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Resumo

Agua de alta pureza é utilizada para uma grande variedade de aplicacdes
industriais, como na geracdo de vapor de ata pressdo, na industria de componentes
eletrobnicos e na fabricagdo de medicamentos. Os processos de separagdo por
membranas (PSM), em particular a osmose inversa (Ol), estéo sendo cada vez mais
utilizados na desmineralizacéo de &guas de uso industrial. As vantagens dos PSM,
em relagdo aos processos convencionals, sdo que estes ocorrem sem mudanca de
fase, operam na temperatura ambiente e sdo altamente seletivos e modulares. Estes
processos apresentam algumas limitagdes ao seu uso, sendo a principal o fouling das
membranas, o qual pode ser devido a precipitacdo de substancias, a adsorcdo ou até
mesmo ao desenvolvimento microbiano. Este problema pode ser minimizado quando
o sistema de Ol é projetado e monitorado adequadamente, incluindo o pré o pos-
tratamento da agua. O desenvolvimento microbiano no sistema de membranas € um
dos fatores que causa a maior perda de desempenho do sistema de OI. O seu controle
€ redlizado através da utilizagcdo de agentes desinfetantes no pré-tratamento da agua.
O cloro é o0 agente oxidante mais utilizado na desinfecdo da agua e, mesmo em
concentragdes muito baixas (abaixo de 0,1 ppm), pode degradar a poliamida (PA),
material amplamente utilizado na fabricacdo de membranas de Ol. Tendo em vista
este problema, o presente estudo tem como objetivo pesquisar um agente oxidante
alternativo ao cloro, especificamente o dioxido de cloro, que possa ser mantido em
baixas concentracfes na corrente de alimentacéo do sistema de OI, sem danificar as
membranas. Os experimentos foram realizados em uma unidade de bancada de Ol
com escoamento tangencial, com médulo de membrana plana. Os efeitos de ClO»
sobre a membrana de PA foram verificados a partir de alteragbes do seu
desempenho. O desempenho da membrana de PA foi avaliado através de medidas de
fluxo permeado, permeabilidade hidraulica e de retencdo salina. Os resultados
obtidos indicam que as membranas de PA sd0 degradadas quando expostas a
solugdes contendo ClO» na concentragdo aproximada de 500 ppm. Nos experimentos
onde a concentracéo do oxidante foi mantida em torno de 50 ppm, a degradacdo da
membrana de PA exposta ao ClIO, foi menor que a observada quando a membrana
foi exposta ao cloro livre (gprox. 50ppm) em condi¢fes operacionais semel hantes.
Observou-se ainda que pode existir uma relacdo entre o nivel de degradacdo e a
composicdo da alimentagdo. Como uma etapa complementar a este trabalho, foi
acompanhada a partida de um sistema de Ol industrial, no qual as membranas séo de
PA e a corrente de alimentacdo contém uma concentracdo residua de ClO»
proveniente do sistema de pré-tratamento da agua.



Abstract

High-purity water is used for a numerous industrial applications including
high-pressure vapor generation, electronic components manufacturing and medicine
applications. The use of membrane separation processes (MSP), in particular the
reverse osmosis (RO) to desalination of brackish water for industrial applications is
increasing faster around the world. The advantages of reverse osmosis in relation
with conventional processes are the reduction in costs associated with lowering the
power requirement because there is no phase change, it can take place at ambient
temperature, the membranes are highly selective and the up-scaling is easy.
However, the use of this process presents some limitations, where membrane fouling
iswidely accepted as the single largest cause of permanent flux decline and failure of
RO membrane elements. This phenomenon may be due to substances precipitation,
to adsorption or to microbiological development, known as biofouling. Fouling can
be minimized by means of an adequate process design which must include the water
pretreatment, the membranes system and the water post-treatment. The development
of biofouling in membranes systems is one of the factors that cause reduction in flux
rate and operating efficiency. Prevention of membrane biofouling is one important
aspect of RO applications, the use of biocide in the pretreatment of the water may
control this problem. The chlorine is the most used oxidant agent in the water
disinfection; but even in very low concentrations (below 0.1 ppm), it can degrade the
polyamide (PA), which is a material widely used in the manufacturing of RO
membranes. In view of this problem, the objective of the present work is to study an
aternative oxidant agent to replace chlorine in the disinfecting step, specifically the
chlorine dioxide (ClO>), that can be kept in low concentrations in the feeding of the
Ol system without damaging the PA membranes. The experiments were carried out
in a laboratory scale equipment of RO with tangential feed flow and a module for
flat membranes. The effect of CIO, on the PA membranes was checked from changes
in the membranes performance. The performance was evaluated through
measurements of permeate flux, membrane permeability and sat retention. The
results indicated that the PA membranes were degraded by CIO, when its
concentration in the feed stream was around 500 ppm. Experiments with low ClO
concentration (50 ppm) were also performed and compared with experiments done
under similar conditions with free chlorine (around 50 ppm), the results shown that
the degradation of the PA membrane exposed to CIO, was minor than that for free
chlorine. It was observed that the composition of the feed stream may influence the
degradation mechanism. A complementary stage of this work, the start-up of an
industriadl RO system was observed. The RO system was composed by PA
membranes and the corresponding feed stream contained a residual concentration of
ClO, coming from the water pretreatment system.
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Capitulo 1

Introducéo

A &gua éum insumo essencia a varios processos industriais, € como néo € encontrada
pura na natureza, necessita de tratamento prévio a sua utilizagdo. Muitas destas aplicacBes
exigem que a agua tenha uma qualidade superior a da agua potavel, requerendo um tratamento
adicional para areducéo de solidos dissolvidos e materiais organicos.

Uma grande aplicacéo da agua de alta pureza é a alimentagdo de caldeiras, que geram
vapor para a producdo de eetricidade e calor. O processo de geragdo de vapor consiste no
aguecimento da &gua atraves de caldeiras que utilizam 6Oleo, carvao, gés natural ou energia
nuclear como combustivel. O vapor, gerado em ata pressdo, alimenta uma turbina que
converte parte da energia térmica em mecanica, a qua € transferida para um gerador,
produzindo energia elétrica. O vapor resfriado que sai da turbina é condensado e volta para a
caldeira. O aumento da eficiéncia do sistema pode ser relacionado com o aumento da
temperatura e da presséo do vapor. Nestas condicdes de alta presséo e temperatura, pequenas
guantidades de contaminantes podem causar corrosdo, erosdo ou depdésitos, prejudicando as
trocas de calor e danificando equipamentos.

Os processos de separacdo por membranas, em particular a osmose inversa, estdo
sendo cada vez mais utilizados na desmineralizagdo de &guas para uso industrial. Pode-se citar
algumas vantagens da osmose inversa em relacdo a outras técnicas convencionais utilizadas
na desmineralizacdo de aguas:

a separacao € alcancada sem mudanca de fase e, por consequéncia, reducéo do
consumo energético;

pequena taxa de acimulo de sdlidos no equipamento, resultando em um maior
tempo de operacdo continua, quando comparado com as resinas de troca iénica;

necessita de pouca adi¢do de produtos quimicos.
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Algumas membranas de Ol de ato desempenho sdo congtituidas de uma camada
seletiva de PA suportada em uma camada de polissulfona. A principal restricdo ao uso destas
membranas € o fato de que elas sdo degradadas por agentes oxidantes, como por exemplo o
cloro livre, mesmo em concentragcdes muito baixas (menores que 0,1 ppm).

O cloro é muito utilizado no pré-tratamento da dgua devido seu alto poder desinfetante
e seu baixo custo. Para evitar seus efeitos de degradacdo da membrana, o cloro € eliminado
antes da agua entrar no sistema de Ol. Este processo implica no aumento do custo do
tratamento pela necessidade de filtros de carvéo ativado e adicdo de produtos quimicos, como
0 bissulfito de sddio. A eliminacdo do cloro da agua de aimentacdo pode ter como
consequiéncia o desenvolvimento microbiolégico no sistema de OI, que € um dos maiores
responsaveis pela queda do desempenho das membranas.

Além disso, a reacdo do cloro livre com alguns compostos organicos, como os écidos
hamicos, pode gerar os chamados trialometanos (THMs), considerados perigosos por seus
efeitos carcinogénicos. Atualmente, o emprego do cloro gas € o método mais econdémico
guando o consumo de desinfetante € alto, porém exige um controle rigoroso quanto a
seguranca, pois, conforme sua concentracdo na atmosfera, pode ser fatal.

Neste contexto, surge a necessidade da busca de desinfetantes aternativos, com alta
eficiéncia e que ndo degradem as membranas de PA. Uma possivel alternativa € o uso do
ClO,, pois tem dto poder desinfetante, ndo é manuseado na forma gasosa e minimiza a
geracao de subprodutos prejudiciais ao meio ambiente durante o processo de desinfecéo.

Os objetivos deste trabalho séo: verificar se membranas de PA sofrem algum efeito
guando expostas a solugdes de ClO, e comparar 0 desempenho das membranas de PA quando
expostas a solucdes de ClO», e cloro livre, em condigdes operacionais semelhantes. O trabalho
foi desenvolvido em quatro etapas distintas descritas brevemente a seguir.

A primeira etapa do trabalho consistiu no estudo do efeito da exposi¢do das
membranas de PA, durante aproximadamente 16 horas de operacdo, as solucdes de ClO, em
concentracdo elevada (em torno de 500 ppm). Este efeito foi anaisado através da comparacao
das medidas de fluxo permeado de &gua e retencdo salina para membranas novas e apds a
exposi¢ao ao oxidante.

A segunda etapa foi decorrente das dificuldades enfrentadas na primeira etapa para
manter a concentracdo de ClO, constante. O estudo da estabilidade de solucdes de CIO foi
em relacdo a composicdo e ao pH das mesmas. Foram testadas diferentes solugdes tampéo e
condicdes operacionais para determinar a metodologia mais adequada de preparo da solucéo
de ClO> que é utilizada como alimentacdo nos experimentos de longa duracao.

Na terceira etapa deste trabalho foram realizados experimentos onde o sistema de Ol
operou por aproximadamente 160 horas com a membrana de PA exposta a solucéo de
alimentacdo contendo uma concentracéo de oxidante em torno de 50 ppm. Neta etapa foi
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observado o desempenho das membranas de PA quando expostas a solucbes de CIO; e
hipoclorito de sddio, em condicdes operacionais semel hantes.

Como uma etapa complementar a este trabalho, foi acompanhada a partida de um
sistema de Ol industrial, no qual as membranas sdo de PA e a corrente de aimentacéo
continha uma concentracdo residua de ClO, proveniente do sistema de pré-tratamento da

agua.

Os contelidos apresentados nesta dissertacdo estdo distribuidos nos capitulos descritos
asequir.

O Capitulo 2 apresenta os fundamentos tedricos da Ol, das membranas de poliamida e
dos desinfetantes mais utilizados, em especia cloro livre e diéxido de cloro. Uma revisao
bibliogréfica foi redlizada sobre os efeitos produzidos, nas membranas de PA, pelos
desinfetantes utilizados no tratamento da &gua de alimentacdo do sistema de Ol. Estas
informagdes servem de base para o entendimento tedrico deste trabal ho.

No Capitulo 3 sdo apresentados os produtos quimicos e equipamentos utilizados,
também sdo descritos os métodos de andlise e as metodologias experimentais empregados
neste trabal ho.

Os resultados dos experimentos das primeira, segunda e terceira etapas S0
apresentados e discutidos no Capitulo 4. Neste capitulo também é realizada uma comparacéo
entre os experimentos onde utilizou-se solugcdo de hipoclorito de sddio com agueles com
diéxido de cloro em condicBes operacionais semel hantes.

A andlise preliminar do comportamento de um sistema de Ol industrial que opera com
ClO2 residua (<1 ppm) na corrente de alimentacéo esta apresentada no Capitulo 5.

No Capitulo 6 sdo apresentadas as conclusdes sobre os resultados obtidos e as
sugestdes para trabal hos futuros.

O trabalho ainda apresenta anexos com especificagdes das membranas utilizadas nos
experimentos, procedimentos analiticos e dados operacionais do sistema de osmose inversa
industrial.
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Fundamentos Teoricos e Revisao Bibliografica

Neste capitulo sfo apresentados os fundamentos tedricos sobre o processo de osmose
inversa, incluindo mecanismo de transporte, membranas, modulos e técnicas de limpeza. As
variavels que afetam o desempenho dos sistemas de Ol sdo apresentadas com base em
trabalhos publicados sobre 0 assunto. Um dos maiores problemas encontrados em sistemas de
Ol é o desenvolvimento de microorganismos. Tendo em vista este fato, foi realizada uma
breve revisdo sobre os agentes desinfetantes, cloro e dioxido de cloro, os mais utilizados no
pré-tratamento da dgua de alimentacdo do sistema de Ol para o controle do desenvolvimento
biologico. Também foi realizada uma revisdo dos trabalhos publicados sobre a influéncia
destes desinfetantes no desempenho das membranas de poliamida de OlI.

