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RESUMO

A presenca de compostos de nitrogénio nos seus diferentes estados de oxidacéo
€ um indicativo de contaminacg&o de recursos hidricos e de possiveis condi¢cbes
higiénico sanitarias insatisfatérias para a populacdo que usufrui da agua para
consumo. O nitrito e o nitrato estdo associados a dois efeitos adversos a saude:
a inducdo a metemoglobinemia nas criancas (sindrome do bebé azul) e a
formacéo potencial de nitrosaminas e nitrosamidas carcinogénicas em adultos.
O excesso de nitrogenados nas aguas superficiais € derivado, na sua maioria,
de dejeto animal, efluentes domeésticos, efluentes industriais e de fertilizantes
agricolas. Neste contexto, busca-se avaliar a contaminacao das aguas de corpos
hidricos do municipio de Caxias do Sul por compostos de nitrogénio, através da
determinacdo de nitrogénio amoniacal, nitratos e nitrito, frente a resolucédo do
CONSELHO NACIONAL DO MEIO AMBIENTE n° 357. No Brasil, a
concentracdo maxima permitida de nitrato, nitrito e nitrogénio amoniacal na agua
potavel é de 10, 1,0, e 1,5 mg.L?, respectivamente (CONAMA, 2005). Para
atingir os padrdes de potabilidade, alguns métodos convencionais de tratamento
sdo utilizados atualmente: troca ibnica, adsorcdo, desnitrificacdo bioldgica e,
também, os processos de separacdo por membranas. Neste trabalho, foram
testados dois sistemas distintos de PSM para tratar e separar 0os ions nitrato
(NO3), nitrito (NO2") e amdnia (NH4*): a osmose inversa (Ol) e a eletrodialise
(ED). Solucdes sintéticas contendo os ions de interesse foram utilizadas com os
dois processos, separadamente. Posteriormente, uma amostra real, proveniente
de um arroio de Caxias do Sul, foi testada com o sistema de Ol para analisar a
sua eficiencia de remocao dos ions supracitados. Os resultados dos ensaios de
ED e Ol, para as solucdes sintéticas foram de um percentual de remocéo acima
de 90%. Para a amostra real de 4gua, os resultados da Ol demonstraram uma
eficiéncia de remocéo acima de 90% para nitritos e amonia, e de 20% para 0s
nitratos. Atribuindo este ultimo resultado as interagcdes i6nicas decorrentes dos
diversos ions em solucdo. Conclui-se entdo, que ambas as técnicas foram

efetivas para remoc¢ao de nirogenados das solu¢cdes e amostra real testadas.

Palavras-chave: Agua superficial, compostos nitrogenados, osmose inversa,



eletrodialise, eficiéncia de remocéo.
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ABSTRACT

The presence of nitrogen compounds in their different oxidation states is an
indicator of contamination of water resources and possible unsatisfactory sanitary
conditions for the population that consumes this water. Nitrite and nitrate are
associated with a number of adverse health effects: induction of
methemoglobinemia in infants and a potential formation of carcinogenic
nitrosamines and nitrosamides in adults. Excess of nitrogen in surface water is
mostly derived from animal waste, household and industrial effluents, agricultural
fertilizers. In this context, the aim is to evaluate the contamination of the water
bodies of the municipalities of Caxias do Sul by nitrogen compounds, through the
determination of ammoniacal nitrogen, nitrates and nitrite, before the resolution
of the NATIONAL ENVIRONMENTAL COUNCIL (CONAMA) n° 357. In Brazil,
the maximum concentration of nitrate, nitrite and ammoniacal nitrogen in water is
10, 1.0, and 1.5 mg.L-1, respectively (CONAMA, 2005). To achieve potability
standards, some of the treatment methods that are currently used are: ion
exchange, adsorption, biological denaturing, and also membrane separation
processes (MSP). In this work, two different MSP systems were tested to treat
and separate nitrate (NO3’), nitrite (NO2) and ammonia (NH4") ions: reverse
osmosis (RO) and electrodialysis (ED). The synthetic solutions containing the
ions of interest were used with both processes, separately. Subsequently, a real
sample from Arroio Belo (Caxias do Sul) was tested with the system to evaluate
its efficiency of removal of ions mentioned above. The results of the ED and RO
tests, for which they were synthesized at a removal percentage above 90%. For
Arroio Belo water, RO results showed a removal efficiency above 90% for nitrites
and ammonia, and 20% for nitrates. Assigning the latter result to the interactions,
it was concluded that the units were effective for the removal of nitrogenous from

the solutions and from the Arroio Belo sample tested.

Keywords: Surface water, nitrogen compounds, reverse 0SMOSIs,

electrodialysis, removal efficiency.



1 INTRODUCAO

A analise e o monitoramento da qualidade das aguas superficiais sao
fatores importantes para a adequada gestdo dos recursos hidricos de uma
regiao.

Em quase todas as regides do planeta, o uso de fertilizantes agricolas e o
indevido descarte destes no solo causa excesso de nitrogénio que acaba sendo
lixiviado para as aguas superficiais. O nitrogénio € disposto as culturas agricolas
por vezes em uma quantidade maior do que a necessaria. Neste tipo de situacgéo,
este nutriente passa a ser um poluente. Seu excesso desencadeia uma série de
reacoes e processos que podem ser prejudiciais ao ambiente e,
consequentemente, a saude das populacdes (MARTINELLI, 2007; TRINDADE
et al., 2015).

Dentre os compostos contendo nitrogénio, a amonia pode estar presente
naturalmente em aguas superficiais. Usualmente sua concentracdo € baixa
devido a sua facil adsor¢éo por particulas do solo ou a oxidacao a nitrito e nitrato.
Porém, a ocorréncia de concentracdes elevadas em aguas superficiais pode ser
resultante de fontes de poluicdo préximas, como por exemplo, descarte de
esgoto doméstico indevido no corpo hidrico utilizado para abastecimento publico
(CAPODAGLIO; HLAVINEK; RABONI, 2015).

O nitrato € um dos ions mais encontrados em aguas naturais e sua
ocorréncia em aguas superficiais € menor. O consumo por meio de aguas de
abastecimento estd associado a dois efeitos adversos a saude: a
metemoglobinemia, em particular nas criancgas, e a formacéo de nitrosaminas e
nitrosamidas carcinogénicas em adultos (WANG et al., 2014).

O nitrito, tem um efeito mais rapido e pronunciado do que o nitrato quando
presente na agua potavel. Quando o nitrito € ingerido de forma direta, pode
ocasionar metemoglobinemia independente da faixa etaria do consumidor
(BARTUCCA et al.,, 2016). As nitrosaminas e nitrosamidas surgem como
produtos de reacdo entre o nitrito ingerido ou aquele que foi formado pela
reducéo do nitrato.

O aumento da ocorréncia dos nitrogenados nas aguas superficiais

utilizadas para consumo e abastecimento publico merece atencdo, uma vez que



esta se tornando um problema mundial. No Brasil, em especial no municipio de
Caxias do Sul, no Rio Grande do Sul, as aguas superficiais constituem uma
importante fonte de abastecimento publico (ISAM, 2015).

A Resolucédo do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), n° 357,
de 17 de marco de 2005, a qual trata da classificacdo dos corpos de agua e das
diretrizes para o seu enquadramento para consumo humano. Nesta legislacao,
esta descrito as quantidades méaximas dos compostos que podem estar
presentes na agua para que ela seja considerada propria para 0 consumo
humano.

Devido a preocupacao com o tratamento das aguas superficiais, algumas
técnicas convencionais tais como a desnitrificacao bioldgica, adsorcéo e troca
ibnica sao utilizadas atualmente para tratamento de agua com a finalidade do
abastecimento publico. Porém, sdo necesséarias diversas etapas de pos-
tratamento para eliminar a contaminacdo de bactérias e de matéria organica
ocasionada pela desnitrificacdo bioldégica e cargas residuais decorrentes do
processo de troca idnica, por exemplo (LIU et al., 2016).

Os processos de separacdo por membranas (PSM) sdo uma alternativa
para o tratamento de aguas superficiais. Possuem algumas vantagens, tais
como: baixo consumo de energia (a separacado nao necessita de mudanca de
fase), os equipamentos sao compactos, modulares e, em alguns casos, capazes
de operacdo continua. Esta técnica vem sendo aplicada tanto no tratamento de
diversos tipos de efluentes como no tratamento de &guas industriais e na
producdo de agua potavel (COSTA, 2015).

A osmose inversa (Ol) e a eletrodialise (ED), apesar de serem técnicas
distintas de PSM, estdo sendo estudadas para remover nitrogenados de aguas
superficiais. Além de serem capazes de potabilizar a &gua contaminada, estes
dois processos caracterizam-se pela producao de um residuo com baixo teor de
ions. E apds uma etapa de pds tratamento, o residuo pode ser descartado nos
sistemas de esgoto comuns ou até mesmo utilizado como agua de lavagem
(CAPODAGLIO; HLAVINEK; RABONI, 2015).

Com o objetivo de melhorar a qualidade da agua, o presente trabalho visa
avaliar a remocéo de nitrogenados sob a forma de nitrato, nitrito e amoniacal de
solugdes sintéticas utilizando duas técnicas de PSM diferentes, a Ol e a ED. Para

fins comparativos, uma amostra real de agua foi coletada, da sub-bacia do Arroio



Belo, no municipio de Caxias do Sul, e testada no sistema de OI.



2 OBJETIVOS

2.1.1 Objetivo geral

Avaliar a remocao de compostos nitrogenados de solucdes sintéticas e de
amostra de agua superficial utilizando dois processos distintos de separacao por

membranas: eletrodialise (ED) e osmose inversa (Ol).

2.1.2 Objetivos especificos

e Investigar o processo de separacdo dos ions NOsz, NO2 e NHs™* de

solucdes sintéticas por eletrodidlise.

e Avaliar o processo de separacao dos ions NOs", NO2" e NH4™ de solucbes

sintéticas por osmose inversa.

e Analisar a eficiéncia da osmose inversa para o0 tratamento de uma

amostra de agua superficial real.



3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 O ENQUADRAMENTO DOS CORPOS HIDRICOS NO BRASIL

No Brasil, de acordo a Agéncia Nacional de Aguas (ANA), o
enquadramento dos corpos d’agua possui um sentido de prote¢cdo no aspecto
ndo s6 da agua propriamente, mas da saude publica, pois & importante
preocupar-se em segregar a agua que pode ser utilizada para irrigar hortalicas
gue sdo consumidas cruas ou aquelas que servem para abastecimento publico,
por exemplo. Além disso, existe uma preocupacao com o fator econémico, em
relacdo aos custos de tratamento da 4gua para abastecimento publico, que sao
maiores nas classes de pior qualidade. O enquadramento de um corpo hidrico
estabelece o nivel de qualidade (classe) a ser alcancado ou mantido em um
segmento de corpo d’agua, ao longo do tempo. Portanto, este € um instrumento
de planejamento para garantir a qualidade de um segmento correspondente a
classe de uso em que este foi enquadrado. Até a criacdo do Sistema Nacional
de Gerenciamento de Recursos Hidricos, o enquadramento dos corpos hidricos
de uma bacia era estabelecido pelos 6rgdos publicos com pequena, e muitas
vezes ausente, participacao da sociedade. Hoje, com o advento da Lei no 9.433,
de 1997, que instituiu a Politica Nacional de Recursos Hidricos, o processo de
engquadramento € participativo, incluindo a comunidade (ANA, 2018).

O enquadramento deve ser elaborado considerando as classes
estabelecidas pela Resolugdo CONAMA n° 357, de 17 de margo de 2005, que
divide em 13 classes de qualidade as aguas doces, salobras e salinas do
Territério Nacional (CONAMA, 2005), cujas classificacbes estdo citadas na
Tabela 1 seguir.

A Lein® 9.433 de 1997 estabelece como um de seus objetivos assegurar a
atual e as futuras geracdes a necessaria disponibilidade de agua, em padrdes
de qualidade adequados aos respectivos usos. Ela também estabelece o
enquadramento como um dos instrumentos da Politica Nacional de Recursos

Hidricos.



Tabela 1. Classificacédo das aguas segundo a resolugdo CONAMA n° 357 (CONAMA, 2005).

AGUAS DOCES

AGUAS SALOBRAS AGUAS SALINAS

Abastecimento para consumo humano,
com desinfecgao

Preservacédo dos ambientes
aquaticos em unidades de
conservacao de prote¢do
integral

Preservacédo dos ambientes
aquaticos em unidades de
conservacéo de protegdo integral

Preservacéo do equilibrio

Especiais Preservagao QO eqwhbnq rjatural das Preservacéo ('10 equmbnq rjatural natural das comunidades
comunidades aquaticas das comunidades aquéticas e
aquaticas
Preservacédo dos ambientes aquaticos em
unidades de conservacéo de prote¢éo
integral
. Recreagao de contato primario, Recreagao de contato
Abastecimento para consumo humano, ~ L ~
a06s tratamento simplificado conforme resolugdo CONAMA n. primario, conforme resolugéo
P P 274, de 2000 CONAMA n° 274, de 2000
= ) - Protecéo das comunidades Protecé@o das comunidades
Protecéo das comunidades aquaticas e o
aquaticas aquaticas
Recreagao de contato primario, tais como
natacgéo, esqui aquatico e mergulho, Aquicultura e a atividade de pesca
conforme Resolucdo CONAMA n. 274, de
2000
Irrigaca hortali a .
rmgagao de hortalicas que sdo Abastecimento para consumo
consumidas cruas e de frutas que se .
1 humano ap6s tratamento

desenvolvam rentes ao solo e que sejam
ingeridas cruas sem remocéo de pelicula

convencional ou avangado

Protecdo das comunidades aquéticas em
Terras Indigenas.

Irrigacéo de hortaligas que séo
consumidas cruas e de frutas que
se desenvolvam rentes ao solo e

que sejam ingeridas cruas sem

remocéao de pelicula
Irrigagéo de parques, jardins,
campos de esporte e lazer, com os
quais o publico possa vir a ter
contato direto

Abastecimento para consumo humano,
apds tratamento convencional

Protecédo das comunidades aquaticas

Recreacdo de contato primario, tais como
natacéo, esqui aquatico e mergulho,
conforme Resolugdo CONAMA n. 274, de
2 2000

Irrigacéo de hortaligas, plantas frutiferas

e de parques, jardins, campos de esporte

e lazer, com os quais o publico possa vir
a ter contato direto

Aquicultura e a atividade de pesca

Pesca amadora

Recreagao de contato secundario

Abastecimento para consumo humano,
apds tratamento convencional ou
avancado

Navegagao

Irrigacéo de culturas arbéreas,
cerealiferas e forrageiras

3 Harmonia paisagistica
Pesca amadora
Recreagdo de contato secundario
Dessedentagéo de animais
Navegagao
4

Harmonia paisagistica

Até a edicao da lei em questao, o enquadramento pertencia exclusivamente

ao Sistema Nacional de Meio Ambiente. Atualmente ele pertence tanto ao

Sistema Nacional de Meio Ambiente - SISNAMA, guanto ao Sistema Nacional
de Recursos Hidricos — SINGREH. O artigo 10 da Lei n® 9.433 determina que

“as classes de corpos de agua serao estabelecidas pela legislagdo ambiental”.



