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RESUMO

Estacdes de tratamento de dgua enfrentam diversos problemas na estiagem, em consequéncia
da intensificacdo da retirada de agua de niveis inferiores das barragens, onde ha maior
percentual de matéria organica e disponibilidade de ions metélicos, entre eles 0 manganés e o
ferro presentes em altas concentragdes na agua a ser tratada. Esses metais quando dissolvidos
na dgua podem entrar em contato com oxigénio da atmosfera e oxidar, originando cor e sabor
a 4gua e quando em excesso no organismo, podem afetar o sistema neurolégico e muscular
humano. A vista disso, a pesquisa em questdo, pretende sugerir uma opc¢do de melhoria aos
processos de tratamento utilizados pelos sistemas de abastecimento publico brasileiro, com a
adicdo dos processos de separacdo por membranas de osmose inversa e eletrodialise, a fim de
adequar a concentracdo desses ions na agua tratada a legislagdo aplicada pelo Ministério da
Satde na Portaria 5/2017, que destaca limites de 0,1 mg'L* e 0,3 mg-L™ para manganés e ferro
respectivamente. Para alcancar esse objetivo, foram utilizadas trés solucBes sintéticas na
alimentacdo do processo, diferenciadas pelos ions presentes em solucdo, para o estudo da
remocao isoladamente e em conjunto dos metais. As solugdes foram sintetizadas a partir de dois
sais hidratados e nomeadas como segue: Solu¢cdo A (MnSQs), B (FeSO4) e C (MnSO4 e FeSOy).
No teste com a membrana de osmose inversa, previamente realizou-se ensaios de compactacao
e permeabilidade hidraulica inicial e apos os testes de reten¢do com cada solugéo de estudo, a
pressao aplicada no sistema foi de 6 bar. O teste com a técnica de eletrodialise ocorreu em um
sistema de trés compartimentos, com a membrana catidnica e anidnica (utilizadas de forma
alternadas), com o objetivo de desmineralizacdo do compartimento central, e para verificar a
qualidade dos testes, anteriormente aos ensaios de retencdo, foi determinada a corrente limite
para o sistema com cada solucdo de alimentagdo. Os dois processos estudados atingiram
resultados promissores quanto ao percentual de retencdo total de ions, a osmose inversa obteve
99 % de retencdo para a solugdo A, 93 % para a B e 98 % para a C e o sistema de eletrodialise
chegou a 99,76 % para solucdo A, 98,45 % para B e 99,32 % para a C. A técnica de eletrodialise
foi capaz de atender a legislacdo brasileira exigida para a concentracdo dos ions manganés e
ferro em agua tratada, para todos os testes de retencdo realizados no sistema. Os Processos de
Separacdo por Membranas estudados foram promissores para a proposta de aprimorar o
tratamento de agua convencional, é necessario maior aprofundamento neste contexto para a
implementacdo real das técnicas em estacOes de tratamento de agua.

Palavras-chave: osmose inversa, eletrodialise, potabilidade, retencao



ABSTRACT

Water Treatment Plants face several problems during droughts, as a result of the intensification
of water withdrawal from the lower levels of dams, where there is a higher percentage of organic
matter and availability of metal ions, among them manganese and iron present in high
concentrations in the water source. These metals are dissolved in water, oxygen in the water is
oxidizing and precipitating the iron and manganese, because of that the appearance and taste of
water change, when in excess in the body they can affect the human neurological and muscular
system. These metals when dissolved in water can come into contact with oxygen from the
atmosphere and oxidize, giving color and taste to the water, and when in excess in the body can
affect the human neurological and muscular system. In view of this, this research aims to
suggest an option for improving the treatment processes used by Brazilian public supply
systems, with the addition of membrane separation processes of reverse osmosis and
electrodialysis, in order to adjust the concentration of these ions in treated water to the
legislation applied by the Ministry of Health in Directive 5/2017, which highlights limits of 0.1
mgL? and 0.3 mg.L? for manganese and iron, respectively. To reach this objective, three
synthetic solutions were used in the process feed, distinguished by the ions present in solution,
to study the removal of metals in individual and in combination. The solutions were synthesized
from two hydrated salts and named as follows: Solution A (MnSQ.), B (FeSO4) and C (MnSO4
and FeSOas). In the test with the reverse osmosis membrane, the initial hydraulic permeability
and compaction tests were carried out and after the retention tests with each study solution, the
pressure applied in the system were 6 bar. The test with the electrodialysis technique occurred
in a three-compartment system, with the cationic and anionic membrane (used alternately), with
the objective of demineralizing the central compartment, and to verify the quality of the tests,
prior to the retention tests, the limiting current for the system with each feed solution was
determined. The two processes studied achieved promising results regarding the percentage of
retention, a reverse osmosis obtained 99% retention for solution A (manganese present), 93%
for B (iron present) and 98% for C (mixed solution) and electrodialysis system reached 99.76%
for solution A, 98.45% for B and 99.32% for C. The electrodialysis technique was able to meet
the Brazilian legislation required for the concentration of manganese and iron ions in treated
water, for all the retention tests performed in the system. The Separation Process by Membranes
studied were promising for the proposal to improve conventional water treatment, further
deepening in this context is necessary for the actual implementation of the techniques in water
treatment plants.

Key words: reverse osmosis, electrodialysis, drinking water, retention.
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1 INTRODUCAO

Os recursos hidricos sdo afetados diariamente por descartes impréprios de industrias e
também pela atividade antrépica recorrente. De acordo com a Agéncia Nacional de Agua
(2019), somente 31 % dos cursos de 4gua doce propria para consumo humano € de facil acesso,
distribuida em aquiferos e rios. Além de grande parte ser de dificil acesso, essas reservas séo
desigualmente distribuidas no mundo. No territdrio brasileiro, as regiées mais populosas detém
somente 27 % da disponibilidade hidrica superficial do pais.

As fontes de 4gua doce, muitas vezes, possuem componentes que a tornam impropria
para consumo, sendo quase sempre necessario realizar algum tratamento para atender padrdes
de potabilidade estabelecidos pela legislacdo vigente. Esses constituintes sdo provenientes tanto
do ambiente natural como pela acdo humana na natureza, e incluem microrganismos, sais,
solidos em geral, compostos organicos e inorganicos, metais, que podem ocasionar diversos
problemas no tratamento de &dgua e apresentar efeitos a salde humana. No caso dos metais, 0
efeito no organismo humano ocorre ao longo do tempo, os elementos metalicos predominantes
nos aquiferos brasileiros sdo o manganés (Mn) e o ferro (Fe), devido as caracteristicas
geoquimicas das bacias hidrograficas.

Em periodos de estiagem, altas concentracdes de manganés e ferro ocorrem, e
intensificam-se pela retirada de &gua de niveis inferiores de barragens, onde ha maior
disponibilidade de nutrientes, crescimento de algas e aumento da liberacio de ions Mn?* e Fe?*
Esses ions metalicos, em contato com o oxigénio da atmosfera, oxidam e assim originam cor e
gosto na agua distribuida para a populacdo, podem danificar roupas e equipamentos sanitarios,
promovem incrustacdes nas redes de distribuicdo de &gua tratada, danificam equipamentos
industriais quando esta agua é usada como matéria-prima de processos e mudam a coloracao de
plantas, entre outros efeitos deletérios. Em relacdo a saude humana, podem afetar o sistema
neurolégico e muscular quando em excesso no organismo.

Dessa forma, a remocdo desses ions € um dos grandes desafios enfrentados pelas
estacOes de tratamento de 4guas no mundo. O tratamento convencional ou de ciclo completo,
com adicdo das etapas de oxidacdo quimica e posterior filtragdo répida, nem sempre é eficaz
para remocdo total, pelo fato de nem todos os metais dissolvidos precipitarem, e também porque
as particulas de Oxidos de manganés sdo menores que 0S poros apresentados na etapa de
filtracdo, ndo sendo retidos. Ao passar para as redes de distribuicdo de dgua tratada, chegam

aos reservatorios, contaminam a agua consumida pela populacdo. Para impedir a posterior
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oxidacdo nas tubulaces, aplica-se uma técnica extra, a dosagem de produtos quimicos, como
quelantes, que complexam os ions, tornando-os indisponiveis para oxidacao.

De acordo com a Portaria n° 5 de 28 de setembro de 2017, expedida pelo Ministério da
Saude, os limites aceitaveis na agua potavel sdo de 0,1 mg-L* para o manganés e 0,3 mg-L™*
para o ferro. A fim de adequar a concentracdo final dos ions a legislagdo e diminuir a dosagem
de produtos quimicos, optou-se pelos processos de separagdo por membranas (PSM’s) como
alternativa ambientalmente correta e promissora, para a realizacao desta pesquisa.

Primeiramente, aplicou-se a técnica de Osmose Inversa (Ol) que se destaca por sua
aplicabilidade na remoc¢do de metais de solucBes aquosas, atingindo percentuais proximos
94 % de retencdo de niquel para o emprego de Ol no estudo de Livinalli et al. (2018). Em
comparacdo ao processo anterior estudou-se o sistema de Eletrodidlise (ED), com igual
destaque representado no trabalho de Venske et al (2015), onde a ED obteve 84 % retencdo
total de ions presentes em uma solucdo. O foco principal da pesquisa foi comparar a retencdo
ideal da membrana de Ol e de ED, para solugdes sintéticas dos metais, sem interferentes.

Acredita-se que os PSM’s empregados serdo capazes de alcangar indices de retengdo de
manganés e ferro que possam atender a legislacdo vigente pela Portaria 5/2017 para dgua de
abastecimento publico. Dessa forma, esse trabalho tem o intuito de fornecer, ferramentas para
obtencéo de dgua de qualidade para a distribuicéo a populacéo e para a utilizagdo como matéria-
prima de processos industriais diversos, e apresentar alternativas para tratamentos de aguas,

para que esta seja reaproveitada.
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1.1 OBJETIVO GERAL

Remover ferro e manganés de solugdes sintéticas, através da utilizacdo de processos de

separagao por membranas.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Avaliar o percentual de retencdo de uma membrana de Ol de manganés e ferro
separados e em conjunto.

Identificar a influéncia do fouling na membrana de Ol para as solugdes com manganés
e ferro separados e em conjunto.

Avaliar a eficiéncia de um método de limpeza quimica para remoc¢do de fouling na
membrana de Ol, ap6s os testes com as solucbes com manganés e ferro separados e em
conjunto.

Determinar o percentual de retencdo em funcdo da concentragdo das solucbes para o
sistema de ED de manganés e ferro, separados e em conjunto.

Analisar a eficiéncia da eletrodialise para remocdo de sais, a partir da variacdo da
condutividade elétrica e do pH para o sistema ao longo do periodo de teste com a membrana.

Verificar a variacdo do percentual de retencdo em funcdo da condutividade para o
sistema de ED.

Comparar os percentuais de retencdo obtidos para as mesmas solucgdes de estudo nas

membranas de Ol e ED.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 CONCEITOS RELACIONADOS A AGUA

O componente inorgénico essencial para a matéria viva é a &gua, a qual se distribui em
75 % da superficie da Terra. O corpo humano necessita de diversas substancias para seu
funcionamento pleno, como por exemplo, magnésio (Mg), calcio (Ca), fosforo (P), potassio
(K), oxigénio (O), hidrogénio (H), nitrogénio (N), carbono (C), enxofre (S), sédio (Na), cloro
(CI), etc. A maioria desses elementos é encontrada na &gua, sendo essencial para o
desenvolvimento do organismo humano, presente em dois tercos deste (DI BERNARDO,;
DANTAS, 2005; LIBANIO, 2010).

2.1.1 Disponibilidade hidrica

A quantidade de &gua total na superficie terrestre foi contabilizada entre 1,3x10° a
1,46x10° km?3. Cerca de 97,5 % dessa agua ¢ salgada, 2,5 %, agua doce, porcentagem propria
para consumo. A parte permitida para utilizacdo humana é localizada em: 69 % em geleiras de
dificil acesso, 30 % em aquiferos e 1 % nos rios. O territério brasileiro possui 12 % da
quantidade de &gua mundial e 80 % dessa &gua esta localizada na Amaz6nia (SPERLING, 2006;
ANA, 2019; ANA, 2020).

Dessa forma, fica evidente a desuniformidade de distribuicdo hidrica entre os estados
brasileiros em relagéo a sua populagéo. As quatro regides que representam 95 % da populacéo
brasileira possuem apenas 27 % da disponibilidade hidrica superficial do pais (LIBANIO,
2010). Na Tabela 1, encontra-se a classificacdo de disponibilidade hidrica per capita nos

estados da Federacéao.
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Tabela 1 — Classificagdo de disponibilidade hidrica per capita nos estados do Brasil

STATUS ESTADO
Roraima
Amazonas

Amapa

Acre

Mato Grosso
Abundancia > 20.000 m*/hab.ano  |Para

Tocantins
Rondbnia

Goias

Mato Grosso do Sul
Rio Grande do Sul
Maranhé&o

Santa Catarina
Parana

Minas Gerais
Plaui

Espirito Santo
Bahia

Séo Paulo

Ceara

Rio de Janeiro
Rio Grande do Norte
Distrito Federal
Alagoas

Sergipe

Paraiba
Pernambuco

Muito Rico > 10.000 m*/hab.ano

Rico > 5.000 m*/hab.ano

Situacéo correta > 2.500 m°/hab.ano

Pobre < 2.500 m*/hab.ano

Situacdo critica < 1.500 m°/hab.ano

Fonte: Adaptada de Libanio (2010).

2.1.2 Propriedades e Parametros de qualidade da agua

A molécula da 4gua é composta por dois atomos de hidrogénio e um de oxigénio. Estes,
guando atraidos uns aos outros, formam agregados com propriedades estruturais distintas.
Normalmente com a diminuicéo de temperatura, as substancias perdem seu volume. No entanto,
para a agua é diferente, esta atinge sua massa especifica maxima a 4°C; abaixo dessa

temperatura, o volume aumenta. As ligac6es de hidrogénio sdo responsaveis pelas principais
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propriedades da agua, como viscosidade, tensdo superficial, massa especifica, entre outras (DI
BERNARDO; DANTAS, 2005).

Outra caracteristica desse composto € ser o solvente universal de diversas substancias,
alterando-se em funcdo destas. Esta capacidade de dissolucao influencia as aguas naturais que
se diferenciam conforme as especificacdes de cada solo, onde esté presente determinada bacia
hidrografica, que sdo expostas diariamente a variadas modificagcbes provenientes de acoes
humanas, como também alteracbes climaticas. Assim, 0s cursos da agua transportam
superficialmente ou subterraneamente alteragdes temporais e espaciais, que também s&o
influenciadas pelo metabolismo dos organismos aquaticos (LIBANIO, 2010).

Por este motivo, a 4gua proveniente dos mananciais possui componentes que podem
torna-la imprépria para o0 consumo e, portanto, deve ser exposta a tratamento, com o objetivo
de atender os padrbes de qualidade definidos pela legislacdo, sendo considerada potavel
(FUNASA, 2015). A 4gua é caracterizada por parametros fisicos, quimicos e bioldgicos que
demonstram a qualidade da &gua distribuida para populagdo, quando estes alcancam valores
superiores aos determinados pelo Ministério da Saude na Portaria n° 5, de 28 de setembro de
2017, sédo classificados como impurezas (BRASIL, 2017).

Os parametros bioldgicos sdo resultados de exames bacterioldgicos e hidrobioldgicos,
quantificam organismos microscopicos que podem dificultar o tratamento, indicar poluicdo,
liberar toxinas, acdo patogénica, modificar aspectos organolépticos da &gua, como por exemplo
as algas (cianotoxinas), coliformes (E.coli) e outros. As caracteristicas fisicas e organolépticas
referem-se a turbidez, cor (indica presenca de trihalometanos (THM’s), e varia com o pH),
sabor, odor e temperatura (influi diretamente nas etapas de tratamento da dgua) e condutividade
elétrica (quantidade de sais dissolvidos na gua, estima de modo rapido quantidade de sélidos
totais dissolvidos (STD), quando elevada, aumenta solubilidade de precipitados de aluminio e
ferro). As caracteristicas quimicas apresentam elevada importancia para a escolha do
tratamento e para a qualidade final da 4gua. S&o elas: pH, alcalinidade e acidez, dureza, cloretos
e sulfatos, ferro e manganés, nitratos e nitritos, oxigénio dissolvido (OD), compostos organicos
e inorganicos, fluoretos, fésforos, Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBQO) e Demanda
Quimica de Oxigénio (DQO) (DI BERNARDO; DANTAS, 2005). A explicacdo dos

parametros importantes para esse estudo encontra-se na Tabela 2.
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Tabela 2 - Pardmetros fisico-quimicos da &gua em foco neste trabalho

Valor
A - . permitido pelo
Parametro Descricéo Influéncia L
Ministério da
Saude*
) Particulas em Indica presenca de 95%0,5uT/5
Turbidez ) ) o
estado coloidal | organismos e precipitados % 1,0uT
Medida de cor
sem remocdo de | Indica presencga de matéria
Cor ] . <15uH
particulas organica.
suspensas
. _ L Sua presenca propicia a <9,1mgL'a
Oxigénio Dissolvido Oxigénio o )
) oxidacdo de metais (Fe e 20°C
(OD) presente na agua )
Mn). (&gua bruta)
) Para valores altos, ocorre a
Expressa a acidez N o
pH ] formacdo de precipitados 6a9,5
da agua. A
de manganés.
Quantidade
Ferro (Fe) _ _ - <0,3mgL?
dissolvida e total
. Quantidade
Manganés (Mn) _ _ - <0,1mgL?
dissolvida e total
. ) Quantidade
Aluminio residual (Al) - <0,2mgL?

dissolvida e total

Fonte: Adaptada de Di Bernardo; Dantas (2005) e *Brasil (2017)

2.1.3 Os metais na agua

A potabilidade da agua passa pelo estudo de metais presentes nela. Encontram-se na

natureza em torno de 20 metais que apresentam alguma toxicidade para o ser humano, incluindo
mercurio (Hg), Cadmio (Cd), Chumbo (Pb), Arsénio (As), Manganés (Mn), Talio (TI), Cromo
(Cr), Niquel (Ni), Selénio (Se), Telario (Te), Antimbénio (Sb), Berilio (Be), Cobalto (Co),

Molibdénio (Mo), Tungsténio (W), Vanadio (V). Os dez primeiros apresentam maior presenca

no setor industrial. A acdo antropoldgica disponibiliza esses metais no meio ambiente e, por
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consequéncia, contaminam as fontes hidrologicas existentes, em atividades como: minerag&o,
fundicdo, refinamento, agricultura (fertilizantes), entre outras, que sdo responsaveis pela
contaminacdo desses metais na &gua (TAVARES; CARVALHO, 1992).