2.1 Algumas definicdes e termos técnicos

Inicialmente, serdo conceituados alguns termos especificos utilizados na descricéo dos
processos de Ol.

O desempenho do sistema de Ol na purificacdo de &gua € indicado pela sua
capacidade de remover &gua e reter impurezas. Desta forma, sd0 considerados como sendo
indicadores de desempenho dos processos de Ol, o fluxo de dgua permeada, a permeabilidade
hidréulica da membrana e a retencdo salina. Variagdes no desempenho séo detectadas através
da comparacdo dos dados coletados durante e apOs a operacdo, com os dados obtidos
inicialmente (membranas novas).

A permeabilidade hidraulica da membrana (L) é definida como o fluxo volumétrico
gue passa através da membrana por diferenca de pressdo transmembrana.

A retencdo ou rejeicao (Re) € afragdo do soluto na corrente de alimentagdo retida pela
membrana.

Recuperacdo ou conversdo (Y) € a razéo entre a taxa de &gua permeada e a taxa de
alimentacéo.
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O fator de concentracéo (Fc) € um pardmetro gque relaciona a concentracéo do rejeito e
a concentracao da alimentacéo.

Corrente bulk é a regido do escoamento onde nédo existe gradiente de concentracdo e
de velocidade.

Polarizag&o por concentragdo € o termo utilizado para descrever o acimulo de soluto
proximo a superficie da membrana onde a concentracdo do soluto € maior do que a
encontrada na corrente bulk da alimentacao.

Define-se pressao osmética de uma solucéo como sendo a pressao excedente que deve
ser aplicada para impedir a passagem do solvente, quando esta solucdo € separada deste
solvente por uma membrana semipermeavel.

A diferenca de pressdo osmotica (Dp) € definida como sendo a diferenca de presséo
gue se estabelece quando o equilibrio quimico é atingido entre duas solucdes, uma diluida e
outra concentrada, separadas por uma membrana permeavel apenas a0 solvente. A pressdo
osmética € uma funcdo do tipo de soluto e de sua concentrag@o na solugéo.

Scaling é um termo que define a precipitacdo de sais sobre a membrana quando o seu
limite de solubilidade é ultrapassado.

Fouling é qualquer depdsito sobre ou dentro da membrana que causa um aumento na
resisténcia a permeacdo. A queda do fluxo permeado pode se provocado pela adsor¢do das
moléculas de soluto na superficie da membrana, pelo entupimento de poros por moléculas ou
particulas em suspensdo ou por depdsitos de material em suspensdo sobre a superficie da
membrana.

Biofouling € um caso particular de fouling causado pelo o acimulo e desenvolvimento
de microorganismos na superficie da membrana.

2.2 Principio do processo de osmose inversa

Osmose inversa € um processo para remover solutos de baixa massa molar de um
solvente, tipicamente agua, através de uma membrana semipermedvel, onde a &gua passa
preferencialmente  em relagdo ao soluto. O nome inversa implica na inversdo do fendbmeno
natural da osmose, pela aplicacdo de uma diferenca de pressdo, maior do que a pressao
osmética, sobre a solugdo mais concentrada.

A Figura 2.1 apresenta 0 desenho esguematico do processo de separagcdo com
membranas em fluxo cruzado. A corrente de &gua de alimentacéo é separada em uma corrente
purificada (permeado) e uma corrente com solutos concentrados.
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Alimentagcdo —p» ——J» Concentrado

——Pp Membrana

T

Permeado

Figura 2.1: Representacdo esquemética do processo de separacdo por Ol em fluxo cruzado.

Para visualizar o processo de Ol, primeiramente deve-se considerar 0 processo de
osmose. Quando duas solugdes, uma diluida e outra concentrada, estédo separadas por uma
membrana semipermedvel (permeavel principamente ao solvente), ocorre um fluxo de
solvente através desta membrana da solugdo diluida para a solugéo concentrada, devido a
diferenca de potencial quimico do solvente nas duas solucdes. Este fluxo esta representado no
item (&) da Figura 2.2.

O fluxo de solvente continua até que o equilibrio osmético sgja atingido, isto €,
guando a diferenca de potencial quimico das solucdes sgja nula. A diferenca de pressdo entre
as duas solucgdes é definida como a diferenca de pressdo osmaética (Dp), como mostra o item
(b), daFigura2.2.

A osmose inversa € o processo onde o fluxo de solvente é invertido pela aplicacdo de
uma diferenca de presséo (DP>Dp), no lado da solu¢do mais concentrada, item (c) da Figura
2.2.

(@) (b) € op

Ll J L LS
v

solvente solucao solvente solucao solvente solucao

Figura 2.2: Representacdo dos fendmenos da osmose, equilibrio osmético e osmose inversa

Em condicdes isotérmicas o potencial quimico do solvente na fase concentrada é dado
por:

m=m’+RTIna, +VP, (2.1
Enquanto que o potencial quimico do solvente nafase diluida é dada por:

m, =m°+RT Ina, +VP, (2.2
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onde,
m e m = potencia quimico nas fases concentrada e diluida, respectivamente;

m°em° = potencial quimico de um mol da substancia pura na condicéo de estado de
referéncia P=P;g € T=Tier;

a; e ap = atividade do solvente nas solucfes concentrada e diluida, respectivamente;

V = volume molar do solvente;

P, eP, = pressdo nas fases concentrada e diluida, respectivamente;

R = constante dos gases;

T = temperatura absoluta do sistema.

No equilibrio osmdtico tem-se que m;; = m2 €, considerando que a diferenca de
pressdo P;-P;, € igua a diferenca de pressdo osmoética Pp) (sendo a fase 2 constituida de
solvente puro), tem-se:

RT(na,-Ina)=(P,- B)V =DpV (2.3)

Considerando ainda que e a atividade na fase solvente (fase 2) igual al (@, = 1), tem-

= Rling, 24
v, @9

A pressdo osmética (p) € uma propriedade coligativa que depende da concentracéo do
soluto, da temperatura da solucdo e do tipo de ions presentes. Para solucfes diluidas, a
pressdo osmotica pode ser aproximada pela equacdo de van't Hoff :
p=v. ¢ RT (2.5)

onde:

Vi = nimero de ions formados na dissociacdo do soluto;

¢ = concentragdo molar do soluto (mol.m?3).
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2.3 Modelos de transporte no processo de Ol

O modelo comumente aceito que descreve o mecanismo de transporte do soluto e do
solvente através de uma membrana de Ol esta baseado no modelo de solucéo-difusdo, onde
soluto e solvente se difundem através da matriz polimérica de modo independente. Este
processo de sorcao/difusdo/dessorcdo das diferentes espécies, depende do tamanho, da forma
e da carga das mesmeas e de suas interages com a membrana.

No caso da separacdo de ions de uma solugdo aquosa, a membrana funciona como
uma barreira de energia livre eletrostética contra 0 movimento idénico através da membrana.
Entdo, a mobilidade das espécies idnicas na membrana é muito menor que a das moléculas de
agua, e 0 grau de separacdo depende da carga idnica, da solucdo de alimentacdo, da
composi¢do quimica e tamanho dos ions hidratados. As espécies ndo idnicas geralmente so
adsorvidas pela membrana e a separacdo ocorre devido a sua baixa mobilidade quando
comparada com a &gua. Normalmente a separacdo de substancias organicas promovida pelas
membranas de Ol ndo € tdo boa quanto a separacdo de espécies idnicas.

O modelo de solucao/difusdo, originamente desenvolvido por Lonsdale, Merten e
Riley (1965 apud Sourirgjan, 1970), descreve o transporte de &gua e de sais através de
diferentes equacdes, devido as diferencas de mobilidade entre as espécies.

A passagem de agua através da membrana depende das propriedades da membrana, da
temperatura da solucéo, da diferenca de pressdo aplicada através da membrana e da diferenca

de pressdo osmdtica entre a solugdo concentrada e a solucdo diluida. O transporte da agua
através da membrana pode ser descrito pela equagéo:

Qw = ky(DP - Dp)Ar/I (2.6)

onde:

Qw = taxa volumétrica de agua através da membrana;

kw = coeficiente de permeabilidade da membrana para agua;

DP = diferenca de presséo através da membrang;

Dp = diferenca de pressdo osmdtica através da membrang;

Ar = area superficial da membrang;

| = espessura da membrana.

Segundo os autores, o0 transporte de sal através da membrana é proporcional a
concentracdo ou diferenca de potencial quimico através da membrana e € descrito pela

equacao:
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Qs = Ks(DC)Ar /1 2.7
onde:
Qs = taxa méssica de sal através da membrana;
K's = coeficiente de permeabilidade da membrana parao sd;
DC = diferenca de concentracdo de sal através da membrana.

A equacdo (2.7) considera que o transporte de sal através da membrana é dependente
da diferenca de concentracéo e independente da presséo aplicada.

A propriedade de remocéo de sais da membrana pode ser expresso como a retencao
percentual de sais, conforme a equacéo 2.8.

5 ) Cp('j
Re=6¢1- —7x100 (2.8)
Cf B

onde:

Re = retencdo de sais;

Cp = concentracdo de sais na corrente permeada;

Ct = concentracdo de sais na corrente de alimentacéo.

Como visto nas equacdes (2.6) e (2.7), somente o fluxo de &gua através da membrana
depende da pressdo, entdo, 0 aumento da pressdo significa um aumento na retencéo de sais,
pois a concentracdo de sais no permeado diminui, tendo como conseqiiéncia, a melhora do
desempenho do processo de separacao.

2.4 Membranas de Ol

A relagdo entre as caracteristicas da &gua de alimentacdo e a qualidade desgjada da
agua produzida determina o processo de pré-tratamento e o tipo de membrana a ser utilizado
para obtencdo do melhor desempenho do sistema de Ol. A selegdo da membrana e o pré-
tratamento sdo fatores importantes no projeto do sistema de Ol. Uma membrana ideal
apresenta altos fluxo permeado e retencdo de sais, € tolerante a oxidantes como cloro, €
resistente ao atague biologico e depositos de materiais coloidais e em suspensdo, apresenta
elevada resisténcia mecanica, estabilidade quimica e térmica e baixo custo de aquisi¢ao.

Em funcdo das aplicagdes a que se destinam, as membranas apresentam diferentes
morfologias. De um modo geral, as membranas podem ser classificadas em duas grandes
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categorias. densas e porosas. As membranas sdo consideradas densas quando o transporte dos
componentes envolve uma etapa de dissolucdo e difusdo através do material que constitui a
membrana. A membrana é denominada porosa quando o transporte através da mesma ocorre
devido a diferenca de tamanhos entre as substancias e os poros da membrana. Membranas de
osmose inversa sdo densas e 0 seu mecanismo de transporte é denominado de solugdo/difuséo.

Tanto as membranas densas como as porosas podem ser simétricas ou assimétricas.
Membranas simétricas apresentam as mesmas caracteristicas morfoldgicas ao longo de sua
espessura, ao contrario das assimétricas, que se caracterizam por uma regido superior muito
fina, aproximadamente 1 nm, mais fechada, porosa ou néo, chamada de pele, suportada em
uma estrutura porosa, mais aberta, a qual oferece menos resisténcia a passagem do permeado.
Quando ambas as estruturas sdo constituidas de um Unico material sdo chamadas de integrais
e, caso sgam formadas por materiais diferentes, séo chamadas de compostas.

As membranas assimétricas compostas, formadas por uma pele de poliamida
suportada em uma camada de polissulfona, sdo as mais utilizadas nos sistemas de Ol devido a
sua dta retencdo de sais e producdo de permeado. A estrutura desta membrana esta
representada esquemati camente na Figura 2.3. Uma vez que o fluxo permeado é inversamente
proporciona a espessura da membrana, esta possui ato fluxo permeado, j& que a resisténcia
ao transporte é determinada, principalmente, pela camada seletiva (pele), que € muito fina, e 0
suporte praticamente ndo oferece resisténcia ao fluxo.

Camada
seletiva de
polianuda

Suporte
MUCTOPOTOsD
de
polizaalfona

Feforgo
astrtural da
merbrana

Figura 2.3: Estrutura de uma membrana assimétrica composta de poliamida siportada em
polissulfona.