Portanto, sua implementacdo exige a articulacdo entre o SINGREH e o
SISNAMA (ANA, 2018).
As principais regulamentacfes para o enquadramento dos corpos hidricos

sdo resolucdes do Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA) e do

Conselho Nacional de Recursos Hidricos (CNRH), as quais estéo citadas:

Resolucdo CONAMA n° 357/2005: relaciona a classificacdo dos
corpos de agua e diretrizes para o seu enquadramento, bem como
estabelece as condi¢cdes e padrdoes de lancamento de efluentes,
além de outras providéncias;

Resolugdo CONAMA n° 397/2008: altera o art. 34 da Resolugéo
CONAMA 357/2005;

Resolucdo CNRH n° 91/2008: estabelece os procedimentos gerais
para o enquadramento dos corpos d‘agua superficiais e
subterraneos;

Resolucdo CONAMA n° 396/2008, que estabelece o enquadramento
das aguas subterraneas.

Dentre as 27 unidades da federagéao, 17 tratam do enquadramento como

um instrumento da Politica Estadual de Recursos Hidricos, sendo que em 14

delas foi estabelecido que o enquadramento faz parte do chamado Plano de

Recursos Hidricos.

Os corpos de agua que estédo sob o dominio da Unido séo as Bacias do Rio

Paraiba do Sul, Paranapanema e do Rio Sao Francisco. No estado do Rio

Grande do Sul, os corpos de agua de dominio do Estado sédo regidos segundo a

sua respectiva portaria/resolucéo e estao descritos a seguir (ANA, 2018).

portaria SSMA n° 07, de 1995: Aprova a Norma Técnica n° 003/95 e
classifica as aguas de uma area da parte sul do estuario da Laguna
dos Patos;

resolucdo CRH n° 15, de 05 de setembro de 2005: rege o
Enquadramento das aguas da bacia hidrografica do rio Santa Maria;
resolucdo CRH n° 50, de 06 de novembro de 2008: Aprova o
Enquadramento das aguas das bacias hidrograficas dos rios Cai,
Pardo, Tramandai e do Lago Guaiba;

resolucdo CRH n° 53, de 04 de marco de 2009: Aprova 0s prazos
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maximos para atingir a meta final e a meta intermediaria do

enquadramento das aguas da bacia hidrografica do Rio Cai;

resolucdo CRH n° 54, de 04 de marco de 2009: Aprova o
Enquadramento das Lagoas da Bacia Hidrografica do Rio

Tramandai;

resolugdo CRH n° 58, de 24 de junho de 2009: Aprova o
Enquadramento das aguas da bacia hidrografica do Rio Gravatai.

3.1.1 Agua doce para abastecimento e consumo humano

Segundo a resolucdo do CONAMA 357/2005, citada anteriormente, as

aguas doces para abastecimento publico devem obedecer as seguintes

condi¢bes e padrdes:

a) Condicbes de qualidade da agua:

nao verificacdo de efeito toxico crdnico a organismos, de acordo
com os critérios estabelecidos pelo 6rgdo ambiental competente,
ou, na sua auséncia, por instituicdbes nacionais ou internacionais
renomadas, comprovado pela realizacdo de ensaio ecotoxicolédgico
padronizado ou outro método cientificamente reconhecido.
materiais flutuantes, inclusive espumas ndo naturais: virtualmente
ausentes;

Oleos e graxas: virtualmente ausentes;

substancias que comuniqguem gosto ou odor: Vvirtualmente
ausentes;

corantes provenientes de fontes antropicas: virtualmente ausentes;
residuos solidos objetaveis: virtualmente ausentes;

coliformes termotolerantes: para o uso de recreacdo de contato
primario deverdo ser obedecidos os padrbes de qualidade de
balneabilidade, previstos na Resolugdo CONAMA n° 274, de 2000.
Para os demais usos, ndo deverd ser excedido um limite de
200 coliformes termotolerantes por 100 mililitros em 80% ou mais,
de pelo menos 6 amostras, coletadas durante o periodo de um ano,

com frequéncia bimestral. A E. Coli podera ser determinada em
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substituicdo aos parametros coliformes termotolerantes de acordo
com limites estabelecidos pelo 6rgdo ambiental competente;

e DBO 5 dias a 20°C até 3 mg/L Oz;

e OD, em qualquer amostra, ndo inferior a 6 mg/L Oz;

e turbidez até 40 unidades nefelométrica de turbidez (UNT);

e cor verdadeira: nivel de cor natural do corpo de agua em
mg Pt.LY;

e pH:6,0a9,0.

3.2 AGUAS SUPERFICIAIS

Segundo ANA (2018), as aguas superficiais sdo aquelas aguas que,
quando se acumulam na superficie, sdo escoadas formando rios, riachos, lagos,
lagoas, pantanos e etc. Por ndo penetrarem no solo, elas acabam formando as
principais fontes de abastecimento de agua potavel do planeta.

As aguas superficiais representam apenas 0,14% de toda a agua existente
na Terra, sendo de extrema importancia para a vida. A partir desta consciéncia
€ possivel compreender a necessidade dos cuidados para que 0S recursos
hidricos sejam devidamente preservados.

Uma das principais caracteristicas das aguas superficiais € seu constante
processo de movimento e troca com outras areas e reservatorios. Esta troca
permite a formag&o de uma enorme quantidade de ecossistemas favorecida pelo
transito de nutrientes. As aguas superficiais sdo fundamentais para que o
equilibrio ambiental da fauna e flora.

Todas estas manifestacdes de vida levam uma série de residuos para estas
aguas: galhos de arvores, animais em decomposicao, folhas, frutos e dejetos de
seres que habitam seu interior e suas margens. Até as aguas superficiais de
areas mais remotas e preservadas muitas vezes contam com coloracdes e
odores diferentes. Em decorréncia de todas essas trocas com o meio ambiente,
€ indicado que as aguas superficiais passem por um tratamento adequado, antes

de serem consumidas por seres humanos, por mais limpidas que aparentem ser.
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3.2.1 Bacias Hidrograficas

Uma bacia hidrogréafica € uma bacia de captacdo de agua de precipitacédo
que converge o0 escoamento para um ponto de saida em comum. Ela se compde
de um conjunto de superficies vertentes e de uma rede de drenagem formada
por cursos de agua que confluem até resultar em um leito Unico no seu exutorio
(TUCCI, 1997).

A bacia hidrografica pode ser considerada como um sistema. Nela, séo
realizados os balancos de entrada provenientes da 4gua da chuva e da saida
pelo exutorio, permitindo que sejam formadas bacias e sub-bacias a partir dela.
Sobre o territério descrito como bacia hidrografica € que se desenvolvem as
atividades humanas. As areas urbanas, industriais, agricolas ou de preservagao
participam de alguma bacia hidrografica. E no exutério que estdo todos os
processos que fazem parte do seu sistema. O que ocorre neste ponto é
consequéncia das formas de ocupacao do territério e da utilizacdo das aguas
gue para ali se destinam (PORTO; PORTO, 2008).

3.2.1.1 SUB-BACIA HIDROGRAFICA DO ARROIO BELO

A sub-bacia hidrogréafica do Arroio do Belo faz parte da Bacia Hidrogréfica
do Rio Cai e esta localizada na porcéo sudoeste do municipio de Caxias do Sul.
Possui uma area de 75,10 km? e um perimetro de 63,11 km. Esta sub-bacia
compreende os bairros Desvio Rizzo, Sao Francisco, Madrid, Floresta, Rosario,
Charqueadas, Kaiser, Bom Pastor, S&do Caetano, Planalto e Loteamento S&o
Lucas. Ela se enquadra na Classe 2, no prazo de 20 anos, conforme a resolucao
do Conselho de Recursos Hidricos n° 50/08 (ISAM, 2015).

Os pontos de amostragem, que séo os locais onde sao feitos as coletas de
amostras para analise e monitoramento da qualidade da agua do Arroio Belo,
sao quatro: pontos Belo 1 e 2 que compreendem o trecho inicial do arroio
(montante) e Belo 3 e 4 que compreendem o trecho final do arroio (jusante).

Segundo o Atlas de Recursos Hidricos de Caxias do Sul (2015), o Arroio
Belo apresenta contaminacéo por matéria organica e nutrientes, especialmente

perto das cabeceiras. Estas, estéo localizadas em perimetro urbano da bacia e
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recebem efluentes de diversos bairros. Na jusante, a contaminacao por efluentes
€ menor, portanto a qualidade da 4gua tende a melhorar.

Por consequéncia da situagdo descrita anteriormente, os indices de
qualidade deste arroio estdo acima dos padrdes de enquadramento para a

Classe 2. A Figura 1 descreve a area compreendida pela sub-bacia do Arroio

Belo, bem como as demarcacdes dos pontos de coleta.

o

Figura 1. Imagem de satélite da demarcacao da area compreendida pela sub-bacia do
Arroio Belo e as demarcacgdes dos pontos de amostragem Belo 1, 2, 3 e 4 (ISAM, 2015).

A mata nativa compde metade da area, que se concentra na sua maioria
perto do arroio. H4 também, o uso agropastoril que compreende cerca de 40%
da bacia, enquanto a area urbana corresponde a 10%, totalizando os 100% da
ocupacao do solo (ISAM, 2015).

Esta sub-bacia é utilizada para contato primario para camping e, deste
modo, torna-se importante o estudo acerca dos ciclos biol6gicos que ocorrem

nela. A seguir sera descrito o ciclo no nitrogénio em um ambiente aquatico.

3.2.2 Ociclo do nitrogénio em ambientes aquaticos

Segundo Quagliano (1985), o gas nitrogénio (N2) compde 78% das
particulas do ar, € incolor, inodoro e inerte em condicdbes ambientais da
atmosfera terrestre, garantindo assim que o oxigénio (O2) disperso na atmosfera
nao incinere a vegetacéo do planeta.

O ciclo do nitrogénio, de forma geral apresentado na Figura 2, se trata de
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uma sequéncia de reacdes quimicas de oxidacao e reducdo, intermediada por
microrganismos que adquirem energia advinda destes estados de oxirreducao
(MARTINELLLI, 2007).
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Figura 2 — O ciclo esquemético do nitrogénio (MARTINELLI, 2007).

O nitrogénio que provém de um tecido vegetal é ingerido pelos animais que
se alimentam das plantas e € entdo lan¢ado ao solo sob a forma de residuos de
animais ou partes do corpo morto. Igualmente, tecidos vegetais mortos contendo
nitrogénio sdo depositadas sobre ou dentro do solo. Todos esses residuos
advindos de cargas organicas sao sujeitos a decomposicao por microrganismaos,
liberando amonio (NH4*) para a posterior producéo de nitrato (NOs’). Quando a
razdo carbono/nitrogénio na matéria organica que sera mineralizada é grande,
0s microrganismos utilizam formas minerais de nitrogénio presentes do solo para
gue a proporcao desejada seja atingida (RAVEN, 2001). Apés completar o ciclo
de vida, as plantas sdo decompostas pelos organismos que estdo presentes no
solo, buscando energia. Este processo € chamado de mineralizacdo, onde o
nitrogénio organico presente nos tecidos dos vegetais, é transformado em forma
inorganica, mais especificamente em amonio NH4*, o qual pode ser transformado
em nitrato NOs", pelo processo chamado de nitrificagdo (MARTINELLI, 2007). O
processo de absorcdo exercido pelas plantas pode fazer com que estas duas
formas inorganicas de nitrogénio voltem ao tecido vegetal vivo. Desta forma, o
nitrato ainda pode ser lixiviado do solo para camadas mais profundas chegando
aos cursos d’agua.

Uma vez chegando na agua e, em condi¢cdes de auséncia de oxigénio, o
nitrato pode sofrer denitrificacédo, passando para forma gasosa, retornando para

a atmosfera (KERBUAY, 2008). Existe constante reciclagem de nitrogénio entre
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as plantas, solo e cursos de agua. Os ecossistemas da Terra necessitam
nitrogénio para sua manutencéo (IV CONFERENCIA INTERNACIONAL SOBRE
NITROGENIO, 2007).

Nos corpos hidricos, especificamente nas aguas superficiais, as principais
fontes de nitrogénio podem ser de origem artificial ou natural. Dentre as fontes
naturais, pode ser citado o ar atmosférico, 0s processos que envolvem a erosédo
do solo, as &aguas superficiais chamadas de runoff, excrecbes animais,
decomposicdo de vegetais e animais e o material dissolvido ou suspenso nas
chuvas.

O ciclo do nitrogénio, em ambientes aquaticos, estd representado pela

Figura 3.
NOP / NOD
Amonificacao
N, "™ FBN N,O /N,
l / Nitrificacdo :
oxico
NH; /NH* —__ NO, / NOj-
andxico \ N,O / N,
RDNA Desnitrificacao
ANAMMOX

Figura 3 - Esquema simplificado do ciclo do nitrogénio em ecossistemas aquéticos. NOP =

Nitrogénio orgénico particulado; NOD = Nitrogénio organico dissolvido; FBN = Fixa¢&o

biolégica de nitrogénio; RDNA = Reducao dissimilatéria do nitrato a ambnia; ANAMOX =

anaerobic ammonium oxidation. (Santoro; Prast, 2011).

De origem artificial, pode-se citar as emanagdes dos diversos processos
automotivos e industriais que expdem a atmosfera a diferentes tipos de 6xidos
nitrogenados. Os compostos nitrogenados lancados ao solo sob a forma de
fertilizantes e que podem ser arrastados pelas enxurradas, para um corpo
hidrico. Estes lancamentos artificiais, podem ser 0s mais perigosos e por vezes
0S mais significativos.

As concentragbes de nitrogénio organico e inorganico, em ambientes
aguaticos, podem se apresentar sob varias formas, como por exemplo:

a) nitrogénio molecular sob a forma de NO:Nz;
b) oxido nitroso (N*1:N20);
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c) nitrito (N®*: NO2);

d) fon amoOnio N3*: NHs* e amonia (NHz);

e) nitrato (N>*:NO3);

f) nitrogénio organico dissolvido (NOD) sob forma de peptideos, purinas,
etc.;

g) nitrogénio organico particulado (NOP) sob a forma de bactérias,
fitoplancton, zooplancton, detritos, etc.

A seguir, sdo descritas detalhadamente as principais etapas das

transformacdes do nitrogénio em ambientes aquaticos.

3.2.2.1 Amonificagao

Durante a decomposi¢cdo da matéria organica, ecossistemas aquaticos
recebem e acumulam constantemente grande quantidade de carga organica. A
qual é entdo estocada no sedimento, especialmente sistemas lacustres por sua
posicéo terminal na bacia de drenagem (HEINEN; MCMANUS, 2004).

A matéria organica, desde que as condi¢des sejam favoraveis, ao invés de
se transformar em nitrato, é transformada em amonio. Esse é o0 processo de
amonificacdo. O amoénio resultante da matéria organica deriva tanto da
decomposicao aerébica quanto anaerdbica, pelos micro organismos envolvidos.

A amonificagdo, que também é chamada de mineralizacdo orgénica de
nitrogénio, € um processo de decomposi¢cdo que por meio da atividade de
enzimas extracelulares, compostos organicos de nitrogénio com alto peso
molecular sdo sequencialmente hidrolisados em compostos mais simples
(SINSABAUGH et al. 1991). Na sequéncia, esses compostos que geralmente
estdo na forma de aminoacidos, sdo quebrados liberando NHa4*.