O efeito desses metais no corpo humano depende da concentracdo do metal em contato,
sendo capaz de causar sérios danos a salde, fisioldgicos ou toxicoldgicos. Quando o organismo
é exposto continuamente, por longos periodos, a &gua contaminada, acarreta efeito cumulativo,
e problemas no sistema nervoso sdo identificados somente depois de seu estagio inicial,
podendo passar de estagio crénico a agudo sem haver sinais clinicos (PORTO, 1991 apud
NASCIMENTO; BARBOSA, 2005). A pesquisa de Nascimento e Barbosa (2005) identificou
0s metais mais comumente encontrados em um aquifero de Salvador, Bahia; s@o eles: manganés
(Mn), ferro (Fe), chumbo (Pb) e arsénio (As).

O estudo de Spiandorello et al. (2011) apresentou caracteristicas de um solo rico em
ferro e manganés, este influencia diretamente a bacia hidrogréfica de contribuicdo de uma das
represas do municipio de Caxias do Sul — RS, o Faxinal.

2.1.3.1 Manganés (Mn)

O elemento manganés é o 12° mais abundante na Terra, compde cerca de 0,1 % em
massa da crosta terrestre. Os locais de maior ocorréncia desse metal sdo rochas, solos, dgua e
alimentos. Dessa forma, 0 corpo humano esta em constante exposicdo ao manganés. A agua
potavel pode conter manganés, devido a contaminacdo de pocos naturais por despejos de
pesticidas. Em quantidade certa, esta substancia serve como um nutriente para mineralizacéo
0ssea, regulacdo metabolica e fonte energética para 0 metabolismo (WHO, 1999).

Em &guas, 0 manganés apresenta-se dissolvido como Mn?* e na forma insoltivel como
Mn**. Quando soltvel é mais estavel, sendo de dificil remogao no tratamento. O valor maximo
permissivel pela legislacdo de potabilidade da agua é de 0,1 mg'L™, contudo, ao aplicar uma
substancia sequestrante de baixo risco a satide, permite-se um teor de até 0,4 mg-L, como por
exemplo, polifosfatos (BRASIL, 2017).

2.1.3.2 Ferro (Fe)
O ferro esta entre os oito elementos mais abundantes na crosta terrestre, ocupando o

quarto lugar com 5,6 % em massa; pode ser encontrado em minas, em diversos processos

quimicos, biologicos e geoquimicos. Em meio aquoso, com pH baixo, assume a forma de
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[Fe(H20)6]%"; em meio alcalino pode assumir as seguintes formas Fe(OH)2*(aq), Fe(OH)2** @),
Fe(OH)3@q) € Fe(OH)4 (ag). Em um ambiente aquoso e oxigenado, este metal tende a solubilizar
e ressolubilizar materiais, ou mesmo reagir por meio de oxirreducéo, por exemplo nas reacoes
enzimaticas, no transporte de oxigénio e de elétrons (DUARTE, 2019).

Em &guas anaerdbicas, assume a forma dissolvida Fe** e se deposita no fundo de
represas; o ferro particulado é encontrado em locais aerdbicos, na forma Fe®*. A legislatura de
padrdes para dgua de abastecimento plblico considera 0,3 mgL™* de ferro em &guas como o

maximo permitido, na forma complexa, aumenta-se para 2,4 mg'L™* (BRASIL, 2017).

2.2 PROBLEMAS RELACIONADOS AO FERRO E MANGANES

Os metais ferro e manganés, quando em excesso nas aguas, ocasionam problemas
estéticos e operacionais. Os parametros organolépticos da agua sdo alterados, como a cor da
agua proveniente do manancial que muda de amarela para preta, com alta turbidez, dependendo
da concentracdo e da presenca ou auséncia de outros contaminantes. Como também a cor, o
gosto da agua tratada distribuida para a populacéo. Outros problemas estéticos promovidos por
esses metais sdo manchas ndo facilmente removiveis, que podem ser apresentadas em roupas,
produtos industriais, concreto, utensilios e aparelhos sanitarios (AWWA, 2003).

As estacOoes de tratamento de agua (ETA’s) enfrentam grande dificuldade para a
remocao desses metais, principalmente para 0 manganés, que necessita de um meio altamente
alcalino para a sua precipitacdo, na forma de dioxido de manganés Il (MnQO.), dificultando a
etapa de coagulacdo. Junto a isso, 0 MnO> apresenta-se em flocos muito pequenos, pouco
sedimentaveis, e com menor poro que o meio filtrante, o que faz com que esses 6xidos ndo
sejam retidos. Ja o precipitado do ferro (Fe203, Fe(OH)s), € de facil decantacdo e a etapa de
filtracdo é capaz de reté-lo. Os compostos organicos presentes na dgua, podem-se complexar
com ferro, dessa forma, minimiza-se a sua precipitacdo e remo¢do. Quando os ions dissolvidos
nédo sdo retidos pelo tratamento, ocorre a posterior oxidacdo, 0 que origina incrustacdes nas
tubulagbes de redes de distribuicdo (AWWA, 2003; DI BERNARDO; DANTAS, 2005;
LIBANIO, 2010; EAI, 2015).

No momento em que a agua tratada tem a presenca dos depdsitos formados por esses
metais e alimenta processos industriais, esses precipitados acumulam-se em tanques de pressao,
aquecedores de 4gua, equipamentos, diminuem o fluxo e a presséo. A vista disso, necessita-se
de maior energia para 0 bombeamento em tubos com incrustagdes e para 0 aguecimento com
resisténcias elétricas revestidas com depositos desses metais (MCFARLAND; DOZIER, 2004).
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Alguns estudos apresentam danos & sadde referidos ao ferro e ao manganés. O ferro é
um elemento essencial para a vida humana, sendo sua quantidade controlada pelo organismo, e
por isso é raro 0 excesso de ferro no corpo humano. No caso de ocorréncia desse fenébmeno, o
metal é depositado em todos os tecidos humanos, danifica principalmente o trato digestivo, o
figado, o coracdo e o cérebro e na hipdtese de envenenamento pode ser fatal. A exposi¢do do
ser humano ao manganés por inalacdo, pode afetar o sistema pulmonar, nervoso e existem
pesquisas limitadas que indicam efeitos neurologicos ocasionados pela ingestdo em excesso de
manganés (HAMILTON, 2019; WHO, 1999).

2.3 ESTACOES DE TRATAMENTO DE AGUAS

A imprescindibilidade da agua para a vida na Terra e, em especial a vida humana, faz
com que o servico de tratamento desse recurso seja essencial, motivo pelo qual a selecéo de
processos de tratamento para remoc¢do de impurezas deve ser adequada as caracteristicas de
cada agua de origem. O projeto das ETA’s tem como pauta a seguranga, a facilidade e custos
de construcdo, o operacional e a manutencdo. No Brasil, sdo utilizadas trés categorias de
estacOes de tratamento. Neste trabalho a tecnologia abordada sera a convencional, também
chamada de ciclo completo, em virtude de sua predominancia (RICHTER, 2009).

A primeira etapa de qualquer estacdo de tratamento é a captacdo de agua bruta
proveniente das barragens, onde os cursos da agua sdo retidos e, posteriormente, a agua
reservada é bombeada via Estagdes de Bombeamento de Agua Bruta (EBAB’s) para as estagdes
de tratamento de agua. As barragens possuem niveis de captacdo. Cada camada possui
caracteristicas particulares. Esse efeito € nomeado como estratificacao.

2.3.1 Estratificacdo e inversdo térmica em barragens

As represas sdo divididas em regides diferenciadas fisica, quimica e biologicamente
devido & estratificacdo. Na superficie, situam-se as camadas de 4gua mais quentes e menos
densas, estaveis sobre as camadas inferiores, mais frias e mais densas. No momento em que as
primeiras camadas atingem temperaturas menores que 10 °C, diminui-se a estratificacdo, o que
ocasiona a mistura do corpo hidrico e suas propriedades. A homogeneiza¢do promovida no
periodo frio faz com que a camada superior fiqgue mais densa, conduzindo-se para a base,
deslocando a camada inferior, alterando-se as caracteristicas da agua captada. Esse fenémeno

recebe o nome de inverséo térmica (SPERLING, 1996).
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Spiandorello et al. (2011) analisaram a barragem Faxinal, de Caxias do Sul, e
visualizaram altera¢des durante um ano da temperatura e profundidade da represa. As mudancas
repercutem na disponibilidade de nutrientes, no crescimento de algas e na liberacdo de metais
(Fe e Mn) retidos na camada inferior da barragem. Este trabalho constatou que 0s metais ferro
e manganés sdo os predominantes nas represas da cidade e estdo dissolvidos em arroios que
alimentam a barragem. No inverno, normalmente, os metais ficam retidos no sedimento, devido
a circulacao de oxigénio em todo o corpo hidrico. No verdo, ocorre a estratificagdo, onde os
metais sofrem reducdo quimica, em condi¢des anoxicas, promove-se maior concentracdo das
formas solUveis e, quando hé estiagem, esses metais alcangcam o ponto de captacdo, deslocando-
se para as estacdes de tratamento.

2.3.2 Etapas convencionais ou de ciclo completo
As etapas do tratamento convencional de &gua, consistem em: coagulacéo, floculacao,
decantacdo, filtracdo, fluoretacdo e desinfeccdo. O processo € exemplificado pelo fluxograma

na Figura 1.

Figura 1- Fluxograma de estacOes de tratamento de &gua convencionais
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2.3.2.1 Coagulacéo

A primeira etapa em que a agua bruta é submetida na estacdo chama-se coagulacao. Esse
método envolve a adicdo de um coagulante em agitacdo rapida, composto de sal metalico
(sulfato de aluminio, cloreto férrico), que por meio de reages quimicas, forma precipitados que
facilitam a aglomerac&o de particulas. Os aglomerados formados podem conter impurezas, em
suspensdo, em estado coloidal ou dissolvidas. As substancias dissolvidas, por exemplo, podem
ser ions de Ferro e Manganés (HE et al., 2016; FRANCO, 2009). Estes aglomerados partem

para a proxima fase: floculacao.

2.3.2.2 Floculagéo

A floculacdo é uma técnica para a transformagdo de aglomerados provenientes da
coagulacdo em flocos maiores e consistentes, com maior massa. A agua é submetida a uma
agitacdo lenta por maior tempo, para que posteriormente esses flocos sejam removidos por
sedimentacdo. Essa etapa tem o intuito de minimizar as particulas suspensas e coloidais
presentes no fluido. Manipula-se as variaveis de tempo de detencéo e gradiente de velocidade
para maior choque entre as substancias coaguladas (LIBANIO, 2010).

2.3.2.3 Decantacdo

Essa parte do tratamento ocorre pelo fenémeno fisico de sedimentacdo, com a influéncia
da gravidade. As particulas suspensas com maior massa especifica em relacdo ao meio liquido
iniciam um fluxo descendente responsavel pela separacdo das camadas liquida e solida, assim
promove-se a clarificacdo da parte superior (DI BERNARDO; DANTAS, 2005).

2.3.2.4 Filtrag&o, desinfeccéo e fluoretacédo

Os flocos menores que nédo séo removidos por decantagcdo podem ser removidos pela
tecnologia de filtragdo. O filtro mais utilizado em ETA’s é o de dupla camada, filtra¢do rapida,
escoamento descendente que opera pela acdo da gravidade. O elemento filtrante € composto
por uma camada suporte no final, de seixos, acima dessa uma camada de areia fina, e
superiormente uma de carvao antracito. A retencdo das particulas acontece majoritariamente

pelo fendmeno de coagem, o didmetro de aglomerados que chegam ao filtro varia de 0,5 a 2
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mm. A limpeza do filtro € o fator importante para a manutencdo do processo, sendo feita por
drenos localizados no inferior, onde a 4gua nédo clorada leva as impurezas para o esgoto. Outra
opcao é a limpeza pelar comprimido (FUNASA, 2015).

A Ultima etapa de uma metodologia de tratamento convencional de dgua é a desinfeccéo,
que consiste na inativacdo de microrganismos patogénicos pela acdo de agentes quimicos ou
fisicos. Alguns exemplos de agentes quimicos podem ser: didxido de cloro, ozbnio, peréxido
de hidrogénio, hipoclorito de sddio, iodo e agentes fisicos que agem por radiacdo, UV, gama
ou solar (LIBANIO, 2010).

A fluoretacdo tornou-se uma etapa obrigatéria em 1974, envolve a aplicacdo de
compostos com fllor na dgua, com a finalidade de prevenir a carie dentéria em criangas com

menos de 14 anos, sendo a op¢do mais eficiente e econdmica de controle (FUNASA, 2015).

2.3.2.5 Tratamentos usuais aplicados a remocéo de ferro e manganés

Existem trés diferentes formas fisico-quimicas de manganés e ferro em &guas: a
particulada, que é removida normalmente no tratamento, a coloidal, que pode passar pelos
filtros e a dissolvida, que, para a remocao, deve ser oxidada e ap6s removida por técnicas de
separagdo solido-liquido. A remocao desses metais em ETA’s ocorre por meio de métodos usais
de precipitacdo e filtracdo, sendo a oxidacao feita pela a aeracdo (oxigénio) ou pela agéo de
agentes oxidantes como o permanganato de potassio, cloro, dioxido de cloro e ozbnio.
Posteriormente, segue para sedimentacdo e filtracdo, sendo necessario ou ndao o uso de
alcalinizante para alteracdo de pH; A troca idnica s6 é recomendada para concentracdes baixas
dos metais e estabilizagdo com polifosfatos. A oxidagdo do ferro ocorre em valores de pH
maiores que 6,5 e a do manganés requer valores de pH maiores que 8,0 (MORUZZI; REALLI,
2012).

A aeragdo acontece por meio de equipamentos como: cascatas, bandejas, agitadores
mecanicos. Esse processo promove a adigdo de O, ao meio, que propicia a formagdo de
precipitados desses metais, 0s quais, posteriormente, podem ser removidos por filtragcdo. Essa
técnica é recomendada para dguas com altas concentrac6es de ferro, diminuindo os custos com
produtos quimicos. A utilizacdo de agentes com cloro, dioxido de cloro e hipoclorito requerem
um ajuste de pH e a etapa de filtracdo posterior. Ja 0 agente permanganato de potassio apresenta
melhores resultados, com o uso de filtragdo de rocha calcaria, em seguida a precipitacdo
(MORUZZI; REALL, 2012).
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O dioxido de cloro (ClO) é um agente eficiente para a oxidacéo de ferro e manganés
por ndo ter dependéncia com o pH e apresentar uma taxa de reacdo rapida. Este produto ndo
promove a formacgdo de trihalometanos com a matéria organica, ao contrario do cloro
(RICHARDSON, 2016). Outros elementos e espécies oxidaveis na agua podem interferir na
remocdo de Mn e Fe, como o elemento aluminio, originario de coagulantes, e a matéria
organica.

A aplicacdo de quelantes no final do processo, como polifosfatos, pode assegurar a
remocao de manganés e ferro individualmente, pois o ion ferro (I1) é um interferente na ligacéo
do polifosfato com manganés. O potencial sequestrante do produto depende do pH da agua, em
meios alcalinos funciona com mais eficiéncia. A complexagdo dos polifosfatos com os ions
metalicos dissolvidos produz cadeias estaveis por natureza, todavia, essa estabilidade varia com
as caracteristicas do ambiente aquatico. Aproximadamente 20 % do manganés complexado é
liberado apos trés dias de permanéncia nas tubulacdes; altas dosagens de cloro aumentam a
decomposi¢do dos complexos (TING; COELHO; KUCHER, 2008; ROBINSON; REED,
1990). O agente sequestrador mais utilizado é o ortopolifosfato de sodio, sua finalidade é
impedir a formacéo de precipitados nos reservatdrios e nas redes de distribui¢do, tornando-os

ions indisponiveis para a oxidacg&o.

2.4 PROCESSOS DE SEPARACAO POR MEMBRANAS

O processo de separacdo por membranas (PSM) requer duas fases separadas fisicamente
por uma interfase chamada membrana, que funciona como uma barreira seletiva. A
representacdo desse fendmeno pode ser visualizada na Figura 2. Usualmente, a fase 1 é a
alimentacdo do sistema e a fase 2, 0 permeado; no processo existe na alimentacdo uma solucéo
com espécies misturadas, algumas dessas espécies conseguem atravessar a membrana, devido
a sua seletividade. O movimento dessas particulas pela membrana ocorre devido a forca motriz
do processo, que pode ser de diversas fontes, como diferenga de concentracdo, pressao
hidrostatica, osmotica, gradiente de potencial elétrico ou quimico (WINSTON HO; SIRKAR,
1992; MULDER, 1996).
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Figura 2 - Esquema da separacdo de fases que ocorre em membranas
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Fonte: Adaptada de Mulder (1996)

A operacdo de membranas divide a alimentacdo em duas correntes, 0 permeado, a fracdo
liquida que passa através da membrana, e o concentrado, toda a por¢éo retida de particulas e
substancias (WHO, 2007). Existem diversos tipos de PSM’s, classificando-se por materiais de
sintese, forga motriz, aplicacBes. A comparagdo entre as membranas comerciais com maior
utilizacdo é apresentada na Tabela 3. Segundo Libanio (2010), as técnicas de microfiltraco,
ultrafiltracdo apresentam maior sucesso em remoc¢do de matéria organica e microrganismos, e
a nanofiltracdo e a osmose inversa em retencdo de compostos quimicos e ions, quando aplicadas
a tratamento de aguas.