Benavente e Vazquez (2004) apresentam um novo modelo para membranas compostas
de poliamida. Os autores sugerem que a membrana € formada por uma camada seletiva de
poliamida, uma camada suporte de polissulfona e uma camada de transicdo intermediaria.
Esta nova proposta explicaria as mudancas estruturais da membrana provocadas pela agéo de
agentes quimicos como NaOH, HCl e HNOs;. Estas alteragdes provocam mudangas na
permeabilidade hidraulica e na retencéo salina da membrana. Os autores observaram que o
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NaOH provocou uma diminuicdo do fluxo permeado e do fluxo salino da membrana,
sugerindo que esta substancia quimica modificou a camada intermediéria que passou a atuar
como uma camada seletiva

Os materiais empregados na fabricacdo de membranas podem ser: polimeros,
ceramicas, carbono, metais e 6xidos metdlicos. Segundo Byrne (1995), para aplicacdes de
purificacdo de &guas, as membranas mais utilizadas sdo produzidas com polimeros de acetato
de celulose ou poliamida.

Membranas de acetato de celulose séo feitas de diacetato e triacetato de celulose. Estas
membranas possuem alta estabilidade quimica, resisténcia a baixos niveis de cloro, mas estdo
sujeitas a0 ataque biologico. Além disso, ndo possuem boa retencdo salina, ndo sendo
utilizadas em aplicagOes gque requerem alta pureza. Estas membranas operam em uma faixa
estreitade pH, entre 4,0 € 6,5 (BRANDT; LEITNER, G. e LEITNER, W., 1992).

Membranas de poliamida sdo fabricadas com poliamidas arométicas, sendo um
exemplo representado esquematicamente na Figura 2.4. As poliamidas possuem excelente
estabilidade quimica, entretanto sdo suscetiveis ao atague do cloro, so resistentes ao ataque
biol6gico e tém elevada retencdo salina. Estas membranas podem operar numa faixa de
temperatura entre 0 e 35 °C e pH entre 4 e 11 (BRANDT; LEITNER, G. e LEITNER, W., 1992).

Segundo Dutta, Bhattacharyya e Ganguly (2003), a estrutura de ligagbes cruzadas da
poliamida apresenta espacos vazios que sdo caminhos preferenciais de permeacdo de agua em
relacdo a permeacao de sais dissolvidos.

Segundo Byrne (1995), membranas de acetato de celulose ndo sdo apropriadas para
aplicacoes em pressoes elevadas (acima de 35 bar), pois tendem a compactar, diminuindo o
fluxo permeado.

Por outro lado, para Scott (1997), membranas de poliamida ndo tendem a sofrer
compactacao, por isso sdo ideais para aplicacdes em altas pressdes (entre 55 e 70 bar).

Embora a poliamida ndo sofra ataque biol6gico, ela € suscetivel ao seu depdsito. Isto
ocorre principalmente devido aduas caracteristicas de superficie, (ScoTT, 1997):

carga: as poliamidas apresentam carga aniénica na superficie. Por isso, a superficie das
poliamidas apresenta uma forte afinidade com organicos e bactérias;

morfologia: observando com um microscopio eletronico de varredura, as membranas de
poliamida tém uma superficie extremamente irregular com fissuras, anzois e depressdes
guando comparada com as de acetato de celulose e poli(éter-uréia). Bactérias e substratos
organicos sdo capturadas na superficie irregular do filme de poliamida e sdo dificeis de
remover ou requerem limpezas mais frequentes.
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Figura2.4: Estrutura da poliamida aromatica. Fonte: Dutta, Bhattacharyya e Ganguly
(2003).
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2.5 M6dulos de membranas

As membranas de Ol sd0 montadas em varias configuracbes juntamente com
espacadores, canais de escoamento, suportes e acessorios para vedagdo. O conjunto resultante
desta montagem é denominado médulo ou € emento.

Os mdodulos de Ol podem ser de quatro tipos. placa e quadro, tubular, fibra oca e
espiral. A escolha para uma determinada separacdo depende de uma série de fatores, tais
como: custo, resisténecia ao fouling, condigdes operacionais, caracteristicas da mistura a ser
fracionada, facilidade de limpeza e manutencao.

Os médulos placa e quadro utilizam membranas planas. Cada membrana € colocada
sobre uma placa e um suporte que permitem o fluxo de alimentagdo através da membrana e o
recolhimento do permeado. Camadas do conjunto podem ser empilhadas, tal que o
concentrado de uma placa aimente a proxima, até atingir a recuperagdo desgjada. Estes
modulos sdo os mais adequados para experimentos em escala laboratorial, e em escala
industrial quando a vazdo de permeado € baixa, pois estes modulos apresentam uma
densidade de enpacotamento baixa, isto ¢ uma reduzida area de membrana por unidade de
volume (BYRNE, 1995).

No maodulo tubular, a membrana é suportada na superficie de um tubo poroso. Este
tubo pode ser de fibra de vidro, ceramica, carbono, pléstico ou aco inoxidavel. Os tubos
podem ser conectados em série através de suas extremidades de acordo com a taxa de
recuperacao requerida. Suas principais vantagens sdo a baixa tendéncia ao fouling, devido a
possibilidade de operar com alta velocidade de escoamento tangencial, facilidade de limpeza e
podem operar em alta pressdo. As desvantagens sdo: pouca area superficial por unidade de
volume, custo elevado e poucas opgdes de tipos de materiais de membranas (BRANDT;
LEITNER, G.e LEITNER, W., 1992).
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O médulo de fibra oca é formado por uma quantidade muito grande de tubos finos
(<0,5 mm) e longos, inseridos em um tubo maior em uma configuracdo similar a do trocador
de calor casco e tubo. A alimentacdo é bombeada para o interior do tubo e o permeado
coletado na extremidade apds percolacdo pelo interior das fibras BYRNE 1995). Segundo
Brandt; Leitner, G.e Leitner, W. (1992), as principais vantagens desta configuracdo sdo alta
superficie de membrana por unidade de volume, ata recuperacdo por moédulo e facil
manutencdo. A principal desvantagem € a sensibilidade ao fouling. Estes médulos séo muito
utilizados industrialmente, embora estejam perdendo mercado para os médul os espirais.

Os modulos espirais apresentam o eficiente empacotamento de membrana em folha
plana em uma forma cilindrica. Um envelope é formado por duas membranas separadas por
um espacador, que permite o escoamento do permeado. A camada seletiva esta na parte
externa do envelope. Um ou dois envelopes sdo enrolados em torno de um tubo com uma
fileira de pequenos furos no sentido longitudinal. O permeado escoa através do espacador até
atingir o tubo perfurado e € recolhido em sua extremidade. Suas principais vantagens sdo boa
resisténcia ao fouling, facilidade de limpeza e podem ser confeccionados com uma grande
variedade de membranas. Suas principais desvantagens s&o a maior tendéncia a polarizagéo
por concentracdo e dificuldade em atingir altas recuperacdes em sistemas pequenos. Suas
vantagens sd0 muito superiores as suas desvantagens, por isso sua grande utilizacéo em escala
industrial (BRANDT; LEITNER, G. e LEITNER, W., 1992).

Geralmente nos sistemas de Ol os modulos podem estar dispostos em varios estégios
onde o concentrado do primeiro estdgio serve como alimentacdo do segundo, e assim,
sucessivamente até que seja atingida a recuperacao desejada.

2.6 Variaveis que afetam o desempenho dos sistemas de Ol

As membranas de Ol sdo especificadas através do seu desempenho. As medidas de
desempenho das membranas de Ol sdo a permeabilidade hidraulica, o fluxo permeado e a
retencdo salina.

A retencdo salina geralmente é medida com solugdes padronizadas contendo 2000
ppm de NaCl em temperatura de 25°C e pressao transmembrana de 7,8 bar. VValores tipicos de
retencdo salina sdo superiores a 90% para guas salobras e maior que 99% para agua do mar.

A permeabilidade hidraulica da membrana € calculada a partir de medidas de fluxo
permeado de &gua pura. Segundo Mulder (1998), as equacdes de fluxo permitem a
determinac&o de coeficientes caracteristicos. Quando ndo existe diferenca de pressdo osmética
entre os lados da membrana, o fluxo permeado € proporcional a diferenca de pressdo
aplicada. Neste caso, ao fixar um valor de pressdo transmembrana, o fluxo permeado atinge
um valor constante.

A relacdo de proporcionalidade estabelecida entre o fluxo permeado e a forga motriz,
no caso da osmose inversa, diferenca de pressdo, €
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J=L:CP (2.9)
onde:
J = fluxo permeado;
L = permeabilidade hidraulica ou permeabilidade de agua da membrana;
DP = diferenca de pressdo transmembrana.

Segundo Scott (1997), o fluxo permeado e a retencdo salina sdo dependentes do
material e da espessura da membrana, da qualidade da &gua de aimentagdo e das condicdes
operacionais. Para Bhattacharyya e Willians (1992), as condicdes operacionais e as
caracteristicas da &gua de alimentacdo que mais influenciam no desempenho das membranas
sd0 a velocidade de escoamento tangencial, a pressdo, a temperatura, o pH e a concentracéo
de soluto e de contaminantes. Como consequéncia de alteragdes destes fatores, tem-se a
ocorréncia de fenébmenos gque também influenciam o desempenho das membranas, como a
formagao de fouling, scaling, biofouling e compactacdo da membrana.

O aumento da concentracdo de sais na superficie da membrana esté relacionado com a
variavel chamada recuperacdo. A recuperacdo ou conversdo da Ol esta representada pela
equacdo (2.10) citada por Brandt; Leitner, G.e Leitner, W. (1992). A conversdo tem um efeito

importante na passagem de soluto e solvente através da membrana. Com o aumento da
conversao, a concentracdo de soluto no rejeito aumenta.

v =P 00 (2.10)

Qs
Onde:
Y = recuperacéo;
Qp = taxa de agua permeada;
Q = taxa de &gua alimentada

A razdo entre a concentracdo do rejeito e a da aimentacdo € chamada de fator de
concentracdo (Fc).

Fc=——— (2.11)
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Segundo os mesmos autores, para um melhor aproveitamento de energia e
equipamentos, é desgjavel operar em ata taxa de recuperagdo. O aumento da recuperacao
resulta no aumento na concentracdo de sais, bem como da polarizagdo por concentragao.

A polarizagdo por concentragdo € um termo utilizado para descrever o acimulo de
solutos préximo a superficie da membrana, o que resulta em uma concentragdo do soluto
nesta regido, muito maior que na corrente bulk. Como a &gua passa através da membrana, o
fluxo convectivo do soluto na superficie da membrana é muito maior que a contra-difusdo do
soluto para a corrente bulk. Assim, segundo Sourirgan (1970), ocorre um aumento da
concentracdo do soluto nesta regido proxima a membrana. Este fendmeno resulta na formacéo
de um gradiente de concentragdo no lado de mais alta pressdo da membrana, o que pode
ocasionar um aumento na passagem de sais através da mesma.

Para Byrne (1995), um aumento da concentracdo de sais na superficie da membrana,
resultante da polarizagéo por concentragcdo, provoca um aumento do fluxo salino, diminuindo
a retencdo salina. Este aumento da concentracdo também aumenta a diferenca de pressdo
osmatica, reduzindo a diferenca de presséo transmembrana e consequentemente diminuindo
o fluxo permeado.

Como citado anteriormente, nas equacdes de taxa de agua e sais através da membrana,
0 aumento da pressdo resulta num aumento do fluxo de agua por unidade de area de
membrana. Embora, segundo este modelo, o transporte de sais através da membrana néo segja
afetado pela pressdo, o aumento da passagem de &gua dilui a corrente de permeado,
aumentando aretencdo de sais, (BRANDT; LEITNER, G. e LEITNER, W., 1992).

Segundo 0s mesmos autores, mudangas na temperatura afetam o fluxo permeado e a
pressdo osmética. O coeficiente de permeabilidade da agua aumenta com a temperatura e a
viscosidade diminui, sendo que ambos efeitos promovem um aumento no fluxo permeado.
Por outro lado, a pressdo osmética também aumenta com a temperatura, provocando um
decréscimo do fluxo.

O aumento do fluxo permeado também pode ocorrer devido a um aumento da
velocidade do escoamento tangencial, que promove 0 aumento da turbuléncia, diminuindo o
efeito da polarizacéo por concentracao.

Mohammadi et al. (2003) variaram agumas condigdes hidrodindmicas em
experimentos com membranas de Ol. Os autores observaram gue, em uma solugdo com ata
concentracdo de 6leo, o efeito observado do aumento da pressdo transmembrana foi o oposto
ao esperado, ocorrendo a reducdo do fluxo permeado, possivelmente devido a formacdo de
uma camada polarizada sobre a membrana.

Os modulos de membranas de Ol mais utilizados para sistemas de dessalinizacdo sdo
do tipo fibra oca e espiral. Segundo Byrne (1995), em sistemas de modulos espirais, scales e
foulants podem bloguear parte do material de separacdo dos envelopes da membrana. Este
material geralmente é formado por um fio plastico trancado de tal forma que provoque um
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aumento da turbuléncia no canal de escoamento da corrente de alimentacdo. Os fenémenos de
scaling e fouling podem reduzir a efetividade do material espagador. Eles podem causar a
reducdo da turbuléncia, que resultara no aumento da concentracdo por polarizacdo na
superficie da membrana, aumentando a passagem de sais através da mesma. O bloqueio do
material espacador e de outros elementos do sistema de OI, € manifestado pelo aumento da
pressdo diferencial ao longo do canal de escomanto tangencial a membrana, entre as correntes
de aimentacdo e concentrado. Esta queda de pressdo, de acordo com sua intensidade, cria
uma forca através dos elementos do sistema, podendo danifica-los ao ponto de produzir
vazamentos e diminuic¢&o da retencdo salina.