Uma série de bactérias e fungos realizam a amonificagdo correspondendo
a transformacéo de nitrogénio organico particulado e dissolvido, NOP e NOD
respectivamente, em NHa4*.

Em ambientes aquaticos rasos, a amonificacdo pode contribuir com até
80% do nitrogénio requerido pelo fitoplancton (HANSEN; BLACKBURN, 1992).
O ion NH4* € o principal produto deste processo, ele pode entéo ser transportado

para a coluna de agua ou no sedimento, ser assimilado por organismos
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bentbnicos ou ainda oxidado a NOs ou ainda a NO2z via nitrificacdo (SUMI;
KOIKE, 1990).

Alguns fatores influenciam no processo tais como a temperatura ambiente.
Ela pode ser responsavel por acelerar a taxa metabodlica dos organismos

envolvidos.

3.2.2.2 Nitrificacao

O processo de nitrificagdo une as fases reduzidas e oxidadas do ciclo do
nitrogénio representado pela Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada.,
fazendo com que a atividade nitrificante torne-se um processo de extrema
importancia (JOYE et al. 1999).

As bactérias quimioautotréficas dominam o processo que conduz a
nitrificacdo dos compostos organicos. Elas obtém sua energia através da
oxidacao de formas reduzidas de nitrogénio (ENRICH-PRAST et al. 2009).

As nitrossomonas sdo as bactérias que oxidam o ion aménio a nitrito

(equacéo 1) e as nitrobacter as que oxidam o ion nitrito a nitrato (equacao 2).
2NH4"(ag) + 2HO (ag) +302(g)—2NO2 (aq)+4H20ag)+2H" (aq) (1)
2NO2 (ag) + O2(g) — 2NO3(aq) (2)

Os produtos, nitrito e nitrato, séo utilizados como substrato para 0s
processos de desnitrificacdo (RDNA e ANAMMOX), permitindo a remocgéo de
nitrogénio biodisponivel do ambiente que esta sob a forma de nitrogénio
atmosfeérico, N2/N20 (JENKINS; KEMP 1984).

A nitrificagcdo é um processo predominantemente aerobico e por isso é
necessario que esta ocorra em locais contendo oxigénio disponivel, como a
coluna d’agua ou superficie. Apos a utilizacdo do oxigénio livre, as bactérias
comecgam a utilizar o oxigénio encontrado no meio aquatico sob a forma de 6xido

e hidréxido a fim de suprirem suas necessidades alimentares.
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3.2.2.3 Desnitrificacao

A desnitrificacdo € um processo no qual os ions nitrato e nitrito séo
reduzidos anaerobicamente a nitrogénio por bactérias heterotréficas
anaerobicas facultativas. Esse processo necessita de um meio dito anoxido, com
oxigénio menor que 0,2 mg O2.L%, disponibilidade de matéria organica e nitrato
(MOSIER et al., 2002). A reacao de formacao de N2 esta descrita a seguir pela
equacao 3. Para o caso de auséncia de Oz, as bactérias utilizam o ion nitrato e
o carbono disponiveis no meio. A reacao de desnitrificacdo é mais ativa em pH
entre 5,8 e 9,2.

ANOs3 (ag)+5(CH20)ag)+5H20(ag)—2N2(g)+5CO2(g)+8H20 (ag) +4OH(ag) (3)

Considerando que boa parte do nitrogénio no ambiente aquatico esta na
forma de NH4*, se ndo houver um fluxo de nitrato advindo da coluna d’agua para
o sedimento, o processo de desnitrificacdo é dependente das taxas locais de
nitrificacdo (NIELSEN et al., 1990). O processo que se utiliza o nitrato
proveniente da coluna d’agua faz referéncia a desnitrificagao direta (FENNEL et
al. 2009).

Microorganismos, como as bactérias pseudomonas, atuam como
desnitrificadores, reduzindo o nitrato a nitrogénio molecular. Estas bactérias
habitam ambientes anaerdbicos ou quase anaerébicos, e usam 0 nitrato como
receptor de elétrons, em vez do oxigénio (ENRICH-PRAST, 2005).

Além do processo de assimilacdo do ion nitrato, via reducdo a aménio
guando este é utilizado em sinteses organicas, h4 uma outra forma, em que o
nitrato funciona como receptor de elétrons, obtendo-se em uma primeira etapa
oxidos de nitrogénio (N20 e NO) e nitrogénio gasoso (Nz). Este processo chama-
se desnitrificagdo, e precisa de um suplemento de compostos organicos, que sao
oxidados durante a reducéo do nitrogénio do ion nitrato.

A desnitrificagéo pode diminuir a biodisponibilidade de nitrogénio no meio
aguatico pois, este processo tem como produtos N2O e N2 que ndo séo
assimiladas pela maioria dos organismos e entédo difundem-se para a atmosfera.

Além das possiveis contaminacdes citadas anteriormente, 0 aumento dos

niveis de nitrato nas aguas superficiais vem trazendo problemas sérios em todo
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o mundo devido a aplicacéo intensiva de fertilizantes e pesticidas oriundos da

atividade agricola e, também pelo esgoto doméstico (WANG; CHU, 2016).

3.2.3 Compostos nitrogenados nas aguas superficiais

Estudos realizados por Salem et al. (1995) relatam a preocupagdo com a
poluicdo das aguas pelos compostos nitrogenados (SALEM et al., 1995). O
aumento nas concentragdes de nitratos é observado em aguas superficiais em
todo o mundo, principalmente resultante da aplicagéo intensiva de fertilizantes
agricolas e normalmente ocorre em aquiferos de zonas rurais e suburbanas
(EPSZTEIN et al., 2015).

As principais fontes de nitrato em aguas superficiais sdo provenientes da
aplicacédo de fertilizantes que contenham nitrogénio, isso inclui inorganicos e de
esterco animal, em plantac@es; cultivo do solo; esgoto humano depositado em
sistemas sépticos e deposicdo atmosférica. Nas localidades rurais, a principal
fonte de nitrato é a lixiviagdo de terras cultivadas para os rios e fluxos de agua.
Toneladas de nitrogénio nas suas diversas formas sdo aplicadas anualmente
como fertilizantes na agricultura, e mais algumas toneladas com a producao de
esterco. O nitrato de amo6nio, NH4NOs, oriundo do residuo animal oxidado
(esterco), ndo absorvido e outros fertilizantes com nitrogénio, néo utilizado pelas
plantas, € convertido naturalmente a nitrato, o qual é altamente solivel em agua
e pode facilmente ser lixiviado para a 4gua. Atualmente, o cultivo intensivo de
terras torna mais facil a oxidacdo do nitrogénio reduzido para nitrato em matéria
organica no solo pelo aumento da aeracdo e umidade. A forma reduzida de
nitrogénio oxida-se no solo para nitrato, o qual migrara para a agua, onde ocorre
a dissolucdo na agua e, por consequéncia, é diluida (BAIRD; CANN, 2011).

Nas zonas urbanas, o uso de fertilizantes que possuem nitrogénio utilizados
sobre gramados domésticos, campos de golfe, parques, etc., como por exemplo
a uréia, também contribuem para a ocorréncia de nitrato nas aguas superficiais.
Fossas sépticas também influenciam nos locais onde estes compostos estao
presentes (BAIRD; CANN, 2011).

O nitrato € tdéxico quando presente em excessoO na agua para consumo

humano (potavel). Os efeitos na saude humana sdo decorrentes da sua
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converséo em nitrito NO2’, pelo organismo. Em criangas de até 6 meses de idade,
quantidades superiores a 10mg podem ser letais. Isto porque ocorre a redugéo
do ion NOs™ a NOz2, equacao 4. O nitrito combina e oxida os ions de ferro na
hemoglobina no sangue de Fe?* a Fe®*, evitando a absor¢do e a transferéncia
de oxigénio para as células. A hemoglobina contendo Fe3* é chamada de
metemoglobina. O bebé torna-se azul e sofre interrup¢gdes na sua respiracao

causando uma doenga comumente chamada de “doenga do bebé azul”.

NO3s (ag) + 2H*(aq) + 26" — NO27(ag) + H20(aq) 4)

Nos idosos, ha a possibilidade de que certas formas de cancer possam
estar associadas com a formacdo de nitrosaminas, que Sd80 0S compostos
formados na equacdo 4. Por esta razdo, o 6rgdo responsavel de cada pais
estabelece um valor maximo permitido de nitrato em aguas para consumo
humano (SANTAFE-MOROS; GOZALVEZ-ZAFRILLA; LORA-GARCIA, 2005).

No Brasil, a legislacdo que trata da potabilidade da agua é regida pela
CONAMA (2005), a qual traz indicadores de gquantidade maximas permitidas de
substancias quimicas organicas e inorganicas, microbioldgicas, radioatividade,
cianotoxinas bem como indicacdo de faixa de pH e temperatura ideais para
consumo humanao.

A Tabela 2 mostra o padrao de potabilidade para algumas substancias
quimicas que representam risco a saude humana, segundo o Ministério da
Saude no Brasil.

Tabela 2. Padréo de potabilidade para substancias quimicas inorganicas que
representam risco a salde (CONAMA, 2005).

Parametro Valor maximo permitido (mg.L?)
Antimonio 0,005
Arsénio 0,01
Bario 0,7
Céadmio 0,005
Chumbo 0,01
Cianeto 0,07
Cobre 2
Cromo 0,05
Fluoreto 15
Mercurio 0,001
Niquel 0,07
Nitrato (como N) 10
Nitrito (como N) 1
Nitrogénio 3,7/mg/L, parapH<7,5
amoniacal 2,0mg/L,para7,5<pH<8,0
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1,0 mg/L, para 8,0 <pH <8,5
0,5 mg/L, para pH > 8,5
Selénio 0,01
Uranio | 0,03

Devido a ligacédo entre problemas de salde e excesso na concentracao de
nitrogenados na agua potavel, a Organizacdo Mundial da Saude (World Health
Organization - WHO) e agéncias reguladoras em varios paises estipularam
limites de concentracdo destes compostos em suas aguas. A concentracao de
nitrato limite recomendado pela OMS e pela Unido Europeia é 50 mg.L* NOz
(WHO, 2017) enquanto a Agéncia de Protecdo Ambiental (Environmental
Protection Agency - EPA) dos Estados Unidos estipula 44 mg.Lt NOs (EPA,
2018). Na Austrdlia, o limite recomendado é de 50 mg.L* NOs para criancas de
até trés meses de idade e 100 mg de mg.L* NOs para adultos (NATIONAL
HEALTH AND MEDICAL RESEARCH COUNCIL, 2011). Ja a Africa do Sul
estipula um dos niveis mais baixos permitido, de 20 mg.L* NOs- (MASUKUME
et al., 2011).

3.2.4 Métodos convencionais para tratamento de agua

Atualmente, tecnologias convencionais sao utilizadas para tratamento de
adgua para abastecimento publico. Avancos e desafios em cada um desses

processos sao destacados a seguir.

3.2.4.1 Adsorcéo

A adsorcdo € um passo importante no tratamento de agua potavel pois,
remove pequenas quantidades de compostos perigosos (compostos organicos
soluveis, metais pesados, etc.) como parte do tratamento terciario (DIALYNAS;
DIAMADOPOULQS, 2008). A classificacao é feita por tamanho de particula, com
carvao ativado granular (CAG) denotando particulas maiores de diametro
> 0,1 mm e carvao ativado em pé (CAP) para particulas menores de diametro
< 0,074 mm (NATIONAL RESEARCH COUNCIL (US), 2012). O CAG é usado

predominantemente para reutilizacado potavel devido a preocupacdes de custo,
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e o risco de particulas menores formarem incrustacéao irreversiveis.

A adsorcdo com o CAG é critica para remover compostos que possuem
particulas menores que 0,1 mm. E particularmente eficaz na remocédo de
compostos com hidrofibicidade moderada como por exemplo, esterdides,
triclosan, bisfenol A (SNYDER et al., 2008) e precursores de tri-halometano. O
CAG melhora a remocédo de algumas espécies quimicas dentre elas nitrogénio
total e fosforo e também a turbidez. Combinac¢des tecnoldgicas favoraveis
incluem o CAG com ultrassom (melhor absorbancia) e a coagulagéo (KIM et al.,
2009; QI et al., 2015).

A CAP ¢é geralmente considerada superior que a CAG. Portanto,
permanece o desafio de encontrar uma solucdo inovadora para combinar a
capacidade de adsorcao superior da CAP com a conveniéncia, acessibilidade e
capacidade de regeneracdo do CAG. Para aumentar a eficacia dos processos
de adsorcdo, algumas alternativas como o0s processos de separacdo por

membranas estdo sendo muito estudados.

3.2.4.2 Filtracao bioldgica

A filtracdo biolégica (FB) € um processo promissor que utiliza membrana
para o pré-tratamento de 4gua potavel, especialmente para aguas residuais com
altos niveis de componentes biolégicos. O FB combina trés beneficios de
tratamento: biodegradacao, adsorcao de micropoluentes e filtracdo de sélidos
suspensos. O crescimento microbiano ligado ao meio filtrante consome a matéria
organica que de outra forma seria responsavel pela incrustagdo da membrana.

A biofiltracdo por si sé ndo € muito eficaz, sem a oxidagao prévia e remocao
de contaminantes orgéanicos, quando usada para tratamento de agua potavel.
Neste caso, a FB quando utilizada em conjunto com a adsor¢ao pode melhorar
a eficiéncia de coagulacdo para a remocao de carbono orgéanico dissolvido, por
exemplo (ARYAL; SATHASIVAN; ADHIKARI, 2011; UMAR; RODDICK; FAN,
2016).

O desafio proeminente para incorporar a biofiltragdo no tratamento de

adguas € equilibrar as capacidades de adsorcdo e biodegradagdo, e como
regenerar o biofilme para adsor¢céo (ARYAL; SATHASIVAN; ADHIKARI, 2011).
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3.2.4.3 Processos de oxidacao avancada (PAO)

Os processos avancados de oxidacédo (PAOs) séo frequentemente a etapa
final de tratamento da agua para abastecimento e dependem da formacao de
espécies de radicais altamente reativos, como radicais hidroxila (OH"), para
oxidacdo de residuos organicos remanescentes que nao foram removidos
completamente por unidades de tratamento a montante ou se formaram durante
o0 tratamento.

Os PAOs complementam os processos de com membrana, pois auxiliam
na remoc¢ao de sabor, odor e cor, juntamente com produtos quimicos mais
resistentes, como produtos farmacéuticos, subprodutos de utilizados
desinfeccdo (ESPLUGAS et al., 2007), que as membranas ndo conseguem

remover.

3.2.4.4 Troca l6nica

As colunas de troca ibnica sdo sélidos poliméricos com sitios capazes de
reter ions. Essa interacdo que ocorre entre os ions € fraca, o que permite que
quando outras espécies de mesma carga se aproximem, a troca acontece.
Normalmente as colunas possuem em seus sitios H* e OH-, assim, quando saem
da coluna organizam-se na forma de moléculas de agua. Uma das principais
desvantagens dessa técnica € a necessidade de regenerar a coluna, bem como,
a eliminacéo e tratamento do regenerante (BAIRD; CANN, 2011).