Dois grandes grupos de materiais de sintese sdo encontrados: os bioldgicos e 0s
sintéticos. A parte de membranas sintéticas sdo as mais usuais, feitas de polimeros, sendo sua
estrutura densa (transporte através de sorcao e difusdo no material da membrana) ou porosa (a
retencao ocorre pelo tamanho dos poros da membrana ser diferente do tamanho das particulas).
Ao longo da espessura, podem ou ndo apresentar as mesmas caracteristicas, assim, diferem-se
entre isotrdpicas ou anisotrépicas. Alguns métodos de fabricacdo de membranas poliméricas
podem ser citados: inversdo de fase, sinterizacéo, estiramento ou gravagéo, sendo o de inversdo
de fase o mais utilizado (HABERT, 2006; MULDER, 1996).
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Tabela 3 - Comparacao entre as caracteristicas principais de alguns Processos de Separacao

por Membranas comerciais.

_ Espécies Espécies o
PSM Forca motriz _ Aplicagéo
retidas permeadas
200-100000A Esterilizacio
Microfiltragdo AP Massa molar > | Agua e sélidos bacteriana;
(MF) (0,5-2 atm) 500k Da dissolvidos. concentragéo de
(particulas) células
Agua .
10-200A _ Fracionamento/
) y (solvente), sais 3
Ultrafiltragcdo AP Macrosolutos o concentragéo de
sollveis de ]
(UF) (1-7atm) Massa molar > ) proteinas;
baixa massa 3 ]
5.000 Da. recuperacdo de 6leos
molar.
10-100A Agua, sais e o
o ) Purificacéo de
Nanofiltracdo AP moléculas de _
o ) enzimas;
(NF) (5 - 25 atm) Média 500 < baixa massa )
biorreatores
MM < 2.000 Da. molar.
1-10A o
_ i Dessalinizacao e
Osmose AP Microsolutos Agua ] L
o desmineralizagdo de
Inversa (Ol) | (15-80atm) | sollveis ou em (solvente) )
3 aguas
suspensao
o _ Concentragéo de
Eletrodialise Co-ions e o . )
AE _ Micro ions solucdes salinas e
(ED) macroions L )
purificacdo de aguas

Fonte: Adaptado de Winston Ho; Sirkar (1992) e Habert (2006)

O escoamento dos sistemas de operacdo de membranas € especificado por dois tipos,
tangencial (cross-flow) ou transversal (dead end). O fluxo transversal faz com que a

alimentacdo escoe perpendicular & superficie da membrana. J& no tangencial, 0 escoamento



31

ocorre paralelamente e divide-se em concentrado e permeado apOs a barreira seletiva

(MULDER, 1996). A exemplificacdo dos tipos de escoamento localiza-se na Figura 3.

Figura 3 - Representacdo fluxos transversal e tangencial em Processos de Separagao
por Membranas.

alimentacio
1
| | | | alimentacio concentrado
I TYTYTY —"‘. .
Y ]
permeado permeado
. | | |
| transversal | | tangencial _:
o —— ————

Fonte: Adaptada de Mulder (1996)

Em PSM’s, encontram-se algumas configuracbes de mddulos baseados em duas
divisbes de membranas, tubulares (didmetro > 10 mm) ou planas. Das membranas planas fazem
parte os médulos espirais e planas, e das tubulares, os mddulos de fibra—oca (didmetro < 0,5
mm) e capilares (0,5 < d < 10 mm). A escolha do mddulo, e do arranjo destes, é baseada em
custos econdmicos com parametros de engenharia adequados, como tipo de separacédo,
facilidade de limpeza, manutencdo, operacdo, compactacdo do sistema, escala e possibilidade
de substituicdo da membrana (MULDER, 1996).

2.4.1 Osmose inversa (Ol)

As membranas de osmose inversa sao semipermeaveis (somente passagem de solvente);
guando estas apresentam-se como uma barreira seletiva entre uma solucéo concentrada e uma
diluida. O fluxo de osmose tende a ser da solugdo de menor para a de maior concentracéo, pelo
fato de haver um gradiente de potencial quimico entre os lados da membrana, até o equilibrio
ser estabelecido. Conforme este escoamento ocorre, aumenta-se a pressdo do lado do fluido

mais concentrado. Dessa forma, a queda de potencial quimico do lado diluido é explicada pelo
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aumento de presséo do sistema. Ao ndo existir mais for¢a motriz para o transporte, diz-se que
0 equilibrio osmético foi alcancado. Essa diferenca de pressao entre os dois lados da membrana
é nomeada diferenca de pressao osmotica (Arx). No momento em que se aplica uma pressao na
corrente de alimentacdo que contém o soluto, € maior que a pressdo osmotica da solucao
(AP > Am) o solvente é forcado a atravessar a membrana, maior potencial quimico (HABERT,
2006; NOBEL; STERN, 1995). Esse processo é visualizado na Figura 4.

Figura 4 - Comparacéo entre fenbmenos de osmose e osmose inversa
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Fonte: McGowan (2011)

As caracteristicas das solugdes sdo importantes para a propriedade de pressdo osmética,
em razao de fluidos com concentragdes massicas iguais que se diferem em massa molar; assim,
a maior pressdo osmatica estd em solutos de baixa massa molar, ao invés de solugdes com
elevada massa molar, isso justifica a necessidade de utilizar pressdes elevadas de processo na
separacdo pelol (HABERT, 2006).

Os materiais mais utilizados para a confeccdo de membranas comerciais de Ol sdo
normalmente assimétricos, membranas planas de acetato de celulose, fibras ocas finas de
polimeros aromaticos e filme fino de compositos, com uma camada fina de polimero hidrofilico

que pode ter um suporte micro poroso normalmente de polissulfona (NOBEL; STERN, 1995).
2.4.1.1 Caracterizacdo do fluxo de uma membrana de Ol

Os parametros de fluxo de uma membrana sdo caracterizados pela sua permeabilidade
e seletividade, demonstrados em curvas de retencéo e fluxo de permeado. O fluxo do permeado
é descrito pela equacéo 1, sendo a vazéo por unidade de area da membrana, determinado pela

forca motriz aplicada, resisténcia da membrana e pelas propriedades do fluido de alimentacéo.
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J. 1av @

. . . ~ av .,
Onde J» é o fluxo de permeado (m.s); A é a area de permeagdo (m?) e — €0 volume

de permeado em (m3) coletado em fungédo do tempo permeacao (s). A lei de Darcy, equacdo 2,
€ a mais aplicada para descrever o conceito de permeabilidade, evidencia a rela¢do do fluxo Jp

com a presséo P.

Jo_ ko &)

Onde k é a permeabilidade absoluta da membrana (m?), u € a viscosidade dindmica do
fluido (Pa.s) e Z—i é o gradiente de pressao (Pa) ao longo da espessura da membrana em (m). A

permeabilidade hidraulica (L.m2.h.bar), Ly , pode ser obtida pela relagio proporcional entre

AP, pressdo transmembrana (bar) e o fluxo do permeado para dgua pura, descrito na equacéo 3.
Jp= LpAP 3

2.4.2 Eletrodialise (ED)

A tecnologia de separacdo por eletrodialise consiste em um sistema de membranas ion-
seletivas, espacadas alternadamente entre dois eletrodos, assim divide-se 0s espacos em
concentrados e diluidos em eletrdlitos. A forca motriz do processo é a diferenga de potencial
elétrico gerada pelo os eletrodos com cargas contrarias. As membranas sdo separadas por
espacadores, o que forma cada célula individual (STRATHMANN, 2010).

A grande diferenca desse processo sdo as membranas carregadas ionicamente, sendo
classificadas como catiénicas e anidnicas. Quando uma solucéo é bombeada nesse sistema, com
aplicacdo de um campo elétrico, os cations sdo atraidos pelo catodo (eletrodo com potencial
negativo), os ions com carga positiva passam livremente pela membrana catibnica, mas sdo
retidos pela membrana anibnica. Ja os anions migram para anodo (eletrodo positivo), passam
livremente pela membrana ani6nica e sao retidos pela membrana catiénica (STRATHMANN,

2010). Em direcdo a melhor visualizagdo do processo, pode consultar-se a Figura 5.
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Figura 5 - Esquema do processo de separagdo por ED

» Solugdo concentrada

»  Solugdo diluida
Eletrodo
o fclalc| at
y 4 y 4

M* M +

B - - +

B +

- % N

: | X <«——— Eletrodo

X — —»
S S Sl S

| | |
: ; 5 Solugdo dos eletrodos
Solugio de alimentagdo

Fonte: Amorim et al (2005)

As membranas ion-seletivas detém a caracteristica de serem permeaveis a espécies
ibnicas, cations ou anions. Sdo filmes laminares de resinas poliméricas com distintos grupos
funcionais ligados a diferentes matrizes. A seletividade de ions ocorre pelo principio de atracdo
ou repulsdo eletrostatica. As membranas catidnicas sao carregadas negativamente (por grupos
sulfonicos (SOz") ou carboxilicos (COQ"Y)), as cargas negativas permeiam as cargas positivas e
repelem as cargas negativas, para as membranas anidnicas carrega-se grupos positivos
(quaternarios de amoénio, mono, di ou tri substituidos) ligados a matriz polimérica (ARSAND,
2005).

Em sintese, ao tratar uma solucédo pela técnica em questdo, gera-se duas outras solucdes,
uma mais concentrada e outra menos concentrada que a inicial nos analitos de estudo. De acordo
com Arsand (2005), a solugdo com mais eletrdlitos pode alcancar a concentracdo de 20 % em

massa ou mais, com razdes entre as solugdes concentradas e diluidas na ordem de 100 vezes.
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2.4.2.1 Eletrodos

A conducao de energia elétrica dentro do sistema de eletrodialise ocorre pelos eletrodos,
que podem ser de diversos materiais ou formas, dependendo modulo escolhido. Nesses
condutores, ocorrem reacdes, de reducdo no catodo (-) e de oxidacdo no anodo (+).

No céatodo a reacdo mais comum é a decomposi¢do da dgua, com a formacéo de Hz e
OH-, em adicdo a isso pode haver a deposicdo do metal de estudo, pelas reacdes representadas
nas equacoes 4, 5, 6 (ROUSSEAU, 1987).

M** (aq) T x€~ = My s) Deposicdo do Metal (4)
2H+(aq) + 2e” - Hz(g) (5)
2Hy00y +2e™ > Hyyy +20H™ (4q) (6)

A formacdo de hidroxila no meio pode gerar altos valores de pH no compartimento
catodico. Os materiais que os eletrodos sdo sintetizados sdo importantes, principalmente
relativo ao anodo, onde pode ocorrer corroséo, que pode ser evitada pela selecdo de um material
resistente como a platina ou o titanio, para o catodo utiliza-se aco inoxidavel (ROUSSEAU,
1987).

A principal reacdo que pode ocorrer no anodo é a de dissolucdo do metal presente no
meio representada na equacdo 7, sempre que houver cloretos em solu¢do ocorre a formacao
indesejavel de hipoclorito no anodo visualizada na equacao 8, pode ser evitada com o uso da
membrana catidnica préxima ao polo positivo. Além dessas duas reacdes, a oxidacdo do metal
de que este é sintetizado e ainda a formacdo de oxigénio e hidrogénio solivel no meio podem
ser consideradas e exemplificadas nas equagfes 9 a 12 (ROUSSEAU, 1987).

M, © = M*™ 4q) + xe™ Disssolugdo do Metal (7
2C1 (qq) — Clz(g) + 2e” (8)
2M, © T 2x0H™ (qq) — Mzox(aq) + xH,0(y + 2xe™ Oxidagdo do eletrodo (9)
M, © T XOH™ (qq) — M(OH)X(aq) + xe~ Oxidagao do eletrodo (10)
2H" (4q) +2e7 - Hy (4 (12)

ZHZO(l) i 4H+(aq) + OZ(Q) + 4e” (12)
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O tempo de duracdo de um eletrodo depende da composi¢do da solucdo eletrolitica e da
corrente aplicada por unidade de area, sendo altas correntes prejudiciais. A solucdo de eletrodo
deve apresentar boa condutividade elétrica e ndo formar produtos de reacao perigosos, alguns
exemplos das solugdes mais aplicadas sdo H2SO4, NaCl, Na.SO4s e NaOH (ROCZANSKI,
2006).

2.4.3 Aplicacdo de membranas em tratamento de 4guas

O processo de separacdo por membrana aplicado ao tratamento de agua para distribuicéo
evidencia vantagens ao ser comparado com as técnicas usuais. Por exemplo, a membrana de
osmose inversa demonstra alta remoc¢do de dureza, cor, de diversos tipos de bactérias e virus,
de compostos organicos (WINSTON HO; SIRKAR, 1992). O sucesso da aplicacdo de PSM’s
no tratamento de aguas é visualizado em variados estudos, como o de Almeida et al. (2018),
que propds o tratamento de uma mistura proveniente de aguas do mar e de rio, com
concentracéo de solidos totais (SDT) de 1500 mg-L™; o sistema era constituido por um pré-
tratamento com membrana de ultrafiltracdo, seguido pela técnica de osmose inversa. A remocao
de SDT e condutividade alcancou 99 %; destaca-se a UF pela remocéo de turbidez e a Ol pela
alta remocao de sais, a taxa de recuperacédo do sistema foi de 74,64 %.

O trabalho de Miorando et al. (2017) comprova a eficiéncia da técnica de UF para a
potabilizacdo da agua pluvial, onde foram testadas duas membranas diferentes e aplicacdo de
dois valores de pressdo no tratamento, sendo que as duas membranas apresentaram eficiéncia
desejada de remocédo de SDT, cor, turbidez, matéria organica, coliformes, nitritos, nitratos e
sulfatos, portanto a captacdo de agua da chuva e tratamento posterior por membrana é uma
alternativa para o abastecimento descentralizado de agua potavel. Hespanhol (2014) cita
tratamento de aguas de reuso para producao de dgua potavel, onde as técnicas de UF e Ol sdo
promissoras, utilizando-se as membranas anteriormente as estacdes de tratamento de agua.
Mistura-se o permeado da Ol com &guas de ETA’s e certifica-se, assim, que agua seja potavel,
com a quantidade de minerais necessarios para 0 consumo humano.

A membrana de Ol apresenta resultados promissores para remo¢do de compostos
nitrogenados: nitrato, nitrito e amonia, quando aplicada ao tratamento de agua. Solu¢bes mistas
e individuais desses compostos foram permeadas por uma membrana de OI, sendo obtidos
resultados superiores a 90 % de rejeicdo, percebendo-se que a intera¢do entre compostos nao
minimiza a eficiéncia dessa tecnologia (RIBEIRO et al., 2017).

A remocdo de ions de uma solucdo de reservatério de dgua com adicdo de sulfato de

sodio e fluoreto de sodio pela técnica de eletrodialise, foi investigada por Venzke et al (2015),
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com resultados superiores a 84 % para remog¢do dos ions presentes em solucdo. Os autores
obtiverem uma concentragdo final de fluoreto 1,21 mgL™? para um alimentagdo com
8,95 mgL™.

2.4.4 Membranas aplicadas a remoc¢ado de metais

A pesquisa de Livinalli et al. (2018) analisou uma estacdo de tratamento de efluentes
galvanicos. Para isso proporcionou a substituicdo da técnica de trocador i6nico pela técnica de
osmose inversa no tratamento final dessa estacdo para remocao de niquel. A concentracdo
inicial de niquel no efluente era de 5,55 mgL™, apds a troca ibnica encontrou-se uma
concentracdo de 1,26 mgL™? e posterior a de osmose inversa, uma concentracio de
0,37 mg'L™, representando 93,38 % de retencéo. Assim a opcéo de utilizagdo da tecnologia de
membrana resultou em uma eficiéncia de substituicdo de 16 %. A vista disso, os PSM’s sdo

técnicas eminentes quando o foco estd em remocédo de metais.

2.4.4.1 PSM’s na retencdo de ferro e manganés

A remocdo de ferro e manganés por membranas é notavel de resultados relevantes: o
estudo de Leal (2013) promoveu 0 emprego de etapas de coagulacdo, floculacdo e
sedimentacdo, seguidas de filtracio com membranas de ultrafiltracdo ou nanofiltracdo.
Posterior aos pré-tratamentos, obteve-se com a NF remocao total de ferro e com a UF remogdes
de 99 % de ferro; para 0 manganés as remog¢0es foram baixas, com a UF 27 % e com a NF
proxima a 50 %, atingindo os valores permitidos para a legislacdo. Esta alternativa de
tratamento é adequada para aguas com ferro dissolvido, quantidade moderada de manganés
dissolvido e moléculas de substancias humicas de baixo peso molecular. Ja para Rossi, Livinalli
e Baldasso (2018), a ultrafiltracdo precedida de processos convencionais em estacdes de
tratamento de aguas e oxidacdo de metais por hipoclorito de sodio apresentou 99 % de remocao
dos parametros de turbidez, cor, ferro e manganés.

A adicdo de polimero de &cido poliacrilico (PAA), como adjuvante na remogdo de
manganés de &guas subterraneas por membranas com diferentes tamanhos de poros e diversas
condicdes de operacdes foi investigada por Han et al. (2005). Em pH &cido a remocéo por UF
e NF é desprezivel, e em pH 9,0, a remocéao de manganés alcanca 90 % para as duas técnicas,
devido a formacdo de hidroxidos; com a adigdo do polimero, ocorre a formacéo de complexos

com o ion, que séo fortemente retidos pelas membranas. De Munari e Schafer (2010) estudaram
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a aplicacdo de duas membranas de NF para retencdo de manganés e acido hdamico. A
complexacédo do ion com o &cido humico presente na agua foi modelada para entender o efeito
na remocao; a retencdo de manganés ocorreu por exclusdo de tamanho, a remocéo na primeira
membrana variou com o pH, para a segunda membrana alcancou 90 % no pH de 7,45.

A separacdo por eletrodialise foi aplicada para remocéo de ferro (11) de um banho de
decapagem com é&cido sulfirico, na pesquisa de Chekioua e Delimi (2015), o nivel de
purificacdo obtido para uma alimentacdo na concentracdo de 52 g'L™ de Fe (ll) é igual a
70,17 %. Ja para 0 manganés, no estudo de Sadyrbaeva (2011), a eletrodialise se mostrou
promissora, removendo quase completamente a concentragcdo de manganés (Il), para uma
alimentacéo de 0,01 mol-L* de MnSO..

