. A concentracdo inicial foi de 72ppm de

monocloraminas e a membrana utilizada foi a ACM.
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Experimento 3.2: 12 horas de exposicdo a solucao de monocloraminas.

Neste experimento executaram-se as mesmas etapas do experimento 3.1, entretanto o
tempo total de exposicao as monocloraminas foi de 12 horas, subdividido em duas etapas de 6
horas. A concentragdo inicial foi de 66ppm de monocloraminas e, novamente, a membrana

utilizada foi a ACM.

Experimento 3.3: 40 horas de exposicdo a solucdo de monocloraminas.

Neste experimento as membranas de PA foram expostas a solugdes de
monocloraminas numa concentragdo de 500ppm. O tempo total de exposicdo para cada
membrana foi de 40 horas. Foram avaliadas duas amostras da membrana ACM e uma da
CPA. As exposicoes foram intercaladas por limpezas e caracterizacdes através de testes de

retencao salina. A metodologia adotada em cada experimento estd descrita a seguir:

R1: teste de reten¢do salina (caracterizagdo da membrana);

e El: exposi¢do de 6 horas as monocloraminas;

e limpeza com agua;

e R2: teste de retencao salina;

e E2: exposicdo de 6 horas as monocloraminas;

e limpeza com agua;

e R3: teste de retengdo salina;

e E3: exposi¢do de 6 horas as monocloraminas;

e limpeza com agua;

e R4: teste de retencao salina;
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e E4: exposi¢ao de 12 horas as monocloraminas;

e limpeza com agua;

e RS: teste de retencao salina;

e ES: exposicdo de 10 horas as monocloraminas;

e limpeza com agua;

R6: teste de retencdo salina;

Experimento 3.4: Exposicdo a solucdo de monocloraminas contendo ferro.

O Experimento 3.4 teve como objetivo estudar o efeito catalitico do ferro na
degradacdo da membrana pela monocloramina. Adotou-se neste experimento o mesmo
procedimento utilizado no Experimento 3.3. Nas solugdes de monocloraminas, com uma
concentragdo de 500ppm, foi adicionado cloreto férrico hexahidratado em quantidade
suficiente para resultar em uma concentracdo inicial de ferro igual a 0,05ppm. Esta é a
concentragdo tipica remanescente em estacoes de tratamento de agua. A membrana utilizada

foi a CPA.

Experimento 3.5: Exposicdo a solucdo de monocloraminas contendo aluminio.

O Experimento 3.5 teve como objetivo estudar o efeito catalitico do aluminio na
degradacdo da membrana pela monocloramina. Adotou-se neste experimento o mesmo
procedimento de exposi¢do utilizado no Experimento 3.3 e a membrana utilizada foi a CPA.
Nas solugdes de monocloraminas com uma concentracdo de 500ppm foi adicionado sulfato de
aluminio para atuar como catalisador da degradacdo da membrana. Foram realizados

experimentos com as seguintes concentragdes de aluminio na solugao de monocloraminas:

e Experimento 3.5-A: 0,05ppm de aluminio.
e Experimento 3.5-B: 0,10ppm de aluminio.

e Experimento 3.5-C: 0,25ppm de aluminio.



Capitulo 4

Resultados e Discussao

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados das trés fases deste trabalho.
A primeira fase consistiu no estudo dos métodos analiticos de cloraminas. Definido o método
analitico, na segunda fase foi investigado um procedimento para o preparo de solugdes
estaveis de monocloraminas e isentas de cloro. Finalmente, na terceira fase foram realizados
experimentos de exposi¢do das membranas de PA as solu¢des de monocloraminas. Esta
ultima fase foi subdividida em duas etapas. Na primeira etapa estudou-se a influéncia das
monocloraminas sobre as membranas de PA. Na segunda estudou-se o efeito da presenga de
residuais de aluminio e/ou de ferro no processo de degradagdao das membranas de PA causado
pela solu¢do de monocloraminas. Todos os dados experimentais apresentados neste capitulo

encontram-se tabelados no Apéndice A.

4.1 Estudo de Métodos Analiticos para a Determinagao de

Cloraminas

A sele¢ao de um bom método de andlise de cloraminas ¢ de fundamental importancia
para as demais etapas deste trabalho que envolvem o preparo de solugdes de monocloraminas
com concentragdes conhecidas e o estudo do efeito dessas solugdes sobre as membranas de
PA. Portanto, esta etapa do trabalho teve como objetivo avaliar métodos analiticos de

determinacgdo de cloraminas.
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Apesar da relativa simplicidade de uma molécula de cloramina inorganica, muitas
informacdes sobre as caracteristicas fisicas e quimicas desta substancia ainda sao
desconhecidas, o que dificulta a caracterizagdo e quantificagdo das espécies. Os métodos
analiticos conhecidos normalmente sdo complexos e necessitam de equipamentos especiais. A
selecdo dos métodos DPD e UV como foco do estudo deve-se a simplicidade dos métodos, ao

menor custo de andlise e a disponibilidade de equipamentos e reagentes no laboratorio.

Os experimentos apresentados a seguir foram realizados com o objetivo de selecionar
um método rapido e confiavel de determinagdao da concentragdo de cloraminas em solugdes

sintéticas preparadas a partir de hipoclorito de sddio e cloreto de amonio.

No Experimento 1.1, foi obtida a curva de calibragao do método DPD colorimétrico e
esta foi comparada com as curvas obtidas por Vargas (2003) e Bettiol (2004). As curvas
foram ajustadas a modelos lineares, conforme a Equacdo 4.1, onde A corresponde a
absorbancia medida e Y a concentracdo conhecida em ppm de cloro. A partir dos dados
experimentais de absorbancia e concentracdo foram estimados os parametros a e b
correspondentes ao coeficientes angular e linear do modelo, respectivamente. Na Tabela 4.1.
sdo apresentados os parametros obtidos neste trabalho, bem como os dos trabalhos de Bettiol

(2004) e de Vargas (2003).

A=a-Y+b 4.1)

Tabela 4.1: Parametros das Curvas de Calibrac¢ao do Método DPD Colorimétrico.

Parametros
Coeficiente de correlacao Referéncia
a b
0,2281 0,0079 0,9996 Bettiol (2004)
0,1688 0,0010 0,9987 Vargas (2003)
0,2377 0,0091 0,9985 Presente trabalho

Apesar de todas as curvas da Tabela 4.1 apresentarem um coeficiente de correlacdo
proximo a 1, os coeficientes angular e linear das equagdes nao coincidem. Como

conseqiiéncia, estas equagoes produzem resultados muito diferentes para uma mesma medida
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de absorbancia. Para exemplificar esta situagdo foram calculados algumas concentragdes
utilizando os trés modelos para o mesmo valor de absorbancia, os quais estdo apresentados na
Tabela 4.2. Cabe salientar que os parametros foram obtidos pela mesma metodologia e pelo
mesmo equipamento, ja que foram trabalhos desenvolvidos no mesmo departamento.
Observa-se que as equagdes deste trabalho e de Bettiol apresentam resultados proximos,
porém diferentes daquelas calculadas pela equacdo de Vargas, possivelmente devido ao
aprimoramento da técnica de analise onde foi constatado que o tempo necessario para
realizacdo da medida de absorbancia, apos a adi¢do do indicador DPD, influencia no resultado

obtido.

Tabela 4.2: Comparacio de Resultados para a Concentracio de Cloraminas para as
Diferentes Curvas de Calibracao do Método DPD.

Absorbancia
Parametros 0,025 0,05 0,25 0,5 1
Vargas (2003) 0,14ppm 0,29ppm 1,48ppm 2,96ppm 5,92ppm
Bettiol (2004) 0,07ppm 0,18ppm 1,06ppm 2,16ppm 4,35ppm
Presente trabalho 0,07ppm 0,17ppm 1,01ppm 2,06ppm 4,17ppm

Apesar das diferengas entre as curvas de calibragao de Bettiol (2004), Vargas (2003) e
do presente trabalho, realizou-se o Experimento 1.2 com a finalidade de avaliar a
reprodutibilidade do método DPD colorimétrico para 4 amostras preparadas nas mesmas
condi¢des. Os resultados do experimento estdo apresentados na Figura 4.1, sendo que cada

amostra foi avaliada por duas medidas e o resultado ¢ a média aritmética entre elas.
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Figura4.1: Reprodutibilidade do M éodo DPD.

O experimento 1.2 apresentou resultados distintos para cada amostra, como por
exemplo nas amostras 2 e 3 onde a diferenca na concentragdo medida € de aproximadamente
17%. Estes resultados comprovam os erros experimentais, j& mencionados no Capitulo 2, que
sd0: atas diluicbes, curva de calibracéo e equipamentos inadequados, além de interferéncia de
espécies quimicas. O trabalho de Vargas (2003) confirma que no preparo de solugdes de
cloraminas, utilizando sempre a mesma quantidade de reagentes, a concentracéo inicial de

monocloraminas obtida pelo método DPD nem sempre é a mesma.

No Experimento 1.3 avaliou-se a reprodutibilidade do método UV para 3 amostras
preparadas nas mesmas condicdes. O reagente limitante foi o hipoclorito de sodio com uma
concentracdo de 1,41.10°mol.LL. Pela reacdo de formagso de monocloraminas, representada
pela Equacdo 4.2, a méxima concentracdo de monocloraminas seré 1,41.10°mol.L't que
corresponde a 72, 7ppm. Na Figura 4.2 sdo apresentadas as concentragbes de monocloraminas
obtidas pelo méodo UV, onde se pode perceber que a conversdo € méxima e com Gtima
reprodutibilidade.

OCl" +NH,* ® NH,Cl+H,0 (4.2)
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Figura4.2: Reprodutibilidade do M étodo UV.

4.2 Estudo do Preparo de SolugGes de Monocloraminas

O componente de interesse entre as cloraminas inorganicas € a monocloramina, pois é
a espécie predominante em condicdes tipicas de tratamento de dgua e a que apresenta 0 maior

poder desinfetante. Hipoclorito de sodio é utilizado na reacd de formacdo de

monocloraminas e apresenta um efeito danoso sobre membranas de PA.

A presenca de di- e tricloraminas tem pouca importancia no estudo da influéncia das
monocloraminas sobre as membranas de PA, ja que estes componentes sdo oxidantes mais
fracos que as monocloraminas e suas concentracbes sdo normamente muito baixas nas
condigdes que se desgja trabal har.

Com a finalidade de utilizar monocloraminas em experimentos com as membranas de
PA, desgase obter uma solucdo de monocloraminas com concentragdo 0 mais constante
possivel, sendo a monocloramina o componente majoritério, e além disso isenta de cloro. Para
alcancar este objetivo estudaram-se solucbes em pH superior a 8 pois, conforme estudos
apresentados no Capitulo 2, este € o pH mais adequado para manutencdo da concentracéo das

monocloraminas.

Na busca de solug¢fes com concentracdo constante, realizou-se 0 Experimento 2.1, que

teve como objetivo avaliar a variagdo da concentragdo de monocloraminas pela evaporagéo de
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uma ou mais substancias presentes em solugdo. Suspeitava-se que esta variacdo fosse devida a
evaporacdo das monocloraminas mas buscou-se comprovar esta suposicéo. Na primeira etapa
avaliou-se a existéncia da evaporacdo e na segunda etapa buscou-se identificar o composto

gue estava evaporando.

A evaporacdo dos compostos é funcdo de varidveis como temperatura, caminho de
difusdo, érea de troca méssica, etc. Entretanto, o objetivo do Experimento 2.1 ndo foi de
guantificar a taxa de evaporacdo, mas aertar sobre a necessidade de cuidados em relagcdo a

este processo.