Uma maneira de prevenir ou diminuir a formacdo dos depositos € o pré-tratamento da
agua de alimentacdo. Aguas subterraneas requerem um tratamento simples; geralmente s
adicionados &cido e hexametafosfato de sodio, para prevenir o scaling em sistemas com &guas
com sais dissolvidos. Apos, a agua é filtrada em filtros de cartucho com poros de 5 a 10 mm
Instalados antes do sistema de OlI, (PuscH, 1990).

Segundo Ghafour (2002), varios compostos antiincrustantes sdo desenvolvidos para
prevenir o scaling em sistemas de membranas. O autor ressaltou que um antiincrustante deve
ser compativel com a membrana, eficaz no controle da precipitacéo de carbonato de célcio,
sulfatos de célcio, béario, estroncio, fluoreto de cdlcio e silica, compativel com outros quimicos
presentes na alimentacdo, tais como coagulantes, ser efetivo no controle de biofilme e estavel
nas condicdes operacionais do sistema.

Por outro lado, &guas de superficie, geramente requerem um sistema de pré-
tratamento mais complexo para tornar a agua adequada ao sistema de Ol. Em adicdo ao pré-
tratamento basico, clarificadores, filtros estéticos, sistemas de adicdo de cloro, bissulfito de
sodio e coagulante auxiliar, podem também ser necessarios, dependendo da natureza da agua
de alimentacdo. Existem também procedimentos sofisticados de pré-tratamento que estdo
sendo desenvolvidos, tais como, filtros de terras diatoméceas, filtros de média presséo,
ultrafiltros, coagulacdo, coagulacdo em linha e coagulagdo/floculagéo/filtragdo. Mesmo com
estes procedimentos, os sistemas de Ol estdo sujeitos a presenca de fouling e scaling.
Portanto, procedimentos de limpeza dos médul os tornam-se necessarios depois de um periodo
de operacdo o qual depende do tipo de médulo, das condigdes operacionais e da natureza da
agua de alimentagdo, (PUSCH, 1990).

O indice de densidade de lodo (SDI) é a medida da tendéncia das particul as suspensas
de bloquear as membranas de Ol, isto é ¢é a medida da taxa na qual a membrana torna-se
entupida com a &gua de alimentacdo sob condic¢les constantes. Esta medida é utilizada para a
avaliacdo da qualidade do pré-tratamento da égua de alimentacdo. O valor do SDI € derivado
do tempo requerido para filtrar um volume padrdo (normalmente 500 cnt) através de um
microfiltro (tamanho de poro nominal de 0,47 mm) em uma pressdo constante de 2 bar. S&o
realizadas duas medidas, uma com o filtro limpo e outra ap6s um periodo de permeacso,
usualmente 15 minutos. A correlacdo empirica entre o SDI e o fouling tem mostrado que o
SDI deve ser menor que 4 para minimizar ataxade fouling coloidal e para a obtengéo de um
bom desempenho por um periodo de 3 anos ou mais, (PUSCH, 1990).
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Biofouling € um caso particular de fouling e é considerado a maior causa de
problemas operacionais em plantas de Ol. Segundo definicdo de Vrouwenvelder e Kooij
(2001), biofouling € o acumulo e desenvolvimento de microorganismos na superficie da
membrana. A manifestacdo do biofouling na planta se da pelo aumento da pressdo diferencial
a0 longo do cana de escoamento, pela diminuicdo do fluxo permeado ou, em casos mais
extremos, pelo bloqueio dos modulos.

Segundo Scott (1997), a origem do biofouling esta relacionada com a contaminagdo da
a&gua de aimentagcdo. Os filtros, de carvdo ativo, estatico ou de cartuchos, sdo fontes de
desenvolvimento de microorganismos. O fornecimento de nutrientes também € um fator para
0 crescimento do biofilme. Estes nutrientes tém origem na agua captada, em aditivos
utilizados no pré-tratamento, ou em produtos da degradacdo dos acidos humicos pelo cloro.

Para Coker e Sehn (2000), as espécies biolbgicas de preocupacdo para sistemas de Ol
sd0 aguelas que ao aderirem a uma superficie, excretam uma massa protetora de
polissacarideo, conhecida como polissacarideos extracelulares (EPS). Este biofilme serve para
capturar nutrientes e também para diminuir a eficiéncia dos biocidas que deveriam facilmente
matar as bactérias em solucdo. Além disso, um biofilme de EPS, dependendo das forcas
tangenciais, pode crescer a uma espessura de até 1 mm, bloqueando o canal de aimentacéo,
resultando no aumento da presséo diferencia através dos vasos de multi-elementos do sistema
industrial de Ol.

Segundo Aleem, Al Sugair e Alahmad (1998), os passos para a formagdo do
biofouling obedecem a sequiéncia a seguir.

1. Adsorcao de espécies organicas na superficie da membrana.

N

Transporte de células microbiol bgicas para a superficie da membrana.

w

Fixacéo dos microorganismos na superficie da membrana.
4. Desenvolvimento do metabolismo de fixaco e crescimento dos microorgani Smos.
5. Limitacdo do desenvolvimento microbiolégico, atingindo o estado estacionario.

Byrne (1995) e Scott (1997) enumeraram os principais efeitos danosos do fouling
biolégico em membranas de OI:

reducdo do fluxo permeado, devido a formacdo de uma barreira, diminuindo a
area de contato entre a corrente bulk da alimentacdo e superficie semipermeavel da
membrang;

aumento gradual da resisténcia a0 escoamento tangencial na superficie da
membrana, resultando no aumento da queda de presséo ao longo do médulo;
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reducdo da retencdo salina, provocada pela diminuicdo do fluxo convectivo do
fluido, proximo & superficie da membrana, resultando no aumento da polarizagdo
por concentracdo e da passagem de soluto através da membrana;

diminuicdo da retencdo salina devido a aceleracdo da deterioracdo da membrana e
dos componentes do modulo causada pelo atague direto das enzimas bacterianas
ou de processos indiretos, como mudangas de pH, associados a0 metabolismo e ao
crescimento do biofilme;

uma aumento dos riscos a salde devido ao desenvolvimento de microorganismos
patogénicos na superficie da membrana.

Para prevenir o desenvolvimento de microorganismos, o pré-tratamento deve reduzir a
guantidade de nutrientes e promover a desinfecdo da agua de alimentacéo. A desinfegdo pode
ser redlizada através de varios métodos, sendo os mais comuns, a cloracdo, a radiacdo
ultravioleta e a 0zonizac&o.

A degradacdo da camada seletiva da membrana diminui a retencdo de soluto.
Membranas formadas por polimeros como poliamida, poliimida, poli(eter/amida) e
poli(eter/uréia) sdo sensiveis ao cloro. Neste caso, a agua de alimentagdo deve ser desclorada
com metabissulfito de sodio antes de entrar no sistema de OI.

Para Scott (1997), um fator adicional importante a ser considerado é a compactacéo
da membrana. A compactacdo é causada pela deformagcdo da membrana polimérica com o
tempo e depende do material, pressdo e temperatura. Aumentando a presséo e a temperatura,
aumenta a tendéncia de arraste, que comprime o topo da membrana (linha de retencdo) e
reduz o fluxo de &gua. O efeito € mais pronunciado em membranas assimétricas. Para
compensar este efeito, e outros fatores que decrescem o fluxo, os médulos de membranas séo
projetados com capacidade excedente e operam com baixa pressdo inicial. Isto permite
aumentar a presséo com o tempo para manter as taxas de permeado durante a operagéo.

2.7 Limpeza quimica de membranas de Ol

Bons sistemas de pré-tratamento aumentam o tempo de vida Util das membranas e
diminuem tanto a agressividade das solucBes quanto a fregliéncia das limpezas quimicas.
Contudo, ndo existem sistemas de Ol gue ndo necessitem de uma limpeza periddica.

Sahowani e Veza (2001) afirmam gque a viabilidade econdbmica do sistema de Ol
depende da produtividade ou taxa de permeacéo e do tempo de vida da membrana. O fouling
tem como conseqliéncia a queda do desempenho do sistema e, eventualmente, o fouling pode
ser irreversivel, necessitando a substituicdo da membrana.

Gilron et al. (2001) afirmam que podem ser feitas modificacbes na superficie da
membrana, resultando numa diminuicdo da aderéncia do fouling sobre a mesma. Estas
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modificagdes podem ser invidveis, pois podem provocar uma diminuicdo da hidrofilicidade,
por consequiéncia, uma queda na produtividade da membrana.

Avlonitis, Kouroumbas e Vlachakis (2003) citam que a produtividade do sistema de
Ol pode ser relacionada diretamente com o custo de operagdo do sistema através do consumo
de energia. Além do consumo de energia, que contribui em média com 50% dos custos totais,
a frequéncia da substituicdo das membranas é um fator importante na viabilidade dos
processos de Ol. Os mesmos autores citam que o procedimento de limpeza pode reduzir estes
custos, pois pode aumentar a vida Util das membranas, minimizando a formac&o de fouling
irreversivel e mantendo uma alta produtividade do sistema.

Para restaurar o desempenho do sistema de Ol € necessario limpar a membrana
periodicamente. O procedimento e o0 agente de limpeza dependem do tipo e intensidade do
fouling e do tipo de membrana, (SAHOWANI e VEZA, 2001).

Amjad, Workman e Castete (1992) sugerem que o procedimento de limpeza sgja
realizado quando o fluxo permeado normalizado diminua em 15%, ou a passagem de sais
normalizada aumente em 50%, ou a pressdo diferencia entre o fluxo de aimentacdo e o
concentrado, aumente em 15%.

Os mesmos autores explicam que a maneira mais eficiente para a identificacdo do
causador do fouling € a redizagdo de uma autdopsia destrutiva da membrana. Este
procedimento muitas vezes ndo € viavel, pois ndo € interessante destruir um maodulo de
membranas. Uma maneira de substituir este procedimento de autopsia, é tentar relacionar os
efeitos no desempenho da membrana com possiveis agentes causadores de fouling
identificados através das andlises da alimentac&o, concentrado e permeado.

Os produtos quimicos mais utilizados para limpeza sdo &cidos, bases, detergentes,
enzimas, agentes complexantes e desinfetantes.

As incrustacOes provocadas pela precipitacdo de sais sollvels, como carbonato de
célcio, provocam uma grande queda da retencdo salina, uma reducéo da pressdo diferencial
através da membrana e consequentemente do fluxo permeado. Os écidos, como o citrico e 0
cloridrico, e agentes complexantes, como o EDTA, sd0 os agentes quimicos indicados para
solubilizar estes depdsitos, removendo-os da superficie da membrana.

A incrustagdo mais grave em sistemas de Ol é aquela causada por silica. A silica é
uma particula muito pequena, sujeita a formar uma suspensdo com a dgua muito dificil de ser
removida. A concentracdo de silica determina a estabilidade da emulsdo, pois a formagdo de
uma camada polarizada, intensifica o choque entre as particulas de silica, promovendo a
cristalizacdo das mesmas sobre a membrana. A remocgdo dos depositos de silica sobre a
membrana é dificil, sendo indicada uma limpeza em dois estagios, um utilizando uma solugéo
&cida de limpeza e outro uma solucdo de limpeza alcalina contendo um agente complexante.
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Compostos organicos, como lubrificantes e graxas, podem ser removidos através de
uma limpeza quimica que utiliza um solvente organico, como o isopropanol.

A maneira mais efetiva de controle do biofouling € o pré-tratamento da &gua de
alimentacdo. Quando ocorre desenvolvimento biologico no sistema de Ol, é indicada uma
limpeza quimica com um detergente ou um coplexante em pH acalino. Apds, € indicada uma
desinfecéo do sistema com formaldeido, perdxido de hidrogénio ou écido peracético.

Segundo, Mohammadi (2001), além do agente de limpeza, a vazdo, a turbuléncia, o
pH, a temperatura e o tempo de contato com o agente de limpeza, também influenciam no
resultado da limpeza quimica.

2.8 Uso de desinfetantes no pré-tratamento da corrente de
alimentacao Ol

Como visto anteriormente, o biofouling € um dos maiores responsaveis pela perda de
desempenho dos sistemas de Ol. A interrupcdo do desenvolvimento biolégico € o método
mais efetivo no controle do biofouling.