Alguns dos limitantes da troca ibnica séo: a resina pode ter maior afinidade
com outros ions do que com o0s de interesse, necessita de uma grande
quantidade de cloreto de sédio (NaCl) para ser regenerada gerando um efluente
como a salmoura, formacdo de biofilmes sobre as resinas, ndo remover
contaminantes biologicos e organicos. Apesar de todas as limitagbes
supracitadas, a técnica € considerada eficiente para remocéao de nitrato e nitrito
(BRETT; OLIVEIRA-BRETT; TUGULEA, 1996, VESILIND; MORGAN, 2011).
Para tratar tais ions, nitratos, nitritos e amonia, podem usados 0s processos de

separacao por membranas.
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3.3 PROCESSOS DE SEPARACAO POR MEMBRANAS (PSM)

Os PSM podem ser classificados como: microfiltracao, ultrafiltracao,
nanofiltragdo, osmose inversa, eletrodialise, entre outros. A escolha do processo
depende da composicéo da solucao a ser separada como tamanho dos ions e/ou
compostos, tamanho de poro da membrana e a for¢ca motriz, em alguns casos.

A Tabela 3 traz as principais caracteristicas de alguns PSM.

Tabela 3. Caracteristicas de alguns processos de separac¢ido por membranas (MULLER, 2009).

PSM Tamanho de Poros (um) Limites de Presséo (Pa)
Microfiltracdo 0,1-10 (0,1 - 2,0)x10°
Ultrafiltragcdo 0,001 - 0,05 (1,0 - 5,0)x10°
Nanofiltracédo < 0,001 (5,0 — 20)x10°

Osmose Inversa N&o porosa (10 — 100)x10°

Diferenca de potencial

Eletrodialise Diferenca de cargas s
elétrico

Uma das forcas motrizes dos PSM € o gradiente de pressédo, e a
diferenca de potencial elétrico para o caso da eletrodialise. Sendo assim, os PSM
sdo considerados como uma extensdo dos processos de filtracdo classica,
diferenciando-se pelo tamanho do poro, pressdo e potencial necessarios para
operacéo (RICHARDS; VUACHERE; SCHAFER, 2010).

3.4 A TECNOLOGIA DE MEMBRANAS PARA A REMOCAO DE
COMPOSTOS NITROGENADOS

3.4.1 Eletrodialise (ED)

O principio de funcionamento da eletrodialise esta ilustrado na Figura 4. O
esquema mostra uma série de anions e cations dispostos alternadamente entre
dois eletrodos.

As membranas catidnica e anidnica sdo separadas por células de forma

individual. Se uma solucéo de eletrolito € bombeada através destas células e um
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potencial elétrico entre os eletrodos é estabelecido, os céations migram em
direcdo ao cétodo. Eles passam através da membrana de troca catidnica, mas
eles sdo retidos pela membrana de troca aniénica (EINSLA, et al., 2005).

Da mesma forma, os anions migram em direcdo ao anodo e passam
através da membrana de troca anionica, mas séo retidas pela membrana de
troca cationica.
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Figura 4. Diagrama ilustrativo mostrando o principio da eletrodialise.
(STRATHMANN, 2010).
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O resultado global € que um eletrdlito, isto €, um sal ou um &cido ou uma
base & concentrado em compartimentos alternados, enquanto as outras
solucdes séo esgotadas de componentes idnicos (STRATHMANN, 2010).

As membranas de troca idnica também sdo seletivas, possuem baixa
resisténcia elétrica, boa estabilidade mecéanica, quimica e térmica (EINSLA, et
al., 2005).

Segundo Vyas (2000), em funcédo da sua composicdo e procedimento de
preparacdo, as membranas de ED podem ser homogéneas ou heterogéneas.
Membranas homogéneas sdao comumente fabricadas utilizando estireno ou
divinilbenzeno como materiais. Na preparacdo da membrana catidnica, ocorre
um processo de polimerizacao seguida de uma etapa de sulfonacdo, como esta

representada pela Figura 5.
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CH,
CH=CH, CH=CH,
@ @ 4 H,S0, —»
CH=CH, SO,H

SO,H

membrana catiénica

Figura 5. Esquema de polimeriza¢&o para a obtencdo da membrana catibnica (MARDER, 2007).

O grupo funcional da membrana aniénica é a amina quaternaria. Nestas
membranas, 0s grupos funcionais sofrem um processo de clorometilagdo

seguida de uma aminacao quaternaria (Figura 6), que da a caracteristica de
carga desta membrana.

—CH—CH,— —CH—-CH;—
CICH,OCHj,4
clorometilagcdo S —
ZnCl,
CH,CI
—CH-CH, —CH-CH—
aminacgéo (CH3)3N
o
CH,
l
CH,CI CH,-N—CH; cr
|
CH,

membrana anibnica

Figura 6.Etapas de obtencéo dos grupos funcionais da membrana anidnica (MARDER, 2007).

Os grupos funcionais de troca ibnica das membranas ion seletivas sao
fixados diretamente na matriz do polimero base ficando desta forma de maneira
mais uniforme em todo o material. Esta configuracdo confere boas propriedades
eletroquimicas como a alta seletividade e a baixa resisténcia elétrica (NOBLE;
STERN, 1995; XU, 2005).

De forma geral, as membranas empregadas em ED podem receber ainda,
em sua fabricagdo, um reforgo com um material inerte como por exemplo nylon

ou teflon, conferindo maior estabilidade dimensional e resisténcia mecéanica a
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membrana (MARDER, 2007).

Por estes motivos, a ED pode ser um processo interessante para a
remoc¢ado de compostos nitrogenados de agua potavel. Isto se deve ao fato de
que esse tipo de membrana preserva a composicdo da agua natural. A maioria
dos ions sdo mantidos na agua, enquanto 0s ions nitrato sdo removidos. As
propriedades da agua sdo entdo preservadas por meio do desenvolvimento de
membranas com uma elevada seletividade para a aplicaggdo em ED
(KIKHAVANIA, ASHRAFIZADEHA, BRUGGEN, 2014). Entre as propriedades
mais buscadas para esta finalidade estdo a alta permesseletividade, baixa
resisténcia elétrica, boa estabilidade mecéanica e dimensional, alta estabilidade
quimica.

A ED é muito utilizada na recuperacdo de aguas de diversos tipos:
subterraneas (Onorato, Banasiak e Schafer, 2017), dessalinizacdo (Mei e Tang,
2017), recuperacao de aguas a partir de efluentes biolégicos (Liu et al., 2017),
aguas altamente concentradas em ions (Hayes e Severin, 2017), elevar a pureza
de &guas residuais dos processos de dessalinizagdo (Zhang et al., 2017),
purificacdo de solucBes com alto teor de cations (Badessa e Shaposhnik, 2016)
sao alguns exemplos que podem ser citados.

Ha estudos que tratam da ED para remocdo de nitrogenados
especificamente. Kikhavania, Ashrafizadeha, Bruggen (2014) sintetizaram e
caracterizaram uma membrana anibnica heterogénea com o objetivo de
melhorar o desempenho e aumentar a sua seletividade para o ion nitrato. A
membrana feita em laboratério teve um desempenho superior (maior
seletividade de nitrato, reducdo de condutividade e mais rapida remocdo de
nitrato) em baixas voltagens quando comparada a uma membrana comercial.

A eletrodidlise em solucdes contendo nitrato de aménio foi investigada
usando membranas de ED por Koter et al. (2015). A influéncia da concentracdo
inicial e da tenséo aplicada na eficiéncia de remocéo dos ions foi investigada.
Foi observado que para ambos os sais, houve uma remoc¢éo de 67 a 80%.
Dependendo da concentracéo inicial de cada um. No estagio final do processo
eletrolitico, foi analisada a correlagcdo entre a dependéncia temporal das
mudancas de corrente elétrica e de potencial queda na pilha das membranas.
Os resultados de cada experimento foram ajustados com uma precisao

satisfatéria, no entanto, ndo foi possivel ajustar todos o0s resultados
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experimentais com um conjunto de valores para o modelo.
Uma vantagem exclusiva da eletrodidlise € a separacdo seletiva de ions
monovalentes, tais como Na*, K*, NHs*, CI7, NOs e NO2 e também ions

multivalentes como por exemplo, Ca?*, Mg?*, SO4%, PO4% (XU et al., 2018).

3.4.1.1 Polarizacao por concentracéo e densidade de corrente limite

Quando o potencial elétrico é aplicado, ocorre a migracdo de ions do
compartimento diluido para o concentrado. Entdo, a concentracdo na interface
da membrana é mais diluida que o fluido que circula no compartimento diluido.
Esta diferenca de concentracédo gera um fluxo de difusdo na camada limite da
membrana contrario ao fluxo de migracdo dos ions (BAILLY, 2000; ROUX DE
BALMANN; CASADEMONT, 2006). A Figura 7 ilustra o fenbmeno de polarizacao
por concentracao que pode acontecer na superficie de uma membrana.
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Figura 7. Diagrama esquematico ilustrando a polarizagdo por concentracéo: gradientes de
concentracdo e camadas limites de difusdo em uma membrana catidnica (MARDER,
2007).

A densidade de corrente limite (iim) pode ser descrita pela condicdo
particular de densidade de corrente na qual a concentracdo na interface na
membrana tende a zero. Ela depende de diversos parametros relacionados as
espécies envolvidas e a membrana utilizada, e também das condi¢cbes que
determinam a espessura da camada limite. A Figura 8 descreve, em aspectos
gerais, a variagcdo da intensidade de corrente em fungao do potencial entre os

eletrodos.
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Figura 8. Curva de intensidade de corrente versus potencial elétrico (ARSLAN et al.,
2009).

A curva apresentada na Figura 8 possui trés regides distintas. Este sistema
segue a Lei de Ohm, e a inclinacéo da reta representa a resisténcia elétrica total
do sistema (eletrélitos, camada de polarizacdo, membranas). Na zona |, a
corrente varia linearmente com o potencial. Na zona Il, a intensidade é constante
e este valor corresponde a corrente limite do sistema. Na zona lll, a variagdo da
corrente em funcdo do potencial torna-se crescente. Este fendbmeno apés a
corrente limite é atribuido a concentracdo de ions que se torna peguena para
assegurar a conducdo da corrente elétrica. Nessa condicdo, os ions H* e OH-
provenientes da dissociacdo da agua passam a transportar corrente em vez dos
ions do eletrdlito (BAILLY, 2000; ROUX DE BALMANN e CASADEMONT, 2006).

Na pratica, para ser eficaz, a ED deve ser operada com densidade de
corrente abaixo da corrente limite. Drasticas mudancas de pH podem ocorrer
pela dissociacdo da agua. O aumento do pH pode precipitar os ions na superficie
da membrana e a sua diminuicéo pode ocasionar danos as membranas. Por isso,
recomenda-se utilizar uma densidade de corrente correspondente a 80% da
corrente limite (STRATHMANN, 2010).

3.4.1.2 Resisténcia total e fluxo de ions das membranas anidnicas e catidnicas
de eletrodialise

A resisténcia de um par de células se deve, basicamente, a resisténcia da
solucdo salina e a resisténcia das membranas. A resisténcia da membrana
depende da natureza das espécies ibnicas envolvidas, da espessura da

membrana, densidade de cargas dos ions envolvidos, da concentracdo média
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dessas espécies na solucdo proxima da superficie da membrana, bem como da
temperatura do sistema (WINGER, 1955).

De uma forma geral, a resisténcia total (Rt) de um sistema de eletrodialise
pode ser determinada pela lei de Ohm, na qual o potencial de um sistema elétrico
€ igual ao produto da corrente e da resisténcia do sistema (MELLER, 1984),

conforme a equagao 5.

Ry =— (5)

Sendo Rt é a resisténcia (ohm), E é o potencial elétrico (volt) e | € a corrente
elétrica (A) que flui através do sistema.

A passagem de ions pela membrana pode levar a formacéo de depdsitos,
assim, é importante avaliar o fluxo de ions Ji (mg.m2.h1), conforme esta

apresentado na equacao 6.

t 0
Cei — Cei

At

Ji = (6)

Sendo Cct (mg.L 1), a concentracdo no periodo t, Cci® (mg.L?), a
concentracdo inicial, Am é a area da membrana (m?) utilizada no transporte do

respectivo ion.

3.4.1.3 Eficiéncia de remocao de ions da eletrodialise

O percentual de remocéao de ions do diluido, (P%), que também pode ser
descrito como percentual de dessalinizagdo (Pd%) (LIU e WANG, 2017), foi

calculado usando a equacéo 7.

0_ t
Pr =2—3PL 100 7)

Di

Sendo C%; (mg.L), a concentracdo inicial de ions e C'oi (mg.L?) é a
concentracgéo de ions final no periodo t (h).
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3.4.2 Osmose inversa (Ol)

O processo de Ol é geralmente utilizado para reter solutos de baixa massa
molar tais como sais inorganicos ou moléculas organicas, glicose e sacarose por
exemplo. Estas membranas apresentam uma estrutura densa, fazendo com que
ocorra uma maior resisténcia a permeacao, necessitando de maiores pressdes
de operacdo. As membranas de Ol operam com pressdes de 15 a 60 bar
(HABERT, et. al, 2006).

A membrana de Ol funciona como um sistema semipermeavel para reter
0s ions carregados positiva e negativamente considerando a massa molar
destes, quando a agua pressurizada é forcada a passar através da membrana
(MONTANA et. al, 2013).

A Ol é aplicada geralmente em processos gque visam a obtencdo de agua
pura (permeado) e também, solucbes aquosas ricas em sais minerais e
moléculas maiores (retido). Visando a reducao de poluentes e a reutilizacao de
insumos, muitas empresas tem feito uso desta tecnologia, principalmente na
area de dessalinizacao de aguas e tratamento de efluentes (BALDASSO, 2011).

A escolha do material da membrana a ser utilizada é importante pois, ele
influencia a separacdo dos ions que se esti trabalhando. As membranas
poliméricas de Ol tém dominado as aplicacdes comerciais. Elas oferecem
fabricacdo de baixo custo, facilidade de manuseio e melhor desempenho em
seletividade e permeabilidade (SHENVI; ISLOOR; ISMAIL, 2015).

A poli(éter imida), € uma poliimida termofusivel, também conhecida como
poliimida linear de segunda geracdo (THANGAMUTHU et al., 2006). A poli(éter
imida) (PEI) € um termoplastico amorfo com boas propriedades de formagao de
filmes. As unidades aromaticas da imida da PEI fornecem a membrana
propriedades como resisténcia mecanica, estabilidade térmica e resisténcia
quimica, enquanto as ligacbes do éter fornecem boa processabilidade.
(SENTHILKUMAR et al., 2012).

O tratamento de aguas utilizando Ol para remover nitrogenados vem sendo
estudada por diversos pesquisadores.

Como ja mencionado anteriormente, 0s nitrogenados podem ser
convertidos a nitrosaminas, causando cancer em adultos. Obaidi, Zaitri e

Mujtaba (2018) estudaram o processo de Ol para remover N-nitrosaminas das
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aguas residuais, visando melhorar a qualidade destas. Os efeitos dos
pardmetros operacionais do processo na remog¢ao de N-nitrosaminas,
recuperacao total de agua e consumo especifico de energia foram avaliados por
simulacdo e otimizacdo. O modelo de processo usado para este proposito foi
validado usando dados experimentais que, por sua vez, estimaram um namero
de parametros do modelo. Os resultados da otimizagdo mostram claramente que
a rejeicdo de alguns dos compostos pode ser melhorada em mais de 27% e o
consumo de energia pode ser minimizado em mais de 70%.