No Experimento 2.1, o volume de uma amostra de monocloraminas foi dividido e
metade colocada em um recipiente fechado e a outra metade em um recipiente aberto.
Medidas de concentracdo foram realizadas durante o experimento em intervalos de 30
minutos. Como pode ser observado na Figura 4.3, a concentragdo de monocloraminas no
recipiente fechado manteve-se constante durante todo o experimento. No entanto, observa-se
gue a concentragdo de monocloraminas no recipiente aberto decaiu continuamente durante
todo o experimento. Estes resultados comprovam que a evaporacdo de alguma substéncia em

solugdo esta influenciando na variagdo da concentragéo de monocloraminas.
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Figura 4.3: Concentracéo de Monocloraminas ver sus Tempo em Recipientes Abertos e

Fechados.
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O resultado observado para a concentragdo de monocloraminas conservada no frasco
fechado também conduz a conclusdo que outros fatores externos como luz, temperatura
ambiente e a decomposicao de monocloraminas ndo influenciam significativamente para a
variagdo da concentracdo quando comparados com a evaporagdo, sob as condi¢des de pH
alcalino e com excesso de cloreto de ambnio. Cabe salientar que os frascos ndo foram

mantidos ao abrigo da luz, tampouco em ambiente com temperatura constante.

Na Figura 4.4 sdo apresentados 8 espectros de absorbancia da amostra contida no
recipiente aberto. A curva Al corresponde ao espectro inicial com os maiores valores de
absorbancia em todo o intervalo. A medida que o tempo cresce, curvas Al a A8, 0s espectros
apresentaram um decréscimo de absorbancia em todo o intervalo correspondente a uma
diferenca de 16% em relagdo ao pico de absorbancia em 245nm. Os pontos isosbésticos de
decomposi¢cdo de monocloraminas em dicloraminas, nos comprimentos de onda 231 e 278nm,
n&o sdo observados. Logo pode-se concluir que o processo de conversdo de monocloraminas
em dicloraminas ndo esta ocorrendo. Assim, a variagdo dos espectros de cloraminas contidas

no recipiente aberto deve-se a evaporacdo das monocloraminas.

0.7

Absorbancia

200 220 240 260 280 300

Comprimento de onda (nm)

—Al —A2 A3 A4 A5 A6 A7 A8

Figura 4.4: Absorbancias da Amostra Contida no Recipiente Aberto.

Apesar dos resultados da primeira etapa do Experimento 2.1 indicarem que a
evaporacdo de monocloraminas ocorre, outras espécies quimicas podem estar evaporando, 0

gue pode resultar no desaparecimento das monocloraminas.
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Para confirmar a evaporacdo de monocloraminas realizou-se a segunda etapa do
Experimento 2.1. Neste experimento montou-se um aparato, conforme descrito no Capitulo 3,
para promover o transporte da substéncia volétil da solucdo de monocloramina para um
recipiente com é&gua destilada. Apos intervalos de tempo determinados realizaram-se
varreduras de absorbancia para identificar o composto que evaporou. Utilizou-se uma
concentragdo elevada de monocloraminas (500ppm), para facilitar a identificacéo da

substancia absorvida na agua.

Na Figura 4.5 sdo apresentados dois espectros de absorbancia obtidas durante o
Experimento 2.1. As curvas demostram um maximo em 245nm, pico de absorbancia da
monocloraming, e suas intensidades representam uma concentracdo de 10,9 e 19,4ppm de
monocloramina para cada curva. As absortividades molares calculadas para monocloramina
nos comprimentos de onda 231, 245 e 278nm sd0 respectivamente 338,8, 451,7 e
70,7molt.L.cm! sendo que as absortividades molares encontradas por Valentine, Brandt e
Jafvert (1986) s3o respectivamente 320, 445 e 89mol™.L.crmit. Estes resultados demonstram
gue a substancia absorvida pela dgua é a monocloramina. Mesmo gue cloro ou hipoclorito
tivessem sido absorvidos pela &gua, ndo haveria condigdbes para a formacdo de
monocloraminas. Logo, estes resultados comprovam a hipétese de evaporacdo de

monocloraminas.
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Figura 4.5: Espectros de Absorbancia da Substancia Absorvida na Agua.
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Kumar, Shinness e Margerum (1987) afirmam que tricloraminas apresentam uma
volatilidade consideravel (pressdo de vapor de 150mmHg), mas nenhuma referéncia foi

encontrada na literatura a respeito da volatilidade de monocloraminas.

Na busca de solucfes de monocloraminas estaveis e isentas de cloro, o Experimento
2.2 teve como objetivo verificar o tempo necess&rio para 0 consumo total do hipoclorito de
sodio sob a condicdo de 20% de excesso de cloreto de ambdnioe pH superior a 8. Pode-se
observar, através dos resultados apresentados na Figura 4.6, que a concentracdo de
monocloramina mostrou-se constante e igual a 71lppm durante todo o experimento e
apresentou uma conversdo em produtos de 99% de monocloramina e 1% de dicloramina ja
nos 5 minutos iniciais. A concentracdo de hipoclorito de sddio ndo pode ser avaliada,

entretanto, pela estequiometria, sua concentragao deve ser nula ou insignificante.

Weil e Morris (1949) concluiram em seus estudos que a taxa de formagdo de
monocloraminas € muito grande entre os pH 6,5 e 10 e dificil de ser determinada. Em pH 8,5
a taxa de formagdo apresenta um maximo. Estes dados estéo de acordo com o resultados

obtidos no Experimento 2.2.
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Figura 4.6: Concentracdo de Monocloraminas versus Tempo para a Reagdo de

Formacéo com Excesso de 20% de Cloreto de Aménio.

O Experimento 2.3 teve como objetivo verificar a estabilidade de uma solugdo com

excesso de 20% de hipoclorito de sbdio. Pode-se observar na Figura 4.7 que a concentracéo
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inicial de monocloraminas estava proxima ao valor estequiométrico esperado. A medida que o
tempo avanca, a concentragcdo de monocloraminas apresenta um decréscimo exponencial e
alcanca um valor mais ou menos constante apés 1 hora de experimento. A concentracdo de
dicloraminas, como pode ser observado na Figura 4.8, manteve-se praticamente constante

durante todo o experimento gquando comparado com o consumo de monocloraminas.

Um experimento similar a0 Experimento 2.3 também foi realizado por Jafvert e
Valentine (1992), e os resultados obtidos neste trabalho estdo de acordo com os observados
pelos referidos autores. Conforme demonstrado na Figura 4.9, os mesmos autores também
readlizaram medidas de concentracdo do hipoclorito de sodio durante o experimento e
verificaram que a concentracdo decresce exponencialmente até este ser completamente
consumido. Este decaimento do hipoclorito de sddio é acompanhado pelo decréscimo da
concentragdo de monocloramina até atingir um valor constante. Ou sgja, 0 excesso de
hipoclorito de sddio reage com as monocloraminas até ser totalmente extinguido e neste

processo ocorre 0 consumo de parte das monocloraminas formadas.

Lembrando que hipoclorito reage com monaocloraminas formando di- e tricloraminas,
era esperado um aumento maior da concentragcdo de dicloraminas no Experimento 2.3 e no
experimento de Jafvert e Vaentine (1992). Este resultado pode ter ocorrido devido a condicéo
de pH basico que é desfavoravel a formacdo de di- e tricloraminas. Mas como
monocloraminas estdo sendo consumidas, o excesso de hipoclorito deve estar causando a

degradacdo completa da monocloramina em gés nitrogénio e cloretos.
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Figura4.9: Concentracéo versus Tempo para a Reacéo de Formacao de

Monocloraminas, segundo Jafvert e Valentine (1992).

Na Figura 4.10 é apresentado o espectro de absorbancia apds 65 minutos de
andamento do Experimento 2.3. As absortividades molares em 231, 245 e 278nm s&o
respectivamente 340,3, 452,1 e 82,0mol*.L.cm' sendo que as absortividades molares
encontradas por Valentine, Brandt e Jafvert (1986) foram respectivamente 320, 445 e 89mol
! L.cm'. Este resultado é coerente para uma mistura de mono- e dicloraminas quando o
componente majoritario € a monocloramina. No comprimento de onda 293nm, pico de
absorbéancia do hipoclorito de sodio, onde mono- e dicloraminas também absorvem, ndo se

observa alteracdo significativa que indique a presenca de hipoclorito de sodio.
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Figura 4.10: Espectro de Absorbancia Final na Reacdo de Formacéo de Cloraminas com

Excesso de Hipaoclorito de Sodio.

A partir dos resultados obtidos nos Experimentos 2.2 e 2.3 foi confirmado que para
preparacdo de uma solucdo rica em monocloraminas e isenta de hipoclorito de sodio é

necessario condicdes de pH igual ou superior a8 e um excesso de cloreto de aménio.

Uma alternativa para remocéo do cloro remanescente na solugdo de monocloraminas é
0 uso de bissulfito de sadio, entretanto, isto resulta em um aumento da quantidade de espécies
guimicas presentes em solucdo. Este aumento de espécies acarreta um aumento da pressao
osmética, aém de poder causar interferéncias tanto nos métodos analiticos quanto no

processo de separacdo por membranas e, desta forma, mascarar o0s resultados obtidos.

4.3 Exposicdo das Membranas as Monocloraminas

Nesta fase foram realizados experimentos de exposicdo das membranas de PA as
solugdes de monocloraminas. Estes experimentos foram divididos em duas etapas: 1) estudo
da influéncia das monocloraminas sobre as membranas de PA; 2) estudo do poder de catalise
do aluminio e do ferro em oxidaces causadas pelas monocloraminas sobre as membranas de
PA. Antes da discussdo dos resultados obtidos nestes estudos sera apresentado o
comportamento da concentracdo e do pH das soluces de monocloraminas utilizadas durante

a operacao da unidade de Ol.
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4.3.1 Concentracao e pH das Solu¢cdes de Monocloraminas nos
Experimentos de Exposicao

Um dos objetivos principais deste trabalho foi de manter a concentracdo de
monocloraminas constante durante os experimentos de exposicdo das membranas de PA.
Entretanto a concentragdo das cloraminas diminui com o tempo, mesmo na auséncia de
substancias organicas ou inorganicas, quando estas sdo expostas as condi¢es ambientes. Por
este motivo, especial atencéo deve ser dada a variagdo da concentragéo das monocloraminas

durante a operacao da unidade de Ol.

Todas as solugbes de monocloraminas utilizadas nas exposi¢oes foram preparadas
segundo a metodol ogia descrita no Capitulo 3 item 3.6.2 com um excesso de 20% de cloreto
de ambnio para garantir o consumo total do hipoclorito de sodio. Durante 0s experimentos
foram monitorados o pH e a concentragdo da solugcdo para garantir as condicbes de pH

superior a 8 e concentracdo praticamente constante.

Também foi demonstrado pelo Experimento 2.1 que as monocloraminas evaporam
guando em recipientes abertos a0 ambiente. Assim, alguns cuidados foram tomados para
minimizar a evaporagao durante os experimentos na unidade, tal como tanque de alimentacéo
completamente fechado. Além disso, tomou-se um cuidado especia na coleta e armazenagem

de amostras evitando ap maximo a evaporagao.

Baseado nos dados de monitoramento dos experimentos de exposi¢cao, para minimizar
o efeito da variagdo da concentragdo de monocloraminas, quando o tempo do experimento

fosse maior que 6 horas a renovacéo da solucéo foi realizada.

Durante o Experimento 3.1, a concentragdo de monocloramina teve uma diminuicdo
de aproximadamente 14% com o decorrer do tempo, conforme apresentada na Figura 4.11.
Esta variacdo ja foi considerada um bom resultado quando comparado com os resultados
obtidos por Vargas (2003) que apresentou uma variagdo de 50% apds 2 horas de experimento.
A variacdo acentuada da concentracdo de monocloraminas nos experimentos de Vargas
(2003) certamente foi devido a evaporagdo, jA que o tanque de aimentagdo, em seus

experimentos, estava completamente exposto ao ambiente. Mesmo com o bom desempenho
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do Experimento 3.1 foram realizadas modificacdes na vedacéo do tanque de alimentacdo para

minimizar ainda mais a evaporagéo de monocloraminas no Experimento 3.2.
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Figura4.11: Concentracéo de Monocloraminas em Funcgdo do Tempo para o

Experimento 3.1.