O controle biolégico pode ser redlizado através da desinfecdo do sistema de Ol e
principalmente da sua corrente de alimentacdo. A eficiéncia da desinfecéo depende do tipo e
nivel de bioatividade no sistema, do tipo e concentragdo do desinfetante utilizado, do tempo
de contato do desinfetante com a agua, do pH da agua, da concentracdo de compostos
organicos e da concentragdo de compostos inorganicos oxidaveis, como ferro e manganés
(SAAD, 1992).

A cloracdo € o método mais utilizado em sistemas de desinfecdo de &gua. O cloro
dosado em quantidades adequadas promove a morte completa dos microorganismos. A
membrana assimétrica composta de poliamida € a mais utilizada em sistemas de Ol. Esta
membrana € sensivel ao cloro e necessita de pré-tratamento, como filtros de carvéo ativado e
adicdo de bissulfito, para aremocéo do cloro livre remanescente na corrente de alimentagao.

Ainda segundo Saad (1992), em sistemas de Ol, o ideal é a morte de 99,9% dos
microorganiSmos para que ndo ocorra recontaminacdo apds o ponto de descloracdo. Isto nem
sempre é conseguido pelo fato que, nos projetos convencionais de sistemas de Ol, este ponto
de descloracdo esta localizado antes dos filtros de cartuchos. Na superficie destes filtros, a
velocidade da corrente de dgua € mais baixa, oferecendo um ambiente favoravel a fixacéo e
a0 desenvolvimento dos microorganismos sobreviventes da desinfegéo.

Segundo Saeed (2002), o cloro associado ao bissulfito pode propiciar a formacéo de
biofilme nos sistemas de OlI, pois o cloro oxida a matéria organica, produzindo alimento para
0S microorganismos que se desenvolvem ap0s o ponto de descloragdo do sistema com
bissulfito de sodio.
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De acordo com este cenario, alguns desinfetantes, aternativos ao cloro, tém sido
investigados para o uso em sistemas de OlI.

Adams (1990) e Saad (1993), citam o didxido de cloro como uma aternativa
promissora, pois é um biocida eficiente e tem um efeito menos agressivo sobre as estruturas
poliméricas das membranas.

Ozoénio e luz ultravioleta (UV) tém sido utilizados como desinfetantes, mas ambos tém
custo elevado e geram dificuldades na otimizagdo e monitoramento das dosagens, pois néo
tém efeito residual, limitando a sua aplicabilidade.

Recentemente cloraminas tém sido estudadas como desinfetantes, mas seu efeito sobre
as membranas ainda ndo é conhecido. Sua principal vantagem € a reagdo com compostos
nitrogenados, que sdo fontes de alimento dos microorganismos. As restricdes ao seu uso Sa0 0
seu baixo poder de desinfecéo e as variagdes que dificultam o processo de formagéo das
cloraminas.

Outros desinfetantes também podem ser utilizados como iodo, peroxido de hidrogénio
e &cido peracético.

Pode-se dizer que a determinacéo do desinfetante ideal so é possivel quando testado
em condic¢des operacionais de uso, tais como, temperatura, pH e variagcdes das caracteristicas
da agua de alimentacéo do sistema de Ol.

Como objetos de estudo deste trabalho, as carateristicas do dioxido de cloro e do cloro
livre serdo discutidas com mais detal hes.

2.8.1 Cloro livre

Existem duas alternativas para a desinfecdo com cloro, o uso do gés cloro, ou 0 uso de
uma solucdo de hipoclorito, normalmente hipoclorito de sodio (BINNIE KIMBER E
SMETHURST, 2002).

Segundo os mesmos autores, quando o cloro gés é adicionado a agua, ele reage
rapidamente para formar écido hipocloroso, conforme a reacéo representada pela equacéo
(2.12).

Cl, +H,00 HCIO+H™ +CI (2.12)
O é&cido hipocloroso pode se dissociar conforme a equacéo (2.13).

HCIOUO HT +0ClI” (2.13)

Os pontos de equilibrio das reagtes (2.12) e (2.13) sdo dependentes do pH. Em pH 4, a
concentracdo de Ch é praticamente nula. Em pH 10, o &cido hipocloroso sera totamente
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dissociado. O cloro dissociado reage com a amoénia resultando na formacéo das cloraminas.
As cloraminas sdo considerados desinfetantes fracos (BINNIE, KIMBER E SMETHURST, 2002).

Cloro reage com carbono inorganico da mesma maneira como reage com carbono
organico. A reacdo € rapida, e pode ser expressa como:

C+2Cl, +2H,0® 4HCl +CO, (2.14)

Esta € a reacd0 que acontece no processo de descloracdo que usa filtro de leito
granular de carvéo.

Segundo Boccelli et al. (2003) as vias de reacdo do cloro, na desinfecéo de agua bruta,
s80 pouco conhecidas devido a natureza heterogénea dos compostos com o qual vai reagir. O
consumo de cloro imediatamente apds a dosagem € répido. Este comportamento é
caracteristico das reagOes de oxidacdo de compostos inorganicos pelo cloro. Apos este
periodo, o consumo de cloro é mais lento, ocorrendo reacfes de substituicdo do cloro com a
matéria organica. Estas reacGes podem formar os trialometanos (THMS).

Segundo White (1972), os THMs séo compostos organicos derivados do metano, onde
trés d&tomos de hidrogénio sdo substituidos por trés atomos de hal ogénio.

White (1972) acrescenta que a agdo do cloro como desinfetante envolve uma série de
fatores, onde ndo foi possivel a determinacdo da sua acdo sobre os microorganismos. Uma das
teorias mais difundidas se refere a reacdo do acido hipocloroso com um sistema enzimatico,
possivelmente sobre o triosefosfato dihidrogenase, que é essencial na oxidacdo da glucose €,
portanto, para o metabolismo bacteriano.

O ion hipoclorito, segundo o mesmo autor, tem uma maior dificuldade, quando
comparado com o &cido hipocloroso, em atravessar a parede celular. Essa dificuldade ocorre
devido a sua carga negativa. Esse fendbmeno explica o fato do &cido hipocloroso e, o préprio
diéxido de cloro, possuirem um melhor efeito desinfetante que o ion hipoclorito.

O cloro gés é irritante as mucosas e, em casos extremos, pode levar a morte atraves de
um colapso respiratdrio. Os THMs sdo considerados altamente carcinogénicos, pois, foram
evidenciados em laboratério, a producdo de neoplasma maligno, metéstase e tumores, quando
cobaias foram submetidas a estes compostos. Também foram evidenciados efeitos
mutagénicos em bactérias.

2.8.2 Di6xido de cloro

O diéxido de cloro é um desinfetante aternativo ao cloro livre devido ao seu ato
poder de desinfegdo e por ndo reagir com o metano paraformar THMs.
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A distribuicgo eletronica do domo de cloro favorece a formacéo de sete compostos
oxigenados. Estes compostos sdo conhecidos como 6xidos de cloro, sendo o didxido de cloro
pertencente a esta familia de 6xidos. (GATES, 1998)

De acordo com White (1972), o CIO» é uma molécula relativamente pequena, volétil e
muito reativa, podendo existir no ambiente apenas por um curto periodo de tempo. Gates
(1998) cita que na forma gasosa, o didxido de cloro possui uma intensa cor amarela e odor
similar ao cloro. O mesmo autor comenta que o dioxido de cloro é altamente solUvel em égua.
Ao contrério do cloro, que sofre hidrdlise, o didxido de cloro ndo se dissocia em uma faixa de
pH entre 2 e 10.

Geracéo do dioxido de cloro

Didxido de cloro ndo pode ser comprimido ou estocado comercialmente como um gés,
pois é explosivo sob pressdo. Consequentemente ndo é transportado, sendo sempre produzido
no local de uso devido ao risco e a sua rapida decomposicdo. Em todos o0s processos de
geracdo de didxido de cloro, este é produzido através de uma solucgdo &cida forte de clorito ou
clorato de sbdio. Em pequena e média escala, a producdo de dioxido de cloro utiliza clorito de
sodio como matéria-prima. Para grandes quantidades, como branqueamento de papel, a
matéria-prima é o clorato de sodio.

Em um destes processos o clorato de sodio (NaClO3) € reduzido por uma mistura de
peroxido de hidrogénio (H20O-) e acido sulfurico concentrado (H.SO4), conforme a equacdo
(2.15).

2NaCIO3 + H202 + H23)4 ® 2C|02 + 02 + Na2$4 + 2H20 (215)

Crump, Ernest e Neumann (1988) estudaram a influéncia do H>O» na obtencdo do
ClO, a partir da equagdo (2.15). Os mesmos autores informam que podem existir
contaminantes, como cloretos, no clorato comercia utilizado nos geradores de didxido de

cloro. Em meio é&cido, estes cloretos podem reduzir o clorato a dioxido de cloro e cloro livre,
conforme a equagéo 2.16.

4H™ +2Cl03” +2ClI” ® 2CIO, + 2H,0 + Cl, (2.16)

O mecanismo proposto para areacdo € composto pelas equagdes (2.17) a (2.22).
H* +Clo3” U HClOg4 (2.17)
H* +HCIO3 U H,ClO3" (2.18)

H,ClO3" +Cl~ U Cl,0,+H,0 (2.19)
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Cl,0, +ClI- U ClO,” +Cl, (2.20)
H* +ClOo,” U HClO, (2.21)
H*+ClO, +HCIO, ® 2CIO, +H,0 (2.22)

Os autores verificaram que o peréxido de hidrogénio pode atuar neste processo de trés
maneiras. reduzindo o Ch, conforme equacdo (2.23), reduzindo o produto intermediério
Cl,O,, conforme equagdo (2.24), e reduzindo diretamente o NaClO3, como mostra a equacéo
(2.15).

Cl,+H,0,® 2H* +2Cl" +0, (2.23)
2C1,0, +H,0, ® 2H* +2CI" +0, +2ClO, (2.24)

Estes resultados indicam a importancia do excesso de H,O, neste processo para
aumentar a velocidade da reducdo do clorato e converter o cloro livre novamente a cloreto.

Um exemplo do processo para a producdo do didxido de cloro € o SVP — Pure,
patenteado pela empresa Eka Chemicals, representado esquematicamente na Figura 2.5.

[AGUA +
LCIO,

Figura2.5: Representacdo esquemdtica do processo para geracdo de ClO, a partir do
NaClOs.
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O funcionamento deste sistema de geracdo do didxido de cloro esta baseado no
controle da dosagem de dois reagentes: &cido sulfurico e purate (marca registrada da mistura
estabilizada de clorato de sodio e peréxido de hidrogénio), através de um controlador 16gico
programavel (CLP). Uma corrente de agua perpendicular ao fluxo dos reagentes produz vacuo
na camara de reacdo, o CLP controla a vazdo dos reagentes através de duas bombas
dosadoras, mantendo a pressdo na cdmara sempre menor que a atmosférica para ndo ocorrer o
risco de explosdo. Em decorréncia desta baixa presséo, o gas ClO, produzido é imediatamente
conduzido para a corrente de agua e dissolvido na mesma.

Os processos que partem da oxidacéo do clorito de sodio (NaClO3), segundo Gates
(1988), estéo baseados nas seguintes reacoes.

2NaClO, + Cl, ® 2ClO, + 2NaCl (2.25)
2NaClO; + HCIO ® NaCl + NaOH + 2ClO, (2.26)
5NaClO, +4HCl ® 4CIO; +2H ,0 + 5NaCl (2.27)

Gates (1988) relaciona algumas configuragtes de geradores de didxido de cloro, que
sd0 classificados segundo o principio de funcionamento e reacéo:

Acido / clorito: reacgo de clorato de sodio e soluggo de &cido cloridrico.

Solucdo de cloro / clorito: o cloro gés € previamente hidrolisado e reage com
solucéo de clorito de sodio.

Cloro aquoso reciclado: géas cloro é continuamente adicionado em uma corrente de
&gua, mantendo-a saturada. Esta corrente passa por uma camara onde é misturado
com solucao de clorato ocorrendo areagao.

Gés cloro / clorito: a reacdo ocorre em uma camara de vacuo com injecdo de gas
cloro e solucéo de clorato de sddio a 25%.

Gés cloro e matriz solida de clorito : gés cloro numa concentracéo de 5% em ar
umidificado e passa por cartuchos de clorito. Esta reagcéo possui atas taxas de
conversao (acima de 99%).

Eletroquimico: clorato de sddio e &gua séo injetados em uma célula eletralitica,
separada por uma membrana de trocadora de ions catidnica. No é&nodo € gerado o
ClO; e no catodo NaOH.
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Reatividade e uso do ClO,

A utilizacdo do CIO, esté diretamente relacionada com os fatores que influenciam na
sua resatividade.