Um estudo sobre a neutralizac&o seguida de etapas de pés tratamento com
membranas de Ol foi conduzido para remover o nitrato das aguas residuais
geradas pela indastria de semicondutores. O efeito do pH da solugcdo e dos
materiais das membranas de OI foram investigados usando unidades de fluxo
agitado e fluxo cruzado. O efeito de pressédo de operacdo e das matrizes do
sistema de membranas também foram avaliados. Para pH 4, a filtracdo com Ol
teve melhor rejeicao de nitrato do que em pH neutro ou alcalino. Apds uma dupla
filtracdo, a eficiéncia geral da rejeicdo do nitrato com a Ol foi de 87% (AHN;
CHOO; PARK, 2008).

Epsztein et al. (2015) estudaram a remocédo seletiva de nitrato de agua
subterranea usando um esquema de filtragdo com osmose inversa. O sistema
consiste em um passo preliminar com NF seguido pela Ol. Varias membranas
de nanofiltracdo mostraram sua eficacia para a remocéao preferencial de cloretos
e sbdio sobre o nitrato. Esta seletividade € importante pois é utilizada para
separar o nitrato de outros ions em um estagio preliminar de filtragdo. O
permeado de NF rico em nitrato foi entéo filtrado por Ol num estagio seguinte
para produzir um permeado isento de sal juntamente com uma solucao residual
com baixa salinidade. Os ions monovalentes e 0s minerais essenciais removidos
na etapa de NF sdo misturados novamente com o permeado da Ol, tornando
desnecessaria a remineralizagdo do produto e minimizando o potencial de
fouling nas membranas. Elevadas recuperacfes de 91,6% e 94,3% foram
obtidas para o esquema de Ol simples e duplo, respectivamente.

O fouling é um parametro importante a ser avaliado para os processos de
Ol, uma vez que pode atrapalhar muito no desempenho do processo,

especialmente quando se fala em tratamento de aguas para consumo humano.
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3.4.2.1 Fouling

Conforme quantificado por Greenlee et al. (2009) e Mane (2007), a Ol é a
tecnologia lider para novas instalacdes de dessalinizacdo e tratamento de aguas
para abastecimento publico representando cerca de 44% da capacidade mundial
de producédo de agua potavel existindo mais de 15.000 plantas instaladas em
todo o mundo.

No entanto, o problema de fouling na membrana € um parametro
importante que afeta negativamente o processo da Ol e é considerado como o
maior impasse na utilizacdo dessa tecnologia com seu potencial total (SHAFIA
et al., 2017).

Dependendo do tipo e impurezas envolvidas, o fouling das membranas de
Ol podem ser classificados em trés grupos: a) fouling coloidal, b) scaling, c)
biofouling (VROUWENVELDER et al., 2006). Esses s&o causados por adeséo
irreversivel e acumulacdo de sdlidos (particulas), sais inorganicos, micro
organismos e moléculas organicas que estao quase sempre presentes na agua
de alimentacdo. O fouling € um fendmeno inevitavel em quase todos o0s
processos de separacdo baseados em membranas, no entanto, biofouling e as
incrustacbes organicas sao consideradas as mais severas (MATIN, 2011;
KWON; SHON; CHO, 20009).

Vérios tratamentos quimicos sao feitos para limpeza das membranas de
Ol, a fim de minimizar o maximo o fouling e garantindo assim, que o fluxo do
processo nado seja perdido.

A limpeza quimica, hidraulica e mecéanica sdo alguns dos métodos de
limpeza que podem ser utilizados. Dentre todos 0os métodos, a limpeza quimica
€ 0 mais eficiente pois, envolve uma variedade de agentes quimicos que podem
ser utilizados em separado ou em conjunto. Dentre alguns exemplos podem ser
citados os acidos, como o H3sPO4 e o acido citrico, as bases como o NaOH,
algumas enzimas como proteases, amilases, glicanases, 0s detergentes
alcalinos e nao idnicos e desinfetantes como o H202 e o NaOCI (SHAFIA et al.,
2017).

Nessa linha de pesquisa dos nitrogenados, estudos foram feitos para
avaliar e prevenir o fouling em membranas de OIl. Fujioka et al. (2017),

estudaram o papel do fouling da membrana na rejeicdo de N-nitrosaminas por
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osmose inversa no tratamento de aguas para consumo humano. A contaminacao
das membranas com um efluente secundario levou a uma diminuicdo na
permeacdo das N-nitrosaminas. O fouling, acelerado pelo alto fluxo de
permeado, apenas foi um indicativo da tendéncia de rejeicdo das nitrosaminas

durante o processo.

3.4.2.2 Fluxo de Permeado (Jp) e rejeicdo (R) em membranas de Osmose
Inversa

As membranas de Ol precisam ser compactadas mecanicamente antes do
inicio do seu uso. E importante que elas estejam compactadas, uma vez que isto
previne variacdes de fluxo durante o processo. O ensaio de compactacéao € feito
através de um gradiente de presséao aplicado, o qual é diretamente proporcional
ao fluxo do permeado. Deve-se utilizar agua destilada por exemplo, para que a
interacdo com a membrana seja minima. Para uma dada pressao, o fluxo de
permeado deve ser constante indicando uma estabilidade da membrana utilizada
(WANG et al., 2017).

Outras variagBes ocorrem como a interacdo da membrana com o solvente,
ou obstrucdo dos poros por particulas em suspensao. Deste modo, se ocorreu
uma garantia de adensamento da membrana no inicio do processo, pode-se
mais facilmente perceber e quantificar essas variagdes néo controladas, tal como
a formacéao do fouling (HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006).

Existem dois parametros utilizados para expressar o desempenho da
membrana de Ol: fluxo de permeado e a rejeicao (GEISE; PAUL; FREEMAN,
2014). O fluxo de &gua permeada, Jp, € a velocidade desta através superficie da
membrana, e é definida como a quantidade de agua transportada através da
membrana por unidade de tempo por unidade de area. O Jp pode ser descrito

pela equacéao 8:
]p = (8)

Onde, Jp é o fluxo de (L. m2.h?), A é a &rea da membrana (m?), V é o
volume de solucéo permeada (L) e t € o tempo de ensaio (h).

A rejeicdo do sal (R) é uma medida da capacidade da membrana separar
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0 soluto da solucéo de alimentacéo. A definicdo de rejeicdo de sal é a rejeicao
observada (Ro) ou a rejeicao real (Rr). A rejeicdo observada é calculada a partir
do volume de alimentacdo e as concentracdes de permeado (WANG et al.,

2014). Essa relacao pode ser expressada pela equacéo 9:
Ry, =1—— 9)

Enquanto a rejeicao real é calculada a partir da superficie da membrana e

as concentracdes de permeado, tal como mostra a equacéo 10:

Rr=1—g—i (10)

Aqui, a diferencga entre Cm e Cp é devida ao soluto rejeitado pelo fendémeno

de polarizacdo de concentracdo, que sera descrita no proximo item.

3.4.2.3 Polarizacao por concentragao (PC) em membranas de Osmose Inversa

A polarizacdo por concentracdo (PC) é uma consequéncia natural da
seletividade da membrana e € um dos fatores mais importantes que influenciam
o desempenho da Ol (KIM; HOEK, 2005).

No processo de Ol, moléculas de soluto e solvente sado transportadas para
a superficie da membrana por fluxo convectivo. O solvente atravessa a
membrana enquanto a maior parte dos solutos é retida. Em decorréncia disso, a
concentracdo de solutos na vizinhanca da superficie da membrana € maior do
gue na solucdo alimentada. Para igualar a concentracdo de soluto, estes que
ficaram retidos devem se difundir de volta para a solu¢ao devido ao gradiente de
concentracdo. Enquanto a difuséo € mais lenta que a convecc¢éao, a concentracao
de solutos aumenta gradualmente perto na superficie com o passar do tempo,
formando uma camada limite préxima a superficie da membrana. Este fenbmeno
€ conhecido como concentracéo por polarizagdo (MONDAL; BANERJEE, 2013;
HU et al., 2015).

A PC influencia os processos de Ol de diferentes formas (MONDAL,
BANERJEE, 2013), dentre elas:

e reducdo do fluxo de permeado devido a maior pressdo osmoética
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associada com maior concentracéo de sal na alimentacéo;

e scaling ou fouling no caso de acumulo de solutos na superficie da
membrana;

e aumento do gradiente de concentracdo dos solutos através da
membrana, levando a um fluxo de soluto elevado e, portanto,
diminuindo a rejeicdo do mesmo;

e aumento da viscosidade da solucdo perto da superficie da membrana,
oferecendo maior resisténcia do fluxo de solvente.

Como resultado da CP, as concentracdes de soluto na superficie da
membrana, Cm, sd0 maiores que na alimentacdo, Cp, € a razdo de Cm/Cp €
conhecida como o grau de CP. Os fatores que aumentam a difusdo reduzem a
CP durante o processo de filtragdo, como por exemplo: o aumento da velocidade
do fluxo tangencial que varre as moléculas de soluto que fluem paralelamente a
superficie da membrana, temperatura mais alta e maior coeficiente de difusao
entre soluto/particula. Em contrapartida, um aumento na pressao ou fluxo de
permeado aumenta a CP (SHIRAZI; LIN; CHEN, 2010).

A CP é diferente do fouling no fato de esta envolve a deposicdo de
incrustantes como uma fase sélida imével na superficie da membrana. Ademais,
uma vez que o processo de Ol é interrompido, o fenbmeno da CP desaparece,
portanto, € reversivel, ja o fouling muitas vezes é irreversivel (MAHDIEH;
BASTANI; MUSAVI, 2017).

Tendo em vista a grande potencialidade de aplicabilidade da Ol e ED para
a remocao de compostos nitrogenados de aguas para abastecimento publico,
estes dois métodos de separacdo por membranas foram escolhidos para o

desenvolvimento para o presente trabalho.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 MATERIAIS

4.1.1 Reagentes e solucdes

Para executar os ensaios de remog&do dos compostos nitrogenados por
osmose inversa e eletrodidlise, foram preparadas solucdes padrdes de
concentracfes conhecidas, com os compostos de interesse. As concentracdes
das solugdes padrdes foram preparadas conforme Tabela 4. A escolha de cada
concentracdo baseou-se nas concentracdes maximas de cada composto,
conforme a legislacdo brasileira, e também, em diversos estudos da literatura
envolvendo eletrodidlise e osmose inversa para separacdo de ions mono e
divalentes, os quais podem ser citados: Badessa; Shaposhnik, 2016; Liu et al.,
2016; Montafia et al., 2013; Koter et al., 2015; Kikhavania; Ashrafizadeha; Van
der Bruggen, 2014; Wang et al., 2015; Zhang; Chen, 2016; Richards; Vuachere;
Schafer, 2010; Onorato; Banasiak; Schafer, 2017. A solucao eletrolitica utilizada
para a ED foi de NaCl 0,06 mg.L* (BALDASSO; MARCZAK; TESSARI, 2015).

Tabela 4. Preparo das solu¢bes padrdo de nitrato, nitrito e amonia.

Concentracdo em

Solucdes Parametros Reagentes Marca N (mg.L)
I Ambnia Sulfato de aménio Synth 15
Il Nitrato Nitrato de potassio Merck 40
i Nitrito Nitrito de sddio Synth 10
( A'\r/rl:gﬁa Sulfato de aménio Synth 15
\Y Nitrato e’ Nitrato de potassio Merck 40
Nitrito de sddio Synth 10

Nitrito)

Para fins comparativos com as solugdes sintéticas acima descritas, foram

realizadas coletas de amostras reais de agua superficial do Arroio Belo.

4.1.2 Célulade Eletrodialise

No desenvolvimento deste trabalho foi utilizado um par de membranas

comerciais catidnica Selemion® CMV e anidnica Selemion® AMV, fabricadas pela
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Asahi Glass Company. Suas caracteristicas estao descritas na Tabela 5.

Tabela 5. Caracteristicas das membranas catiénica (CMV) e anibnica (AMV) da marca
Selemion® (ASAHI GLASS COMPANY, 2014).

Membrana Espessura Contra Resisténcia a Resisténcia
(um) fon ruptura (kPa) (ohm-cm?)
Selemion CMV 110 Na* 200 0,3-3,0
Selemion AMV 110 Cl 200 28-7,0

4.1.2.1 Eletrodos e Componentes do Sistema de ED

Os eletrodos de platina foram empregados na célula de eletrodialise,
ambos com aproximadamente 30 cm? de area de contato com as solucées de
trabalho. A utilizagdo da platina como eletrodo se deve ao fato deste metal ser
inerte e mais resistente a corrosdo, evitando assim, que ocorram reacdes de
dissolucdo do metal a formacdo de interferentes nas solucbes dos
compartimentos de eletrodos (BALDASSO; MARCZAK; TESSARI, 2015).

Na realizacao dos experimentos com as membranas de eletrodidlise foram
utilizados os seguintes equipamentos:

a) fonte GSR modelo 300STD, com capacidade maxima de 300 V, 400 mA
ou 120 W,

b) pHmetro Tecnopon, modelo mPA-210;

c¢) condutivimetro Digimed, modelo DM-32;

d) balanca analitica Ohaus, modelo AS200, com precisdo de 0,1 mg;

e) agitador magnético Velp Scientifica, modelo ARE;

f) células de eletrodialise de dois compartimentos fabricadas em acrilico

transparente.

4.1.2.2 Sistema de eletrodialise com cela de dois compartimentos

Esta célula € composta por dois compartimentos com capacidade de
110 cm?®, separados por uma membrana (catidnica/anidonica) conforme

esquematizado na Figura 9.
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Figura 9. Representacéo esquematica de uma célula de ED de dois compartimentos.

A &rea de contato entre as membranas e as solucdes é de 9,62 cm?. A

separacao dos compartimentos catddico e anddico foi feita usando a membrana

catidnica ou anidnica, de acordo com o ion que se deseja separar. No topo de

cada célula encontram-se os lugares para as medi¢des de pH e condutividade.

Proximo a membrana, esté localizado o lugar para alocar os eletrodos de platina.

Agitacdo magnética € empregada durante todo o ensaio.

4.1.3 Sistema de Osmose Inversa

Os equipamentos que compdem o sistema de bancada da osmose inversa

estdo mostrados na Figura 10 e estdo descritos detalhadamente a sequir:

a) membrana de osmose inversa em modulo espiral, do fabricante

Titan Water Pro composta de um filme fino de poliamida, modelo

TFC-2012-150 e série 144300007,

temperatura maxima de

operacédo 45°C, pressdo maxima de operacdo de 10 bar, com area

superficial de 0,35 m?;

b) tanque de alimentacao e permeado composto por um Bécker de 5 L

e 3 L, respectivamente;
c) bomba da marca Shurflo modelo 8030-813-239, fluxo de

5,7 L.min%, pressdo maxima de operacdo de 150 psi;

d) mandmetros e valvulas para controle de pressao.
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Figura 10. Sistema de bancada de osmose inversa.