Devido a possivel evaporagdo das monocloraminas durante a coleta do permeado, ha
ddvidas se a membrana de Ol retém muito pouco as monocloraminas ou ndo as retém. No
entanto, através dos dados mostrados na Figura 4.11 fica claro que um residual de
monocloraminas irA permanecer na corrente permeada. Dependendo da quantidade de
monocloraminas e da finalidade deste permeado isto podera ser um resultado conveniente ou
desfavoravel. Ou sgja, convenientemente quando se observa que as monocloraminas poderéo
atuar como desinfetantes nas redes de distribuicdo de &gua; mas desfavorével em casos que se
desgja agua ultrapura, onde podera ser necess&io um processo de remocdo de

monocloraminas.

A permeacdo de monocloraminas estd de acordo com as idéias propostas por Gash
(2002) que afirma que cloraminas sdo dificilmente dissociadas e sugere que, devido a este fato

e a baixa massa molar, as cloraminas sdo compostos dificeis de serem removidos por Ol.

Na Figura 4.12 séo apresentados os valores de pH coletados durante o Experimento
3.1. Os dados permaneceram praticamente constantes durante todo o experimento, com um

valor médio de 9,3, atendendo o requisito preestabel ecido de pH superior a 8.
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Figura4.12: pH de Monocloraminas em Funcéo do Tempo para o Experimento 3.1.

NaFigura 4.13 é apresentada a variacdo de concentragdo de monocloraminas durante
0 Experimento 3.2. Novamente observa-se uma diminuicdo média de 15% da concentracéo
com o decorrer do tempo. Este resultado demonstra uma melhora significativa na manutencéo
da concentracéo pois a duracéo do Experimento 3.2 foi 3 vezes maior que a do Experimento
3.1. Com a finalidade de reduzir ainda mais esta variagdo, nos experimentos subsequentes,
completou-se totalmente o volume do tanque de alimentac&o, reduzindo assim o espaco de ar
disponivel para que ocorra a evaporacdo. Também, as tubulagdes de entrada, provenientes da
corrente permeada e concentrada, foram modificadas para diminuir a turbuléncia e o

borbulhamento no interior do tanque.

Assm como no Experimento 3.1 os dados de pH coletados no Experimento 3.2
permaneceram praticamente constantes, conforme apresentados na Figura 4.14. O valor

médio dos dados foi 8,75, novamente atendendo o requisito preestabel ecido.
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Figura4.14: pH de Monocloraminas em Funcéo do Tempo para o Experimento 3.2.

No decorrer do tempo dos Experimentos 3.3 e 3.5 foram coletados dados de pH e
concentracdo de monocloraminas das soluces de alimentagdo para avaliar as condices de
exposicdo da membrana. As solugdes foram utilizadas em periodos méximos de 6 horas e
avaiadas a cada hora. Nas Figura 4.15 e Figura 4.16 sdo apresentados os valores obtidos

para estes experimentos.
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Figura 4.15: Concentracao de Monocloramina Durante os Experimentos com Alta
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Figura 4.16: pH da Solugdes de M onocloraminas Durante os Experimento com Alta

Concentracao.

A concentracdo média de monocloraminas durante os experimentos com alta
concentracdo foi de 472ppm, o que demonstra que as modificagoes realizadas para evitar a
evaporacdo atingiram as expectativas. Desde o principio deste estudo desgjava-se trabalhar

com solugbes de monocloraminas com pH superior a 8 para evitar a degradacéo de
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monocloraminas em dicloraminas. Este objetivo também foi atingido visto que o pH médio

das solucdes foi de 9,6 e o pH minimo observado foi de 8,7.

4.3.2 Estudo da Influéncia das Monocloraminas sobre as
Membranas de PA

Os fabricantes de membranas de PA informam gue estas membranas quando expostas
ao cloro livre sob condigdes de operacdo em um sistema de Ol sdo severamente atacadas por
este oxidante, mesmo em baixas concentragdes (0,01ppm). Entretanto, Vargas (2003)
observou que membranas de PA ndo foram atacadas quando simplesmente imersas em
solugdes de cloro livre, mas foram atacadas quando em contato com cloro em condi¢tes
semelhantes a de operacdo em um sistema de Ol. Acredita-se que a diferenca entre as duas
situacBes € o processo de transferéncia de massa do seio da solucdo até o interior da
membrana. A pressdo transmembrana, que é exercida sobre a membrana em um sistema de
Ol, acelera o processo de difusdo do oxidante ao interior da membrana. Ja quando a
membrana esta simplesmente imersa 0 processo de difusdo € muito lento. Devido a esta
constatacdo, o efeito das monocloraminas sobre as membranas de PA foi estudado somente
sob condigdes de operacdo em uma unidade de Ol. Em todos os experimentos as condi¢tes
operacionais foram mantidas constantes e iguais a 25°C de temperatura, pressdo

transmembrana de 8kg.cm? e vazéo de alimentagéo de 4L.s ™.

As concentragdes de cloraminas normalmente utilizadas em estagdes de tratamento de
agua variam entre 2 a 5ppm. Entretanto para avaliar o efeito das cloraminas sobre as
membranas nestas concentragcBes seriam  necess&rios alguns anos. Utilizando uma
concentracdo elevada do oxidante smula-se, em tempo reduzido, a exposicdo longa da

membrana em uma condi¢do normal de operacéo.

O Experimento 3.1 teve como objetivo verificar a agressividade das monocloraminas
sobre as membranas de PA. Também teve como objetivo verificar comportamento da
concentragdo de monocloraminas durante o experimento e confirmar se o sistema de Ol
estava adequadamente fechado. Foram redlizadas exposicbes a baixas concentracdes
intercaladas por caracterizagdes através de testes de retencéo, conforme descrito no Capitulo
3. O tempo total de exposi¢éo foi de 4 horas com uma concentragdo inicial de 72ppm de

monocloraminas. Neste experimento ndo foi possivel observar qualquer dano causado a
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membrana quando em contato com a solucdo de monocloramina. Uma possivel justificativa

para este resultado pode ser o curto tempo de exposi¢ao e baixa concentragao utilizados.

Os resultados obtidos no Experimento 3.1 para retencéo salina e fluxo permeado estéo
apresentados na Figura 4.17 e Figura 4.18, respectivamente. Observa-se que a retencéo
manteve-se constante durante todo o experimento, entretanto o fluxo permeado diminuiu apés
a primeira exposi¢cao, teste R2, mas foi recuperado apos a limpeza, teste R3. Essa reducéo de
fluxo pode ter ocorrido devido a deposicdo de impurezas na superficie da membrana, que,

posteriormente, foi removido com a limpeza.
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Figura4.17: Retencéo Salina do Experimento 3.1.
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Figura 4.18: Fluxo Permeado do Experimento 3.1.
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O Experimento 3.2 foi realizado do mesmo modo que o Experimento 3.1, entretanto o
tempo total de exposicdo foi de 12 horas com uma concentragdo inicial de 66ppm de
monocloraminas. A Figura 4.19 e Figura 4.20 apresentam os resultados de retencéo salina e
fluxo permeado, respectivamente. Pode-se observar nestas figuras que a retencdo saina
manteve-se constante durante todo o experimento. Ja o fluxo permeado teve um aumento de
30% j& nas primeiras 6 horas de exposicao, teste R2. Este resultado sugere um dano fisico
causado pelo efeito oxidante das monocloraminas. Apos a limpeza, o fluxo permeado, teste

R3, n&o foi recuperado.

Este aumento do fluxo permeado pode ser explicado pela teoria proposta por
Avlonitis, Hanbury, e Hodgkiess (1992), ja mencionada no Capitulo 2, onde ha uma mudanca
da estrutura da membrana pela transformagdo das regiodes cristalinas do polimero em regides
amorfas. Nesta etapa 0 desempenho de separacdo ndo € influenciado, como foi observado
pelos resultados de retencdo salina da Figura 4.19. Numa segunda etapa o oxidante ataca as
regides amorfas resultando numa maior passagem de sal. Os autores ndo fazem nenhuma
referéncia sobre a ateracdo do fluxo permeado, entretanto com a alteracdo da estrutura da

membrana é esperada uma mudanca no desempenho.
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Figura 4.19: Retencao Salina do Experimento 3.2.
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Figura 4.20: Fluxo Permeado do Experimento 3.2.

Imaginava-se inicialmente que o ataque das monocloraminas fosse preferencia mente
na superficie da membrana causando alteracdes facilmente lixividvels. Assim a espessura da
camada seletiva da membrana diminuiria causando um aumento no fluxo permeado e,
dependendo da profundidade, uma diminuicdo da retencdo salina. Entretanto, através dos
resultados dos experimentos 3.1 e 3.2, verificou-se que as etapas de limpeza ndo alteraram
significativamente os resultados de performance da membrana. A idéa de ataque das
monocloraminas exclusivamente na superficie da membrana também foi descartada pois

verificou-se que ocorre permeacdo de monocloraminas através da membrana.

Como as limpezas &cida e basica ndo ateraram significativamente os resultados de
performance da membrana, optou-se por utilizar apenas uma limpeza com &agua nos
experimentos subsequentes e os testes de retencdo salina foram realizados apenas apds as

limpezas.

Mesmo tendo sido observadas alterages significativas na performance da membrana,
durante 0o Experimento 3.2, optou-se em aumentar a concentracdo de monocloraminas no
Experimento 3.3 para 500ppm, com a finalidade de verificar se nesta condicdo alguma

alteracdo na retencdo salina é observada.

No Experimento 3.3 foram realizadas exposi¢oes a atas concentraco intercaladas por
caracterizagdes através de testes de retencdo, conforme descrito no Capitulo 3. O tempo total
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de exposicdo foi de 40 horas com uma concentragéo inicial de 500ppm de monocloraminas.
Nas Figura 4.21 e Figura 4.22 sdo apresentados os resultados obtidos para retencéo salina e
fluxo permeado. Cabe salientar que os resultados foram normalizados em relacéo aos valores

iniciais para a membrana nova

Retencé&o Salina Normaliozada

Tempo de Exposicéao (h)

|ACM EACM OCPA |

Figura4.21: Resultados de Retencéo Salina para Exposi¢des da Membrana a Altas

Concentracdes de M onocloraminas.
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Figura 4.22: Resultados de Fluxo Permeado para Exposicoes da Membrana a Altas

Concentracgdes de M onocloraminas.
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Os resultados do Experimento 3.3 demonstram que, assim como observado nos
experimentos com baixa concentracdo de monocloraminas, o fluxo permeado aumentou com
0 decorrer do tempo de exposicdo. Ja nas primeiras 6 horas observou-se um aumento médio
de 33% do fluxo permeado para as membranas ACM e de 27% para a CPA e atingiu-se no
final de 40 horas de exposicdo um aumento de 163% para as ACM e 121% para a CPA. As
duas membranas ACM foram retiradas de um mesmo modulo espiral, entretanto estes pedagos
podem apresentar pequenas diferencas na espessura da camada seletiva e na constituicao.
Logo, as diferencas entre os resultados das duas membranas ACM podem ser
desconsiderados, ja que ndo sdo observadas diferencas na tendéncia dos resultados. Ja as
diferencas entre as membranas ACM e CPA certamente estéo relacionadas as caracteristicas
de fabricagdo, tais como espessura da camada seletiva e componentes adicionais na

constituicdo da membrana.

A retencdo sdlina do Experimento 3.3, ao contr&rio dos experimentos com baixa
concentracdo, apresentou um comportamento ambiguo. Nas primeiras 6 horas de exposicao
parece haver um aumento da retencdo salina. Em seguida, ha uma diminuicdo da retencdo
salina com o decorrer do tempo de exposicdo. A aparente melhora da membrana apés a
exposicao trata-se de um fendmeno de degradacdo inicia ja observada por Adams (1990) e
Bettiol (2004).