A reatividade do cloro no dioxido de cloro é substancialmente diferente da sua
reatividade em outras formas. Neste caso, cloro ja ndo ocorre como Cl (+1), mas esta na
forma de Cl (+4), um estado de oxidacdo completamente diferente, com mecanismos de
reacdo distintos, (BRYANT, FULTON E BUDD, 1992) .

A oxidagdo do didxido de cloro geralmente resulta na formacdo de ions clorito,
indicada na equacdo (2.28). (AIETA e BERG,1986 apud ATSDR, 2002)

ClO, +e U ClOy (2.28)

Esta reacdo ocorre em solugdes diluidas, neutras ou acidas, mantidas resfriadas,
hermeticamente fechadas e protegidas da luz, (AIETA e BERG, 1986 apud ATSDR, 2002).

Para que a reacéo representada pela equacdo (2.28) ocorra, € necessario a presenca de
um agente redutor, isto €, uma substancia que ira fornecer o elétron. Nas condi¢es descritas
anteriormente, o dioxido de cloro é um excelente oxidante.

O poder oxidante associado a outras caracteristicas particulares do diéxido de cloro,
como 0 pegueno tamanho de sua molécula, conferem a propriedade de ser um excelente
desinfetante.

White (1972) afirma que a acdo quimica dos desinfetantes esta relacionada com a sua
eficiéncia na difusdo através da membrana celular.

Os mecanismos de desinfecdo ndo sdo totalmente conhecidos, mas alguns estudos tém
sido redlizados para determinar as reagbes quimicas entre o dioxido de cloro e as
biomoléculas. Estas reagdes resultam em alteragdes fisiologicas nas células, inativando os
microorganismos. Outro mecanismo proposto esta relacionado com ateragdes na membrana
celular.

A seguir sdo apresentados alguns trabalhos relacionados ao uso do CIO, no combate
a0s microorganismos.

Segundo Vogt et al. (1986 apud ATSDR, 2002) a agdo do dioxido de cloro sobre a
membrana celular esta relacionado com a reacdo do didxido com os lipidios e proteinas da
membrana. Estas alteragdes nas membranas interrompem o transporte de nutrientes, matando
0s microorganismos. Junli et al. (1997) explicam que o diéxido de cloro reage com a proteina
do capsideo para destruir a semipermeabilidade da membrana protéica.
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Gates (1988) cita que o dioxido de cloro, apds passar pela membrana celular da
bactéria, oxida aminoacios como cisteina, triptofano e tirosina que sdo formadoras de
proteinas e enzimas. Segundo White (1972), o ClO,, como o cloro livre, oxida
irreversivelmente enzimas que contém o grupo sulfidril, cancelando acBes enzimaticas, como
a metabolizagdo da glicose, resultando na morte por inani¢do da bactéria.

Tan, Wheeler e Wei (1987) testaram a a¢éo do didxido de cloro sobre vérias estruturas
formadoras de enzimas e verificaram que 0 mesmo reage com aminoacidos e peptinas,
podendo resultar em mutagénese dos organismos testados.

Junli et al. (1997) observaram que o ClO, € mais €ficiente que o cloro livre na
inativacdo de virus, principalmente devido a grande absor¢cdo de moléculas de ClO,. Os
autores explicam que o diéxido de cloro reage com o RNA da membrana eliminando a
capacidade do agrupamento genético, resultando na morte e decomposicéo do virus.

A capacidade de desinfecdo do dioxido de cloro varia com o pH e a temperatura. A
desinfecéo aumenta com o aumento da temperatura e diminui em pH alcalino, principa mente
acimade 9. O CIO, é mais eficiente nafaixade pH entre 6 e 8,5, (USEPA, 1999).

Em relacdo a estabilidade do ClO2, é apresentada a seguinte revisdo bibliografica.

Segundo Korn, Andrews e Escobar (2002), os parametros mais significativos para a
decomposicéo do ClO, sdo a sua concentracdo e o contelldo de matéria organica na agua. Os
mesmos autores citam que a luz e a temperatura influenciam com menos intensidade a
degradacéo do ClO».

Solucdes diluidas neutras ou acidas, mantidas resfriadas, fechadas hermeticamente e
protegidas da luz sdo estaveis. Na auséncia de substéncias oxidaveis e na presenca de ions
hidroxido, diéxido de cloro é decomposto com a formacéo lenta de ions clorito e clorato,
conforme equacao (2.29), (AIETA e BERG,1986 apud ATSDR, 2002).

2C10, +20H™ U ClO,” +ClO3™ + Hy0 (2.29)

Diferentemente do cloreto, que € o produto final da reducéo destes compostos de
cloro, estes intermediarios, clorito e clorato, ainda sdo formas reativas de cloro, causando
preocupacdo quanto a salde. (BRYANT, FULTON e BuDD, 1992)

O estudo redlizado por Medir e Giralt (1982) sugere que a cinética da degradacéo do
diéxido de cloro, em solucdo aquosa, apresenta dois comportamentos. primeiramente a
decomposicdo € lenta até atingir um ponto de inflexdo, onde 0 segundo comportamento inicia,
no qual o diéxido de cloro apresenta uma rédpida decomposicdo, sugerindo uma forma
autocatalitica da reagdo. Os mesmos autores observaram que este periodo lento da reacdo
diminui com o aumento da concentracdo inicial de dioxido de cloro e com a presenca de
eletrdlitos inertes, como o cloreto de sodio.
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fons clorito também sdo agentes oxidantes efetivos, embora eles regam mais
lentamente que o didxido de cloro. A oxidacéo do clorito resulta na formacdo de ions cloreto,
conforme apresenta a equagao (2.30), (AIETA e BERG,1986 apud ATSDR, 2002).

ClO, +4H* +4e” U CI” +2H,0 (2.30)

O poder desinfetante do ion clorito € muito menor que do diéxido de cloro. Entéo, em
relacdo a pos-desinfecdo, deve-se considerar primeiramente a acdo do ClO, seguida do
clorito, que € um fraco bactericida. O clorito ndo € usado diretamente para desinfegdo, mas
seu poder bactericida deve ser estudado, (MASSCHELEIN, 1979).

Masschelein (1979) afirma que dioxido de cloro é considerado explosivo em
concentragdes acima de 10% em volume e, segundo White (1972) e Gates (1998), a explosdo
¢é favorecida pelo aumento da temperatura e exposicéo a luz. Sua ignicdo pode ocorrer na
temperatura de 130 °C ou em contato com solventes organicos ou materiais oxidavels, como
borracha, cortica e enxofre.

O gés didxido de cloro é instdvel e pode ser rapidamente decomposto em atas
concentragdes. E também decomposto rapidamente a cloro e oxigénio quando exposto a calor
moderado. Dioxido de cloro se decompde quando exposto a luz solar. A reacdo fotoquimica
priméria do ClO» corresponde a quebra de uma das ligagdes de cloro-oxigénio. Produtos da
reacdo inicial geram produtos secundarios incluindo O,, Cl, e CLOs. Se o didxido de cloro for
diluido no ar em menos que 15% em volume, ele pode ser relativamente estavel no escuro,
(VoGT et al., 1986 apud ATSDR, 2002).

O teor de diéxido de cloro prontamente decresce em solugdes aquosas sob |uz
ultravioleta. Ele tem uma vasta banda de absor¢do de UV com um maximo proximo a 360 nm
e um coeficiente de extinsdo molar cerca 1,15 (M.cm)™, (ZIKA et al ,1984 apud ATSDR,
2002).

Em solugdo aquosa, a fotodecomposicdo do didxido de cloro, segundo resultados
obtidos por Leitner, Laat e Dore (1992a), produz cloreto, clorato e oxigénio como produtos
finais estaveis, e cloro e clorito como intermediarios, conforme mostrado na equacdo (2.31).
Além disso, ndo foi observada influéncia do pH nesta decomposi¢éo.

10CI0,+5H, 0% #® 4Cl- +6CI0; +goz+1o H* (2.31)

A dificuldade na obtencédo de uma solucdo estavel de didxido de cloro foi relatada por
Junli, Lihua e Zhenye (2001). Os autores verificaram que uma solucdo comercia de didxido
de cloro estabilizada com clorato de sodio e peréxido de hidrogénio, ndo apresentava didxido
de cloro, mas uma mistura de bicarbonato de sodio e clorito de sddio. A reacdo que explica
este fendbmeno esta representada na equacéo (2.32).
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2C05 2 + H,0, +2CIO, ® 2CIO,™ + O, + 2HCO3” (2.32)

Quando o dioxido de cloro reage com matéria organica ele forma poucos produtos
clorados, ao contrario do cloro (Ch) que reage ndo apenas por oxidagdo, mas também por
substituicdo eetrofilica, resultando em uma variedade de produtos orgéanicos clorados, por
exemplo trialometanos (THMs). Esta estabelecido que o didxido de cloro em reagdo com
acidos humicos e fulvicos ndo forma THMs. As reagdes do didxido de cloro com alcenos séo
aparentemente muito complexas e produzem muitos produtos clorados e ndo clorados. N&o
existem evidéncias que o didxido de cloro sofre reagBes com hidrocarbonetos aliféticos
saturados sob moderadas condi¢Bes. Dioxido de cloro ndo parece formar compostos
odoriferos com fenol. Tratamento de fendis com didxido de cloro pode causar a cloro
substituicdo, divisdo do anel, ou ambos, dependendo do fenol particular que reagiu e das
condigdes de reagdo. Através de complexos mecanismos, dioxido de cloro reage rapidamente
com fendis e anions perdxido para formar quinonas e cloroguinonas,e quando em excesso
acidos oxalico e maléico. Dioxido de cloro ndo reage com amonia e reage apenas lentamente
com as aminas primarias, (AIETA e BERG, 1986 apud ATSDR, 2002).

A seguir, sdo apresentadas algumas consideracoes referentes ao uso do ClO».

O dioxido de cloro é vastamente utilizado para 0 branqueamento de polpa de madeira,
devido a sua singular seletividade para oxidar a lignina . Em geral, existe uma tendéncia, nas
industrias de celulose, de eliminar o uso de cloro e hipoclorito como agentes branqueadores e
substituir por diéxido de cloro. O uso do dioxido de cloro minimiza a formagéo de compostos
organicos clorados. Ao contrério de outros oxidantes, o didxido de cloro ndo ataca a celulose,
preservando as propriedades da pol pa branqueada, (ATSDR, 2002).

Outra vantagem consiste no fato que dioxido de cloro ndo reage com ambnia
dissolvida. Entdo, ndo é necess&rio usar uma quantidade maior que o ponto critico para obter
desinfecdo satisfatéria. O cloro, ao contrario do ClO», reage com a amoénia formando as
cloraminas, que sdo desinfetantes fracos, (MASSCHELEIN, 1979).

Ta como 0zbnio, didxido de cloro conduz aformagéo de micelas no pré-tratamento da
coagul acdo-floculacdo. Por causa disso, a turbidez da agua de piscina tratada com diéxido de
cloro é menor que a obtida com o tratamento com cloro. Além do mais, ferro e manganés, que
podem estar presentes complexados ou reduzidos, particularmente associados com acidos
falvicos e humicos, sdo oxidados e eiminados pela sua subsequente precipitacéo,
(MASSCHELEIN, 1979).

A oxidagdo e precipitagdo do ferro pelo didxido esta representada na equacéo (2.33),
conforme White (1972).

ClO, + FeO + NaOH + H,0 ® Fe(OH )3 + NaClO, (2.33)
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Riscosinerentes ao uso do CIO»

No estado gasoso, didxido de cloro é espontaneamente explosivo em concentraces
acima de 10% em volume. A reacdo é induzida por qualquer fonte de ignicdo. Em 20°C, esta
concentracdo na fase gasosa corresponde & concentracdo de 8 g.L'! de ClO, em solugdo. A
maxima concentracdo permissivel ao trabalho € 0,1 ppm por volume para uma jornada de 8
horas de trabalho por dia, e 0,3 ppm para ocupacdes breves. Didxido de cloro é perceptivel no
ar em concentractes de 1,4 a 1,7%. Em 4,5% irrita as mucosas respiratorias e produz severas
dores de cabega. Sua exposi¢ao ndo tem efeito cumulativo, (MASSCHELEIN, 1979).

Em &gua potével, o residual maximo para ndo afetar o gosto ou produzir odores
desagradaveis, é naordem de 0,4 a 0,5 g.m* de ClO,. Esta concentracdo também é menor que
a maxima permissivel do ponto de vista de toxicidade, pois testes com ratos ndo mostraram
qual quer toxicidade aos anticorpos em doses maiores que 5 g.m?>, (MASSCHELEIN, 1979).