4.1.4 Materiais e equipamentos de coleta e sistema de pré-filtracdo da
agua do Arroio Belo

Alguns materiais e equipamentos foram utilizados para realizar a coleta da
agua no Arroio Belo, de acordo com a norma NBR 9898 da ABNT. Dentre eles
foram utilizadas luvas e pantaneiras para que o0 acesso ao arroio fosse feito de
maneira segura. A analise dos parametros da agua in situ foi feito pelo
equipamento da marca Horiba, modelo U-52, série n® HBHPVOXP - SEP 2009,
0 qual esta representado na Figura 11. Este equipamento é capaz de medir
parametros da agua no local da coleta tais como pH, oxigénio dissolvido,

condutividade, salinidade, solidos totais dissolvidos, temperatura, turbidez, etc.

Figura 11. Equipamento utilizado para medir parametros in situ da agua coletada no Arroio
Belo.

ApoOs realizada a coleta da agua, um sistema de filtracdo a vacuo com funil
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de Buchner foi utilizado para retirar os sélidos suspensos na da agua proveniente

do Arroio Belo.

4.2 METODOS

4.2.1 Ensaio com a membrana de eletrodidlise de dois compartimentos

4.2.1.1 Curvas de corrente versus potencial

Os ensaios de corrente versus potencial nas membranas de ED foram
realizados com as trés solucdes padrées (I, Il e 1ll), as quais estdo apresentadas
na Tabela 6. Este ensaio teve como objetivo definir as melhores condi¢des de
tensao e corrente para cada solugéo.

A configuracgdo da célula de eletrodialise apresenta os dois compartimentos
catédico e anddico separados por uma membrana aniénica Selemion® AMV e,
para a solucdo de (NH4)2SOa4, foi utilizada a membrana catiénica Selemion®
CMV. Os ensaios foram realizados com as solugBes sintéticas de
KNO3 40 mg.Lt, NaNO2 10 mg.L?, (NH4)2SO4 15 mg.L.

Tabela 6. Distribuicdo das solu¢des nos compartimentos anddico e catédico, bem como as
membranas utilizadas em cada um dos ensaios.

Solugdes Mem_brana Compartimento Catédico Compartimento Andédico
utilizada

I Catibnica Cloreto de Sodio Sulfato de aménio
CMV (0,06 mg.LY) (15 mg.L?)

I Anidnica Nitrato de potassio Cloreto de Sddio
AMV (40 mg.L?) (0,06 mg.LY)

" Anibnica Nitrito de sddio Cloreto de Sadio
AMV (10 mg.L?1) (0,06 mg.L?)

O ensaio foi realizado em um intervalo de 0 a 60 V, aumentando o potencial
em 10 V a cada 30 minutos. Neste momento, também foram monitoradas as
condi¢cbes de pH, condutividade elétrica e temperatura das solu¢des de ambos

0s compartimentos. A realizagcdo do ensaio durou em torno de trés horas.
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4.2.2 Caracterizacdo da membrana de Osmose Inversa

4.2.2.1 Ensaio de Compactacéo e Permeabilidade hidraulica da membrana de
Osmose Inversa

Antes dos ensaios com as solucdes de trabalho (I, Il e 1l conforme Tabela
6), foi realizada a compactacdo da membrana com agua destilada a 25 °C a
presséo constante de 6 bar. Mediu-se o fluxo a cada 1 min, com o auxilio de uma
proveta de 500 mL, até que o fluxo se tornasse constante. O valor de
permeabilidade hidraulica corresponde ao coeficiente angular de cada equacgéo
da linearizacdo (equacdo 5). Este valor é expresso em L.m?Zhlbar! e
corresponde ao volume de solucdo permeada por metro quadrado a cada hora,
pela pressao exercida.

O ensaio de permeabilidade hidraulica foi realizado com agua deionizada
antes da alimentacéo das solucdes padrdes de interesse (I, 11, 11l e V).

Em seguida, o modulo de osmose inversa foi alimentado com as solucées
de trabalho. Foram empregadas pressfes decrescentes, de 6,0 a 0,5 bar, com o
objetivo de verificar a influéncia da presséo no fluxo. Em intervalos de 0,5 bar
foram coletadas trés medidas de fluxo do permeado, para cada presséo. O
ensaio foi realizado até que as medidas de fluxo se mantivessem constantes em

cada presséao.

4.2.3 Ensaio de eficiéncia da membrana de Osmose Inversa

Apbs os ensaios de permeabilidade hidraulica, o sistema, que esta
representado pela Figura 10, foi utilizado para avaliar a eficiéncia da membrana
na remocdo dos compostos nitrogenados. Para as solucdes alimentadas foram
coletadas trés amostras de cada solu¢cdo no permeado com um intervalo de 3
minutos cada. Amostras do concentrado também foram coletadas para o calculo
de rejeicdo, sendo que a cada coleta o permeado retorou para a alimentacéo
afim de que a concentragao inicial se mantivesse a mesma. O procedimento
descrito foi realizado em triplicata para as solu¢cdes permeadas, a temperatura
de 25 °C.
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4.2.4 Limpezado sistema de Osmose Inversa

ApoOs a remocdo da solucdo de trabalho do sistema, foram realizadas
lavagens com agua por aproximadamente 10 min. Em seguida, foi adicionada no
tanque de alimentacdo uma solucéo de acido citrico 0,5% em reciclo total. Apos,
feita a limpeza com solucéo de hidroxido de sodio 0,5 % com pH entre 9,0 e 10,0
para limpeza alcalina, em reciclo total durante 15 min, a fim de recuperar
periodicamente o fluxo de permeado e retencdo da membrana e prevenir o
desenvolvimento de microrganismos no sistema. Seguiu-se um processo de
enxague com agua deionizada por 10 min para total remocao da solucéo alcalina
(BALDASSO, 2011). Todos os processos de limpeza foram realizados sem o uso
de presséo, somente com a pressao do sistema. Estes procedimentos foram
realizados sempre respeitando os limites de pH e temperatura recomendados

pelo fabricante de cada membrana.

4.2.5 Método de coleta das amostras de agua superficial no Arroio Belo

O método de coleta da dgua do Arroio Belo seguiu a norma NBR 9798, a
qual descreve as técnicas de preservacado as amostras de efluentes liquidos em
corpos receptores. A coleta foi realizada na sexta-feira, dia 02 de marco de 2018,
no periodo da manha. O técnico responsavel desceu até o arroio, € numa
profundidade de cerca de 10 cm, fez a coleta nos frascos devidamente
apropriados para tal fim. Apods, os frascos contendo a agua foram
acondicionados em uma caixa térmica até serem levados e preservados em
geladeira a uma temperatura de 4°C.

Para que a amostra seja representativa, ou seja, para que ela possa ser
utilizada nas analises, o procedimento no momento da coleta obedeceu alguns
critérios para ndo comprometer os resultados. Desta forma, a coleta seguiu
alguns procedimentos, que podem ser descritos:

a) frascos de coleta limpos e apropriados;
b) utilizagdo de equipamentos de protecao individuais (EPI’s);
c) a tampa do frasco deve ser aberta o mais perto tanto quanto

possivel da agua, para ndo perder os preservativos se for o caso.
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O ponto de amostragem de objetivo deste estudo é o Belo 4. Esta localizado
em area rural, onde h&a predominio de vegetacao nativa e atividades agricolas.
A ocorréncia de contaminagdo neste arroio é, em sua maioria, do tipo doméstica
e industrial.

O ponto onde foi feita a coleta € denominado Belo 4, cujas coordenadas
geograficas estdo descritas no mapa da Figura 12.
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Figura 12. Ponto de coleta das amostras no Arroio Belo (ISAM, 2015).

O indice de qualidade da agua (IQA) foi classificado como regular, em 50%
das andlises realizadas, e 42% na categoria boa em funcéo das concentracdes
de sélidos totais.

O indice de toxicidade (IT) foi considerado alto em decorréncia das altas
concentracbes de nitrato, sendo as concentragcbes de fenol e nitrogénio

amoniacal menores (ATLAS DE RECURSOS HIDRICOS DE CAXIAS DO SUL,
2015).

4.2.6 Métodos de quantificacdo analitica para N-nitrato, N-nitrito, N-
amoniacal, sddio, potassio e enxofre

Todos os ensaios de determinacdo de N-nitrato, N-nitrito, N-amoniacal,
sbdio, potassio e enxofre foram realizados pelo Laboratorio de Fertilizagdo de
Solos, da Universidade de Caxias do Sul.

4.2.6.1 Determinacdo de nitrogénio amoniacal — Método titulométrico

Malavolta, Vitti e Oliveira (1997), propuseram para quantificar a
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concentracdo de nitrogénio amoniacal utilizado para avaliar as amostras ao final
de cada ensaio. As amostras foram destiladas e recolhidas em uma solucao de
acido bodrico para fixagdo da aménia devido a sua volatilidade. Esta solucéo
contém um indicador misto de verde de bromocresol e vermelho de metila em
solucdo alcodlica. A concentracdo de amodnia foi quantificada a partir da
proporcdo de volume de acido gasto para a solugdo voltar ao seu pH inicial.
Entdo, a destilacdo do nitrogénio amoniacal foi realizada com o equipamento
Marconi, modelo MA 036.

4.2.6.2 Determinacéo de nitrato — Método 2,6 dimetilfenol

O método 2,6 dimetilfenol é utilizado para quantificar a concentracdo de
nitrato nas amostras. E indicado para determinar concentracdes superiores a 10
Hug NOs.L't em N. O nitrato reage com 2,6 dimetilfenol formando um composto
de coloracao rosa. A leitura da absorbancia foi realizada em espectrofotémetro
a 520 nm (NP 4338-1, 1996).

4.2.6.3 Determinacao de nitrito — Método Naftilamina

O método naftilamina € usado para quantificar a concentracao de nitrito nas
amostras. O método é ideal para concentracdes entre 0,001 mg.L* de NO2 em
N até 0,18 mg.Lt em N. As amostras devem ser diluidas em concentragdes
maiores para quantificacao. O nitrito forma uma coloracao purpura avermelhada
em pH 2 a 2,5, pela diazotacdo de &cido sulfanilico com 1- Naftilamina,

permitindo assim fazer a leitura (BRASIL, 2011).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos a partir dos
ensaios com as solucbes de trabalho mencionadas, com os dois tipos de
processo, a Ol e a ED. Inicialmente seréo apresentados os resultados para a
membrana de eletrodidlise com as solugcbes sintéticas. Em seguida, 0s
resultados com as solucdes sintéticas e a amostra real de agua para a

membrana de osmose inversa.

5.1 RESULTADOS PARA O TRATAMENTO DE AGUA A PARTIR DA
ELETRODIALISE

Apoés a preparacdo das solucbes a serem testadas, foram realizadas as
medicdes de condutividade elétrica e pH para as solucfes. A Tabela 7 ilustra os

valores iniciais para cada solucéo.

Tabela 7. ParAmetros condutividade e pH das solug¢fes utilizadas nos ensaios de ED.
Condutividade

Solug&o pH elétrica (uS.cm-)
| KNO3 7,9 410,5
I NaNO:2 6,97 108
I (NH4)2S04 4,5 195
Solugéo
Condutora NaCl 001 1900

Ha diferentes formas para que a transferéncia da solucdo e dos solutos
através das membranas na célula de eletrodialise ocorra, a condutividade
elétrica é uma delas. O transporte de espécies eletricamente carregadas, que é
0 objetivo do processo de ED, foi acompanhada por uma série de outros
fenbmenos. Sendo a condutividade diferente entre as solugdes, o fendbmeno de
difusdo através da membrana pode contribuir para a transferéncia das espécies
neutras e carregadas. O fluxo se direciona no sentido decrescente de
condutividade, com o propdsito de eliminar a diferenca de potencial quimico
devido ao gradiente de concentracdo das solugcbes. Os ions sdo também
transportados por migracdo de uma célula para a outra devido ao gradiente de
potencial elétrico aplicado (STRATHMANN, 2010; BORGES, 2009). Os fatores
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que afetaram na separacdo dos ions em questdo serdo descritos a seguir

separadamente considerando as particularidades de cada ensaio.

5.1.1 Curvas de corrente versus potencial elétrico para as solucdes de
KNOs3s, NaNOz2 e (NH4)2SO4

As curvas de corrente versus potencial foram construidas para avaliar o
comportamento da corrente elétrica em funcdo do potencial aplicado na célula
de eletrodidlise e assim determinar a densidade de corrente limite (iim) para as
trés solucdes analisadas. Este método, muito utilizado para este tipo de situacao
descrita, foi estudado e desenvolvido por Cowan e Brown (1959).

A Figura 13 ilustra as curvas de corrente-potencial elétrico para as trés

solucBes analisadas.
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Figura 13.Comportamento da densidade de corrente em funcéo do potencial para as
solugbes deKNOs, NaNO2 e (NH4)2SOa.

Observa-se que a curva para a membrana catibnica, para qual foi utilizada
a solucao de (NHa4)2SOa, nos potencias aplicados, esta na primeira regido (1), de
acordo com a Figura 7.

Nas mesmas condi¢cdes a membrana anidnica, na qual foi utilizada solucao
de KNO3s e NaNOg, observa-se dois tipos de comportamentos, o qual indica que
a curva da solucdo de KNOs esta na primeira regido (1), j& a curva da solugéo de
NaNO: possui uma leve inflexdo em torno de 18 mA.cm2, o que indica 0 comeco
da segunda regido (ll) e, consequentemente, que a corrente limite do sistema

pode ser atingida.
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5.1.2 Ensaios de eficiéncia da eletrodialise para as solu¢cdes de KNOs,
NaNO:2 e (NH4)2S0a4

A partir das curvas de corrente-potencial observou-se que nao foi atingida
a densidade de corrente limite para nenhum dos sistemas testados. Em funcéo
disto, foi definida a aplicacdo de uma tensao de 30 V, o que corresponde a uma
média de corrente limite de 12,5 mA.cm, em todos os ensaios de eficiéncia de
eletrodialise, durante um intervalo de tempo de 3 horas e, a cada meia hora
foram realizadas medi¢cdes de pH, condutividade elétrica e temperatura das

solugdes.

5.1.2.1 Ensaio de eletrodidlise para a célula de dois compartimentos com a

solucéo sintética de KNOs

Quando empregada a solucéo sintética de KNOg, todo o ion nitrogénio esta
na forma iénica de NOs", ocorrendo o transporte destes ions da solugdo sintética
através da membrana anibnica para o compartimento que contém a solucdo
eletrolitica (NaCl 0,06 mol-L1). Ao final deste experimento foram realizados
ensaios de determinacdo de nitrogénio nas solucdes dos compartimentos
anddico e catddico. Os resultados estdo evidenciados na Tabela 8.

Tabela 8. Resultados finais das analises de potassio e nitrogénio livre para a ED de dois
compartimentos.

Concentracgéo Final (mg-L™)

Parametro Icr:1 (i)cr:;;a?r;ra.gﬁ?) Pr(%0)
g cc CA
Nitrogénio 40,00 2,14 40,56 94,65

Pode-se observar que houve uma diminui¢cdo do nitrogénio livre existente
inicialmente no compartimento catodico, devido & sua migracdo para o
compartimento anddico.