Adams (1990) estudou o efeito do dioxido de cloro sobre membranas de PA em
experimentos de longa duracéo com baixas concentracfes de oxidante. Conforme ilustrado na
Figura 4.23, ele observou inicialmente um aumento na retencéo de sais, até atingir um valor
maximo. Em seguida, observou a queda da retencdo salina, indicando a progressiva
degradac@o da membrana de PA. Bettiol (2004) também estudou o efeito do didxido de cloro
em membranas de PA, entretanto utilizou concentracbes mais elevadas. Em seus estudos

foram observados resultados semel hantes aos encontrados por Adams (1990).

Nos experimentos realizados por Adams (1990) foram utilizadas membranas com uma
retencdo salina inicial de 95% sendo observada uma melhora inicial para valores proximos a
98,5% que ndo deixam duvida quanto a significancia do resultado. Ja nos experimentos do
presente trabalho foram utilizadas membranas com uma retencdo salina inicial entre 98,5 e

99,5%, logo, a melhora inicial da retencdo salina ndo pode ser t&o pronunciada quanto a
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observada por Adams (1990) deixando em duvida a significancia do resultado. Entretanto, foi
avaliado o desvio padrdo dos resultados de retencéo salina, que séo apresentados no Apéndice
A, e, tendo em vista estes valores, conclui-se que a melhora inicial da retencdo salina é

significante.

Esta melhora inicial sugere que a degradacdo da membrana ocorra em duas etapas,
reforcando as idéias propostas por Avlonitis, Hanbury e Hodgkiess (1992) sobre o mecanismo
de degradacdo da membrana de PA. Glater, Hong e Elimelech (1994) complementam esta
teoria, explicando que esta primeira etapa da degradacdo, promove apenas uma deformacao
das cadeias poliméricas, que pode ndo resultar em ateragdes no desempenho da membrana,
ao contrario da segunda etapa, onde ocorre a depolimerizacdo devido a quebra das pontes de

amida.

A melhorainicia da retencdo salina pode ser explicada pelo fato de que alteragdes na
estrutura da membrana causam um aumento no fluxo permeado implicando na maior
passagem de solvente em relacdo ao soluto, j& que soluto e solvente ndo possuem 0 mesmo
mecanismo de permeacdo. Ou sgja, a membrana sofre um processo oxidativo mas continua
mantendo caracteristicas de seletividade. Posteriormente, a estrutura da membrana é

totalmente degenerada demostrando diminuicdo da seletividade e aumento do fluxo

permeado.
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Figura 4.23: Retencdo em Funcao do Tempo para o Experimento Realizado por Adams
(1990).
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Relacionando as observagOes feitas por Avlonitis, Hanbury, e Hodgkiess (1992),
Adams (1990), Bettiol (2004) e os resultados obtidos nos experimentos do presente trabalho,
pode-se concluir que o efeito das monocloraminas sobre as membranas de PA respeita o
mesmo mecanismo de degradacdo observado para o cloro e diéxido de cloro. Entretanto o
nivel de agressividade observado para a monocloramina parece ser inferior ao do cloro e do

diéxido de cloro.

Para avaliar a agressividade dos oxidantes cloro, diéxido de cloro e monocloraminas
na degradacdo da membrana de PA, utilizou-se os dados obtidos por Silva (2001), Bettiol
(2004) e os resultados do presente trabalho e comparou-se o0 tempo necessario para a reducéo
da performance da membrana em 1%, para solucGes com uma concentracdo de 500ppm de
oxidante. Na Figura 4.24 é apresentado esta comparacdo onde pode-se observar que
monocloraminas necessitam um tempo muito maior que cloro e didxido de cloro para atingir a
degradacdo sugerida. Logo, o efeito oxidativo das monocloraminas sobre as membranas de

PA é menor que o do cloro e do diéxido de cloro.

30h

16 h

6 h

Cloro Di6éxido de Cloro Monocloramina

Figura4.24: Tempo Necessario para Reducdo da Performance da Membrana PA em

1% para Solugdes com uma Concentracao de 500ppm de Oxidante.
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4.3.3 Exposicdo das Membranas a Solugdes de Monocloraminas

Contendo ions Ferro e Aluminio

Em uma nova etapa deste trabalho investigou-se a existéncia de algum efeito catalitico
na oxidacdo da membrana causado pela presenca de residuais de aluminio e ferro na solugéo
de monocloraminas. Decidiu-se estudar estes metais pois s80 0s principais metais adicionados

nas etapas de floculagdo no tratamento de &guas.

O conceito formal de catalisador € qualquer substancia que, com pequena quantidade,
proporciona notavel efeito de aceleracdo na velocidade de reacdo sem, ela propria, sofrer

alterac&o quimica ou ser apreciavelmente consumida, segundo Satterfield (1996).

Silva (2001) estudou o efeito catalitico do ferro e do auminio na oxidagdo de
membranas de PA expostas a0 cloro na concentracdo de 500ppm. O aumento no fluxo
permeado e a reducdo na retencdo salina demostraram uma agressiva degradacéo da
membrana. Também pode-se concluir que um aumento da concentracdo dos metais em
solucéo proporciona um aumento na degradacéo da membrana pelo cloro. A concentracéo

méxima de metais utilizada foi de 0,26ppm.

Gabelich et al. (2002) estudaram membranas de Ol expostas a solugdes contendo
cloreto férrico e cloraminas. Os resultados demostraram aumento no fluxo especifico com o
decorrer do tempo e diminuicdo na retencdo salina, 0 que sugere uma degradacdo da
membrana e um possivel efeito catalitico do ferro. Este resultado mostrou-se duvidoso em
testes complementares, com a utilizacdo de cloreto férrico na auséncia de cloraminas, onde

também foram observados aumentos de fluxo e diminuicdo da retencdo salina.

Posteriormente Gabelich et al. (2005) estudaram a oxidagcdo de membranas de PA
usando monaocloraminas e Fe(ll). Apesar de suas idéias ndo serem muito claras, ele conclui
gue um produto da degradacéo da reacdo entre monocloramina e Fe(ll) acelera a cloracéo da

membrana de PA.

O Experimento 3.4 teve como objetivo estudar o efeito catalitico do ferro na
degradacdo da membrana pela monocloramina. A solugdo de monocloramina foi preparada

com uma concentracdo de 500ppm e adicionou-se 0,05ppm de ferro. Apds exposicdes de 6
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horas de duracéo realizou-se medidas de concentracdo de ferro e observou-se valores médios
de 0,3ppm, 6 vezes maior que a concentracdo inicial. Isto inviabilizou o estudo da influéncia
do ferro como catalisador da oxidacdo da membrana ja que, atingida a quantidade necessaria
para proporcionar 0 aumento na velocidade da reacdo, o excesso atua como inerte. Além

disso, desgja-se que a concentracdo de ferro segja constante durante o experimento.

Este aumento da concentracéo de ferro durante o Experimento 3.4 pode ser explicado
pela oxidagdo das partes metdlicas da unidade de Ol causada pela alta concentracdo de
monaocloraminas. Como ja foi citado no Capitulo 2, ferro metalico pode ser utilizado como
uma alternativa de descloracdo da &gua. Entretanto, segundo Ozdemir e Tiifekci (1996), este

método promove a oxidacdo do ferro para que o cloro sgjareduzido a cloreto.

Eisnor e Gagnon (2004) e Volk et al. (2000) estudaram a corrosdo do ferro causada
pelos desinfetantes cloro livre, monocloramina e diéxido de cloro. Seus resultados indicam
gue cloro livre e monocloraminas aumentam consideravelmente a corroséo quando
comparados com testes de controle utilizando somente &gua ou solugdes de cloreto. Os
resultados de Eisnor e Gagnon (2004) e Ozdemir e Tifekci (1996) também demostram
aumento da concentracdo de ferro em solucéo. Estes resultados justificam o aumento de

concentracdo de ferro observados durante o Experimento 3.4.

Conseguentemente as experiéncias realizadas anteriormente sem adicdo externa do
ferro, Experimento 3.1, 3.2 e 3.3, certamente incorporaram o ferro pela oxidagdo do
equipamento. Assim o efeito catalitico do ferro na degradacdo da membrana ja pode ter

ocorrido nestes experimentos.

Andlises de EDS das trés membranas do Experimento 3.3, apresentadas na Tabela
4.3, foram realizadas para identificar o acimulo de ferro na superficie da membrana. Também
foram realizadas andlises de EDS de membranas novas, apresentadas na Tabela 4.4, para
comparacdo dos resultados. Os dados das andlises de EDS mostrados nas tabelas estdo
apresentados em porcentagem méssica. As Figura 4.25 e Figura 4.26 mostram algumas

imagens destas membranas.

O resultado da andlise de EDS das membranas do Experimento 3.3 demonstrou um

ato teor de carbono e enxofre que € proveniente da constituicdo da membrana de PA.
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Pequenas quantidades de aluminio foram identificadas, entretanto este componente pode fazer
parte dos aditivos utilizados na fabricagdo da membrana ou até mesmo erro experimental. J4 a
presenca de ferro e cromo confirmam as suspeitas de oxidacdo das partes metélicas (ago
inoxidavel) da unidade de OI pelas monocloraminas e posterior acimulo na superficie da

membrana.

Tabela 4.3: Analises de EDS das Membranas do Experimento 3.3.

Membranas
fon ACM ACM CPA
(% maéssica) (% massica) (% massica)
C 78,30 80,91 78,60
Na ND ND ND
Al 0,05 0,13 0,15
Si 0,09 ND ND
S 16,36 15,76 16,28
Cl 3,96 1,19 ND
Cr 0,52 0,09 0,21
Fe 0,71 1,92 4,76

ND = Nao Identificado

Tabela 4.4: Analises de EDS das Membranas Novas.

Membranas
fon ACM CPA
(% maéssica) (% madssica)
C 83,89 81,85
Na ND ND
Al ND 0,34
Si ND ND
S 16,11 16,25
Cl ND 1,57
Cr ND ND
Fe ND ND

ND = Nao Identificado
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@ (b)

Figura 4.25: Fotomicrogr afias da Superficie de Membranas de PA Novas com 75x de
M agnificacéo; (a) Membrana CPA; (b) Membrana ACM.

(@) (b)

Figura 4.26: Fotomicrografias da Superficie de Membranas do Experimento 3.3 com
75x de M agnificacéo; (a) Membrana ACM; (b) Membrana CPA.

Devido a este aumento da quantidade de ferro durante os experimentos decidiu-se ndo
concluir o Experimento 3.4, ja que o resultados ndo poderiam ser comparados com aqueles

obtidos em experimentos livres de ferro na solugdo de alimentacéo do sistema de Ol.

Apesar da presenca de ferro na solucdo durante os experimentos, realizou-se o
Experimento 3.5 para verificar a influéncia do aluminio como catalisador da degradacdo da
membrana pela monocloramina. Realizou-se exposicdes de 40 horas com uma concentracéo
inicial de 500ppm de monocloramina para trés membranas. Para cada membrana adicionou-se
uma determinada concentracéo de aluminio correspondente aos valores 0,05, 0,10 e 0,26ppm.
As exposicdes foram intercaladas por caracterizagfes através de testes de retencdo assim
como no Experimento 3.3.



4.3 EXPOSICAO DASMEMBRANASAS MONOCLORAMINAS 89

Nas Figura 4.27 e Figura 4.28 sdo apresentados os resultados normalizados de
retencdo salina e fluxo permeado das membranas expostas as monocloraminas na presenca de
auminio. As membranas expostas as solucdes de monocloramina com concentragoes
diferentes de aluminio apresentaram comportamento semelhante para o fluxo permeado e a

retencdo salina, sendo o resultado similar ao observado nas solucdes livres de aluminio.
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Figura 4.27: Resultados de Retencéo Salina em Funcéo do Tempo de Exposicdo do Teste

com Aluminio.
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Figura 4.28: Resultados de Fluxo Permeado em Funcdo do Tempo de Exposi¢éo do

Teste com Aluminio.