2.4.5 Fendmenos inerentes aos Processos de separacao por membranas

A performance do sistema de separacdo de membrana pode mudar com o tempo, a
compactacdo da membrana ocorre pelo efeito da aplicacdo da pressdo ao longo do tempo,
alterando o fluxo, deformado mecanicamente. Este parametro € influenciado pelas
caracteristicas estruturais da membrana, aumenta sua densidade, normalmente, quando o fluxo
ndo volta ao original apds a reducao da pressdo, a deformacao € irreversivel. Outros fatores
podem influenciar a alteracdo do fluxo com o tempo, responsaveis pelo seu decaimento, entre
eles, a polarizagcdo por concentragdo, fouling, sdo os mais influentes na minimizagédo da
eficiéncia do processo, dependem arduamente do tipo de processo com membranas e da solucéo
de alimentacdo, os fendmenos induzem a adicao de resisténcias no transporte através da barreira
seletiva (HABERT, 2006; MULDER, 1996). Outros fendmenos s&o considerados como o

scaling nas membranas ion-seletivas.

2.4.5.1 Polarizacdo por concentracao

Este fendbmeno é visivel quando a concentracdo dos compostos separados pela
membrana aumenta na superficie desta, o fluxo de alimentagdo aumenta a formacdo de
depdsitos nessa regido. Com isso, sera necessario aumentar a pressao para manter 0 mesmo
fluxo de permeado, pois a pressao osmatica na superficie aumenta, a concentragdo do soluto no
permeado aumenta, e a propensdo para o fouling. A turbuléncia do fluxo de alimentacao
influencia negativamente no tamanho da camada de polarizacdo (DA COSTA, 2016).
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2.4.5.1.1 Corrente limite na ED

Na eletrodialise, o fenémeno de polarizacao leva a um aglomerado de ions na superficie
da membrana em contato com a célula da solugdo concentrada. Esse esgotamento de ions no
exterior da membrana determina o fendmeno chamado de densidade de corrente limite, se a
corrente aplicada no sistema de ED for maior que esse valor, a concentracao de ions proximos
a superficie da membrana tendera a zero, desse modo, ndo havera transporte de ions. Quando a
densidade de corrente limite é alcangada, ocorre um aumento adicional de tensdo aplicada que
ndo resulta em um aumento da corrente (STRATHMANN, 2010).

O conceito de corrente limite esta ligado ao valor de corrente elétrica em que se inicia o
fendmeno de polarizacao, faz com que o processo seja limitado pela difusdo. Existem alguns
estudos para a determinacdo deste valor, o mais utilizado é o método elaborado por Cowan e
Brown (1959), ele estuda a relagdo entre a tens&o e a corrente do sistema. Varia-se a corrente
de ponto a ponto até obter valores quase-estacionarios de potencial e corrente elétrica.

Na Figura 6, encontra-se a explicacdo da curva obtida pelo método de corrente limite, a
primeira regio denominada Ohmica, ¢ dada pela variagdo linear da resisténcia 6hmica da
membrana e da solucéo, entre os eletrodos. Na segunda regido, ocorre a diminui¢do de ions na
camada limite, por consequéncia a estabilidade da corrente que ocasiona um plato e na terceira,
regido de Eletroconveccdo, caracterizada pelo aumento linear da corrente elétrica, atribuido a
dissociacdo da agua, com conducdo de corrente pelos fons H* e OH" (BALDASSO, 2011,
GALUCHI, 2010).
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Figura 6 - Curva corrente-potencial para determinacdo da corrente limite

Ohmica Cormrente limite Eletroconvecc¢do

- - - -

Densidade de comente

Potencial
Fonte: Baldasso (2011)

A escolha da corrente a ser aplicada no processo, deve ter por base a corrente limite
determinada, com a recomendacdo de operacdo na primeira regido, com o valor de corrente
elétrica aplicada igual a 80 % do corrente limite. A polarizacdo por concentragdo acontece com
frequéncia e € considerada normal nos processos de separacdo por membranas, pelo fato da
concentracdo de alimentagdo ser maior que a concentragdo da solugéo tratada pelo sistema
(GALUCHI, 2010; ARSAND, 2005).

2.4.5.2 Fouling

O fouling ou incrustacdo € identificado pelo rapido decaimento do fluxo de uma
membrana, afeta principalmente a técnica de osmose inversa. As interaces entre a membrana
e as particulas presentes na solucdo sdo o meio de instalacdo desse fenbmeno, pode ser
caracterizado como externo - reversivel (camada na superficie) ou interno - irreversivel
(bloqueio total ou parcial dos poros) (WANG et al., 2011; AL-AMOUDI; LOVITT, 2007; GUO
et al., 2012 apud DA COSTA, 2016).

O depdsito de sélidos na superficie das membranas pode ser causado por solidos
organicos ou inorgénicos, particulas coloidais ou por microrganismos (biofouling). As
consequéncias podem ser a reducdo do fluxo do permeado, elevacdo da presséo transmembrana
(PTM), deterioracdo da qualidade do permeado, aumentam-se assim, 0s custos operacionais e
manutencdo (MOTTA et al., 2010; JIANG,; LI; LADEWIG, 2017).
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O ferro e manganés em solucbes de alimentagéo, podem agir como coagulantes em
aguas naturais e formar particulas coloidais com carga positiva que se aderem a membrana de
osmose inversa. Impactam na reducdo de fluxo, aumento de pressao, polarizacao, diminuicao
de retencdo e oxidacdo (NING, 2009).

2.4.5.3 Scaling

O Scaling é originado de variacbes no pH na interface da membrana, influente na
membranas ion-seletivas. Normalmente ocorre precipitacdo de sais inorganicos na superficie
das membranas ani6nicas, quando a concentracdo de cétions é elevada. Com 0s poros
obstruidos, diminui-se a permeoseletividade da membrana, assim aumenta-se a resistividade
dos sistemas (ARSAND, 2005).

2.4.6 Alternativas de limpeza

Existem variados métodos para reduzir a probabilidade de ocorréncia dos fenémenos de
decaimento do fluxo, tais como: pré-tratamento da alimentacdo, com técnicas convencionais ou
com membranas de ultrafiltracdo e microfiltracdo, escolha de membranas com as propriedades
adequadas para a solucdo de alimentagéo escolhida, configuracdo de condicOes de processo e
modulos. As opcBes mais empregadas sao os métodos de limpeza, distinguidos em limpeza
hidraulica, mecénica e quimica (MULDER,1996).

2.4.6.1 Limpeza Hidréulica e Mecanica

A limpeza hidraulica consiste em retrolavagem, alterando a direcdo do fluxo da saida
para a alimentagéo, alternancia de pressdo alta e baixa, assim remove-se o fouling interno e
externo. A limpeza mecénica pode ser feita somente em maddulos tubulares, com esponjas
redondas grandes (MULDER, 1996).

2.4.6.2 Limpeza quimica
O uso de agentes quimicos separados ou em combinacdo é o método de limpeza mais

eficiente e utilizado para remocao de fouling, as caracteristicas de concentragdo do produto e 0

tempo de limpeza sdo influentes no resultado. Os quimicos mais utilizados sdo acidos
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(fosférico, citrico), bases (NaOH), detergentes, enzimas, agentes complexantes (&cido
etilenodiaminotetracético - EDTA), desinfetantes (NaOCI), correntes de gas (MULDER, 1996).

Encontram-se na literatura algumas pesquisas de comparacdo de agentes de limpeza.
Por exemplo, o estudo de Da costa (2016) que comparou a eficiéncia de remocao de fouling
por diferentes técnicas de limpeza quimica para trés amostras de membranas de osmose inversa.
As limpezas utilizadas foram &cida (&cido cloridrico), alcalina (hidréxido de sédio), acida +
alcalina, alcalina + acida, com EDTA, EDTA e acido, EDTA e base. Para amostra 1, as
limpezas com utilizacdo de acido apresentaram maior eficacia, devido o fouling desta aliquota
ser proveniente de compostos inorgénicos. Para as amostras 2 e 3, a maior eficacia ocorreu com
as limpezas com base forte, pela presenca de compostos organicos e inorganicos em proporcoes
semelhantes.

De Paula, Gomes e Amaral (2016) abordaram a reciclagem de modulos espirais de
membranas de Ol descartadas; ao comparar solugfes oxidantes para a limpeza e tratamento, a
solucdo de hipoclorito de sodio apresentou maior eficiéncia, possibilitou ao sistema de
separagao atingir uma permeabilidade média de até 86 L.m™h™bar. Outro agente oxidante que
obteve resultado positivo foi o permanganato de potassio, com uma permeabilidade meédia de
68 L.m™hbar. Também foi necessaria uma limpeza com imersdo em écido citrico 0,2 % (pH
2,5) para remover o dioxido de manganés aderido a superficie da membrana. Os testes
desenvolvidos com cloreto de sodio resultaram na ruptura da membrana.

Coronell (PI) e Gorzalski (2013) analisaram a remocao de incrustacbes de membranas
provenientes de uma planta de nanofiltracdo, que tratam aguas de aquiferos. As solucbes de
limpezas alcalinas, contendo EDTA foram mais eficazes que solucdes &cidas para aumentar a
produtividade de agua potavel nas amostras de membranas de NF.

Portanto, percebe-se a importancia e a amplitude da discussdo de remocdo de ferro e
manganés de aguas e a aplicacdo de membranas como um método com potencial para uso no

tratamento de aguas que necessita de aprofundamento para a utilizagdo real e em grande escala.
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3 MATERIAIS E METODOS

A realizacdo desta pesquisa tem por base a utilizacdo dos materiais e o planejamento

experimental descritos nos itens descritos a seguir.

3.1 MATERIAIS

Os ensaios para determinacdo da eficiéncia de remocdo de manganés e ferro pelas
membranas de osmose inversa e de eletrodialise dispGem como alimentacdo do sistema de

permeacao, as solucgdes descritas a seguir:

(@  Solucao de sulfato de manganés (Sol. A)

A solucdo de alimentagdo A apresentava fons de Mn?*, foi sintetizada a partir da
dissolucdo de 50 mg do sal de sulfato de manganés (I1) monohidratado P.A. (MnSOs - H20),
com grau de pureza 98 a 101 %, da marca Synth®, em 1 L de agua destilada (WHO, 1996;
ROSSI; LIVINALLI; BALDASSO, 2018).

(b)  Solucao de sulfato de ferro (Sol. B)

A solucdo de alimentacdo B apresentava ions de Fe?, foi produzida a partir da
dissolucdo de 50 mg do sal de sulfato de ferro (I1) heptahidratado P.A. (FeSO4 - 7H20), com
grau de pureza 99 %, da marca Dinamica Ltda®, em 1 L de 4gua destilada (WHO, 1996; ROSSI;
LIVINALLI; BALDASSO, 2018).

(©) Solugéo mista (Sol. C)
A solucio de alimentacéo C apresentava ions de Mn?* e Fe?*, foi produzida a partir da

dissolucao de 50 mg de cada sal utilizado nas solu¢fes A e B em 1 L de &4gua destilada (WHO,
1996; ROSSI; LIVINALLI; BALDASSO, 2018).



44

3.1.1 Materiais utilizados nos testes com a membrana de Ol

3.1.1.1 Solucgoes de limpeza

Os ensaios subsequentes foram relacionados ao estudo do fouling e da polarizagéo por
concentragdo, aplicou - se as distintas solu¢des de limpeza quimica para recuperacéo do fluxo

da membrana de Ol, apresentadas na Tabela 4.

Tabela 4 - Solugbes para limpeza quimica da membrana de Ol

Solugéo Grau de Concentragéo Marca do
Pureza (%) / pH Reagente
o o 0,01 molL? / o
Hidroxido de sodio (NaOH) 97,00 Dinamica Ltda®
pH 12,0
. _ 0,08 mol-L*/
Acido citrico (C¢HgO-) 99,85 Neon®
pH 2,0
Agua - - -

Fonte: Zelinski et al (2017)
Nota: A &gua utilizada foi proveniente do sistema publico de tratamento de Caxias do Sul.

3.1.1.2 Membrana de osmose inversa

Os ensaios foram realizados com uma membrana plana espiral de osmose inversa, de
poliamida, com camada seletiva de polissulfona, modelo TFC-2002-100G Metagoal®, com
area 3500 cmz2, comprimento de 20 cm e uma porosidade de 0,0001 pum.

3.1.2 Materiais utilizados nos testes com a membrana de ED

3.1.2.1 Solucgbes

Além das solucgdes de alimentacdo A, B e C, no teste de eletrodialise, foi usada a solucéo

de &cido cloridrico (HCI) de 0,1 mol-L, adicionada de 1 a 3 gotas na alimentac&o para igualar

os valores de condutividade elétrica dos compartimentos do sistema. Outra solucdo foi a de
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cloreto de sédio (NaCl), 50 mg-L™, aplicada como solugdo de eletrodo, nos compartimentos
anodico e catodico, a concentragdo utilizada foi igualada a concentragdo da solugédo de estudo .

3.1.2.2 Membranas ion-seletivas

Foram utilizadas duas membranas no sistema de eletrodialise, a membrana cati6nica
(rosa) e a membrana ani6nica (verde), as cores das membranas estdo visiveis na Figura 19, que
foram representadas nesse trabalho pela sigla MC e MA respectivamente. O modelo das
membranas era HDX100 (catiénica) e HDX200 (aniénica), da HIDRODEX®. As propriedades
das membranas s&o exibidas na Tabela 5.

Tabela 5 - Propriedades das membranas HYDRODEX ® (HDX100 e HDX200)

Parametro Unidade HDX100 HDX200
Area de contato cm? 12,25 12,25
Espessura pHm 740 650
Resisténcia elétrica Qcm <20 <20
(0,1N NaCl)
Permeabilidade de 4gua | mL-h.cm™? | <0,1 (abaixo de 2 MPa) | <0,2 (abaixo de 0,035 MPa)

Fonte: Adaptado de Machado (2008)

3.2 METODOS

3.2.1 Metodologia para os ensaios com a membrana de Ol

3.2.1.1 Sistema de Ol

Os testes laboratoriais com a membrana de Ol efetuaram — se em um sistema com
escoamento tangencial. A solucdo de alimentacéo foi disposta em um tanque de 2 L, e seu fluxo
conduzido por uma bomba de diafragma da Shurflo®, apos a passagem pela membrana, o fluxo
era dividido em duas correntes: a de concentrado e a de permeado. Coletou — se 0 permeado em
um tanque secundério de 1 L e o concentrado foi retornado para a alimentacéo, possibilitando,
assim, maior controle da presséo e da velocidade da solugdo no sistema. O fluxograma do

processo de permeacdo pode ser visualizado na Figura 7.
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Figura 7 - Fluxograma de operacgdo da membrana de Ol
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Migbustro

» e Corrente permeado

Tetmémpetro /
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Tangue de alimentacio Bomba de diafragma Tanque de coleta de permeado

Fonte: Adaptado de Zelinski et al (2017).

O controle da temperatura foi realizado por meio da utilizacdo de um termémetro, € o
monitoramento da pressdo aplicada e da perda de carga foi dado por dois manémetros (0 - 14
kgf.cm?), dispostos respectivamente na corrente do concentrado e na entrada da membrana. O

ajuste da pressao ocorreu pela valvula esférica localizada na saida do concentrado.

3.2.1.2 Permeabilidade hidraulica e compactacdo da membrana

O primeiro teste foi o0 de compactacdo da membrana, a fim de adensar os poros para que
ao longo dos ensaios, esse fendmeno ndo ocorresse. Para isso, a membrana foi exposta a
maxima pressao de operacdo possivel neste sistema (6 bar), com recirculacéo de agua destilada
a 25°C. Através da analise do fluxo do permeado a cada 10 min, avaliou-se quando este
tornou-se constante, desse modo a membrana foi compactada
O segundo procedimento consistiu na avaliacdo da permeabilidade hidraulica inicial
da membrana, como referéncia de comparacdo com permeabilidades obtidas posteriormente
aos ensaios com as solucdes. O objetivo desses ensaios foi a analise de valores de fluxo de
permeado em diferentes pressdes aplicadas
A permeabilidade hidraulica (Lp) inicial da membrana é o coeficiente angular da reta
que relaciona a variagéo da pressdo com fluxo do permeado (Jp), obtida também pela equagéo
3 ja apresentada. Por conseguinte, para este ensaio, o processo foi alimentado com agua
destilada, com temperatura de 25°C, a pressdo transmembrana (AP) variou de 1 a 6 bar. Em
cada pressdo aconteceu a medida do fluxo do permeado, sendo esta medida feita com o auxilio

de uma proveta e um cronémetro, monitorou-se o volume que o fluido ocupava em uma proveta
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no periodo de 1 minuto. Os ensaios de permeabilidade foram feitos uma Unica vez para cada
solucéo de estudo.

O estudo da permeabilidade com as solucbes A, B e C foi aplicado da mesma forma,
com intuito de determinar a melhor pressdo, que foi empregada nos testes posteriores de
remocdo com a membrana. Nos testes de compactacdo e permeabilidade, acontecia a
recirculacdo no sistema, tanto do permeado como do concentrado.

3.2.1.3 Avaliacdo da eficiéncia de retencdo da membrana

O sistema para o0s ensaios com as solugdes de alimentacéo A, B e C, foi aplicado uma
pressdo transmembrana pré-determinada, a temperatura da alimentacdo foi controlada pela
utilizacdo de um termémetro, e mantida entre 28 + 2°C. Quantificou-se a retencdo dos metais

de estudo por meio da membrana de Ol, com a equagéo 13.
%R = (C:—ICF) x 100 % (13)

Onde % R é o percentual de retencdo da membrana, dado pela relagdo entre C,, que
consiste na concentragdo inicial de alimentacdo do respectivo ion de estudo (mgL?) e Cr
expressa a concentragdo final de permeado do respectivo ion de estudo (mgL?) (ZELINSKI et
al., 2017).