Como jafoi citado, parte do dioxido usado pode ser transformado em clorito. O clorito
€ téxico e pode causar metahemoglobinemia, que é a oxidacdo do ferro da hemoglobina,
produzindo a metahemoglobina, que é estavel e inativa, incapaz de transportar 0 oxigénio para
arespiracao celular. Porém, o LDsg (dose de substancia para a qual 50% dos mamiferos mais
sensiveis morrem em testes de adsor¢cdo cuténea ou por ingestdo oral) de clorito de sbdio para
ratos é de 140 mg.kg'. Assumindo que todo o didxido de cloro possa se transformar em
clorito, este valor de LDs; corresponde a 105 mg de ClO, . kg!. Consegiientemente, néo
existe uma objecdo no uso de dioxido de cloro para o tratamento de &gua, (MASSCHELEIN,
1979).

2.9 Efeito de agentes oxidantes na membrana de Ol de
poliamida

Vé&ios autores como Glater et al. (1983), Linght, Chu e Tran (1987), Avlonitis,
Hanbury e Hodgkiess (1992) e outros, identificaram interagdes quimicas das membranas com
desinfetantes usados no controle de biofouling. Estas interagBes quimicas sdo consideradas
como sendo os principais motivos de perda de eficiéncia das membranas.

A desinfecéo da &gua de alimentacdo € uma importante etapa em todas as instalagcOes
de Ol que processam agua bruta. O cloro € um desinfetante muito utilizado devido ao seu
baixo custo e as suas propriedades biocidas.

Glater et al. (1983) citam que a sensibilidade das membranas de Ol ao cloro livre varia
de acordo com o polimero da membrana e as caracteristicas da agua de aimentacdo. Estes
autores submeteram membranas de poliamida a acéo de solugdes, tamponadas em pHs de 3,0,
5,8 e 8,6, de cloro livre, bromo, diéxido de cloro e ozbnio. Os autores encontraram que as
membranas de acetato de celulose sdo geramente resistentes a halogénios e derivados
halogenados em baixas concentragbes, enquanto que as membranas de poliamida sdo
sensiveis ao cloro livre, bromo e ao ozbnio. Este comportamento foi verificado através de
testes de desempenho da membrana, em relacéo a retencédo salina e ao fluxo permeado de uma
solucdo de NaCl. Também foi verificado, através de andlise cromatogréfica, o percentual de
halogenacdo das membranas. Através da viscosidade do polimero solubilizado, verifica-se a
despolimerizacdo provocada pel os oxidantes.
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A sensbilidade de algumas membranas a degradacdo ao cloro ou por oxidantes
induzidos pelo cloro, tais como hipobromito, foi observada por Linght, Chu e Tran (1987).
Com base nestas observaces, estes autores evidenciam a necessidade da descloracdo da dgua
de alimentacdo dos sistemas de Ol que utilizam membranas sensiveis aos oxidantes. O
método mais utilizado para a descloracéo é a adicdo do agente redutor bissulfito de sodio. O
oxigénio dissolvido na agua de aimentacdo pode reagir com o bissulfito de sddio e as reacdes
podem ser catalisadas pela presenca de ions na agua. Desta forma, os autores concluiram que
este método de descloracdo é dificultado pela complexidade quimica da agua e pela cinética
das reagoes.

Linght, Chu e Tran(1987) realizaram testes dinamicos para avaliar a resisténcia de
uma membrana de poliamida ao ataque do cloro livre. Foram monitoradas mudangas na
retencd0 como um indicador de danos na camada seletiva da membrana. Os autores
mantiveram a concentracdo de 5 a 15 ppm de hipoclorito de sddio, na solugdo de alimentacéo
do sistema de Ol, através de adicdo de solucdo concentrada. A quantificagdo da exposicéo da
membrana ao cloro foi calculada em termos do produto da concentracdo de cloro (ppm) e
tempo de exposicao (h), expresso como ppm.h. Os resultados dos experimentos indicaram que
apos 1000 ppm.h iniciou um periodo pronunciado de queda da retencdo salina da membrana.
Outra observacdo importante, comentada pelos autores, € gue a membrana € mais resistente ao
ataque do cloro quando a aimentagcdo é mantida em pH 6 do que em pH 8. Em pH 6 cloro
aparece quase completamente como &acido hipocloroso, enquanto em pH 8 ele esta
predominantemente presente como ion hipoclorito.

Avlonitis, Hanbury e Hodgkiess (1992), estudaram o efeito da concentracéo de cloro
livre e do pH na degradacdo de uma fibra de poliamida sulfonada. A estrutura desta fibra €
apresentada na Figura 2.6. Os autores também verificaram o efeito do cloro sobre fibras de
poliamida tratadas com acido tanico. Conforme Silva (2001), membranas degradadas podem
ter seu desempenho melhorado pelo tratamento com &cido tanico. No trabalho de Avlonitis,
Hanbury e Hodgkiess (1992), ndo foram utilizadas membranas, mas a poliamida em solugdo
polimérica. O efeito do oxidante foi verificado através de ateracBes nas propriedades da
poliamida. As propriedades avaliadas foram: viscosidade, ponto de fusio e tenséo de ruptura .
Também foi avaliada a estrutura quimica do polimero antes e depois da cloracéo através da
espectroscopia de infravermelho. Os experimentos tiveram duracdo de 360 horas. Neste
periodo, as fibras tratadas com é&cido tanico ndo apresentaram degradacdo. Ao contrario do
experimento realizado por Linght, Chu e Tran (1987), em pH 4 foi evidenciado maior
alteracdo nas propriedades das membranas que em pH 9, quando expostas ao cloro livre.

Fogterod]

SO Na

Figura 2.6: Poliamida sulfonada. Fonte: Avlonitis, Hanbury e Hodgkiess (1992).

Segundo Avlonitis, Hanbury e Hodgkiess (1992), em pH 9 e baixas concentragdes de
oxidante, houve um aumento da massa molar do polimero, o que sugere etapas intermediarias
da degradacdo da membrana. Os autores acreditam que o mecanismo de degradacéo ocorra
em duas etapas. Na primeira, o cloro transforma as regifes cristalinas do polimero em
amorfas, devido a cloracdo aromdtica. Nesta etapa ndo sdo evidenciadas perdas de
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desempenho da membrana. Em uma segunda etapa, o cloro ataca as ligacGes das amidas nas
regibes amorfas, quebrando as ligaghes entre as micelas resultando na queda do desempenho
da membrana, pela quebra do polimero em cadeias menores. O tempo de cada etapa varia com
0 pH e com a concentracdo de oxidante (cloro). Em pH 9, a cloragdo aromatica foi mais lenta
gue em pH 4, preservando por mais tempo a cristalinidade do polimero.

Segundo Singh (19933), uma maneira de evitar danos na membrana de poliamida é
suprimir regides ricas em elétrons, presentes no anel da amida. Os grupos nitro sdo poderosos
receptores de elétrons assim, sua adicdo no anel aromatico desativa a substituicdo eletrofilica,
inibindo a halogenacdo. Este autor, comparou 0 desempenho de duas membranas, uma de
poliamida e outra de poliamida que sofreu nitragdo. As membranas foram submetidas ao cloro
livre, por 15 minutos, em um sistema de Ol com médulo plano a uma presséo de 17 bar para
expor o interior da membrana ao cloro. Apds as membranas foram mantidas submersas em
uma solugdo com hipoclorito por 66 horas. Resultados de fluxo permeado e retencdo salina
de uma solucéo sintética de 500 ppm de NaCl, mostram que a membrana de poliamida que
sofreu nitracdo teve seu desempenho menos afetado pelo cloro.

Singh (1993b) apresentou um possivel esguema da halogenacdo da poliamida e
posterior deformagéo ou quebra das cadeias poliméricas. O autor acredita que a halogencéo
provoca mudancas nas pontes de hidrogénio, passando de intermolecular para intramolecular.
Neste trabalho, o autor verificou a quebra das cadeias poliméricas provocada pela exposicéo
das fibras de poliamida a uma solucéo clorada, através da medida da viscosidade do polimero
solubilizado.

Glater, Hong e Elimelech (1994) sugerem que a halogenagdo acontece segundo o
mecanismo chamado “Rearranjo de Orton”, representado esquematicamente na Figura 2.7,
gue envolve primeiramente a cloracéo inicial do nitrogénio da amida, seguido do ataque do
anel pelo cloro. Desta maneira, propde-se que a halogenacéo do anel ndo acontece em aminas
terciérias, pois o cloro ndo tem a possibilidade de se ligar ao nitrogénio.
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Figura 2.7: Representacéo exquematica do “Rearranjo de Orton” .

Iborraet al. (1996) verificaram que membranas formadas com poliamidas aromaticas
sulfonadas apresentam alta estabilidade ao ataque do cloro. Estas membranas foram testadas
através da exposicdo das mesmas ao cloro livre em um sistema de Ol de bancada. O
desempenho das membranas foi verificado através de medidas de fluxo permeado e retencéo
salina de uma solugdo de 2000 ppm de NaCl.
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Poucas pesquisas foram realizadas sobre a acdo de outros biocidas oxidantes sobre
membranas de poliamida.

Glater et al. (1983) verificaram que o didxido de cloro ndo promove halogenacéo da
cadeia da poliamida. O autor cita que a poliamida pode ser atacada pelo didxido de cloro em
pH 8,6, e 0 mecanismo de ataque € diferente do ocorrido com o cloro livre, pois, neste caso,
ndo ocorre halogenacdo, apenas oxidacdo dos compostos organicos.

Este fendbmeno foi explicado por Hoigne e Bader (1994), que afirmam que o didxido
de cloro geralmente reage como um receptor de elétrons. Atomos de hidrogénio em ligagdes
organicas ativadas de NH ou CH ndo reagem por substituicdo eletrofilica com o cloro do
ClO,.

O efeito do diéxido de cloro nas membranas de poliamida foi verificado por Adams
(1990). O autor estudou o efeito de solucbes de didxido de cloro tamponadas em pH 3,5, 7,0
e 8,5 e em concentracbes de 1, 5 e 10 ppm, sobre membranas planas em um sistema de Ol
de bancada. O dados de desempenho mostram que ndo é correto avaliar os resultados em
temos da varidvel combinada concentracdo x tempo (ppm.h), pois esta relacdo ndo é
diretamente proporcional. O autor observou que as membranas mostraram ser mais toleravels
ao diéxido de cloro em baixas concentracéo e em pH ligeiramente &cido. Nos experimentos
realizados, as membranas se mostraram atamente permeéveis ao dioxido de cloro, sendo
possivel um controle de microorganismos antes e depois da membrana. O autor concluiu que
a degradacéo da membrana promovida pelo diéxido de cloro € menor que a verificada em
outros trabalhos com cloro livre.

Adams (1990) n&o considerou a influéncia de outras substancias ndo oxidantes na
degradacdo das membranas de poliamida. Os experimentos do autor foram realizados com
solucBes de dioxido de cloro em égua destilada e tamponada com tampdes de fosfato ou
borato, sendo a concentracdo do oxidante mantida com adi¢des periodicas de solucdo
concentrada, resultando em um aumento na concentracdo de ions clorito e clorato. Esta ndo é
uma situacdo comum em uma planta industrial de Ol, onde a concentracdo destes ions,
fosfato, borato, clorito e clorato, € muito baixa. Além disso estdo presentes, na adgua de
alimentacdo de um sistema industrial, ions metdlicos como ferro e aluminio que, segundo
Silva (2001) e Gabelich et al. (2002), podem influenciar na degradacdo das membranas de
poliamida expostas a agentes oxidantes.

Vargas (2003) expbs membranas de poliamida a solu¢gbes de monocloraminas e
verificou que estas membranas ndo apresentaram os nivels de degradacdo apresentados
guando a membrana foi exposta ao cloro livre.

Gabelich et al. (2002) verificaram que solucdes contendo cloreto férrico e cloraminas
alteram o desempenho de membranas de poliamida, diminuindo a retencdo salina.



Capitulo 3

Materiais e Métodos

Neste capitulo serdo apresentados os produtos quimicos e egquipamentos utilizados,
também seréo descritos os métodos de andlise utilizados e as metodologias para a realizacéo
dos experimentos.

Entende-se por solucdo de trabalho, a solucéo, com composicdo especifica para cada
experimento, que serve de alimentacdo para o sistemade Ol de bancada.

3.1 Produtos quimicos

As solucBes dos produtos quimicos foram preparadas previamente, servindo como
base para a preparacéo das solucgdes de trabalho dos experimentos.

Todas as solucBes foram preparadas com égua deionizada com pH entre 6 e 7 e
condutividade elétricaentre 0,6 € 0,9 nS.cm™.