Segundo a escala de transformacéo de nitratos, o ion NOs™ pode se reduzir
até a forma de NHs, este fator pode explicar a ocorréncia de uma concentracao
de nitrogénio levemente maior do que a da solugéo inicial.

Como a solucéo eletrolitica utilizada tem a presenca de ions cloreto (CI),

estes podem retardar a reducéo dos nitratos, evidenciadas pelas equacdes 9, 10
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e 11, que ocorrem no anodo:

2Cl'(aq) — Clzg) + 2€- (9)
Clz@g) + H2O(aq) — HOCl(aq) + H*(aq) + Cl(aq) (20)
HCIO(q) — ClO (aq) + H*(aq) (11)

Ao longo do ensaio, percebe-se que a condutividade do compartimento

catddico estabiliza, a partir da segunda hora, como mostra a Figura 14.
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Figura 14. Relacdo da condutividade versus tempo para solucdo de KNOs em cela de
ED de dois compartimentos.

Esta estabilizacdo indica que os ions NO3z da solucdo catddica estao
permeando pela membrana, e, consequentemente, a solucao esta estabilizando
e entrando em equilibrio de ions. Ao passo que para o compartimento anddico,
a condutividade aumentou indicando que o transporte dos ions ocorreu de
maneira efetiva, estando ela mais rica em ions livres.

Ambos os compartimentos variaram seu pH (Figura 15), embora no anodo
tenha variado mais significativamente. Novamente, a partir do periodo de 2 horas

de ensaio ocorreu a estabilizacdo do pH em ambas as solucées.
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Figura 15. Variacao do pH para o ensaio de ED na célula de dois compartimentos com a
solucdo de KNOs.

Segundo Roczanski (2006), o decréscimo do pH no compartimento anddico

se deve as reacles de formacao de oxigénio gasoso (O2), que liberam ions H*

na superficie do eletrodo conforme a reacao apresentada na equacgédo 12. No

anodo também pode ocorrer a oxidacao do cloreto como resultado da passagem

destes ions pela parte externa da membrana que esta em contato com o

compartimento andédico, descritas pelas equacdes 9, 10 e 11.

H20@q) — 1/202(@g) + 2H*(aq) +2€" (22)

Assim como no compartimento anddico, a solugao catédica aumentou seu
pH devido as reacdes de formacdo de H2 as quais liberam ions OH-,

alcalinizando o meio reacional, apresentado na equacao quimica 13.

2H20(aq) + 2e" — Hz@g) + 20H7(aq) (13)

5.1.2.2 Ensaio de eletrodidlise para a célula de dois compartimentos com a
solucéo sintética de NaNO2

Neste caso, inicialmente todo o nitrogénio esta na forma ibnicade NO2,
ocorrendo o0 se transporte da solucdo sintética do compartimento catodico
através da membrana anidnica para o compartimento anddico que contém a
solucéo eletrolitica (NaCl 0,06 mol-L1).

Assim como ocorreu com a solucdo contendo ions NOs, houve uma
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diminuicao do nitrogénio livre existente inicialmente no compartimento catodico,
devido a sua migracéo para o compartimento anddico sob a forma de NOz".

Ao final do ensaio foi realizada testes de determinag&o de nitrogénio livre
nas solucdes dos compartimentos anddico e catodico. Os resultados estao
evidenciados na Tabela 9.

Além das reacdes catddicas, equacdo quimica 13, e anddicas, equacao
quimica 12, ocorreram também reagfes quimicas de oxidagdo e reducdo de
nitritos envolvendo os ions em solucéao.

No céatodo, ocorreram as reacdes quimicas de reducdo dos ions nitrito.
Segundo o estudo de Nakata et al. (2010), o qual avaliou os produtos da
formacéo da redugéo de nitritos em diferentes tipos de eletrodos, o maior produto
de formacao para o eletrodo de platina é o N2, alcangando um valor de 36% de
conversdo. Isto pode explicar o valor remanescente de 0,188 mg.L? de
nitrogénio livre encontrado pela analise do compartimento catédico o final do
ensaio que estd mostrado na Tabela 9. Evidenciando assim, que parte do nitrito
passou para a fase gasosa sob a forma de N2 (equacao 14), parte permeou pela
membrana e o restante reagiu e ficou sob as formas de NH20H, cerca de 7,3%
(equacao 15), NHs, cerca de 12% (equacédo 16) e ainda, N20, cerca de 21,5%

(equacao 17) apresentadas nas equacodes a seguir:

2NO2 (ag)+4H20(aq)+ 66" — N2(g) + BOH" (ag) (14)
NO2 (agq)+4H20 @ag)+4e—NH20H (ag)+50OH"(aq) (15)
NO2 (ag)+5H20aq)+6€— NH3(ag) + 7OH"(aq) (16)
2NO2 (ag) + 3H20(aq)+ 6 —N20(aq)+60OH" a7

No anodo, ocorrem reacfes quimicas de oxidacdo dos nitritos que
permearam pela membrana. Li et al. (2009) estudaram a desnitrificacdo
eletroquimica de nitrato. O objetivo do trabalho foi encontrar uma condi¢cao em
que fosse possivel atingir a oxidacdo anodica de nitritos e de amodnia. Os autores
concluiram que, na presenca de cloretos no meio anddico, a formacao de acido
hipocloroso (HCIO) pode atuar na oxidag&o de nitritos, conforme descrito pela
equacao 18 e confirmado pela reacéo de formacgéo de géas cloro, Cl2 equagéo 9
e as equacOes 10 e 11, subsequentes.

O hipoclorito formado durante a eletrolise do cloro oxida a amonia e o nitrito,

gue se supunha serem oxidados em nitrogénio gasoso e nitrato, descritas pela
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equacao 18 e 19, respectivamente.

NHa4"(aq)+HCIO@gq)—N2(g)+H20 (ag)+H2(g)+Cl (aq) (18)
NOZ'(aq)'*'H C|O(aq)—>N 03'(aq)+ H20(aq)+C|'(aq) (19)

Tabela 9. Resultados finais das analises de nitrogénio livre para a ED de dois compartimentos.
Concentracéo

3 50 Fi Lt 9

Parametro Inicial (mg-LY) Concentragéo Final (mg-L™) Pr(%)
CcC CA

Nitrogénio 10,0 0,188 1,57 98,12

Entdo, o que se obtém, € uma migracdo efetiva dos ions nitrito para o
compartimento anddico, uma vez que houve a diminui¢cao de nitrogénio presente
inicialmente no compartimento catédico.

Ao longo do ensaio, observou-se que a condutividade do compartimento
catodico estabilizou, a partir das 2 horas de ensaio, como mostra a Figura 16. O
compartimento catédico é o compartimento no qual € colocada a solugéo rica em
nitritos, da qual estes serdo removidos. Esta estabilizacdo da condutividade
indica que o nitrito esta sendo removido deste compartimento e transferido para
o compartimento anddico. Sugerindo assim, que boa parte dos ions nitrito

permearam pela membrana.
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Figura 16. Variagdo da condutividade do NaNO: para o ensaio de ED na célula de dois

compartimentos.
Alteracdes no pH também foram observadas para este caso, como ilustra
a Figura 17. A reacdo quimica catddica, descrita pela equacédo 13, e todas as
reacdes quimicas de reducao dos ions nitrito descritas pelas equacdes 14 a 17,

explicam o aumento do pH do compartimento catédico, uma vez que em todas
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elas ha a formacéo de OH-, que alcaliniza o meio reacional.
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Figura 17. Variagdo do pH para o ensaio de ED na célula de dois compartimentos com a
solucdo de NaNO:-.
Ja para o compartimento anédico o pH diminui em decorréncia da reacao
de eletrodo descrita pela equacao 12, onde ha formacao de ions H* livres em
solucéo responsaveis por acidificar o meio reacional. H4 também a formacéao de

amonia sob a forma de NH4*, que também diminuem o pH do meio.

5.1.2.3 Ensaio de eletrodidlise para a célula de dois compartimentos com a
solucao sintética de (NH4)2S04

Neste caso, o nitrogénio esta na forma i6nica de NH4* no compartimento
anddico, ocorrendo o seu transporte da solugdo sintética para o compartimento
catédico, que contém a solucdo eletrolitica (NaCl 0,06 mol-L?), através da
membrana catibnica.

De acordo com os resultados das andlises de N-amoniacal que esta
descrito na Tabela 10, foram detectadas maior concentragéo de nitrogénio no
compartimento catédico do que no compartimento anddico.

Tabela 10. Resultados finais das andlises de nitrogénio amoniacal para a ED de dois
compartimentos.

S 1
Concentragéo Concentracédo Final (mg-L™)

Inicial (mg-L™)

Parametro Pr(%)

CcC CA

Nitrogénio 10,0 9,16 <0,06 99,40
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No anodo, ocorrem reacdes de oxidacdo d2 amoénia. Consequentemente,
durante o ciclo anddico, a amébnia é oxidada para nitrato e nitrogénio gasoso,
respectivamente, de acordo com as rea¢fes quimicas descritas pelas equacdes
20 e 21.

2NHa4*@g) — N2(g) + 6€™ + 6H"(aq) (20)
NOZ_(aq)+HZO(aq)—>NO3_(aq)+26_+2H+(aq) (21)

As reacOes de oxidacdo da amonia descritas acima podem explicar a
menor concentracdo de N-amoniacal no catodo, onde esperava-se uma maior
concentracdo no final do ensaio, para que fosse possivel obter a separacédo dos
ions NH4* da solucéo anddica. Observa-se, entdo, que as rea¢des anodicas do
ion NHs4* ocorreram mais rapidamente do que a passagem deste para o
compartimento catédico. Isto pode ser explicado pela afinidade dos ions aménio
com o eletrodo de platina utilizado no ensaio (Li et al., 2009).

Houve a deteccao de N-amoniacal no compartimento catddico também, o
qgue indica que parte do NH4* efetivamente passou pela membrana. Como no
catodo ha apenas a solucao eletrolitica de NaCl, € bem possivel que os ions
amonio estejam livres em solucéo.

Alteracdes na condutividade também foram observadas ao longo do ensaio

para nos dois compartimentos, como mostra a Figura 18.
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Figura 18. Variacao da condutividade do (NH4)2SO4 para o ensaio de ED na célula de
dois compartimentos.

O compartimento anédico aumentou a condutividade até cerca de uma hora

de ensaio e, posteriormente, estabilizou. JA o compartimento catddico teve a
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condutividade aumentada até cerca de 2,5 horas de ensaio. Analisando as
curvas do grafico da Figura 18, observa-se que houve transporte de ions do
anodo para o catodo, evidenciado pelo distanciamento seguido da estabilizacdo
gue as curvas apresentam até o fim do ensaio.

Na Figura 19 sdo apresentadas as curvas de pH para este ensaio. O
compartimento anddico teve seu pH diminuido devido as reac¢des representadas
pelas equacdes 20 e 21, as quais liberam ions H* em solucéo, além da reacéo
anodica de eletrodo representada pela equacéo 12.

O compartimento catddico teve seu pH aumentado em decorréncia da

reacdo catddica de eletrodo representada pela equacgéo 13.
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Figura 19. Variacao do pH para o ensaio de ED na célula de dois compartimentos com a
solucéo de (NH4)2SO0a.

5.1 RESULTADOS PARA O TRATAMENTO DE AGUA A PARTIR DA
MEMBRANA DE OSMOSE INVERSA

5.1.1 Permeabilidade Hidraulica da membrana de Ol com agua destilada

A permeabilidade hidraulica foi realizada com agua deionizada, conforme
Figura 20. Como ilustra a equacao da reta para este grafico neste ensaio, foi
obtido um valor para a permeabilidade hidraulica de Lp = 12,48 L.m2.h"L.bar?.

Comparando os dados obtidos neste trabalho com os valores apresentados
pela literatura, a permeabilidade da membrana em estudo se mostrou superior

as demais, fator importante para uma maior demanda produtiva em escala
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Figura 20. Fluxo de permeado de agua em fun¢éo da presséo transmembrana em
sistema de Ol.

Martins e Tessaro (2012) obtiveram permeabilidade hidraulica para uma
membrana de Ol de poliamida de 2,80 L.h-*.m2.bar. Rosa et al. (2004) testaram
uma membrana SW30 HR de permeabilidade entre 1,01 e 1,22 L.h-t.m?2.bar.
Drazevic, Kosutic e Freger (2014) estudaram a permeabilidade de quatro
membranas comerciais de Ol de poliamida: XLE, ESPA1, BW30 e SWC4",
obtendo respectivamente 7,4; 5,4, 3,0 e 0,7 L.h't.m2.bar?. Estes resultados
evidenciam que a permeabilidade hidraulica obtida pela membrana estudada foi

maior.

5.1.2 Permeabilidade da membrana de Osmose Inversa com as solucdes
de KNOs, NaNO2 e (NH4)2S04

As curvas obtidas com as solugdes de KNOs, NaNO2, (NH4)2SO4 e mista
neste ensaio podem ser verificadas a partir da Figura 21.

O fluxo de permeado diminui com 0 aumento da intera¢do da solugdo com
a membrana. Sendo assim, esperava-se um fluxo elevado com agua e mais
baixo com a solugdes de trabalho, ja que estas possuem uma quantidade maior
de ions podendo ocasionar incrustagées na membrana.

O fouling da membrana Ol normalmente é avaliado pelo do fluxo da solugéo
com o tempo. E é geralmente assumido que o fluxo constante no estagio inicial
de operacéo da Ol indica que ndo ha presenca de fouling (NAM et al., 2014).

Métodos de minimizar o fouling tem sido estudado por muitos autores
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atualmente, pois esta problematica interfere bastante no desempenho das
membranas de Ol com o passar do tempo de uso das mesmas. Li e
colaboradores (2014) estudaram um método de dessalinizacado por vibracao
assistida, visando diminuir o fouling inorganico decorrente do uso de uma
solucéo sintética utilizando sais que simulam a agua do mar. Os pesquisadores
obtiveram uma reducéo de cerca de 20% de fouling seguido de recuperacao de

fluxo da membrana.
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Figura 21. Permeabilidade hidraulica para as solugdes contendo compostos nitrogenados.
(a) solugdo mista; (b) solugdo de amdnia; (c) solucdo de nitrito;
(d) solugéo de nitrato.

Shafia et al. (2017) modificaram a superficie de uma membrana polimérica
de Ol com a finalidade de minimizar o fouling organico decorrente de processos
de dessalinizacdo. Eles utilizaram um filme enriqguecido com um material
chamado de zwiteribnico. Os resultados mostraram que os declinios de fluxo
foram significativamente menores e, como resultado, uma recuperacao de fluxo
consideravelmente maior foi alcangcada apos simples limpeza nas membranas
modificadas superficialmente quando comparadas as membranas sem

tratamento.
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5.1.3 Rejeicao observada para a membrana de Osmose Inversa para as
solucdes de KNOs, NaNO2 e (NH4)2SO4

Posteriormente a permeabilidade hidraulica, foram realizados os ensaios
de rejeicdo para avaliar a eficiéncia da membrana de osmose inversa na
remocao de compostos nitrogenados. A Figura 22 indicam a analise quantitativa,
ou seja, os indices de rejei¢cdo para cada solucédo testada, baseados e calculados
pela média das triplicatas realizadas ao final do ensaio.