3.2.1.4 Andlise do decaimento do fluxo

Ao longo do teste de retencdo, mediu-se o fluxo do permeado em intervalos de 10 min,
assim, ao final do processo obteve-se o comportamento do fluxo ao longo do tempo. Essa foi
uma das formas de avaliar a ocorréncia de algum fenémeno de alteracdo de performance da
membrana. Por meio da comparagdo da permeabilidade inicial com &gua destilada com a
permeabilidade final com &gua destilada posteriormente aos ensaios, foi visualizada a
quantidade de acumulo de incrustacfes na membrana. Dessa forma, avaliou — se o fenémeno
de fouling.

O percentual de fouling foi determinado pela equacdo 14, que relaciona os valores de
permeabilidade hidraulica com agua destilada antes (Lpa — L.m~.h".bar) e depois da passagem
da solucéo de estudo (Lpp — L.m~.h".bar) na membrana (PERTILE, 2013).
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Fouling (%) = (1 - LLLA) x 100 (14)

pD
3.2.1.5 Limpeza da membrana

Efetuou-se a limpeza com a utilizacdo dos reagentes citados na Tabela 4. O
procedimento foi executado posterior a cada teste de retengdo e o esboco da metodologia
encontra-se na Tabela 6. A avaliagdo da limpeza ocorreu pela comparagéo da permeabilidade

hidraulica com agua destilada apds os testes e a permeabilidade posterior a limpeza.

Tabela 6 - Procedimento de limpeza quimica da membrana

Solucéo Tempo (min) pH
Agua 30 7,0
Hidroxido de sodio 30 12,0
Agua 30 7,0
Acido citrico 30 2,0
Agua 30 7,0

Fonte: Adaptado de Zelinski et al (2017) e Baldasso (2008)

Inicialmente, retirou-se toda a solucdo presente na membrana, para iSSO ocorreu a
recirculacdo de 4gua do sistema publico de tratamento de Caxias do Sul no sistema, durante 30
min. Na segunda etapa da limpeza, foi aplicada a solucdo de hidréxido de sddio por 30 min,
sem pressao manométrica. Como terceiro passo, 0 enxague com agua encanada, com a retirada
do concentrado e aplicacdo da maxima pressdo, dessa forma foi retirada toda a solucdo de
limpeza, até o permeado apresentar um pH neutro.

A limpeza &cida aconteceu por meio da recirculacdo da solucéo de &cido citrico por 30
min. O procedimento foi finalizado somente com a neutralizacdo do permeado, para tal fim, é
necessario 0 enxague com agua encanada. Utilizou-se agua proveniente da torneira nos
enxagues, devido ao alto volume de agua necessario, impossibilitando a utilizacdo de agua

destilada para 0 mesmo.
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3.2.2 Metodologia para os ensaios com a membrana de ED
3.2.2.1 Sistema de ED

Os ensaios com o processo de eletrodidlise aconteceram em escala laboratorial, em uma
cela com 3 compartimentos, o anddico (+), o catédico (-) e o central, onde localizava-se a
solucéo de estudo. A cela de acrilico transparente, continha 3 compartimentos de 125 mL cada.

O esquema do processo e da dissociacdo dos ions encontram-se na Figura 8.

Figura 8 - Fluxograma do processo de eletrodialise em escala laboratorial

Eletrodos de Platina
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Membrana Membrana
Cationica Anionica

Fonte: Adaptado Peretti (2006)

A diferenca de potencial elétrico foi aplicada pela ligacdo de eletrodos de platina, com
area de 2,75 cm? e 0,18 mm de espessura, com cargas opostas, dispostos nos compartimentos
extremos da cela, a uma fonte de corrente continua 300STD da GSR®, assim ajustavam-se 0s
parametros de corrente (até 400 mA), de potencial elétrico (até 300 V) e poténcia (até 120 W).
Durante os testes, monitorou-se pH, condutividade, por meio dos seguintes equipamentos,
pHmétro mPA-210 da MS Tecnopon® e o condutivimetro DM-3P da Digimed®. A
temperatura durante os testes permaneceu sempre em 23 °C, ambiente controlado.

Com o intuito de minimizar a polarizagdo por concentracdo, promoveu-se a agitacao
magnética da cela, com o agitador magnético da VELP scientifica®. A montagem da cela e 0s

eletrodos podem ser visualizados na Figura 9 e 10, respectivamente.
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Figura 9 — Fotografia do sistema completo de ED utilizado para remocéo de Mn*2 ou/e Fe*?

Fonte: O Autor (2021)

Figura 10 - Eletrodos de Platina utilizados no processo de ED

Fonte: O Autor (2021)

3.2.2.2 Determinacéo do valor de corrente limite do processo de ED

A determinacdo do valor de corrente limite nesta pesquisa ocorreu segundo o método
de Cowan e Brown (1959), que orientam o traco da curva de estudo pela relacdo do potencial
elétrico com a corrente aplicada (\V/I) em funcdo do inverso da corrente (1/1). Dessa forma, a
curva inicialmente tem um comportamento linear inverso, até formar um plat6, que marca o
inicio do fendbmeno de polarizacao, no primeiro ponto de inflexdo esta o valor de corrente limite.
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O ensaio de obtencdo de dados para a construcdo dessa curva, foi feito pela variagcéo da
corrente elétrica aplicada (mA) que gera diferentes valores de potenciais coletados (V).
A corrente foi variada até alcancar o valor maximo de potencial elétrico permitido pela fonte
(300 V). Além disso, foi monitorado o valor de condutividade no compartimento central e de
pH no compartimento catédico, para deteccdo do comportamento de polarizacéo. Esta analise
tornou possivel, determinar a corrente elétrica que foi aplicada posteriormente no teste de

retencédo de ions.
3.2.2.3 Quantificacdo do percentual de retencdo do sistema de ED

A quantificacdo do teor de retencdo de ions do sistema de ED foi realizada de duas
formas. Primeiramente, com o monitoramento da condutividade dos 3 compartimentos ao longo
do ensaio de retencdo em intervalos de 20 min, calculado pela equagdo 15, indicada por
Casademont et al (2009).

keg — ke

% DR = x 100 % (15)
(=)

€o

Onde % DR é o percentual de desmineralizacdo, keo e ke: sdo os valores de
condutividades iniciais e em determinado tempo de processo respectivamente. A segunda forma
de monitorar a retencao foi a anélise da concentracao de manganés e/ou ferro no compartimento
central anterior e ap6s o processo de ED, o calculo foi dado pela equacdo 13, que determina o

percentual de retencdo em funcdo da concentracdo dos ions.
3.2.2.4 Andlise da variacdo de parametros ao longo do processo de ED

O teste de retencdo de ions no sistema de ED proporcionou a avalia¢do da oscilacdo do
valor de pH, condutividade e temperatura de todos os compartimentos, a cada 20 min. O estudo
do pH ocorreu pela construcdo das curvas de pH versus tempo (h). A variabilidade da
condutividade foi apurada com igual metodologia.

Os dados obtidos oportunizaram a investigacdo ao longo do tempo de teste da resisténcia
aparente (Q.cm?), que quantifica a resisténcia da célula e todas as resisténcias presentes no

sistema, calculada pela equacéo 16.

= =2 (16)

nxI
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Onde R, ¢ a resisténcia aparente em ohm por centimetro quadrado (Q-cm?), E é a diferenca de
potencial em Volts (V), A ¢ a area superficial das membranas em centimetros quadrados (cm?),
n € o nimero de pares de membranas e | é a corrente elétrica aplicada em Ampere (A). Uma
informacao adicional que foi abordada nesse trabalho foram as reagdes quimicas que ocorreram

no conjunto de eletrodialise. Estas foram estudadas de acordo com as equacdes de 4 a 12,

3.3 TABELA DE PROCEDIMENTOS COM A MEMBRANA DE Ol

No sentido de promover uma melhor visualiza¢do dos procedimentos executados neste

estudo, criou-se a Tabela 7, com os ensaios em ordem de acontecimentos para o sistema de Ol.

Tabela 7 - Procedimentos realizados na pesquisa com a membrana de Ol

Ensaio Solucéo Objetivo

Compactacao Agua destilada Caracterizar a membrana

Permeabilidade hidraulica i ) ]
o] Agua destilada Caracterizar a membrana
inicia

Permeabilidade hidraulica* | Solucédo de trabalho | Determinar a pressao de operacao

Determinar o percentual de

Teste de retencdo™ Solucdo de trabalho retencéo de Fe?" ou /e Mn?* da
membrana
Permeabilidade hidraulica* Agua destilada Caracterizar percentual de fouling
Limpeza quimica* Solucgdes de limpeza Recuperacdo da membrana
Permeabilidade hidraulica* Agua destilada Quantificar eficiéncia da limpeza

Fonte: O Autor (2021)
(*) os ensaios em destaque foram repetidos para cada solucéo de estudo (A, B e C).

3.4 TABELA DE PROCEDIMENTOS COM A MEMBRANA DE ED

No sentido de promover uma melhor visualizacdo dos procedimentos executados neste

estudo, criou-se a Tabela 8, com os ensaios em ordem de acontecimentos para o sistema de ED.
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Tabela 8 - Procedimentos realizados com o sistema de ED

Ensaio Solucéo Objetivo

Solucdo de ] o
L o Determinar a corrente elétrica a ser
Determinagéo de corrente limite* trabalho e de _
aplicada no processo de ED.

eletrodos
y Analisar a variacdo dos parametros
Teste de retencdo com ]
) . 3 ao longo do periodo de teste e
monitoramento de Resisténcia Solucdo de . o
o verificar a variacdo do percentual
aparente, Corrente elétrica, trabalho e de N N
) ) o de retencdo em funcéo da
Diferenca de potencial elétrico, eletrodos

oH, condutividade e temperatura condutividade e da concentracéo
’ para o sistema de ED.

Fonte: O Autor (2021)
(*) os ensaios em destaque foram repetidos para cada solucéo de estudo (A, B e C).

3.5 ANALISE DE DADOS

As amostras finais dos testes de retencdo obtidas por as técnicas de Ol e ED foram
analisadas no Laboratorio de Analises e Pesquisas Ambientais - LAPAM — UCS, por
metodologia descrita no Standard Methods (SMEWW), para analise de concentracdo de
manganés e ferro por ICP-OES em miligramas por litro (mg-L™?). A anélise de ICP-OES foi
realizada por digestdo &cida das aliquotas de permeado e quantificada pela técnica de
espectrofotometria de emissdo atdmica com plasma indutivo acoplado. A concentragdo foi
obtida pela deteccdo das emissfes dos comprimentos de onda dos a&tomos de estudo, refletidas
em uma curva de calibragio, que converte as emissdes para concentracido em mg.L™* (APHA,
2017).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 OSMOSE INVERSA

Os resultados dessa secdo dizem respeito a metodologia proposta para tecnologia de

membrana de osmose inversa.

4.1.1 Compactacdo da membrana de Ol

A pesquisa teve inicio com a comprovacao da compactacdo da membrana. O sistema da
membrana de Ol foi exposto a maxima pressdo de operacao (6 bar), com recirculacdo de agua
destilada e o permeado coletado a cada 10 min. No tempo de 80 min, o fluxo do permeado
manteve-se na média de 17 L'm%h, assim, assegura-se a compactacdo da membrana, como

visualizado na Figura 11.

Figura 11 - Curva de compactacao da membrana de Ol
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Fonte: O Autor (2021)

O modulo de Ol empregado nesse estudo ja foi utilizado em outras pesquisas, em
consequéncia disso, a membrana ja foi compactada ao longo do periodo de utilizagdo, o que
pode justificar um fluxo inicial relativamente baixo, quando comparado com membranas novas
de OI. No apéndice A.1 encontram-se os dados utilizados para a construcdo da curva de
compactacao.
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4.1.2 Permeabilidade Hidraulica

4.1.2.1 Comparacao entre permeabilidades

O estudo da permeabilidade tornou possivel entender o desempenho da membrana de
Ol relacionado a cada solu¢do em que esta é exposta. Entdo, torna-se importante a comparacéao
entre a permeabilidade inicial de cada teste feita com agua destilada e a permeabilidade de cada
solucdo de estudo. A Figura 12 representa as compara¢des das curvas iniciais de fluxo de
permeado versus pressao e as das solucdes A, B e C. Os resultados deste ensaio foram obtidos
com as medidas de volume de permeado em cada presséo aplicada, de 1 a 6 bar, no sistema,

houve a recirculacdo do permeado e do concentrado.

Figura 12 - ComparacGes das permeabilidades iniciais com as permeabilidades das solucbes
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As curvas apresentadas no trabalho demonstraram tendéncia linear, representada pela
obtencao da equacéo da reta e do coeficiente de determinag&o (R?) por regressao linear da média
dos pontos medidos durante os testes. A partir da equacdo da reta, obtém-se o valor de
permeabilidade (Lp), conforme a equacéo 3.

O comportamento das medidas de volume de permeado foi semelhante para todos 0s
ensaios, sendo o maior fluxo encontrado na pressdo maxima (6 bar), dessa forma aplicou-se
essa pressdo para os testes de retencdo com as solucbes A, B e C. O ponto com pressao nula foi
excluido da curva por permanecer em volume constante independente da solugdo em circulacéo,
resultando em valores semelhantes quando comparado ao ponto da pressdo 1 bar, o que fazia a
curva ter menor linearidade.

Conforme os dados apresentados na Tabela 9, é possivel perceber a similaridade entre
as curvas de permeabilidade com agua destilada e as curvas das solugdes, isso se deve a solugdo

ndo apresentar interferentes, somente os ions, manganés, ferro e sulfato.

Tabela 9 - Comparacdo de valores de permeabilidade das curvas obtidas

Permeabilidade Lp (L.m2.h'bar?) R?
Agua destilada 2,1339 0,9950
Solucéo A 2,4931 0,9667
Agua destilada 2,3282 0,9818
Solucéo B 2,2253 0,9911
Agua destilada 2,4098 0,9916
Solugéo C 2,1257 0,9895

Fonte: O Autor (2021)

Observa-se que as curvas das solucbes B e C apresentaram uma permeabilidade e um
menor R? do que os valores obtidos para as curvas com agua destilada feitas anteriormente as
solugdes. Este resultado era esperado, em funcdo da maior quantidade de ions presentes nas
solugdes. Entretanto, a solucdo A obteve uma permeabilidade maxima comparada as outras
solucdes e inclusive a agua destilada, fato que ocorreu devido o valor de fluxo de permeado na
pressdo de maxima de 6 bar, apresentar uma maior variacdo que 0s outros pontos de pressdo
para essa solucdo, aumentando a angulacdo da reta. Este ponto de fluxo de permeado méximo,
para solucdo A, poderia ser corrigido, com a realizacdo do teste em replicata, 0 que n&o ocorreu
pelo tempo limitado em que a pesquisa foi realizada. As solugbes de teste possuem
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caracteristicas muito semelhantes com a agua destilada, o que explica valores parecidos de
permeabilidade.

Resultados de permeabilidade com &gua para membranas Ol de poliamida séo
encontrados nas pesquisas de Davenport et al (2020), que obtiveram uma variacdo de
coeficiente de permeabilidade de 1 a 3 Lm?htbar?! e Santos (2015) obteve uma média de
permeabilidade de 2.54 L'm?>h™bar?!. Comparando o valor médio resultante de L, de 2,29
L'mZhtbar! com os valores expostos na literatura, a membrana em anlise apresentou
resultados competitivos com a média, 0 que representa que mesmo com o elevado tempo de
uso, ela torna-se adequada para o estudo e posterior para a aplicacdo no processo de tratamento
real. Os dados obtidos nos ensaios, utilizados para a construcao das curvas da Figura 12 e da
Tabela 9, para as solucbes A, B e C, podem ser visualizados nos Apéndices A.2, A.3 e A4

respectivamente.

4.1.2.2 Célculo percentual de fouling e sua remocao

A anélise da variacdo do coeficiente de permeabilidade é importante também para
entender o efeito que a solucdo de trabalho tem sobre a membrana, assim como, se é possivel
com a limpeza da membrana remové-lo. Este assunto sera discutido neste item por meio dos
valores de permeabilidade obtidos com as curvas de fluxo de permeado versus pressao.

Na Figura 13 sdo comparadas as curvas iniciais, apés a solucao e apés a limpeza de cada
teste, com &gua destilada. Os calculos de percentuais de fouling e de recuperacdo de
permeabilidade foram executados de acordo com a equacdo 14, e apresentados na Tabela 10. O
calculo de percentual de fouling inicial relaciona as permeabilidades iniciais e ap6s a solucéo,
o célculo de percentual de recuperacéo de permeabilidade relaciona o coeficiente apos a solucéo
e ap6s a limpeza, calculado pela equacdo 14, e o fouling final é a subtracdo desses dois
percentuais. Os dados obtidos nos ensaios, utilizados para a construcéo das curvas da Figura 13
e da Tabela 10, para as solucdes A, B e C, podem ser visualizados nos Apéndices A.2, A3 e

A.4 respectivamente.
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Figura 13 - Comparacdo das curvas das permeabilidades iniciais, apds solucdo e apds limpeza
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A diferenca entre as curvas foi minimamente visualizada, sendo o aumento do fluxo do

permeado correspondente ao aumento da pressao aplicada. Os testes com agua destilada ap6s

a passagem das soluc@es de trabalho, demonstraram diminuicdo de fluxo de permeado, o que

ocorreu pelo motivo de a membrana sofrer com fenémenos de aumento de resisténcias, como

por exemplo a camada de polarizagdo por concentracdo, que é o aumento de solutos ao redor

da membrana, levando consequentemente ao fouling, incrustacbes nos poros da membrana.

Além disso € possivel avaliar que todos os testes apresentaram recuperacao de fluxo apés a

limpeza.
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Tabela 10 - Célculo percentual de fouling em relacdo as permeabilidades obtidas

(L.m2h?tbar?)