4.3 EXPOSICAO DAS MEMBRANAS AS MONOCLORAMINAS 90

Nao foram realizadas analises da concentragdo do ferro presente na solu¢dao do
Experimento 3.5, mas sabe-se que a concentracdo ¢ significativa e da ordem de 0,3ppm.
Andlises de EDS foram realizadas para confirmar a presenca de ferro na superficie das
membranas. Na Tabela 4.5 sdo apresentados os resultados obtidos e na Figura 4.29 sdo
mostradas algumas imagens das membranas. Assim como no Experimento 3.3 a presenca de
ferro e cromo confirma as suspeitas de oxidagdo das partes metélicas da unidade e posterior
acumulo na superficie da membrana. Quantidades maiores de aluminio foram detectadas ja
que a solu¢do de monocloraminas continha este componente. Estes resultados demostram que
tanto o ferro como a aluminio estdo disponiveis na superficie da membrana para promover a

catalise na oxidagdo da membrana.

Tabela 4.5: Analises de EDS das Membranas do Experimento 3.5.

Membranas
fon Exper. 3.5-A Exper. 3.5-B  Exper. 3.5-C
(% massica) (% massica) (% massica)
C 83,01 78,92 80,64
Na ND ND 0,38
Al 0,35 0,63 0,68
Si 1,45 2,35 1,57
S 14,36 14,90 13,59
Cl ND 0,95 1,50
Cr 0,03 0,47 0,16
Fe 0,81 1,78 1,46

ND = Nio Identificado
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(@ (b)

Figura 4.29: Fotomicrografias da Superficie de Membranas do Experimento 3.5 com

75x de M agnificagao; (a) Membrana do Experimento 3.5-A; (b) Membrana
do Experimento 3.5-B.

Devido a presenca de ferro em solucdo pode-se chegar a duas conclusdes. ou o
aluminio ndo atua como catalisador da degradacdo da membrana ou a quantidade de ferro
supre a quantidade necesséria para proporcionar a catélise, tornando a presenca do aluminio

sem efeito.



Capitulo 5

Conclusoes e Sugestoes

As conclusdes deste trabalho e sugestdes para o desenvolvimento de trabalhos futuros
sdo apresentadas neste capitulo. Cabe salientar que as conclusdes obtidas tém a sua validade

delimitada pelas metodologias experimentais empregadas.

5.1 Conclusoes

Os resultados obtidos para avaliar os métodos analiticos de cloraminas demonstraram
que o método UV, além de ser simples, rapido e nao necessitar de reagentes auxiliares,

apresenta uma Otima reprodutibilidade.

Para a preparagdao de uma solugdo rica em monocloraminas e sem nenhum residual de
cloro livre € necessaria a condi¢do de pH igual ou superior a 8 e um excesso de cloreto de
amonio. A presenca de hipoclorito de s6dio em excesso nesta condi¢do de pH causa um

consumo de monocloraminas até este ser completamente consumido.

Na rea¢do de formacdo de monocloraminas, o tempo necessdrio para o completo
consumo de hipoclorito ¢ dependente das proporcdes de reagentes utilizados. Se for utilizado
um excesso de 20% de cloreto de amonio, j& nos 5 minutos iniciais observa-se um consumo
total, entretanto, se for utilizado um excesso de 20% de hipoclorito de sddio, € necessario pelo

menos 1 hora.

Foi comprovado que a principal causa da variagdo da concentragdo de monocloramina

em solugdo ¢ devido a evaporagdo, sendo necessario para sua preservagao manté-las em um
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ambiente fechado. Fatores externos como luz e temperatura ambiente e a decomposicao de
monocloraminas ndo influenciam significativamente na variagdo da concentragao quando

comparados com a evaporagao.

As membranas de poliamida, operando em um sistema de OI alimentado com uma
solucdo de monocloraminas em concentragdo em torno de 500ppm, sdo degradadas. Esta
degradagdo ¢ evidenciada pela diminuicdo do desempenho da membrana em termos de

reducdo da qualidade e aumento da produgdo do permeado.

O efeito das monocloraminas no desempenho das membranas de PA pode ser separado
em duas etapas. Inicialmente observa-se um aumento na retencao de sais até que um valor
maximo seja atingido. Em seguida, inicia a queda da reten¢do salina, indicando a progressiva
degradagdo da membrana. Uma possivel explicagdo para este fato ¢ que inicialmente as
monocloraminas promovem uma deformacao da cadeia polimérica e, em uma segunda etapa,
ocorre a depolimerizacao devido a quebra das pontes de amida pelas monocloraminas. Uma
outra teoria completa esta explicagdao propondo que inicialmente ha uma mudanca da estrutura
da membrana pela transformagdo das regides cristalinas do polimero em regides amorfas.
Numa segunda etapa o oxidante ataca as regides amorfas resultando numa maior passagem de

sal.

Relacionando os dados de tempo de exposi¢cdo e concentragao de outros desinfetantes,
em estudos anteriormente citados neste trabalho, e comparando com resultados obtidos nos
experimentos com monocloraminas, pode-se concluir que o efeito das monocloraminas sobre
as membranas de PA respeita o mesmo mecanismo de degradacdo observado para o cloro e
dioxido de cloro. Entretanto o nivel de agressividade observado para as monocloraminas

parece ser inferior ao do cloro e do didxido de cloro.

Solu¢des de monocloraminas causam a oxidacdo de partes metalicas da unidade OI
incorporando ferro a solugdo. Analises de MEV/EDS demostraram depositos de ferro sobre a
superficie das membranas expostas a estas solucdes. Por este motivo ndo foi possivel concluir

sobre o efeito dos metais ferro e aluminio como catalisadores da degradagdo da membrana.
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5.2 Sugestoes

Algumas questdes foram levantadas durante este trabalho que sugerem o

desenvolvimento dos seguintes estudos:
e avaliacdo da pressao de vapor de monocloraminas com uma maior exatidao;

e repeticdo dos experimentos de exposicdo das membranas de PA a solucdes de
monocloraminas em uma unidade de Ol que nao apresente partes metalicas

sujeitas ao ataque oxidativo das monocloraminas para eliminar a presenga de ferro;

e avaliacdo do efeito oxidativo das monocloraminas sobre plantas industriais de

tratamento de agua;

e cstudo do efeito das monocloraminas sobre as membranas de PA em
concentracdes mais proximas da utilizada em estagdes de tratamento de agua com

um tempo de exposi¢cao maior;

e devido a um aumento de aproximadamente 50% do fluxo permeado sem o
comprometimento da qualidade, nas etapas inicias de exposicao as
monocloraminas, propdem-se realizar um tratamento quimico em membranas de
PA, com solugdes de monocloraminas, até atingir tal qual efeito e posteriormente
avaliar a vida 1til destas membranas sob condi¢cdes normais de uma planta

industrial de tratamento de dgua;

e modelar a relacdo entre a varidvel combinada concentracdo x tempo (ppm.h) ¢ a
degradagdo da membrana de poliamida causada pelos oxidantes cloro, didxido de

cloro e cloraminas;

e realizar uma avaliagao econdmica da utilizagdo das monocloraminas em unidades

de osmose inversa.
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Apéndice A

Dados Experimentais

Tabela A.1: Experimento 1.1, dados para a obten¢do da curva de calibragcdo do método DPD.

Concentragdo de Cl, (ppm) Absorbancia
0,050 0,0100
0,075 0,0190
0,100 0,0260
0,250 0,0678
0,500 0,1318
1,000 0,2616
2,000 0,5005
3,000 0,7365
4,000 0,9375

Tabela A.2: Experimento 1.2, avaliacdo da reprodutibilidade do método DPD colorimétrico
para amostras preparadas sob mesmas condigdes.

Amostras Absorbanica Concentragdo da solucao Concentragao real
diluida (ppm de cloro) (ppm de cloro)
1 0,2863 1,16 116
2 0,2400 0,97 97
3 0,2623 1,06 106
4 0,2495 1,01 101

Tabela A.3: Experimento 1.3, avaliagdo da reprodutibilidade do método UV para amostras
preparadas sob mesmas condigdes.

Amostra | Absorbancia | Absorbancia Concetracao de Concetracao de
em 231nm em 245nm monocloramina (ppm) dicloramina (ppm)
1 0,6206 0,4595 71,07 2,58
0,6184 0,4588 70,76 2,75
3 0,6306 0,4535 72,95 0,00




DADOS EXPERIMENTAIS 103

Tabela A.4: Experimento 2.1, avaliacdo da variacdo da concentragdo das monocloraminas
devido a evaporagao.

Tempo (horas) | Concentragdo de monocloraminas no | Concentracdo de monocloraminas no
frasco aberto (ppm) frasco fechado (ppm)
0:00 67,96 67,96
0:30 65,74 67,59
1:00 64,99 67,57
1:30 63,46 67,62
2:00 61,76 67,49
2:30 60,48 67,52
3:00 59,15 67,50
3:30 57,30 67,54

Tabela A.S: Experimento 2.2, avaliagdo do tempo necessario para a conversao maxima na
reacao de formacao de monocloraminas com excesso de cloreto de amonio.

Concentracgao de Concentragdo de
Tempo (min) monocloraminas Tempo (min) monocloraminas
(ppm) (ppm)
1 70,03 24 70,06
2 70,09 25 69,98
3 70,12 26 70,03
4 70,15 27 70,03
5 70,07 28 70,04
6 70,13 29 70,01
7 70,15 30 70,06
8 70,10 31 70,01
9 70,11 32 69,95
10 70,06 33 69,98
11 70,14 34 -
12 69,97 35 69,99
13 - 36 70,05
14 70,01 37 70,05
15 70,10 38 69,99
16 70,10 39 70,00
17 70,06 40 69,98
18 70,02 41 69,97
19 70,05 42 70,02
20 70,05 43 69,96
21 70,07 44 70,03
22 70,05 45 69,99
23 69,99




DADOS EXPERIMENTAIS 104

Tabela A.6: Experimento 2.3, avaliacdo do tempo necessario para a conversdo maxima na
reacao de formagao de monocloraminas com excesso de hipoclorito de sodio.

Tempo (min) Concentragao de Concentragdo de dicloraminas
monocloraminas (ppm) (ppm)
5 90,90 4,04
10 89,82 4,33
15 89,02 4,42
20 88,21 4,52
25 87,60 4,61
30 86,99 4,61
35 86,23 4,76
40 85,97 4,76
45 85,77 4,81
50 85,65 4,84
55 85,56 4,86
60 85,49 4,86
65 85,39 4,90

Tabela A.7: Experimento 3.1 — R1, avaliagdo do desempenho da membrana nova utilizando
solugdo contendo 2000 ppm de NaCl.

Fluxo de Condutividade | Concentragdao | Condutividade | Concentracdo | Retencdo
permeado elétrica da de NaCl da elétrica do de NaCl no de NaCl
10°m’m™s™) | alimentacio alimentagao permeado permeado (%)
(uS.cm™) (ppm) (us.cm™) (ppm)
3,0328 3910 1825 33,8 17,7 99,0
3,0053 3910 1825 33,6 17,6 99,0
3,0053 3910 1825 33,5 17,5 99,0
2,9944 3910 1825 32,2 16,9 99,1

Tabela A.8: Experimento 3.1 — R2, avaliacdo do desempenho da membrana utilizando
solucao contendo 2000 ppm de NaCl.