Di Bernardo e Dantas (2005) obtiveram resultados de remocao entre 90 e
97% para nitrato com a osmose inversa. Schoeman e Steyn (2003) encontraram,
com membrana de poliamida 4040-LHA-CPA2, 98% de eficiéncia para a
remocéo de nitrato. Neste estudo, a alimentacdo variou entre 42 — 53 mg.L* de
N e os ensaios ocorreram em um periodo de 3000 h com um fluxo do permeado
médio de 34,2 L.m2.h1.

As rejeicbes para nitrato obtidas com a membrana deste trabalho
apresentaram valores proximos dos indices obtidos pela literatura, para este tipo
de membrana. A porcentagem de rejeicdo de aproximadamente 96% ficou 2%
abaixo do obtido por Schoeman e Steyn (2003) de 98%, mas mais produtiva em

relacdo a maior permeabilidade hidraulica.
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Figura 22. Rejei¢cdo média para as solu¢cbes em separado de KNOs, NaNOz2, (NH4)2SO4
para a membrana de osmose inversa.

Quanto ao nitrito, a comparacao de eficiéncia foi prejudicada devido a falta
de informacéo na literatura em relagéo para este composto. Apesar de nao poder
ser comparadas com outros estudos, os indices de rejeicao foram satisfatorios e

préximos com o que foi obtido para o nitrato.
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Ja para a amonia, a rejeicdo observada foi 0 maior valor obtido em relagcéao
aos trés compostos de interesse deste trabalho.

Os resultados para a solugéo mista estéo ilustrados na Figura 23.
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Figura 23. Rejei¢cdo média para a solucao mista contendo KNOs, NaNOz, (NH4)2SO4 para a
membrana de osmose inversa.

Quando se observa as rejeicdes obtidas para cada composto na solugéo
mista, pode-se considerar que a rejeicao de nitrato ocorreu de maneira bastante
efetiva na presenca de nitrito e aménia, mantendo uma elevada porcentagem de
rejeicdo, de 96,06%.

A amobnia se mantém com o maior percentual de rejeicdo de todos os
compostos, 99,81%, indicando que 0s outros ions em solucao nao interferiram
na sua remocao.

Para os demais ions em solucdo, Na*, K* e SO4%, observou-se elevados
percentuais de remocéao, todos acima de 90%.

O estudo feito por Bohdziewicz, Bodzek e Wqsik (1999) com a membrana
SS10 de acetilcelulose removeu 76,3% de nitrato individual e 76% na presenca
de outros ions. Houve apenas uma reducéo de fluxo por possiveis precipitaces
de carbonato de calcio e sulfato de célcio na superficie da membrana, pois a
alimentacao era realizada com agua da torneira.

De acordo com Rosa (2004) a membrana SW30 HR apresentou uma
rejeicao de 97,81% para nitrato na presencga de outros compostos. Este mesmo

estudo apresentou rejeicdo de 69,32% para 0 ion amdnio. A rejeicdo observada
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obtida neste trabalho em relacdo ao ion amonio se mostrou muito satisfatoria ao
ser comparado com o obtido com a membrana de SW30 HR, sendo
aproximadamente 30,5% mais eficiente. Estes resultados demonstram que a
membrana utilizada neste estudo apresenta boa seletividade para os trés
compostos de interesse.

Considerando que as menores rejeicdes aconteceram em torno de 92% em
relacéo ao ion nitrito, a concentracdo de alimentacao teria que ser muito elevada
para que a eficiéncia da membrana ndo resultasse em uma concentracédo do
permeado fora da legislacédo. No caso de uma concentracdo elevada em ions,
mais de uma etapa de filtracdo pode ser considerada. Como as solugdes foram
preparadas com solugdes concentradas superiores ao usual, espera-se que 0
meétodo utilizando osmose inversa permita que os parametros de compostos
nitrogenados sejam cada vez mais estreitos, conforme a tendéncia mundial.

Os indices de rejeicdo encontrados na literatura para osmose inversa
apresentam uma grande variacdo entre as membranas utilizadas. Devido a isto,
a osmose inversa pode ser considerada eficiente na remocédo dos compostos

nitrogenados.

5.2 REMOGCAO DE COMPOSTOS NITROGENADOS DA AGUA DO ARROIO
BELO POR OSMOSE INVERSA

A seguir serdo apresentados o0s resultados de remocdo da agua
proveniente do Arroio Belo utilizando a OI. Os resultados das pesquisas
experimentais encontrados na literatura, mostraram-se mais satisfatorios
utilizando membranas de osmose inversa para tratamento de amostras reais de
agua. Por isso, este trabalho, optou-se por utilizar apenas a Ol para fazer os

ensaios com a agua do Arroio Belo.

5.2.1 Pré-tratamento para a osmose inversa da agua do Arroio Belo

Antes de realizar os ensaios de permeabilidade hidraulica e eficiéncia com

a membrana de osmose inversa utilizando a agua coletada no Arroio Belo, foi
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necessaria uma etapa de pré-filtracdo. Nesta etapa, foram retirados os sélidos
suspensos gque estavam presentes na agua a ser analisada. Esta etapa é
importante pois previne o entupimento da membrana, o chamado fouling, que
pode comprometer o desempenho da Ol nos ensaios de eficiéncia. O material

suspenso que havia nas amostras pode ser visualizado pela Figura 24.

Figura 24. Filtros com o material particulado suspenso nas amostras de agua coletadas
no Arroio Belo, apds a etapa de pré filtracao.

5.2.2 Permeabilidade hidraulica e rejeicdo média obtidas pela membrana
de osmose inversa com a agua coletada do Arroio Belo

Como se espera de uma amostra real de agua, ha uma quantidade muito
maior de ions e sélidos em suspensao interagindo em solucdo do que em uma
amostra sintética feita em laboratério. Como consequéncia disso, a
permeabilidade hidraulica, bem como o fluxo de permeado, diminuem seu valor
guando comparados com a solucéo sintética mista estudada neste trabalho. Esta
diferenca pode ser visualizada na Figura 25 quando comparada a Figura 21a.
Enquanto a permeabilidade hidraulica para a solugdo mista foi de
12,84 L.barm2h?l, a da &gua proveniente do arroio foi de apenas
0,14 L.bar.m.h"* evidenciando o que foi descrito anteriormente.

A passagem da solucao alimentada e a rejeicdo do material dissolvido é
comumente prevista por um de modelo solucéo-difusdo. No modelo solugéo-
difusdo, considera-se que tanto a agua como 0s solutos se dissolvem na
membrana e se difundem através dela. Os gradientes de potencial quimico
dentro da camada ativa da membrana dependem das concentracbes de
alimentacdo e permeado, dos coeficientes de absorcdo de membrana e da
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pressdo aplicada. Para uma dada membrana, o modelo solucao-difusao prevé
que a rejeicao do soluto aumenta com o aumento do fluxo de solugéo (isto é, a
quantidade de permeado gerado por unidade de &rea da superficie da membrana
por unidade de tempo) (SZYMCZYK et al., 2003).

Cada agua tem caracteristicas muito particulares do arroio onde ela é

retirada, que é o caso da agua proveniente do Arroio Belo, analisada por este

estudo.
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Figura 25. Comparativo entre as permeabilidades hidraulicas observadas no ensaio com a
membrana de Ol para a solu¢do mista preparada em laboratério e para a agua coletada
no Arroio Belo.

As interacdes ibnicas sdo bem comuns em métodos de separacao de ions
como a Ol e dependem das condi¢Bes especificas da solucdo de alimentacao,
incluindo pH, forga ibnica, concentracdes elementares totais dos ions em
solucdo, temperatura e pressdo. A retencdo da Ol também depende das
caracteristicas da membrana (RICHARDS:; VUACHERE; SCHAFER, 2010) e é
afetada por uma série de mecanismos, incluindo o equilibrio de Donnan
(principio de repulséo de cargas), diferencas em difusividade e solubilidade dos
solutos (SZYMCZYK; FIEVET, 2005; SZYMCZYK et al.,, 2003). Diferentes
espécies do mesmo soluto tém caracteristicas diferentes, como tamanho e
carga, que afetam os mecanismos de retencdo na membrana, aumentando ou
diminuindo seu fluxo de permeado.

Ensaios de eficiéncia foram realizados para avaliar a retencdo dos ions
NO3, NO2 e NH4* nas amostras de agua do arroio. As curvas da Figura 26

mostram as concentragdes iniciais de nitrogénio livre na &agua e as
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concentracdes posteriores aos ensaios no concentrado e permeado, de cada

jon.
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Figura 26. Curvas do ensaio de eficiéncia de remocao de nitrogenados da dgua do Arroio Belo.

As concentragfes dos ions NO3, NO2 e NH4* em solucéo, que é o foco
deste estudo, sdo muito importantes porque afetam nédo apenas as diferentes
formas (espécies) em que um soluto esta presente na solugdo (mudancas de
propriedades como tamanho, carga e hidratacdo), mas caracteristicas da
membrana como a carga e o tamanho dos poros também. Assim, as diferentes
concentracfes e tamanho dos ions podem alterar o fluxo de permeado e os
mecanismos de retencdo de soluto por causa das interagOes de carga e de
tamanho dos ions, tornando esses parametros importantes para a retencao
destes ions (ZENI et al., 2008).

A Figura 27 ilustra o percentual comparativo da remocado das espécies
estudadas. Como pode ser observado, houve maior eficiéncia de remoc¢ao dos
ions nitrito e amonia, 97,14% e 97,13%, respectivamente.

Diferentes percentuais de remocéao foram observados para o caso da agua
do Arroio Belo, a considerar que o ion nitrato foi o que menos foi removido,
apenas 17,84%, visto que a legislacdo permite até 10mg.L* para o ion nitrato.
Para este caso, mais de uma etapa de filtracdo seria necessaria, garantindo
assim a adequacéao deste composto na legislacao vigente.

Os ions estudados neste trabalho possuem cargas distintas, portanto
tamanhos distintos, podendo afetar a eficiéncia de separagdo da membrana. Por
exemplo, se um soluto ndo carregado for desprotonado diminuindo seu
coeficiente de solubilidade (pKa), 0 principio de exclusao de cargas pode tornar-

se significativo. Uma mudancga nas espécies em solucdo afeta o estado de
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hidratacdo e consequentemente o seu raio hidratado, impactando a retencao
quando o tamanho do ion é importante. Analisando o grafico e os percentuais de
remocao para cada ion, pode-se observar que houve a separacao das espécies
de interesse, embora de maneiras diferentes para cada uma delas (RICHARDS;
VUACHERE; SCHAFER, 2010).
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Figura 27. Rejei¢cdo média observada com o ensaio ha membrana de Ol com a &gua coletada
do Arroio Belo.

Para elucidar o que foi descrito, a Tabela 11 mostra os resultados das

concentracfes de nitrogenados antes e depois do processo de filtracdo com a

membrana de OI, comparando com a legislacdo brasileira vigente
CONAMA 357/2005.

Tabela 11. Comparacédo de resultados da remocéo de nitrogenados com Ol frente a legislacao

_ brasileira.
Agua bruta Permeado Ol CONAMA 357/2005
Nitrato (mg.L™?) 18,03 13,78 10,00
Nitrito (mg.L?) 0,55 0,02 1,00
Ambdnia (mg.L?) 5,93 0,00 1,50

Observa-se entdo, que 0os compostos nitrito e amonia se enquadram na
legislacdo, enquanto o nitrato fica abaixo do permitido.

Diferencas de coloragdo das solucbes antes e apds a remocdo da agua
com a Ol também foram observadas, como ilustra a Figura 28.

Uma caracteristica deste processo € a alta eficiéncia de remocéo dos ions
em solucgdo, o que refletiu na coloragdo menos turva da agua apos o tratamento.
As membranas de Ol que sdo comumente usadas para tratamento de agua tém

aproximadamente 99,5% de rejeicdo para sais. Rejeicdes ainda maiores séo
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relatadas para ions multivalentes nas faixas de 99,7 a 99,99% (WARSINGER et
al., 2018).

Figura 28. Comparacao dos resultados da filtracdo em membrana de Ol para a d4gua coletada
no Arroio Belo: a) agua bruta; b) permeado.

Devido a escala sub-nanométrica dos poros da Ol, essa membrana é
considerada uma barreira completa para patdgenos e componentes organicos
de alto peso molecular, que muitas vezes sdo encontrados em aguas de arroios
e que podem ser a causa da coloracdo amarelada da dgua (TAM et al., 2007).

Apesar da baixa rejeicdo com certos compostos organicos, a Ol geralmente
remove a maioria dos compostos em um grau elevado e melhor do que outras
alternativas projetadas pela indastria ou naturais, como por exemplo a adsorcéo
e a troca ionica (DREWES et al., 2003).

Sendo assim, de acordo com os resultados apresentados, pode-se
observar que o método da Ol foi bastante efetivo para separar os ions nitrato,

nitrito e amoénia da agua proveniente do Arroio Belo.
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6 CONCLUSOES

As conclusdes que foram observadas no presente trabalho, foram:
a) Quanto ao sistema de eletrodialise:

Neste caso, ha reagdes quimicas ocorrendo simultaneamente nos
compartimentos, pois ha passagem de uma corrente elétrica entre os eletrodos.
Porém, a ED se mostrou devidamente efetiva evidenciando um percentual de
remogao de nitrogénio acima de 94% para as trés solucdes testadas: KNOs;
NaNOz2, e (NH4)2S0O4, atendendo desta forma os padrdes de potabilidade exigidos
pela legislacao brasileira.

b) Quanto ao sistema de osmose inversa, para as solucdes sintéticas:

e Mostrou uma eficiéncia acima de 95% para as quatro solugbes
ensaiadas KNOs, NaOz, (NH4)2SOa4 e mista.

c) Quanto ao sistema de osmose inversa, para a agua do Arroio Belo:

e Mostrou-se eficiente para a remocdo da coloracdo amarelada,
retornando um permeado (solucao de interesse) limpido e incolor;

e O fouling foi controlado de maneira bastante efetiva, obtendo-se
praticamente total recuperacdo de fluxo de permeado entre um
ensaio e outro;

e Percentuais de remocéo para os ions estudados, NHs* e NO2
acima de 90%; NOs™ em torno de 20% devido as interacdes iGnicas
inerentes do processo.

e Adequacédo a legislacdo brasileira vigente para nitritos e amonia,
com apensa uma etapa de Ol. Para nitrato seria necessaria mais
de uma etapa de filtracao.

Em suma, obtiveram-se resultados satisfatérios de remocdo dos ions
nitrato, nitrito e amoénia atendendo a expectativa inicial do presente estudo que

era a adequacgao destes compostos ao sistema de legislacdo brasileira.
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7 SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

Como sugestéao para trabalhos futuros, podem ser considerados:

Realizar ensaios com a agua superficial, utilizando a OIl, em diferentes
pressbes para avaliar a eficiéncia de remoc¢éo dos ions nitrato, nitrito e
amonia;

Coletar amostras de pontos diferentes do Arroio Belo e submeté-las a
filtracéo;

Testar as amostras de agua superficial na ED, a fim de avaliar a sua
eficiéncia de remocao e para ter também, um comparativo de eficiéncia
com relacédo a Ol

Realizar um estudo energético de consumo de energia dos dois processos,
ED e Ol, uma vez que este € um parametro importante quando se pensa

em escala industrial.
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