Permeabilidade Lpa | R%A | Lpe R% Lpc | R%

Inicial — Solugdo 2,13 | 0,995 | 2,33 | 0,982 | 2,41 | 0,991

Ap6s solugdo 2,02 | 0,965 | 2,06 | 0,991 | 2,21 | 0,981
Fouling (%) 6 - 13 - 9 -

Apds Limpeza 2,33 10,982 | 241 | 0,991 | 2,31 | 0,973
Recuperacédo da permeabilidade (%) | 13 - 15 - 4 -
Fouling Final (%) - - - - 5 -

Fonte: O Autor (2021)

Os valores exibidos na Tabela 10 comprovam as conclusfes dadas pela a observagao
das curvas: Menores coeficientes de permeabilidades apds a solucdo, com isso, resolveu-se
quantificar o fenbmeno mais influente na membrana, o fouling. O maior percentual de fouling
encontrado foi para a solucdo B, com ions ferro presente. Os percentuais de fouling apds a
solucgéo foram 6, 13 e 9 % para as solugdes A, B e C respectivamente.

Com o intuito de amenizar a influéncia desse fendmeno no fluxo de permeado da
membrana, realizou-se o processo de limpeza quimica (acida + alcalina) que foi satisfatério,
segundo os valores de recuperacdo de permeabilidade para as solucdes, 13, 15 e 4 %.
Entende -se que o fouling para a solugéo A e B foi completamente removido, e para C o valor
final ficou em 5 %, mesmo com a continuacdo da influéncia do fendbmeno o valor de L, final
apresentou-se maior gque o inicial, isso ocorre pela a solu¢do C ter maior nimero de ions em
contato com a membrana. Conforme a solucgéo de teste utilizada é possivel caracterizar o fouling
presente na membrana, com solugdes que contenham sais de manganés e ferro, ha
provavelmente a formacao de 6xidos e hidroxidos desses ions no interior da membrana.

Hacifazlioglu et al. (2020) avaliaram abordagem de limpeza quimica (&cida + alcalina)
para controle de fouling de membranas de nanofiltragdo e osmose inversa utilizadas para
tratamento de dessalinizacdo de um efluente de um reator de membrana. A incrustagdo
proveniente do efluente era inorganica, foram necessarios cinco ciclos de limpeza para atingir
90 % e 55 % de recuperacdo de fluxo para a Ol e para a NF respectivamente. Com o prop6sito
de aumentar a vida util das membranas, 0s autores recomendam um pré-tratamento para o
efluente com membrana de ultrafiltracdo. Ja Frick et al. (2014) aplicou a mesma metodologia

de limpeza quimica com acréscimo de metabissulfito de sodio na membrana Ol. Foram testados
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3 modulos conservados de forma diferente, todos recuperaram o fluxo de permeado de 64 a 100
% quando comparado a uma membrana nova de Ol, alcangando uma permeabilidade de 1,48,
2,27 e 3 L. m?h™bar? respectivamente para os 3 modulos. Martins (2012) alcangou com a
limpeza acida mais alcalina 12,6 % de recuperacdo de fluxo de permeado. Ao contrapor 0s
resultados do trabalho em questdo com os dos autores citados, percebe-se que a metodologia de
limpeza aplicada foi adequada, alcancando valores de permeabilidade préximos de uma
membrana nova e uma porcentagem de recuperacdo dentro da média alcancada em outras
pesquisas. A vista disso, as etapas de limpeza podem ser utilizadas em membranas Ol com
diferentes aplicacOes, laboratoriais ou industriais, para atingir o objetivo de amenizar a

influéncia de fendmenos de incrustacao.

4.1.3 Estudo do desempenho da membrana de Ol

A avaliacdo da capacidade de retencdo dos ions manganés e ferro presentes nas solucoes
de alimentacdo A, B e C pela membrana de osmose inversa foi realizada através do calculo de
percentual de retencdo, descrito na equacdo 13. O percentual relaciona os resultados das
analises de concentracdo de manganés e ferro, em mg-L™, na alimentacio e no permeado. Além
disso, verificou-se a quantificacdo dos ions no concentrado, parte retida pela membrana, esses
resultados encontram-se na Tabela 11.

A alimentacdo era a solucdo de estudo em um volume de 2 L antes do inicio do teste,
com uma concentracdo maxima de manganés ou/e ferro. A concentracdo da alimentacdo das
solugdes era de 50 mgL™ de cada sal, com a relagio estequiométrica da equagéo de dissolucéo
dos sais em agua, determina-se a concentracao de cada analito estudado. A coleta do permeado
e do concentrado foram feitas apds 10 min de circulacdo da alimentacéo e do retido na pressédo

de 6 bar, para a estabilizacdo da solucdo com o sistema.
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Tabela 11 — Valores de concentragéo dos analitos na alimentagéo, permeado e concentrado e
percentual de retencdo da membrana de Ol para cada solucao.

Solucéo A B C
Teor de manganés na Alimentacdo (mgMn-L™) 18,06 - 16,98
Teor de ferro na Alimentagdo (mgFe'L™) - 10,60 11,13
Teor de manganés no Permeado (mgMn-L™?) 0,17 - 0,26
Teor de ferro no Permeado (mgFe'L™?) - 0,79 0,38
Retencdo total de ions Ol (%) 99 93 98

Fonte: O Autor (2021)

A membrana de Ol no ensaio com a solu¢do A alcangou 99 % de retencdo para o ion
manganés, com uma alimentacéo de 18,06 mgMn'L™?, a concentracéo final no permeado foi de
0,17 mgMnL. Para a solugdo B, a membrana expressou 93 % de retencdo para o fon ferro,
com uma alimentacio de 10,60 mgFelL™, a concentragdo final no permeado foi de
0,79 mgFeL™.

A solucdo C continha os ions simultaneamente, deste modo pretendia-se avaliar a
influéncia dos ions no percentual de remocao de cada um, o percentual obtido foi de 98 % de
retencdo total de ions, 98 % de ion manganés, 97 % de ion ferro, a vista disso, a membrana
conseguiu uma remocdo elevada, demonstrando que a solucdo ser mista ndo afeta a remocao
individual de cada ion, para testes futuros com alimentacdo com diferentes ions presentes,
acredita-se que o resultado de retencdo podera ser mantido. A alimentacdo era de 16,98
mgMn-Lte 11,13 mgFeL?, a concentracio do permeado foi de 0,26 mgMn-L e 0,38 mgFe'L"
!, Os dados para construcdo da Tabela 11, para as solugdes A, B e C, podem ser visualizados
nos Apéndices A.2, A.3 e A.4 respectivamente.

Alguns estudos que aplicaram a tecnologia de osmose inversa para remocéo de ferro e
manganés sao encontrados na literatura. Huang et al. (2011) conseguiram 100 % de remocao
de ferro e manganés de um efluente industrial com um pré-tratamento de ultrafiltracdo anterior
a membrana de Ol, a alimentagio continha 0,53 e 1,59 mgL? de manganés e ferro
respectivamente. O desempenho de uma membrana de Ol para remogéo de ferro de um efluente
de mineracdo foi avaliado por Samaei et al. (2020), alcangando somente 10 % de remocgao, com
concentracdo final menor de 0,1 mgL™ O efluente era pré-tratado com processos de
coagulacao, ajuste de pH, adicdo de polimeros e filtros Multimedia.

Foram escassos na literatura, pesquisas com a osmose inversa ligada ao tratamento de

agua. Outras membranas sdo referenciadas no tratamento de agua, como no estudo de Leal
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(2013), que utilizou membranas de NF e UF para remocdo de ferro e manganés da &gua
clarificada, obteve 96 % e 50 % para ions ferro e manganés na membrana de NF e para de UF,
99 % e 27 % para 0s respectivos ions de ferro e manganés.

Ao longo do teste de retencdo, com duracdo de 90 min em média, o fluxo de permeado
foi monitorado e ndo apresentou decaimento, isso demonstra que o fouling apresentado néo
afetou o fluxo ao longo do tempo, mas sim entre os testes. Esse resultado € influenciado pela
membrana ja possuir uma compactacgéo definida, pelo fato de ja ter um tempo de uso e a solucéo
de alimentacdo ter presenca somente dos ions de estudo. De maneira oposta, a pesquisa de
Zelinski (2018), apresentou decaimento representativo no fluxo do permeado, 53,84 % de
reducao.

A membrana ndo atingiu o valor limite maximo de concentracdo na agua final de
0,1 mgMn'Lte 0,3 mgFeL?, permitido pela Portaria 5/2017, em razdo de a concentragéo inicial
ser elevada, a cerca de 17 mgMn-L e 10 mgFe'L™. Defende-se que o objeto de estudo seria
capaz de adequar a &gua final a legislacdo, com este dimensionamento aplicado, uma vez que
as concentrac6es dos ions ferro e manganés, normalmente encontradas em aguas no tratamento,
sd0 expressivamente menores que as apontadas neste estudo, em torno de 1 mgL* de cada fon.

Outro aspecto, seria a aplicacdo de modulos em série de membranas Ol, sendo possivel
alcancar concentracdes dos ions de estudo no permeado menores, mesmo com altas
concentragcfes dos ions na alimentacdo. A membrana obteve percentuais de retencdo maiores
gue os encontrados na literatura, assim demonstra ser promissora para o0 objetivo do trabalho e
em testes futuros com a agua proveniente das estacdes de tratamento possa atingir resultados

semelhantes.
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4.2 ELETRODIALISE

Os resultados dessa secdo dizem respeito a metodologia proposta para a tecnologia de
eletrodialise.

4.2.1 Corrente Limite

As investigacdes dos valores de corrente limite aconteceram pela construcao das curvas
corrente-potencial de cada solugédo, anterior aos testes de desempenho dos trés sistemas de
eletrodialise propostos. Todos os testes ocorreram em temperatura controlada de 23 °C. A
Figura 14 exibe as curvas corrente-potencial para cada solucdo A, B e C. Os valores de diferenca
de potencial, corrente elétrica aplicada, poténcia, resisténcia durante o periodo de ensaio podem

ser visualizadas no Apéndices B.1, B.2 e B.3 para as solugdes A, B e C respectivamente.

Figura 14 - Curvas corrente-potencial para as solucdes A, B e C no sistema de eletrodialise
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Fonte: O Autor (2021)
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As curvas comportaram-se inicialmente com um decaimento linear inverso, apos houve
inflexdo, que demonstra o inicio da influéncia do fendmeno de polarizacéo e por fim uma reta
crescente de resisténcia. A solucdo C apresentou um comportamento diferente das outras
solucgdes; uma reta constante no inicio do teste, apresentou a capacidade de manter a resisténcia
constante por mais tempo, isso justifica-se por maior nimero de ions em solugdo, necessita-se
de maior corrente aplicada para o inicio do processo. Os maiores valores de resisténcia
alcancados foram 10000 (Sol. A), 10714 (Sol. B e C) Ohms. Percebe-se a maior resisténcia do
sistema quando o ion ferro esteve presente.

A selecdo da corrente elétrica a ser aplicada nos testes de desempenho da eletrodiélise,
foi feita pela recomendacdo de Galuchi (2010), do emprego de 80 % do valor de corrente limite
encontrado, no sentido de se trabalhar na primeira regido da curva corrente-potencial. Os dados
de densidade de corrente limite, de corrente elétrica recomendada e de corrente elétrica

escolhida para a aplicacdo para cada solugdo de pesquisa, seguem na Tabela 12.

Tabela 12 - Valores obtidos de corrente limite e corrente aplicada no processo

Solucéo 1° Ponto de 80 % da corrente Corrente elétrica
inflexdo (MA) limite (MA) aplicada (mA)
A 10 8 4
B 12 9,6 6
C 12 9,6 6

Fonte: O Autor (2021)

Os valores adquiridos de densidade de corrente limite foram préximos e relativamente
baixos, isso deve-se as solucdes de estudo serem sintéticas e de baixa concentragdo, com
menores numeros de ions disponiveis no sistema. Dessa forma, pela observacdo induziu-se que
o valor recomendado de 80 % da densidade de corrente limite ndo seria adequado para um teste
de desempenho maior e preciso, pelo fato de os ions locomoverem-se rapidamente quanto maior
a corrente aplicada, gerando a diminuicao da corrente com maior velocidade ao longo do teste.
Optou-se pelos valores de 4 e 6 mA para as solugdes A, B e C respectivamente, a fim de um
teste de retencdo de ions mais lento e gradual, com a analise da variacao de diversos parametros
ao longo do tempo.

Nos Apéndices B.1, B.2 e B.3 sdo encontradas as variagdes de pH do compartimento
catodico e de condutividade do compartimento central ao longo do teste de obtengdo das curvas

corrente-potencial para as solugdes A, B e C respectivamente. As condicdes iniciais e finais dos
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trés compartimentos nos testes para as trés solucdes de estudo foram apresentadas na Tabela

13.

Tabela 13 - Condicdes iniciais e finais do teste de determinacéo da densidade de corrente limite

Compartimento

Compartimento

Compartimento

Solugéo A . o

Cataddico Central Anodico
Condutividade inicial (uScm™) 104,8 96,0 1115
Condutividade final (uScm™) 377,0 47,0 632,0
pH inicial 5,21 4,43 9,15
pH final 10,70 <1* 3,00

Compartimento |  Compartimento Compartimento

Solugéo B o o

Catddico Central Anodico
Condutividade inicial (uS.cm™) 120,4 123,6 130,3
Condutividade final (uS.cm™) 465,0 14,75 811
pH inicial 5,91 4,02 5,44
pH final 11,54 6,21 2,72

Compartimento |  Compartimento Compartimento

Solugéo C ) _

Catddico Central Anodico
Condutividade inicial (uScm™) 122,2 117,3 122,2
Condutividade final (uS.cm™) 280 30,3 611
pH inicial 5,84 4,68 5,84
pH final 11,40 5,22 2,80

Fonte: O Autor (2021)

*Valores abaixo do limite do equipamento (< 1)

Observa-se que em todos os testes, a condutividade do compartimento central diminui,

0 que demonstra o deslocamento dos ions da solu¢do de alimentacdo para os outros dois

compartimentos. Visualiza-se a maior condutividade final no compartimento anddico,

sugerindo uma maior quantidade de anions atraidos pelo eletrodo positivo, que foram barrados

pela membrana catiénica no compartimento catddico.
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4.2.2 Estudo de desempenho do sistema de ED

A avaliacdo do desempenho do sistema de eletrodialise proposto por esta pesquisa
ocorreu pela a anélise da obtencéo do percentual de retencdo de ions por meio de valores de
concentracdo e por meio de valores de condutividade, pela anélise da variagcdo dos parametros
de condutividade elétrica, pH, resisténcia durante o periodo de teste. As rea¢Bes quimicas que

ocorreram no processo também foram verificadas.

4.2.2.1 Percentual de retencdo de ions

A primeira forma de avaliacéo da retencdo de ions pelo sistema foi 0 monitoramento do
percentual de desmineralizacdo (% DR), obtido pela equacdo 15, durante o ensaio com cada

solugéo. As curvas de % DR pelo tempo de processos foram expostas na Figura 15.

Figura 15 - Curvas de percentual de desmineralizacdo versus tempo de processo.
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Fonte: O Autor (2021)

Os dados para a construcdo das curvas da Figura 16 encontram-se nos Apéndices B.1,
B.2 e B.3 para as solugbes A, B e C respectivamente. Os ensaios para todas as solucgdes
apresentaram variagdes crescentes e mais espacadas de % DR nas horas iniciais. Conforme
diminuia a quantidade de ions no compartimento central, chegava-se ao final do processo pela
conducdo de corrente elétrica tender a zero, e entdo os valores de % DR ficaram mais proximos

e quase constantes.
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As solugdes A e B tiveram curvas semelhantes com tempo de processo de 4h e 20 min.
Ja a solugdo C, com os dois ions de estudo presentes, apresentou uma maior desmineralizagdo
em menor tempo de processo, fazendo com que a operagdo durasse 3 h.

Os valores finais desmineralizacéo junto aos valores de retencédo de ions em funcao da
concentragéo inicial e final de Mn e/ou Fe no compartimento central foram avaliados na Tabela
14. Os dados de percentual de retencdo foram obtidos pela equacdo 13.

Tabela 14 - Dados de concentracdo inicial e final dos ions, percentual de retencéo e de
desmineralizagédo no sistema de ED.

Solucéo A B C
Teor de manganés na Alimentacdo (mgMn-L™?) 14,35 - 19,80
Teor de ferro na Alimentagdo (mgFe'L™?) - 17,75 9,24
Teor de manganés no Permeado (mgMn-L™?) 0,03 - 0,06
Teor de ferro no Permeado (mgFe'L™?) - 0,28 0,13
Retencdo total de ions ED (%) 99,76 98,45 99,32
DR (%) 93,00 94,00 98,00

Fonte: O Autor (2021)

Os percentuais de retencdo em funcéo da concentragdo comprovaram a capacidade alta
de desmineralizacdo do sistema. O sistema de ED apresentou 99,76 % de retencdo de ions para
solugdo A, com o fon Mn*? presente, e 93 % de desmineralizacdo em funcio da condutividade
elétrica dos fons presentes no compartimento central, a alimentacdo continha 14,35 mgMn-L™
alcancando uma concentragdo final de 0,03 mgMn-L?, atendendo a legislagdo imposta pelo
Ministério da Satde na Portaria 5/2017 de 0,1 mgMn-L™* como valor limite em &guas tratadas.

A solucio B continha 17,75 mgFe'L inicialmente, o sistema foi capaz de alcancar 0,28
mgFe'L com concentraco final, valor de acordo com a Portaria 5/2017, que coloca como valor
limite 0,3 mgFe'L! em 4gua tratada, com isso o processo teve 98,45 % de retencdo de ions e
94 % de desmineralizagdo. Para a solu¢do com os dois ions presentes, solugdo C, a alimentacéao
do sistema compreendia 19,80 mgMn-L ™ e 9,24 mgFe'L™, adequou-se a 4gua ao valor legislado
para os dois ions, com um valor final de 0,06 mgMn'L? e 0,13 mgFe L™, dessa maneira o
conjunto de ED chegou a 99,32 % de retencéo de ions totais e 98 % de desmineralizacdo. O
percentual de retencdo individual de manganés foi de 99,67 % e 98,57 % para o ferro.

Acredita-se que no processo de ED, quanto maior a quantidade de ions em solucéo e

maior nimero de compartimentos, alcanga-se um numero elevado de desmineralizacéo dos ions
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no compartimento central, pelo aumento de corrente elétrica intrinseca do sistema o que
aumenta a locomocao dos ions, aumentando a condutividade. Os percentuais de reten¢do em
funcdo da concentracdo obtidos nesta pesquisa destacam-se junto aos trabalhos de Gomes;
Santos; Rezende (2019) que alcancaram 99 % retenco de Mn*? para uma alimentagéo de 100
mgMn-L* e de Cifuentes et al (2009) com uma alimentagéo de 500 mgFe'L™ obtiveram 99,5 %

de retencdo para o fon Fe*2 atendendo a legislacdo vigente.