Fluxo de Condutividade | Concentracdo | Condutividade | Concentragdo | Retengdo
permeado elétrica da de NaCl da elétrica do de NaCl no de NaCl
10°(m*.m?.s™") | alimentagio alimentacao permeado permeado (%)
(uS.cm™) (ppm) (us.cm™) (ppm)
2,4818 4020 1876 40,0 20,5 98.9
2,5786 4050 1890 38,3 19,8 99,0
2,5746 4040 1886 37,1 19,2 99,0
2,5547 4020 1876 35,9 18,6 99,0
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Tabela A.9: Experimento 3.1 — R3, avaliacdo do desempenho da membrana utilizando

solucao contendo 2000 ppm de NaCl.

Fluxo de Condutividade | Concentracdo | Condutividade | Concentragdo | Retengao
permeado elétrica da de NaCl da elétrica do de NaCl no de NaCl
10°(m’.m™s™") | alimentagio alimentacao permeado permeado (%)
(uS.cm™) (ppm) (us.cm™) (ppm)
2,8947 3870 1806 34,2 17,8 99,0
2,8597 3850 1797 32,9 17,2 99,0
2,8063 3840 1792 31,5 16,6 99,1
2,8498 3840 1792 31,5 16,6 99,1

Tabela A.10: Experimento 3.1 — R4, avaliacdio do desempenho da membrana utilizando

solucao contendo 2000 ppm de NaCl.

Fluxo de Condutividade | Concentracdo | Condutividade | Concentragdo | Retengao
permeado elétrica da de NaCl da elétrica do de NaCl no de NaCl
10°(m’.m™s™") | alimentagio alimentacao permeado permeado (%)
(uS.cm™) (ppm) (us.cm™) (ppm)
2,9100 3850 1797 36,4 18,9 99,0
2,8158 3890 1816 35,2 18,3 99,0
2,8400 3910 1825 34,2 17,8 99,0
2,9411 3930 1834 34,5 18,0 99,0

Tabela A.11: Experimento 3.1 — RS, avaliacdo do desempenho da membrana utilizando

solucao contendo 2000 ppm de NaCl.

Fluxo de Condutividade | Concentragdao | Condutividade | Concentracdo | Retencédo
permeado elétrica da de NaCl da elétrica do de NaCl no de NaCl
10°(m’.m™s™") | alimentagio alimentacao permeado permeado (%)
(uS.cm™) (ppm) (us.cm™) (ppm)
2,8846 3890 1816 41,7 21,3 98,8
2,9203 3890 1816 37,5 19,4 98.9
2,8352 3920 1830 36,6 19,0 99,0
2,8746 3920 1830 35,5 18,4 99,0




DADOS EXPERIMENTAIS

Tabela A.12: Experimento 3.2 — R1, avaliacdo do desempenho da membrana nova utilizando

solucao contendo 2000 ppm de NaCl.

Fluxo de Condutividade | Concentracdo | Condutividade | Concentragdo | Retengao
permeado elétrica da de NaCl da elétrica do de NaCl no de NaCl
10°(m’.m™s™") | alimentagio alimentacao permeado permeado (%)
(uS.cm™) (ppm) (us.cm™) (ppm)
3,3058 3850 1797 40,9 21,0 98.8
3,4080 3850 1797 39,5 20,3 98.9
3,2601 3840 1792 38,5 19,8 98,9
3,3058 3870 1806 38,5 19,8 98.9

Tabela A.13: Experimento 3.2 — R2, avaliacdio do desempenho da membrana utilizando

solucao contendo 2000 ppm de NaCl.

Fluxo de Condutividade | Concentracdo | Condutividade | Concentragdo | Retengao
permeado elétrica da de NaCl da elétrica do de NaCl no de NaCl
10°(m’.m™s™") | alimentagio alimentacao permeado permeado (%)
(uS.cm™) (ppm) (us.cm™) (ppm)
4,0913 3850 1797 42,5 21,7 98,8
4,1117 3860 1802 428 21,8 98,8
4,1322 3860 1802 41,7 21,3 98,8
4,1530 3860 1802 41,5 21,2 98.8

Tabela A.14: Experimento 3.2 — R3, avaliacdio do desempenho da membrana utilizando

solucao contendo 2000 ppm de NaCl.

Fluxo de Condutividade | Concentragdao | Condutividade | Concentracdo | Retencédo
permeado elétrica da de NaCl da elétrica do de NaCl no de NaCl
10°(m’.m™s™") | alimentagio alimentacao permeado permeado (%)
(uS.cm™) (ppm) (us.cm™) (ppm)
4,0812 3880 1811 35,3 18,4 99,0
4,1117 3890 1816 35,6 18,5 99,0
4,0812 3880 1811 37 19,1 98,9
4,1015 3880 1811 37 19,1 98,9




DADOS EXPERIMENTAIS

Tabela A.15: Experimento 3.2 — R4, avaliacdo do desempenho da membrana utilizando

solucao contendo 2000 ppm de NaCl.

Fluxo de Condutividade | Concentracdo | Condutividade | Concentragdo | Retengao
permeado elétrica da de NaCl da elétrica do de NaCl no de NaCl
10°(m’.m™s™") | alimentagio alimentacao permeado permeado (%)
(uS.cm™) (ppm) (us.cm™) (ppm)
4,1322 3880 1811 42,3 21,6 98.8
4,1740 3880 1811 41,2 21,1 98,8
4,1322 3880 1811 40,5 20,8 98,9
4,1740 3840 1792 40 20,5 98.9

Tabela A.16: Experimento 3.2 — RS, avaliacdo do desempenho da membrana utilizando

solucao contendo 2000 ppm de NaCl.

Fluxo de Condutividade | Concentracdo | Condutividade | Concentragdo | Retengao
permeado elétrica da de NaCl da elétrica do de NaCl no de NaCl
10°(m’.m™s™") | alimentagio alimentacao permeado permeado (%)
(uS.cm™) (ppm) (us.cm™) (ppm)
4,2710 4090 1909 37,8 19,5 99,0
4,3843 3930 1834 37,3 19,3 98.9
4,3960 4050 1890 37,5 19,4 99,0
4,4433 4070 1900 37,4 19,3 99,0

Tabela A.17: Experimento 3.3 — membrana ACM — R1, avaliagdo do desempenho da

membrana nova utilizando solucao contendo 2000 ppm de NaCl.

Fluxo de Condutividade | Concentragdao | Condutividade | Concentracdo | Retencédo
permeado elétrica da de NaCl da elétrica do de NaCl no de NaCl
10°(m’.m™s™") | alimentagio alimentacao permeado permeado (%)
(uS.cm™) (ppm) (us.cm™) (ppm)
3,1971 3860 1802 49,4 24,9 98,6
3,1187 3860 1802 48,1 24,3 98,7
3,1604 3880 1811 47,1 23,9 98,7
3,1909 3880 1811 47,5 24,0 98,7




DADOS EXPERIMENTAIS

Tabela A.18: Experimento 3.3 — membrana ACM — R2, avaliagdo do desempenho da

membrana utilizando solucao contendo 2000 ppm de NaCl.

Fluxo de Condutividade | Concentracdo | Condutividade | Concentragdo | Retengao
permeado elétrica da de NaCl da elétrica do de NaCl no de NaCl
10°(m’.m™s™") | alimentagio alimentacao permeado permeado (%)
(uS.cm™) (ppm) (us.cm™) (ppm)
4,4552 4010 1872 42,2 21,6 98.8
4,3383 4040 1886 44,1 22,5 98.8
4,3156 4060 1895 433 22,1 98,8
4,2600 4090 1909 46,0 23,3 98.8

Tabela A.19: Experimento 3.3 — membrana ACM — R3, avaliagdo do desempenho da

membrana utilizando solucao contendo 2000 ppm de NaCl.

Fluxo de Condutividade | Concentracdo | Condutividade | Concentragdo | Retengao
permeado elétrica da de NaCl da elétrica do de NaCl no de NaCl
10°(m’.m™s™") | alimentagio alimentacao permeado permeado (%)
(uS.cm™) (ppm) (us.cm™) (ppm)
5,5096 3850 1797 47,4 24,0 98,7
5,5841 3850 1797 49,5 25,0 98,6
5,5653 3870 1806 50,1 25,3 98,6
5,5096 3860 1802 49,3 24,9 98,6

Tabela A.20: Experimento 3.3 — membrana ACM — R4, avaliagdo do desempenho da

membrana utilizando solu¢ao contendo 2000 ppm de NaCl.

Fluxo de Condutividade | Concentragdao | Condutividade | Concentracdo | Retencédo
permeado elétrica da de NaCl da elétrica do de NaCl no de NaCl
10°(m’.m™s™") | alimentagio alimentacao permeado permeado (%)
(uS.cm™) (ppm) (us.cm™) (ppm)
6,6381 3880 1811 64,1 31,8 98,2
6,3818 3900 1820 61,3 30,5 98,3
6,3818 3900 1820 62,0 30,8 98,3
6,4066 3900 1820 62,3 30,9 98,3




DADOS EXPERIMENTAIS

Tabela A.21: Experimento 3.3 — membrana ACM — RS, avaliagdo do desempenho da

membrana utilizando solucao contendo 2000 ppm de NaCl.

Fluxo de Condutividade | Concentracdo | Condutividade | Concentragdo | Retengao
permeado elétrica da de NaCl da elétrica do de NaCl no de NaCl
10°(m’.m™s™") | alimentagio alimentacao permeado permeado (%)
(uS.cm™) (ppm) (us.cm™) (ppm)
8,3269 4080 1904 99,3 48,2 97,5
8,0433 3770 1760 86,6 423 97,6
8,2029 3710 1732 90,0 43,9 97,5
8,3691 3860 1802 90,6 44,1 97,6

Tabela A.22: Experimento 3.3 — membrana ACM — R6, avaliagdo do desempenho da

membrana utilizando solucao contendo 2000 ppm de NaCl.

Fluxo de Condutividade | Concentracdo | Condutividade | Concentragdo | Retengao
permeado elétrica da de NaCl da elétrica do de NaCl no de NaCl
10°(m’.m™s™") | alimentagio alimentacao permeado permeado (%)
(uS.cm™) (ppm) (us.cm™) (ppm)
8,1024 3890 1816 107,6 52,1 97,1
8,1024 3890 1816 106,9 51,7 97,2
8,8390 3890 1816 103,7 50,2 97,2
8,4764 3890 1816 106,1 514 97,2

Tabela A.23: Experimento 3.3 — 2* membrana ACM — R1, avaliagdo do desempenho da
membrana nova utilizando solucao contendo 2000 ppm de NaCl.

Fluxo de Condutividade | Concentragdao | Condutividade | Concentracdo | Retencédo
permeado elétrica da de NaCl da elétrica do de NaCl no de NaCl
10°(m’.m™s™") | alimentagio alimentacao permeado permeado (%)
(uS.cm™) (ppm) (us.cm™) (ppm)
3,6731 3880 1811 63,3 31,4 98,3
3,7737 3880 1811 67,3 33,3 98,2
3,8350 3920 1830 65,3 32,3 98,2
3,5932 3910 1825 65,7 32,5 98,2




DADOS EXPERIMENTAIS

Tabela A.24: Experimento 3.3 — 2* membrana ACM — R2, avaliagdo do desempenho da

membrana utilizando solucao contendo 2000 ppm de NaCl.

Fluxo de Condutividade | Concentracdo | Condutividade | Concentragdo | Retengao
permeado elétrica da de NaCl da elétrica do de NaCl no de NaCl
10°(m’.m™s™") | alimentagio alimentacao permeado permeado (%)
(uS.cm™) (ppm) (us.cm™) (ppm)
4,8472 3850 1797 58,3 29,1 98,4
4,7910 3890 1816 58,8 29,3 98,4
4,7910 3890 1816 58,9 29,4 98,4
4,7910 3900 1820 59,8 29.8 98,4

Tabela A.25: Experimento 3.3 — 2* membrana ACM — R3, avaliagdo do desempenho da

membrana utilizando solucao contendo 2000 ppm de NaCl.