4.2.2.2 Variacdo da condutividade elétrica ao longo do teste

O parametro de condutividade elétrica foi monitorado em intervalos de 20 min, durante
0 tempo de ensaio de desempenho do sistema de ED para as solucdes de estudo, com a
temperatura controlada em 23 °C, os valores de condutividade foram medidos em puS.cm™ e
organizados nos Apéndices B.1, B.2 e B.3 para as solugdes A, B e C respectivamente. Com
esses dados, foram obtidas as curvas de condutividade elétrica versus tempo para cada ensaio

com as solucbes A, B e C que foram representadas na Figura 16.
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Figura 16 - Curvas de condutividade versus tempo para cada solucdo estudada no

sistema de ED

550 550
500 S00 A A A
A A
= A
& —_
£ 150 4 £ 450 A
- A ~
:g. 400 4 A » £ 400 4 A
= A A = & i
E 350 X T————a - =
R - S 3501 1
= = /
2 300 A = 300 I
P ) 4 L
3 250 4 5
E / - g 0 B -
= n-u" L .
S 2004 4 .- = 200
= . L T e Z
-g 1504 » = 150 /’ |—— Condutividade Compartimento Catodico Sol B
g . ~&— Condutividade Compartimento Catodico Sol A E ) ¥ ""., —&— Condutividade Compartimento Central Sol B
&) 100 3 * o —&— Condutividade Compartimento Central Sol A e 100 - e |—#— Condutividade Compartimento Anadico Sol. B
. . A Condutividade Compartimento Anddico Sol.A - e .
50 : ~
. 50 4 -
0 . ‘77“‘
0 T T T — _? . 0 i * o
0 1 2 2 1 5 T T T T 1
0 1 2 3 4 5
Tempo (h
po (h) Tempo (h)
550
500 4
E 150 4 A
K A Aa
% 400 4 A A
S / A
& 350 4
=
-
3004
b A
25() 4 I —
2P0 & 5 -
- - - "’1
5 2004
= °
= ’
-
2 1504/
0% o= . : -
H » . |—#— Condutividade Compartimento Catodico Sol.C
o 1004 . |~@— Condutividade Compartimento Central Sol.C
|—d— Copdutividade Compartimento Anddico Sol.C
50 4 o
<
0 LS S——.
T T T T
0 1 2 3 4 S
Tempo (h)

Fonte: O Autor (2021)

Os trés testes seguiram a mesma tendéncia para as curvas de condutividade elétrica de
cada compartimento. Os valores inicias de condutividade para os trés compartimentos foram
similares, variando de 110 a 170 puS.cm™, conforme o ajuste da solugdo de alimentagdo com
trés gotas de &cido cloridrico para que o sistema estivesse em equilibrio de capacidade de
conducao elétrica.

O compartimento catddico apresentou crescimento de condutividade elétrica até 230,
380 e 253 pS.cm™ para as solugbes A, B e C respectivamente. Apds houve a estabilizagdo e
posterior decréscimo até o valor de 1745, 227 e 216 uS.cm™ (Sol. A, B e C). Esse
comportamento ¢ explicado pelo deslocamento dos cations Fe*? ou/e Mn*2 do compartimento
central para o catddico atraidos pelo catodo e apos a reacdo desses ions com a solucéo de
eletrodo (NaCl) e oxigénio ambiente, tornando os ions indisponiveis para a conducéo elétrica.

O aumento de condutividade foi cerca 70 %, sendo excecdo o teste com a solugédo B, onde o
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compartimento catodico teve um aumento de 3 vezes a condutividade inicial, comprovando a
maior condugc&o elétrica por ions Fe*? do que para ions Mn*2,

De modo semelhante, o compartimento anodico apresentou crescimento de
condutividade até 419, 503 e 442 pS.cm™ para as solucdes A, B e C respectivamente, em
seguida ocorreu a estabilizaco e posterior decaimento até o valor de 338, 471 e 378 pS.cm™
(Sol. A, B e C), a condutividade elétrica superior no anddico é decorrente do maior nimero de
deslocamento de anions SO42 e CI- do compartimento central para o anddico atraidos pelo
anodo e ap6s a reagdo desses ions com a solucdo de eletrodo (NaCl) e oxigénio ambiente,
diminuindo a conducéo elétrica do meio.

Conforme o esperado, no compartimento central houve a estabilizagéo da condutividade
elétrica inicial e com o andamento do teste o decréscimo até valores proximos de zero
uS.cm, o que aprova a desmineralizagdo do meio. Esse comportamento também é comprovado
pela diminuicdo da corrente elétrica fornecida pela fonte ao longo dos testes, o que pode ser
decorrente do fenébmeno de polarizagdo por concentracdo e como também pela diminuicdo de

ions disponiveis para conducdo no sistema.

4.2.2.3 Variacao do pH em fungéo do tempo no teste de eletrodialise

O valor de pH foi verificado em intervalos de 20 min, durante o periodo de teste para as
solucdes de estudo e dispostos nos Apéndices B.1, B.2 e B.3 para cada solucdo A, Be C
respectivamente. Os dados em funcdo do tempo foram dispostos nas curvas pertencentes a

Figura 17.
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Figura 17 - Curvas de pH versus tempo para cada solugédo de estudo.
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Fonte: O Autor (2021)

O comportamento do pH para cada compartimento foi igual para os testes com cada
solucdo de estudo, dessa forma a discussdo sera dividida de acordo com cada compartimento.
O compartimento catddico teve seu pH inicial entre 3,0 e 5,0, a primeira medida 20 min apds o
inicio do teste apresentou um acréscimo para valores altamente alcalinos, em razdo de no catodo
conduzir a formacao de ions hidroxila no compartimento, pela reacdo representada pela equacgéo
6, assim os valores finais de pH foram préximos a 11 (ROUSSEAU, 1987).

Ja no anddico, os valores iniciais de pH variaram de 8,0 a 10,0 e abruptamente
aproximaram-se do valor final de 3,0. Esse desempenho € justificado pela reacdo de formagéo
de ions de hidrénio no anodico conduzidos pelo sinal positivo do eletrodo deste compartimento,
representado pela equagdo 12 (ROUSSEAU, 1987). O compartimento central iniciou com
valores préximos a 4,0 e alcangou ao longo do teste o limite do pHmétro, valores menores que
1,0, tendéncia fundamentada na presenca majoritaria de ions hidrénio em relacdo aos ions
hidroxila (BALDASSO, 2011).
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4.2.2.4 Variacdo da resisténcia aparente ao longo do tempo

A resisténcia aparente foi calculada pela variacdo de diferenca de potencial e corrente
elétrica durante os testes com as solucgdes de estudo. Os dados utilizados para a construcao das
curvas, visualizadas na Figura 18, de R, versus tempo encontram-se nos Apéndices B.1, B.2 e
B.3 para cada solucdo A, B e C respectivamente. Os valores iniciais de diferenca de potencial
foram de 35 e 38 V de acordo com a fonte elétrica que se estabilizava conforme a corrente

elétrica aplicada e a condutividade do sistema.

Figura 18 - Curvas de Ra versus tempo de teste decorrido para cada solucéo de estudo.
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Fonte: O Autor (2021)

Observa-se que a resisténcia aparente para os trés sistemas de teste teve um aumento
gradual com o tempo decorrido. Em 2 horas de processo o sistema com a solu¢do A atingiu
uma taxa elevada de aumento de Ra de 17 %, o sistema da solucdo B 25 % e para C 83 %. Cada
processo alcancou valores constantes de Ra ap06s distintos periodos de teste, o sistema A atingiu
em 2h e 40 min com um aumento de Ra de 75 %, para 0 B em 3h e 30 min com 83 % de
aumento, a solucdo mista chegou a valores constantes em 2 h de processo.

Esse aumento elevado de resisténcia no inicio do processo ocorre porque ha uma maior
concentracdo de ions no compartimento central, com isso uma maior taxa de transporte, o que
diminui a condutividade e aumenta a Ra (BERNARDO, 2015). A diferenca de tempo e de
aumento percentual para atingir as resisténcias constantes entre as soluces deve-se a maior

mobilidade do ion Fe*? sobre 0 Mn*? e os dois jons juntos aparentam ter uma maior taxa de
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transporte com 0 menor tempo para alcangar a mesma resisténcia. Na pesquisa de Bernardo
(2015), a técnica de eletrodialise foi aplicada a tratamento de efluentes cianidricos e atingiu em

torno de 19 % de aumento na resisténcia aparente de um sistema com trés compartimentos.

4.2.2.5 ReacOes quimicas e geracdo de depdsitos nas membranas ion-seletivas

Durante 0s ensaios com o sistema de eletrodidlise, verificaram-se reacoes
eletroquimicas, além das j& citadas no item 5.2.3, foram identificadas reagdes com os ions de
estudo (Mn*? e Fe*?). Segundo Rousseau (1987), as equacdes 4 e 7 representaram a dissolucéo
e a deposicdo dos metais no anodo e no catodo respectivamente.

A vista disso, nas solucdes de alimentagdo contendo sulfato de manganés e de ferro
ocorrem as dissolucdes dos sais, dispondo os ions em meio aquoso pelas equacdes 17 e 18. Em
seguida pode acontecer a deposicdo desses ions no catodo pelas equacdes 19 e 20, ou a
dissolucdo pelas equacdes 21 e 22. QOutras reacdes que podem ter se desenvolvido foram a
formacao de 6xido de manganés (MnO) ou hidréxido de manganés I (Mn (OH).) como produto
intermediario da reacdo de Mn*2 com a agua, visualizada na equacéo 23. Ja para o Fe*2, podem
formar hidroxido de ferro Il ou 6xido de ferro Il e gas hidrogénio, representada pela
equacdo 24 (ZHOU et al, 2001; FOGACA, 2021). Os eletrodos do sistema néo sofreram reacdes
de oxidag&o.

H0 . 42 -2
FeS0, (aq) — Fe @t SO, (aq) ()
MnS0Oy (aq) — Mn"(qq) + 504 (aq) (19
Mu*? gy +2e™ - Mng (19)
Fet? (aq) T 2~ = Feg ) (20)
Mno ) — Mn*2 (aq) + 2e” (21)
Feo g = Fe™? aq) + 2e” 2)
Mn*? gy + H0q) > MnOgs) + Hz(,y #)
2Fe+2(aq) + ZHZO(D + 02(9) - ZFQ(OH)Z(S)OH F6203. 3H2(S) (24)

As reacOes acima podem ser comprovadas pela formagdo dos seus subprodutos ou

produtos, que se depositaram nas membranas. Acredita-se que a precipitacdo ocorreu nas
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membranas por estarem bem préximas aos eletrodos. A Figura 19 apresenta as membranas ion
seletivas antes e ap0s 0s testes com o sistema de eletrodidlise. No ensaio com a solugdo de
estudo A (1), identificou-se a formacao de precipitado na membrana anibnica, o que se acredita
ser o6xido de manganés ou o proprio metal sélido. O teste com a solugdo B (2), formou-se
deposicao nas duas membranas, a cor alaranjada caracteriza a formagao de hidréxido de ferro
Il e com a solucéo C, houve precipitados de ferro e de manganés nas duas membranas.

Figura 19 - Membranas ion-seletivas antes e apds 0s ensaios de eletrodialise

Fonte: O Autor (2021)

Nota:

(1) membranas ion-seletivas antes e apds o ensaio com a solugdo A
(2) membranas ion-seletivas antes e ap6s o ensaio com a solucéo B
(3) membranas ion-seletivas antes e ap6s 0 ensaio com a solugéo C

A precipitacdo principalmente na membrana anidnica pode ser justificada por influéncia
do fendmeno de scaling, que ocorre quando a concentragdo de cations se mostra elevada. Com
isso a resistividade do sistema aumenta bruscamente, pois a permeoseletividade da membrana
é comprometida (ARSAND, 2005).
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43 COMPARACAO DE PERCENTUAL DE RETENCAO ENTRE AS
TECNOLOGIAS DE Ol EED

Os dois PSM’s abordados nesse trabalho podem ser comparados pelo parametro de
percentual de retencdo em fungdo da concentracdo, por serem técnicas diferentes e
influenciadas por propriedades distintas. Os processos demonstraram-se eficientes para o
objetivo do trabalho, retencdo de manganés e ferro de aguas, alcancaram altos percentuais de
retencao.

O processo de osmose inversa atingiu a 99 % de retengdo para a solugdo A, 93 % para
aB e 98 % paraa C e o sistema de eletrodialise chegou a 99,76 % para solucao A, 98,45 % para
B e 99,32 % para a C. Dessa forma, os dois processos de separacdo por membrana
demonstraram resultados com relevancia quando aplicados para alcancar os objetivos
propostos, havendo a possibilidade de proximos estudos que visam a aplicacdo em escala real
das técnicas.

4.4 APLICACAO DOS PSM’s ESTUDADOS EM ETA’s

A aplicacdo dos processos estudados no tratamento de agua para populacdo demanda
diversos ensaios futuros, como por exemplo, a utilizacdo dos mesmos sistemas propostos a
aguas provenientes de barragens como alimentacdo do processo. Portanto, o propésito desse
estudo era demonstrar a relevancia das técnicas para um processo ideal, sem interferentes e
assim promover uma proposta de adicao nos processos encontrados em ETA’s.

A incorporacgédo dessas tecnologias na estrutura das estacfes de tratamento atuais tem
por objetivo aumentar a qualidade da agua final distribuida e diminuir os custos com produtos
utilizados no tratamento de dgua. Quando verificado os percentuais de retencdo maiores que
90 % obtidos para soluces sintéticas pelas as duas técnicas estudadas, evidencia-se que os dois
processos propostos sdo capazes de atingirem resultados promissores para o tratamento de agua,
para isso seria necessario o acréscimo de pré-tratamentos ja existentes nas ETA’s (coagulagdo,
floculacdo, decantacdo, filtragdo) e salientar que as técnicas com membranas devem ser
aplicadas anterior a etapa de desinfec¢do, para evitar danos a membrana, devido a adigédo de
cloro em excesso nas aguas distribuidas.

Em questdo econémica, deve-se comparar 0s custos para a aplicagdo das técnicas no

processo de tratamento das estagdes com 0s custos que serdo evitados com essa adi¢do, como
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por exemplo, altos gastos com quelantes, oxidantes, limpeza das tubulac6es de distribuicéo de
agua tratada.

Os PSM’s podem ajudar a diminuir os insumos dosados no tratamento, como o cloro
gas, oxidantes e sequestrantes, por terem a capacidade de reduzir a matéria organica e 0s
precipitados de manganés e ferro. As desvantagens desses processos sdo o efluente gerado e a
necessidade de remineralizacdo da agua tratada por eles, uma sugestdo seria a utilizacdo de
processo de separacdo por membranas em serie, gerando um volume menor de efluente e para
remineralizacdo seria a utilizacdo de tanques de mistura com agua de pogos para recuperacdo

de minerais para gua tornar-se potavel.
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5. CONCLUSAO

Os processos de separacdo por membranas foram avaliados neste trabalho, por meio da
aplicacdo das técnicas de osmose inversa e eletrodialise para remocao de manganés e ferro de
solugdes sintéticas individuais e mista dos ions. O estudo ocorreu principalmente pela
determinacdo dos percentuais de retencdo das membranas, ensaios de permeabilidade,
compactacdo, determinacdo do corrente limite, avaliacdo de parametros elétricos, com 0s
resultados obtidos e a comparacdo com as pesquisas citadas, as duas modalidades estudadas
foram promissoras para o intuito do trabalho.

Os testes de retencdo com a membrana de osmose inversa foram comparaveis com 0s
existentes na literatura, alcancando valores maiores que 90 % de retencdo de ions. O fenbmeno
do fouling foi observado na membrana, mas o desempenho de permeacdo da membrana foi
recuperado com a limpeza quimica realizada apds cada teste com a solucao.

Os ensaios com o sistema de eletrodialise foram avaliados pelo percentual de retencdo
em funcédo da concentracao e da variacdo da condutividade elétrica ao longo do tempo, os dois
modos atingiram percentuais proximos a 100 %. Os fendmenos de polarizacdo por concentracdo
e scaling foram predominantes neste processo.

Os dois processos foram comparados segundo o percentual de retencdo em funcéo da
concentracdo, foram eficientes para o objetivo proposto, destacando a eletrodialise por atingir
0s parametros de potabilidades dos ions de estudo determinados pela legislacdo da Portaria
5/2017. Acredita-se no potencial de aplicacdo das técnicas nos sistemas de tratamento de agua
provenientes de rios, pela capacidade alta de remocdo dos ions, salienta-se a necessidade de
pré-tratamento anterior as membranas e maior aprofundamento tedrico e pratico para a

implementacao no tratamento.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Neste item sdo citadas sugestdes para a evolugdo do estudo de aplicacdo dos processos

de osmose inversa e eletrodialise no tratamento de aguas.

a)
b)

f)

Estudar a morfologia e depdsitos nas membranas empregadas nos ensaios;
Avaliagdo do desempenho da membrana de osmose inversa para remogéo de
manganés e ferro de aguas provenientes de barragens, pré-tratadas pelo sistema
de abastecimento publico;

Avaliagcdo do desempenho do sistema de eletrodialise para remocgdo de
manganés e ferro de dguas provenientes de barragens, pré-tratadas pelo sistema
de abastecimento publico;

Testar um sistema comercial de eletrodialise para tratamento de aguas
provenientes de barragens.

Analisar o comportamento do sistema de eletrodidlise com outras solucdes de
eletrodos;

Estudar a viabilidade econémica de implantacdo de um sistema comercial de
osmose inversa e de eletrodidlise em uma planta de tratamento de agua com a

diminuigdo de uso de insumos para o tratamento.
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APENDICE A - DADOS DOS TESTES COM A MEMBRANA DE Ol

A.1 COMPACTACAO

Tabela 15 - Dados para a construcdo da curva de compactacéao de Ol

Tempo

(min)

Tempo

(h)

Pressao
(bar)

Q

(mL'min?)