Fluxo de Condutividade | Concentracdo | Condutividade | Concentragdo | Retengao
permeado elétrica da de NaCl da elétrica do de NaCl no de NaCl
10°(m’.m™s™") | alimentagio alimentacao permeado permeado (%)
(uS.cm™) (ppm) (us.cm™) (ppm)
5,9032 3940 1839 64,9 32,2 98,3
6,0105 3960 1848 63,5 31,5 98,3
6,3329 4030 1881 69,6 34,3 98,2
6,1218 4030 1881 68,6 33,9 98,2

Tabela A.26: Experimento 3.3 — 2* membrana ACM — R4, avaliagdo do desempenho da

membrana utilizando solug¢ao contendo 2000 ppm de NaCl.

Fluxo de Condutividade | Concentragdao | Condutividade | Concentracdo | Retencédo
permeado elétrica da de NaCl da elétrica do de NaCl no de NaCl
10°(m’.m™s™") | alimentagio alimentacao permeado permeado (%)
(uS.cm™) (ppm) (us.cm™) (ppm)
6,6649 3840 1792 78,4 38,4 97,9
6,8585 3890 1816 80,6 39,5 97,8
6,8871 3900 1820 82,0 40,1 97,8
6,8301 3950 1844 83,3 40,7 97,8




DADOS EXPERIMENTAIS

Tabela A.27: Experimento 3.3 — 2* membrana ACM — R5, avaliagdo do desempenho da

membrana utilizando solucao contendo 2000 ppm de NaCl.

Fluxo de Condutividade | Concentracdo | Condutividade | Concentragdo | Retengao
permeado elétrica da de NaCl da elétrica do de NaCl no de NaCl
10°(m’.m™s™") | alimentagio alimentacao permeado permeado (%)
(uS.cm™) (ppm) (us.cm™) (ppm)
7,8709 3960 1848 123,7 59,6 96,8
7,8709 4000 1867 124,8 60,1 96,8
8,1423 4040 1886 123,7 59,6 96,8
8,1826 4020 1876 126,3 60,8 96,8

Tabela A.28: Experimento 3.3 — 2* membrana ACM — R6, avaliagdo do desempenho da

membrana utilizando solucao contendo 2000 ppm de NaCl.

Fluxo de Condutividade | Concentracdo | Condutividade | Concentragdo | Retengao
permeado elétrica da de NaCl da elétrica do de NaCl no de NaCl
10°(m’.m™s™") | alimentagio alimentacao permeado permeado (%)
(uS.cm™) (ppm) (us.cm™) (ppm)
9,7229 3970 1853 160,2 76,6 95,9
9,7804 4020 1876 165,2 78,9 95,8
9,7229 4080 1904 170,1 81,2 95,7
9,7804 3910 1825 154,6 74,0 95.9

Tabela A.29: Experimento 3.3 — membrana CPA — RI, avaliagdo do desempenho da

membrana utilizando nova solucao contendo 2000 ppm de NaCl.

Fluxo de Condutividade | Concentragdao | Condutividade | Concentracdo | Retencédo
permeado elétrica da de NaCl da elétrica do de NaCl no de NaCl
10°(m’.m™s™") | alimentagio alimentacao permeado permeado (%)
(uS.cm™) (ppm) (us.cm™) (ppm)
6,5852 3940 1839 40,6 20,8 98,9
6,5591 3980 1858 40,3 20,7 98.9
6,5332 3970 1853 40,5 20,8 98,9
6,5852 3970 1853 41,0 21,0 98,9




DADOS EXPERIMENTAIS

Tabela A.30: Experimento 3.3 — membrana CPA — R2, avaliacdo do desempenho da

membrana utilizando solucao contendo 2000 ppm de NaCl.

Fluxo de Condutividade | Concentracdo | Condutividade | Concentragdo | Retengao
permeado elétrica da de NaCl da elétrica do de NaCl no de NaCl
10°(m’.m™s™") | alimentagio alimentacao permeado permeado (%)
(uS.cm™) (ppm) (us.cm™) (ppm)
8,5642 3910 1825 41,7 21,3 98.8
8,2645 3950 1844 41,7 21,3 98.8
8,3479 4000 1867 41,5 21,2 98,9
8,1826 4010 1872 41,8 21,4 98.9

Tabela A.31: Experimento 3.3 — membrana CPA — R3, avaliagdo do desempenho da

membrana utilizando solucao contendo 2000 ppm de NaCl.

Fluxo de Condutividade | Concentracdo | Condutividade | Concentragdo | Retengao
permeado elétrica da de NaCl da elétrica do de NaCl no de NaCl
10°(m’.m™s™") | alimentagio alimentacao permeado permeado (%)
(uS.cm™) (ppm) (us.cm™) (ppm)
9,1827 3830 1788 47,2 23,9 98,7
9,0818 3920 1830 47,2 23,9 98,7
8,7920 3980 1858 49,0 24,7 98,7
8,7920 3950 1844 48,8 24,6 98,7

Tabela A.32: Experimento 3.3 — membrana CPA — R4, avaliacdo do desempenho da

membrana utilizando solu¢ao contendo 2000 ppm de NaCl.

Fluxo de Condutividade | Concentragdao | Condutividade | Concentracdo | Retencédo
permeado elétrica da de NaCl da elétrica do de NaCl no de NaCl
10°(m’.m™s™") | alimentagio alimentacao permeado permeado (%)
(uS.cm™) (ppm) (us.cm™) (ppm)
9,6098 3870 1806 54,5 27,3 98,5
9,5543 3920 1830 54,6 27,4 98,5
9,4451 3940 1839 56,0 28,0 98,5
9,6098 3960 1848 55,0 27,5 98,5




DADOS EXPERIMENTAIS

Tabela A.33: Experimento 3.3 — membrana CPA — RS, avaliagdo do desempenho da

membrana utilizando solucao contendo 2000 ppm de NaCl.

Fluxo de Condutividade | Concentracdo | Condutividade | Concentragdo | Retengao

permeado elétrica da de NaCl da elétrica do de NaCl no de NaCl
10°(m’.m™s™") | alimentagio alimentacao permeado permeado (%)

(uS.cm™) (ppm) (us.cm™) (ppm)

11,8913 3890 1816 73,0 35,9 98,0

11,8064 3920 1830 74,0 36,4 98,0

11,8064 3930 1834 73,8 36,3 98,0

11,8913 3940 1839 74,0 36,4 98,0

Tabela A.34: Experimento 3.3 — membrana CPA — R6, avaliagdo do desempenho da

membrana utilizando solucao contendo 2000 ppm de NaCl.

Fluxo de Condutividade | Concentracdo | Condutividade | Concentragdo | Retengao

permeado elétrica da de NaCl da elétrica do de NaCl no de NaCl
10°(m’.m™s™") | alimentagio alimentacao permeado permeado (%)

(uS.cm™) (ppm) (us.cm™) (ppm)

14,3730 3870 1806 128.4 61,8 96,6

14,4991 3940 1839 118,2 57,0 96,9

14,6274 3980 1858 1223 58,9 96,8

14,6274 3980 1858 120,8 58,2 96,9

Tabela A.35: Experimento 3.5 — A — R1, avaliagdo do desempenho da membrana nova

utilizando solu¢do contendo 2000 ppm de NaCl.

Fluxo de Condutividade | Concentragdao | Condutividade | Concentracdo | Retencédo
permeado elétrica da de NaCl da elétrica do de NaCl no de NaCl
10°(m’.m™s™") | alimentagio alimentacao permeado permeado (%)
(uS.cm™) (ppm) (us.cm™) (ppm)
5,5841 3870 1806 22,6 12,4 99,3
5,6996 3880 1811 22,3 12,3 99,3
5,6996 3900 1820 21,8 12,1 99,3
5,7392 3940 1839 21,8 12,1 99,3




DADOS EXPERIMENTAIS

Tabela A.36: Experimento 3.5 — A — R2, avaliagdo do desempenho da membrana utilizando

solucao contendo 2000 ppm de NaCl.

Fluxo de Condutividade | Concentracdo | Condutividade | Concentragdo | Retengao
permeado elétrica da de NaCl da elétrica do de NaCl no de NaCl
10°(m’.m?.s™") | alimentacio alimentagdo permeado permeado (%)
(uS.cm™) (ppm) (us.cm™) (ppm)
6,3301 3870 1806 26,6 14,3 99,2
7,0038 3940 1839 26,9 14,4 99,2
7,0038 3960 1848 28,4 15,1 99,2
6,8301 3930 1834 28.9 15,4 99,2

Tabela A.37: Experimento 3.5 — A — R3, avaliagdo do desempenho da membrana utilizando

solucao contendo 2000 ppm de NaCl.

Fluxo de Condutividade | Concentracdo | Condutividade | Concentragdo | Retengao
permeado elétrica da de NaCl da elétrica do de NaCl no de NaCl
10°(m’.m™s™") | alimentagio alimentacao permeado permeado (%)
(uS.cm™) (ppm) (us.cm™) (ppm)
8,2233 3800 1774 31,6 16,6 99,1
8,1423 3800 1774 32,4 17,0 99,0
8,2645 3850 1797 32,8 17,2 99,0
8,1826 3890 1816 33,8 17,7 99,0

Tabela A.38: Experimento 3.5 — A — R4, avaliagdo do desempenho da membrana utilizando

solucao contendo 2000 ppm de NaCl.

Fluxo de Condutividade | Concentragdao | Condutividade | Concentracdo | Retencédo
permeado elétrica da de NaCl da elétrica do de NaCl no de NaCl
10°(m’.m™s™") | alimentagio alimentacao permeado permeado (%)
(uS.cm™) (ppm) (us.cm™) (ppm)
8,8390 4080 1904 50,1 25,3 98,7
8,8865 3940 1839 48,2 24,4 98,7
8,8865 3940 1839 47,7 24,1 98,7
8,7920 3940 1839 48,7 24,6 98,7




DADOS EXPERIMENTAIS

Tabela A.39: Experimento 3.5 — A — RS, avaliagdo do desempenho da membrana utilizando

solucao contendo 2000 ppm de NaCl.

Fluxo de Condutividade | Concentracdo | Condutividade | Concentragdo | Retengao
permeado elétrica da de NaCl da elétrica do de NaCl no de NaCl
10°(m’.m™s™") | alimentagio alimentacao permeado permeado (%)
(uS.cm™) (ppm) (us.cm™) (ppm)
9,9572 4050 1890 78,8 38,6 98,0
10,1404 4100 1913 81,7 40,0 97,9
10,2030 4030 1881 80,8 39,6 97,9
10,1404 4090 1909 77,8 38,2 98,0

Tabela A.40: Experimento 3.5 — A — R6, avaliagdo do desempenho da membrana utilizando

solucao contendo 2000 ppm de NaCl.

Fluxo de Condutividade | Concentracdo | Condutividade | Concentragdo | Retengao

permeado elétrica da de NaCl da elétrica do de NaCl no de NaCl
10°(m’.m™s™") | alimentagio alimentacao permeado permeado (%)

(uS.cm™) (ppm) (us.cm™) (ppm)

11,5587 3850 1797 84,0 41,1 97,7

11,5587 3850 1797 83,8 41,0 97,7

11,3993 3850 1797 83,3 40,7 97,7

11,6401 3850 1797 83,1 40,6 97,7

Tabela A.41: Experimento 3.5 — B — R1, avaliagdo do desempenho da membrana nova

utilizando solu¢do contendo 2000 ppm de NaCl.

Fluxo de Condutividade | Concentragdao | Condutividade | Concentracdo | Retencédo
permeado elétrica da de NaCl da elétrica do de NaCl no de NaCl
10°(m’.m™s™") | alimentagio alimentacao permeado permeado (%)
(uS.cm™) (ppm) (us.cm™) (ppm)
6,4315 3920 1830 32,8 17,2 99,1
6,3573 3950 1844 35,0 18,2 99,0
6,3329 3950 1844 34,8 18,1 99,0
6,3818 3950 1844 35,1 18,3 99,1




DADOS EXPERIMENTAIS

Tabela A.42: Experimento 3.5 — B — R2, avaliagdo do desempenho da membrana utilizando

solucao contendo 2000 ppm de NaCl.

Fluxo de Condutividade | Concentracdo | Condutividade | Concentragdo | Retengao
permeado elétrica da de NaCl da elétrica do de NaCl no de NaCl
10°(m’.m™s™") | alimentagio alimentacao permeado permeado (%)
(uS.cm™) (ppm) (us.cm™) (ppm)
8,0238 3890 1816 36,0 18,7 99,0
8,1826 3850 1797 36,0 18,7 99,0
8,0238 3880 1811 35,9 18,6 99,0
7,8709 3920 1830 36,3 18,8 99,0

Tabela A.43: Experimento 3.5 — B — R3, avalia¢do do desempenho da membrana utilizando

solucao contendo 2000 ppm de NaCl.

Fluxo de Condutividade | Concentracdo | Condutividade | Concentragdo | Retengao
permeado elétrica da de NaCl da elétrica do de NaCl no de NaCl
10°(m’.m™s™") | alimentagio alimentacao permeado permeado (%)
(uS.cm™) (ppm) (us.cm™) (ppm)
8,6994 3860 1802 35,2 18,3 99,0
8,5642 3880 1811 37,6 19,4 98.9
8,5642 3890 1816 37,7 19,5 98,9
8,5201 3920 1830 39,0 20,1 98.9

Tabela A.44: Experimento 3.5 — B — R4, avaliagdo do desempenho da membrana utilizando

solucao contendo 2000 ppm de NaCl.

Fluxo de Condutividade | Concentragdao | Condutividade | Concentracdo | Retencédo
permeado elétrica da de NaCl da elétrica do de NaCl no de NaCl
10°(m’.m™s™") | alimentagio alimentacao permeado permeado (%)
(uS.cm™) (ppm) (us.cm™) (ppm)
8,6994 3900 1820 46,4 23,5 98,7
8,8390 3940 1839 46,9 23,8 98,7
8,8865 3940 1839 46,1 23,4 98,7
8,7455 3880 1811 47,1 23,9 98,7




DADOS EXPERIMENTAIS

Tabela A.45: Experimento 3.5 — B — RS, avaliagdo do desempenho da membrana utilizando

solucao contendo 2000 ppm de NaCl.

Fluxo de Condutividade | Concentracdo | Condutividade | Concentragdo | Retengao

permeado elétrica da de NaCl da elétrica do de NaCl no de NaCl
10°(m’.m™s™") | alimentagio alimentacao permeado permeado (%)

(uS.cm™) (ppm) (us.cm™) (ppm)

10,5280 3900 1820 58,4 29,1 98,4

10,3306 3900 1820 58,4 29,1 98,4

10,2030 3940 1839 59,5 29,6 98,4

10,2030 3910 1825 59,5 29,6 98,4

Tabela A.46: Experimento 3.5 — B — R6, avaliagdo do desempenho da membrana utilizando

solucao contendo 2000 ppm de NaCl.

Fluxo de Condutividade | Concentracdo | Condutividade | Concentragdo | Retengao

permeado elétrica da de NaCl da elétrica do de NaCl no de NaCl
10°(m’.m™s™") | alimentagio alimentacao permeado permeado (%)

(uS.cm™) (ppm) (us.cm™) (ppm)

11,6401 3920 1830 70,6 34,8 98,1

11,8064 3920 1830 73,0 35,9 98,0

11,6401 3920 1830 73,3 36,1 98,0

11,6401 3920 1830 72,0 35,5 98,1

Tabela A.47: Experimento 3.5 — C — R1, avaliagdo do desempenho da membrana nova

utilizando solu¢do contendo 2000 ppm de NaCl.

Fluxo de Condutividade | Concentragdao | Condutividade | Concentracdo | Retencédo
permeado elétrica da de NaCl da elétrica do de NaCl no de NaCl
10°(m’.m™s™") | alimentagio alimentacao permeado permeado (%)
(uS.cm™) (ppm) (us.cm™) (ppm)
6,8020 3890 1816 41,5 21,2 98,8
6,6649 3930 1834 42,7 21,8 98,8
6,8871 3920 1830 42,6 21,8 98,8
6,8871 4020 1876 42,5 21,7 98,8
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Tabela A.48: Experimento 3.5 — C — R2, avaliagdo do desempenho da membrana utilizando

solucao contendo 2000 ppm de NaCl.

Fluxo de Condutividade | Concentracdo | Condutividade | Concentragdo | Retengao
permeado elétrica da de NaCl da elétrica do de NaCl no de NaCl
10°(m’.m™s™") | alimentagio alimentacao permeado permeado (%)
(uS.cm™) (ppm) (us.cm™) (ppm)
8,3903 3950 1844 49,3 24.9 98,7
8,3903 3990 1862 41,5 21,2 98,9
8,2645 4000 1867 40,7 20,9 98,9
8,1826 4000 1867 41,5 21,2 98.9

Tabela A.49: Experimento 3.5 — C — R3, avaliagdo do desempenho da membrana utilizando

solucao contendo 2000 ppm de NaCl.

Fluxo de Condutividade | Concentracdo | Condutividade | Concentragdo | Retengao
permeado elétrica da de NaCl da elétrica do de NaCl no de NaCl
10°(m’.m™s™") | alimentagio alimentacao permeado permeado (%)
(uS.cm™) (ppm) (us.cm™) (ppm)
9,1827 3930 1834 42,2 21,6 98,8
9,3914 3990 1862 43,4 22,1 98,8
9,1827 3950 1844 45,0 22,9 98,8
9,1827 3950 1844 43,5 22,2 98.8

Tabela A.50: Experimento 3.5 — C — R4, avaliagdo do desempenho da membrana utilizando

solucao contendo 2000 ppm de NaCl.

Fluxo de Condutividade | Concentragdao | Condutividade | Concentracdo | Retencédo
permeado elétrica da de NaCl da elétrica do de NaCl no de NaCl
10°(m’.m™s™") | alimentagio alimentacao permeado permeado (%)
(uS.cm™) (ppm) (us.cm™) (ppm)
8,2233 3960 1848 56,6 28,3 98,5
8,2645 3970 1853 58,3 29,1 98,4
8,1826 3940 1839 57,8 28,8 98,4
8,1826 3990 1862 57,1 28,5 98,5
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Tabela A.51: Experimento 3.5 — C — RS, avaliagdo do desempenho da membrana utilizando

solucao contendo 2000 ppm de NaCl.

Fluxo de Condutividade | Concentracdo | Condutividade | Concentragdo | Retengao

permeado elétrica da de NaCl da elétrica do de NaCl no de NaCl
10°(m’.m™s™") | alimentagio alimentacao permeado permeado (%)

(uS.cm™) (ppm) (us.cm™) (ppm)

12,1536 3880 1811 68,2 33,7 98,1

12,1536 3890 1816 72,0 35,5 98,0

12,0649 3880 1811 73,0 35,9 98,0

12,2436 3880 1811 72,2 35,6 98,0

Tabela A.52: Experimento 3.5 — C — R6, avaliagdo do desempenho da membrana utilizando

solucao contendo 2000 ppm de NaCl.

Fluxo de Condutividade | Concentracdo | Condutividade | Concentragdo | Retengao

permeado elétrica da de NaCl da elétrica do de NaCl no de NaCl
10°(m’.m™s™") | alimentagio alimentacao permeado permeado (%)

(uS.cm™) (ppm) (us.cm™) (ppm)

13,4382 3910 1825 99,1 48,1 97,4

13,4382 3920 1830 101,0 49,0 97,3

13,3298 3950 1844 100,0 48,5 97,4

13,3298 3940 1839 100,1 48,6 97,4
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PRODUCT SPECIFICATION

‘_ 8" ACM RO Element Series

TRI =2

COHPORATION

Permeate flow Average Salt Minimum Salt
Model GPD (m3/day)* Rejection (%) Rejection (%)
8040-ACM1-TSA 8,000 (30.0) 99.50 93.00

Forfommarce B besed on the fol owing e condl Bores: 2 0000 ppen MaC|L 2850 el 2590, 15% macowony, pH 80U 30 il rsfiess. opseraion

OPERATIONAL AND DESIGHW DATA

Membrane Type.....in e ACM Fully Aromatic Polyamide Advanced Composite Membrane
Configuration. ... Spiral Wound, Fiberglass Quter Wrap
Active Membrane Area.. ciseimniess 300 T {S0SME)

100 - 300 psi (7 - 21 bar)
600 psi (41 bar)

Recommended Applied Pressure
Maximum Applied Pressure. ..

Recommended Gperatmg Temperature 35 - 113°F (2 - 45°C)
Feedwaler pH Range e 2 = 11 continuous
Chlarine Tolerance... e S00T ppm

Maximum Feed Flnw ... B0 GPM {18 m3/hr)
Minimum Brine FImrn'Perrneate Ftlw Ratn:l.... 5:1

Maximum SDI { 15 minutes) ... 5.0

Maximum Turbidity. ...cooiiiiiinine.. 1T NTU

Bl=ment Waight - A5 {20)

Length (A} : 40.0 {1,016) Diameter (B):  7.9({200) FPermesate Tube (C) : 1.50 (38.1)
Units in pounds and inches, units in paranthesis in k#ograms and m@imates.

Machanical Configuration:  TriSap Styie Core Tubs

Faad Spacar 0.031" thick diamaond spacear

* Pormaabe flow |5 doarn wabor § u at standard cond i ors. aboe. Mot applicable for all feadwater condiiors. Indricual ol ement’ s pormeate §ow mary vary +~ 158%

SOLUTIONS

TriSep Corporation « 93 South La Patera Lane + Goleta, California 93117, LS. A.
Phone: (805) 964-8003 « Fax: (805) 964-1235 « www.trisep.com
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HYDRANAUTICS

- A Nitteo De sho Corpoeratioca
www, membranes. com

Membrane Element

CPA3

Performance: Permeate Flow: 11,000 gpd (416 m¥d)
Salt Rejection:
Iinirmum 99.6 %
Type Configuration: Spiral Wound

Membrane Polymer:
Maminal Membrane Area:

Composite Polyamide
400 ft*

Application Data

Maximum Applied Pressurea:

Maximum Chlorne Concantration:

Maximum O perating Termperature:

Feedwater pH Range:

Maximum Feadwater Turbidity:

Maximum Feedwatar SDI (15 mins):

Maximum Feed Flow:

Minimum Ratio of Concantrate to
Parmeate Flow for any Element:

Maximum Pressure Drop for Each Elemeant:

00 psig (4.16 MPa)
<0.1 PPM

113 °F (45 °C)
30-100

10NTU

50

75 GPM{17.0 mh)

51
10 psi

Test Conditions

The stated performance

is initial (data taken aftar 20 minutes of operation), bkased on the following conditions:

1500 PPM NaClsolution

225 psi (1.55 MPa) Applied Pressure
T7T°F (257C) Operating Temperature

15% Penmmeate Recovery
6.5- 7.0 pH Range

¥

COMCENTRATE

L= DN AR ]

T, NCTEs ()

TveanT, o5, (Rd)

00 o) T (2070

120.6] Jb )

Motice: Panreats flew for ndvidual slamants rmay vary 215 percant. A1 mambrane akments an supplied with a brine ssal, neconnecior, and onngs. Hamenls are
wacuum sealed ina polyethylene bag contining less than 1.0% sodium mata- bisulliie sclution, and than packaged ina cardboan] box.

Hydranautic= balicvas tha informalion and data containad herain o be acourste and usalul. The iformation and dala are offerad ingood faith, but withcut guaranize, as
condiiors ard matheds of usa of cur products are beyond cur control. Hydranautics assumas no ability for results abbsined or damages incured through the icd.iu;llgf;.lag

prasented nformation and data. Ris |

usar's responsbifty o delemming the appropriatencss of Hydmanautics' products for the user's spacific end uses.