Qmedia

(mL'min?)

Qmedia
(L)

Fluxo
(Lm2h?)

10

0.16667

100

100

100

100

17.143

20

0.33333

92

92

92

92

5.52

15.771

30

0.5

96

98

100

98

5.88

16.800

40

0.66667

92

94

96

94

5.64

16.114

50

0.83333

98

100

100

99.33333

5.96

17.029

60

94

96

98

96

5.76

16.457

70

1.16667

100

100

100

100

17.143

80

1.33333

92

94

94

93.33333

5.6

16.000

Fonte: O Autor (2021)
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A.2 SOLUCAO A

Tabela 16 - Dados para a construcdo da curva de permeabilidade inicial com agua

destilada para o teste com a solucédo A

Pressdo Qmédia Qmédia V(L) Fluxo T(°C)
(bar) (mL'min?) (L'hY) (Lm2h?)
6 70 4.20 0.07 12.00 25
5 60 3.62 0.060 10.343 23
4 46 2.74 0.046 7.829 23
3 31 1.86 0.031 5.314 22
2 20 1.20 0.020 3.429 21
1 10 0.60 0.010 1.714 22
0* 6 0.36 0.006 1.029 20

Fonte: O Autor (2021)

*Ponto excluido da curva

Tabela 17 - Dados para a construcao da curva de permeabilidade da solugdo A

Pressao Qmedia Qmedia V(L) Fluxo T(°C)
(bar) (mL'min?) (L'h1) (L'm2h71)
6 86 5.16 0.086 14.74 23
5 60 3.6 0.06 10.286 25
4 44 2.64 0.044 7.543 24
3 32 1.92 0.032 5.486 24
2 21 1.26 0.021 3.600 25
1 10 0.6 0.010 1.714 23
0* 6 0.36 0.006 1.029 23

Fonte: O Autor (2021)

*Ponto excluido da curva
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Tabela 18 - Dados para a construcdo da curva de permeabilidade com &gua destilada
apos a solugdo A

Pressdo Qmédia Qmédia V(L) Fluxo T(°C)
(bar) (mL'min?) (L'h?) (L'm=2h7)
6 70 4.2 0.07 12.00 23
5 48 2.88 0.048 8.23 23
4 36 2.16 0.036 6.17 22
3 26 1.56 0.026 4.46 21
2 17 1.02 0.017 291 22
1 8 0.48 0.008 1.37 20
0* 5 0.3 0.005 0.86 21

Fonte: O Autor (2021)

*Ponto excluido da curva

Tabela 19 - Dados para a construcdo da curva de Permeabilidade com &gua destilada
apos a limpeza — Inicial para o teste com a solucdo B

Pressao Qmeédia Qmedia V(L) Fluxo T(°C)
(bar) (mL'min?) (L-h1) (L' m2h71)
6 78 4.68 0.078 13.37 22
5 60 3.6 0.06 10.29 22
4 41 2.48 0.041 7.09 22
3 31 1.86 0.031 5.31 21
2 20 1.2 0.02 3.43 21
1 9 0.54 0.009 1.54 21
0* 6 0.36 0.006 1.03 21

Fonte: O Autor (2021)

*Ponto excluido da curva
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Tabela 20 - Dados para a construcdo da curva de permeabilidade da solucdo B

Pressdo Qmédia Qmédia V(L) Fluxo T(°C)
(bar) (mL'min?) (L'h1) (Lm?2h?)
6 77 4.6 0.077 13.14 23
5 58 3.46 0.058 9.886 23
4 45 2.7 0.045 7.714 23
3 34 2.04 0.034 5.829 24
2 21 1.26 0.021 3.600 23
1 10 0.6 0.010 1.714 23
0* 6 0.36 0.006 1.029 23

Fonte: O Autor (2021)

*Ponto excluido da curva

Tabela 21 - Dados para a construcdo da curva de permeabilidade com &gua destilada

apos a solucdo B

Pressdo Qmedia Qmedia V(L) Fluxo T(°C)
(bar) (mL'min?) (L'hY) (L' m2h?)
6 70 4.2 0.07 12.00 23
5 48 2.88 0.048 8.23 23
4 36 2.16 0.036 6.17 22
3 26 1.56 0.026 4.46 21
2 17 1.02 0.017 291 22
1 8 0.48 0.008 1.37 20
0* 5 0.3 0.005 0.86 21

Fonte: O Autor (2021)

*Ponto excluido da curva



90

Tabela 20 - Dados para a construcdo da curva de Permeabilidade com &gua destilada
apos a limpeza — Inicial para o teste com a solucao C

Pressdo Qmédia Qmédia V(L) Fluxo T(°C)
(bar) (mL'min?) (L'h1) (Lm?2h?)
6 82 4.92 0.082 14.06 23
5 61 3.66 0.061 10.457 23
4 50 3 0.05 8.571 23
3 35 2.1 0.035 6.000 22
2 22 1.32 0.022 3.771 22
1 10 0.6 0.01 1.714 22
0* 6.5 0.39 0.0065 1.114 22

Fonte: O Autor (2021)

*Ponto excluido da curva

A.4 SOLUCAO C

Tabela 21 - Dados para a construgéo da curva de permeabilidade da solugédo C

Pressao Qmedia Qmedia V(L) Fluxo T(°C)
(bar) (mL'min?) (L'hY) (Lm?2h?)
6 73 4.38 0.073 12.51 20
5 54 3.24 0.054 9.26 20
4 43 2.58 0.043 7.37 20
3 31 1.86 0.031 531 21
2 20 1.2 0.02 3.43 21
1 9 0.54 0.009 1.54 21
0* 5 0.3 0.005 0.86 21

Fonte: O Autor (2021)

*Ponto excluido da curva
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Tabela 22 - Dados para a construcdo da curva de permeabilidade com &gua destilada

apos a solugédo C
Pressdo Qmédia Qmédia V(L) Fluxo T(°C)
(bar) (mL'min?) (L'h1) (Lm?2h?)
6 76 4.56 0.076 13.03 21
5 55 3.3 0.055 9.43 22
4 42 2.52 0.042 7.20 22
3 30 1.8 0.03 5.14 22
2 20 1.2 0.02 3.43 22
1 9 0.54 0.009 1.54 22
0* 6 0.36 0.006 1.03 21

Fonte: O Autor (2021)
*Ponto excluido da curva

Tabela 23 - Dados para a construcdo da curva de Permeabilidade com &gua destilada

apos a limpeza

Pressao Qmedia Qmedia V(L) Fluxo T(°C)
(bar) (mL'min?) (L'h1) (L'm2h71)
6 80 4.8 0.08 13.71 20
5 55 3.3 0.055 9.429 20
4 43 2.58 0.043 7.371 20
3 32 1.92 0.032 5.486 20
2 195 1.17 0.0195 3.343 19
1 9 0.54 0.009 1.543 18
0* 6 0.36 0.006 1.029 20

Fonte: O Autor (2021)

*Ponto excluido da curva



APENDICE B - DADOS DOS TESTES COM A MEMBRANA DE ED

B.1 SOLUCAO A

92

Tabela 24 - Variacdo de pardmetros ao longo do ensaio de corrente limite na ED

(Solugéo A).
t (min) E (V) i (A) P(W) R (@) /1 (1/A)

0 0 0 0,00 0 0

5 20 0,002 0,04 10000 0,50
10 40 0,004 0,16 10000 0,25
15 48 0,006 0,29 8000 0,17
20 50 0,008 0,40 6250 0,13
25 68 0,01 0,68 6800 0,10
28 98 0,015 1,47 6534 0,07
33 178 0,025 4,45 7120 0,04
38 300 0,030 9,00 10000 0,03

Fonte: O Autor (2021)

Tabela 25 - Variacdo ao longo do teste de corrente limite da condutividade do

compartimento central e do pH do compartimento catédico (Solucéo A).

) Condutividade
) pH compartimento )
t (min) o compartimento central
catodico (-)
(uS/cm)
0 5,21 96,0
5 6,26 84,9
10 5,18 96,1
15 10,02 114,2
20 10,15 110,4
25 10,21 104,2
28 10,35 94,6
33 10,45 56,0
38 10,70 47,0

Fonte: O Autor (2021)



ED ao longo do teste de retencdo (Solucdo A).
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Tabela 26 - Variacdo de parametros e do percentual de desmineralizacdo do sistema de

t t E i i P Ra R DR

(h) | (min) | (V) | (MA) | (A) | W) | (@cm?) (D) (%)
0,00 0 0 0 0 0,00 0,00 0,00 -

0,33 20 35 4 0,004 0,14 53593,75 8750 13%
0,67 40 35 4 0,004 0,14 53593,75 8750 22%
1,00 60 35 4 0,004 0,14 53593,75 8750 39%
1,33 80 35 4 0,004 0,14 53593,75 8750 49%
1,67 100 35 3 0,003 0,11 71458,33 | 11666,67 62%
2,00 120 35 2 0,002 0,07 107187,5 17500 75%
2,33 140 35 2 0,002 0,07 107187,5 17500 80%
2,67 160 35 1 0,001 0,04 214375 35000 85%
4,00 240 35 1 0,001 | 0,035 214375 35000 92%
4,33 260 35 1 0,001 | 0,035 214375 35000 93%

Fonte: O Autor (2021)
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Tabela 27 - Valores de condutividade, pH e temperatura para os trés compartimentos do sistema de ED durante o teste de retencdo da

Solugéo A.
Compartimento Catodico (-) Compartimento Central Compartimento anodico (+)
50 mg/L 50 mg/L 50 mg/L
NaCl MnSO4.H20 + HCI (3 gotas) NaCl
Tempo (h) Condutividade pH | T(°C) Condutividade pH T(°C) Condutividade pH | T(°C)
(uS/cm) (uS/cm) (uS/cm)
0,00 171,2 3,37 23 110,8 3,87 23 116,7 9,71 | 23
0,33 1215 9,85 24 96,5 1,00 24 201 391 | 24
0,67 180,5 1053 | 24 86,5 1,44 24 284 3,7 24
1,00 209 10,83 | 24 67,7 1,13 24 358 345 | 24
1,33 215 1105| 24 56,2 <1 24 403 335 | 24
1,67 221 10,96 | 24 41,6 <1 24 419 364 | 24
2,00 230 10,79 | 24 27,6 <1 24 386 421 | 24
2,33 203 10,16 | 24 22,1 <1 24 373 4,02 | 24
2,67 199,9 10,69 | 24 16,6 <1 24 369 319 | 24
4,00 179,8 10,33 | 24 8,35 <1 24 348 327 | 24
4,33 174,5 10,11 24 7,25 <1 24 338 3,46 24

Fonte: O Autor (2021)



B.2 SOLUCAO B
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Tabela 28 - Variacéo de parametros ao longo do ensaio de corrente limite na ED (Solucdo B).

t (min) E (V) i (A) P(W) R(Q) | UI1/A)

0 0 0,000 0,00 0 0

5 25 0,004 0,10 6250 0,25
10 44 0,008 0,35 5500 0,13
15 60 0,012 0,72 5000 0,08
20 78 0,016 1,25 4875 0,06
25 126 0,02 2,52 6300 0,05
28 238 0,024 5,71 9917 0,04
33 300 0,028 8,40 10714 0,04

Fonte: O Autor (2021)

Tabela 29 - Variacdo ao longo do teste de corrente limite da condutividade do compartimento

central e do pH do compartimento catédico (Solucéo B).

pH compartimento

Condutividade

t (min) catédico () compartimento central
(uS/cm)

0 5,91 123,6

5 6,45 126,3

10 10,3 136

15 10,97 135,3
20 11,23 119,3
25 11,36 90,9
28 11,46 14,75
33 11,54 14,75

Fonte: O Autor (2021)
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Tabela 30 - Variacdo de parametros e do percentual de desmineralizacéo do sistema de ED ao

longo do teste de retencdo (Solucéo B).

t t E i i P Ra R DR
(h) (min) | (V) | (mA) | (A W) | (Q.em?) () (%)
0,00 0 0 0 0,000 0,00 0,00 0,00 -
0,33 20 35 6 0,006 0,21 35729,17 | 5833,33 -
0,67 40 35 6 0,006 0,21 35729,17 | 5833,33 | 8%
1,00 60 35 6 0,006 0,21 35729,17 | 5833,33 | 29%
1,33 80 35 5 0,005 0,18 42875,00 | 7000,00 | 46%
1,67 100 35 4 0,004 0,14 53593,75 | 8750,00 | 54%
2,00 120 35 3 0,003 0,11 71458,33 | 11666,67 | 71%
2,33 140 35 3 0,003 0,11 71458,33 | 11666,67 | 73%
2,67 160 35 2 0,002 0,07 | 107187,50 | 17500,00 | 82%
3,00 180 35 2 0,002 0,07 |107187,50 | 17500,00 | 86%
3,50 210 35 1 0,001 0,035 |214375,00 | 35000,00 | 88%
4,00 240 35 1 0,001 0,035 | 214375,00 | 35000,00 | 90%
4,33 260 35 1 0,001 0,035 | 214375,00 | 35000,00 | 94%

Fonte: O Autor (2021)
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Tabela 31 - Valores de condutividade, pH e temperatura para os trés compartimentos do sistema de ED durante o teste de retencdo da Solugédo B.

Compartimento Catodico (-) Compartimento Central Compartimento anodico (+)
50 mg/L 50 mg/L 50 mg/L
NaCl FeS04.H20 + HCI (3 gotas) NaCl
Tempo (h) Condutividade pH | T(°C) Condutividade pH T(°C) Condutividade pH | T(°C)
(uS/cm) (uS/cm) (uS/cm)
0,00 127 5,04 23 117,9 4,14 23 125,5 9,27 23
0,33 192 10,46 | 23 143,5 <1 23 204 338 | 23
0,67 238 10,74 | 23 132,5 <1 23 274 3,58 23
1,00 303 11,10 | 23 101,9 <1 23 379 346 | 23
1,33 309 11,00 | 23 77,9 <1 23 406 304 | 23
1,67 370 1121 | 23 66,4 <1 23 451 3,11 23
2,00 382 11,13 | 23 41,9 <1 23 485 307 | 23
2,33 375 11,34 | 23 39,3 <1 23 499 3,14 23
2,67 380 11,08 | 23 25,3 <1 23 498 3,06 23
3,00 341 10,93 | 23 20,2 <1 23 503 2,98 | 23
3,50 286 10,7 | 23 16,7 <1 23 484 302 | 23
4,00 240 10,68 | 23 14,9 <1 23 472 3,11 23
4,33 227 1056 | 23 8,3 <1 23 471 3,17 23

Fonte: O Autor (2021)



B.3SOLUCAOC
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Tabela 32 - Variacéo de parametros ao longo do ensaio de corrente limite na ED (Solucdo C).

t (min) E (V) i (A) P(W) R (Q) 11 (1/A)

0 0 0,000 0,00 0 0

5 22 0,004 0,09 5500 0,25
10 44 0,008 0,35 5500 0,13
15 66 0,012 0,79 5500 0,08
20 92 0,016 1,47 5750 0,06
25 135 0,02 2,70 6750 0,05
28 197 0,024 473 8208 0,04
33 300 0,028 8,40 10714 0,04

Fonte: O Autor (2021)

Tabela 33 - Variacdo ao longo do teste de corrente limite da condutividade do compartimento

central e do pH do compartimento catddico (Solugéo C).

Condutividade compartimento

t (min) pH compartimento catodico (-)
central (uS/cm)
0 4,24 141,0
5 7,00 127.4
10 9,50 125,7
15 10,35 118,4
20 10,76 111,6
25 11,02 91,4
28 11,19 60,0
33 11,40 45,0

Fonte: O Autor (2021)
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Tabela 34 - Variacdo de parametros e do percentual de desmineralizacéo do sistema de ED ao

longo do teste de retencdo (Solucéo C).

t t E i i Pcalc Ra R DR

(h)y | (min) | (V) [(MA)| (A) | W) | (Qcm?) @ (%)
0.00 0 0 0 0 0.00 0.00 0 -
0.33 20 38 6 |0.006 | 0.23 38791.67 | 6333.333 -
0.67 40 38 5 10.005| 0.19 46550.00 7600 33%
1.00 60 38 4 10.004| 0.15 58187.50 9500 56%
1.33 80 38 3 10.003| 0.11 77583.33 | 12666.67 | 73%
1.67 100 38 2 0.002 | 0.08 | 116375.00 | 19000 85%
2.00 120 38 1 [0.001| 0.04 |232750.00 | 38000 94%
2.33 140 38 1 |0.001| 0.04 | 232750.00 | 38000 96%
2.67 160 38 1 |0.001| 0.04 | 232750.00 | 38000 97%
3.00 180 38 1 [0.001| 0.088 | 232750.00 | 38000 98%

Fonte: O Autor (2021)
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Tabela 35 - Valores de condutividade, pH e temperatura para os trés compartimentos do sistema de ED durante o teste de retencdo da Solugéo C.

Compartimento Catodico (-) Compartimento Central Compartimento anodico (+)
50 mg/L 50 mg/L 50 mg/L
NaCl MnSO4.H20 + HCI (3 gotas) NaCl
Tempo (h) Condutividade pH | T(°C) Condutividade pH T(°C) Condutividade pH | T(°C)
(uS/cm) (uS/cm) (uS/cm)
0,00 120 5,45 23 139 4,14 23 119,2 8,52 23
0,33 166 10,48 | 23 188,2 <1 23 233 355 | 23
0,67 215 10,82 | 23 126,6 <1 23 271 3,37 23
1,00 248 10,9 23 83,1 <1 23 397 3,4 23
1,33 253 10,87 | 23 51,4 <1 23 426 3,12 23
1,67 253 10,82 | 23 28 <1 23 442 2,96 23
2,00 218 10,37 | 23 11,14 <1 23 427 309 | 23
2,33 240 10,6 | 23 7,05 <1 23 416 3,06 | 23
2,67 224 10,23 | 23 5,46 <1 23 402 3 23
3,00 216 10,46 | 23 2,94 <1 23 378 313 | 23

Fonte: O Autor (2021)