Amostras de &gua industrial:

Os experimentos que utilizaram &gua industrial, tiveram a solucdo de trabaho
preparada com agua de alimentacdo do sistema de Ol da empresa Copesul, com caracteristicas
fisico-quimicas varidveis. A amostra utilizada apresentou pH igua a 7 e condutividade
elérica igual a 150 nS.cm?®. Durante o periodo de coleta, esta corrente apresentou as
caracteristicas descritas na Tabela 3.1.
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Tabela 3.1: Caracteristicas da amostra de agua industrial

Caracteristica Valor
Alcalinidade Magnésio (ppm CaCOg) 20
Aluminio (ppm) 0,03
Cloreto (ppm) 10,10
Dureza célcio (ppm CaCOs) 16,30
Durezatotal (ppm CaCOs) 27,47
Ferro (ppm Fe) 21,50
Magnésio (ppm CaCOs) 11,70
Matéria organica (MgO,.L™) 1,20
Silica (ppm SO2) 20,05
Sulfato (ppm SO4) 14,80

Fonte: Copesul

Solucéo de diéxido de cloro:

A solugdo concentrada de dioxido de cloro foi fornecida pela EKA CHEMICALS que
utiliza o sistema SvPPURE ® / PURATE ®. O CIO;, resulta da reagéo do clorato de sodio,
peréxido de hidrogénio e acido sulfurico conforme a equacdo 3.1. Em condicOes de operacéo
adequadas, a conversdo quimica € superior a 95%.

2NaClO, +H,0, +H,SO, « 2CIO, +0, +Na,SO, +2H,0  (3.1)
Além destas substancias, podem estar presentes produtos inorganicos intermediarios
da degradacdo do dioxido de cloro, cloritos e cloratos, formados antes da Ultima degradacéo

para cloreto inerte.

Solucdo de hipoclorito de sodio:

A solugdo de hipoclorito de sddio foi fornecida pela LABORPEQ, huma concentracdo
entre 10 e 12%.

Solucéo de NaCl:

NaCl (pureza analitica) da MERCK foi utilizado na preparacdo de solucéo sintética para
avaliacdo da retencdo das membranas, numa concentracdo de 2000 ppm em agua deionizada.
Também foi utilizado como componente da solucéo de trabalho do sistema de Ol, durante
experimentos de exposi¢ao a solugdes oxidantes.

Solucdo tampdo de fosfato parapH 3,5 e 4:
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A solucdo tampéo de fosfato foi preparada com &cido fosférico (85% de pureza) da
SYNTH e fosfato de sddio monobésico monohidratado (98% de pureza) da SYNTH.

Solucdo tampédo de fosfato parapH 7:

A solugdo tampdo de fosfato foi preparada com fosfato de sodio dibésico
heptahidratado (98% de pureza) da SYNTH e fosfato de sodio monobasico monohidratado
(98% de pureza) da SYNTH.

Solucio tampao de acetato para pH 4:

Utilizou-se para a sua preparacéo, acido acético glacia (99,8% de pureza) da GRUPO
QUIMICA e acetato de sodio anidro com pureza analitica da SYNTH.

Solucdo tampao de borato parapH 7:

Sua composi¢do € de &cido bérico (99,0% de pureza) da NUCLEAR e borato de sodio
(99,5% de pureza) da SYNTH.

Para gjuste de pH foram utilizados os reagentes carbonato de sodio (99,5% de pureza),
fornecido pela SYNTH e hidroxido de sodio (95% de pureza) marca NUCLEAR.

Para a determinacdo de cloro livre e dioxido de cloro foi utilizado o reagente
colorimétrico DPD fornecido pela HACH. Este reagente encontrava-se na forma de uma
mistura solida dos seguintes componentes. N,N-dietil-p-fenilenediamina, fosfato de sodio
dibasico e &cido etilenediamina tetracético.

Para eliminar possiveis interferéncias de outros oxidantes, na determinacdo de dioxido
de cloro, foi utilizado o reagente glicina (&cido aminoacético) de pureza analitica, fornecido
pela SYNTH.

Para a preservacéo das membranas, foi utilizada uma solucéo de bissulfito de sodio
numa concentracdo de 0,1 g.L?, preparada a partir do reagente com pureza andlitica,
fornecido pela SYNTH.

3.2 Equipamentos

Para a realizacdo dos experimentos, foi utilizado um sistema de osmose inversa de
bancada com escoamento tangencial, conforme representacéo esquematica da Figura 3.1.
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- Banho Termostatizado 6- Tanque dosador

- Tanque de Alimentagdo V1,V2,V3- Valvulas tipo esfera
- Bomba de engrenagens  V4,V5- Valvulas tipo agulha

- Filtro T1- Termopar

- Médulo de Ol M1,M2- Mandmetros

a b wN PP

Figura 3.1: Desenho esquematico do sistemade Ol de bancada

O equipamento é composto pel os seguintes elementos identificados na Figura 3.1:

banho termostético (1) marca LAUDA, com reservatorio de 20 L, controle
analogico de temperatura com precisdo de 2 °C. Opera na faixa de temperatura de
—20a 100 °C;

tanque de alimentacdo de vidro (2), encamisado, com capacidade de 2 litros,

bomba de engrenagens (3) fabricada pela PROCON construida em aco inoxidavel e
grafite; a mesma fornece pressdo méaxima de 17,23 bar e vazdo méaxima de
7,89x10° nP.s

filtro de cartucho (4), congtituido de uma carcaca de aco inoxidavel e elemento
filtrante de polipropileno de 1nm;

modulo de Ol para membranas planas (5), dividido em duas partes, ambas
fabricadas em aco inoxidavel, cuja representacdo esquemética esta na Figura 3.2.
Na parte superior, a corrente de alimentacéo € distribuida uniformemente, por
meio de uma canaleta distribuidora, sobre uma érea permeével de 56,1 cn?. Na
parte inferior, a membrana é suportada por uma placa de aco inoxidavel
sinterizado de 40 cnt, por onde escoa 0 permeado. Dois anéis de vedacdo, de
buna-N, sdo responsaveis pela vedacdo entre a partes superior e inferior do
maodulo.

tanque dosador de 1,5 litros (6), com vavula de vidro;
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vavulas tipo esfera, (V1), (V2) e (V3) fabricadas pela VALMICRO, e tipo agulha,
(V4) e (V5) série 400 da TRIUNION, de ¥z polegada construidas em aco inoxidavel
316;

mandmetros (M1) e (M2) de aco inoxidavel marca CASA DOS MANOMETROS,
classe B da ABNT. Possuem escala de 0 a 21 kgf.cm? (20,59 bar), com graduaczo
de 0,5 kgf.crm? (0,49 bar) e precisio de 1,5% fundo de escala;

termopar do tipo J (T1), com limites de erro padrédo de £2,2°C ou +0,75%,
conforme norma ANSI MC96.1 de 1975. Este envia um sinal para um indicador de
temperatura modelo WEST 2300, com graduacdo decimal em graus Celcius;

Vista superior da parte superior do médulo

Canaleta de Canaleta de
alimentaca /concentrado
Parafusos
de fixacdo | © \ © o o/ &)
\ [
Vista lateral do médulo fechado
O @)
k Ang:is (je Canaleta de Canale:a c(jje
vedagao alimentacé concentrado
O [®] Q (=] QO \ /
Entrada dq) K Saida do
alimentacéo concentrado ,
Parafusos/

Vista superior da parte inferior do médulo de fixago

Parafusos Saida do

de fixagao e (o) 8] () @] concentrado
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Placa sinterizada

Figura 3.2: Desenho esquemético do modulo para membrana plana

A solugdo do tanque (2) aimenta o sistema pela acéo da bomba (3). A vavula (V4)
regula o fluxo que alimenta o sistema através da recirculacdo da solucdo ao tanque de
alimentacdo. As vavulas (V1), (V2) e (V3) permitem a opcdo do uso do filtro de cartuchos
(3), que tem a funcdo de proteger a membrana de eventuais solidos suspensos presentes na
adimentacdo. A vavula (V5), juntamente com a vavula (V4), sdo responsavels pela
regulagem do fluxo de aimentacdo e pressdo de alimentacdo do sistema. Através dos
mandmetros (M1) e (M2), sGo medidas as pressdes de entrada e saida do modulo. O
concentrado retorna para o tanque de alimentacéo e o permeado é recolhido na parte inferior
do médulo. E possivel a redlizagio de dosagem continua de produtos quimica a solugéo de
alimentacédo atraveés do tanque (6).



3.3 MEMBRANAS 39

3.3 Membranas

Nos experimentos foram utilizadas membranas assimétricas compostas de poliamida
suportadas em polissulfona, retiradas de um médulo comercial espiral modelo ACM1-TSA
fabricado pela TRISEP. Este médulo, de 1,06 metros de comprimento e 0,202 metros de
didmetro, foi aberto e cortado em pedagos com dimensdes de 0,051 x 0,110 metros. As
membranas foram preservadas em solucdo aguosa de 0,1 g.L* de bissulfito de sodio.

Para a redizacdo dos experimentos foram observadas algumas caracteristicas da
membranas fornecidas pelo fabricante:

pressdo maxima de operacdo: 41,4 bar;
temperatura maxima de operacéo: 45 °C;

pH de operacéo: 4 a 11;

tolerancia ao cloro livre: menor que 0,1 ppm.

Dados complementares da membrana sio apresentados no Anexo A.

3.4 Metodologia analitica

As caracteristicas das correntes de alimentacdo e permeado, durante a realizacdo dos
experimentos, foram determinadas através dos procedimentos de analise descritos a seguir.

3.4.1 Anédlise de pH

A afericdo do pH foi necessaria em vérias etapas do trabalho, tais como preparacéo da
solugdo de limpeza e acompanhamento do pH da solugdo de trabalho durante os
experimentos. Estas medidas foram obtidas através do pHmetro Ingold modelo pH 206, com
eletrodo de AgCl. O erro relativo maximo informado, para medidas neste equipamento, é de
0,07%.

O equipamento foi calibrado com padrdes de pH 4 e 7 fornecidos pela NUCLEAR.

3.4.2 Analise de condutividade elétrica

A condutividade €l étrica da &gua esta relacionada com a quantidade de ions presentes,
entdo, a andlise da condutividade elétrica teve a finalidade de determinar a concentracéo de
sais na solucdo de aimentacdo e no permeado. Estas medidas foram realizadas com
condutivimetro DIGIMED DM-31, com eletrodo modelo DMC-010M e K=1 cmit. Segundo o
fabricante do equipamento, o erro relativo méximo das medidas realizadas por este aparelho é
de 2,5%. Antes de realizar as médias de condutividade elétrica das amostras 0 equipamento
foi calibrado com uma solugédo padréo de 1413 n a 25 °C da marca OAKTON.
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3.4.3 Anédlise de concentracédo de NaCl

As concentragcbes de NaCl, nas correntes de alimentacdo e permeado, foram
determinadas indiretamente por medidas de condutividade elétricac A relacdo da
condutividade elétrica com a concentracdo foi retirada das curvas de calibragdo obtidas por
Vargas (2003).

Para um melhor guste dos dados, Vargas (2003) construiu trés curvas de calibragdo
conforme a faixa de concentracdo de NaCl. As equacdes obtidas e o coeficiente de correlacdo
estdo especificados na Tabela 3.2, sendo a condutividade elétrica (K) expressaem nS.cmi' e a
concentracao de NaCl em ppm.

Tabela 3.2: Equacdes de gjuste da condutividade x concentragdo para diferentes interval os

Intervalo de concentracéo (ppm) Modelo de gjuste Coeficiente de correlacéo

[0,2;20] K = 2,171C +2,1054 0,9987
(20;300] K = 2,1451C + 4,5519 0,9998
(300:2000] K =1,888C + 122,63 0,9995

3.4.4 Anélise da concentracéao de cloro livre

As concentracdes de cloro livre foram determinadas através do método colorimétrico
4500 CI G do Standard Method 20" (APHA, 1998).

O cloro livre reage com o DPD adicionado a solucéo de trabalho, e a leitura da cor é
feita na forma de absorbancia em um espectrofotdmetro UV visivel modelo CARY 300 da
VARIAN. Este equipamento esta conectado a um computador, que possui 0 software CARY
WINUV, que possibilita fazer as leituras de absorbancia e registrar os valores. Para converter
as leituras de absorbancia para concentracdo de cloro livre foi construida uma curva de
calibragdo conforme o método do Standard Method 20" (APHA, 1998). Foram redizadas as
diluicbes necessarias para respeitar a faixa de leitura do equipamento. O feixe de luz emitido
pelo equipamento apresenta um comprimento de onda de 515 nm, sendo que o erro de
emissdo deste feixe é de 0,2 nm.

3.4.5 Anédlise de concentracao de diéxido de cloro

Os vaores de concentracdo de didxido de cloro foram determinados a partir do
método colorimétrico 4500 ClO, D do Standard Method 20" (APHA, 1998). Para eliminar
possiveis interferéncias resultantes de contaminantes, como cloro livre e cloraminas, S0
adicionadas 15 gotas de solucéo de glicina 10% em amostra de 25 mL. Foram utilizados
diferentes equipamentos colorimétricos conforme a disponibilidade de utilizagdo dos mesmos.
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Para as leituras de absorbancia, foi utilizado o colorimetro da HACH modelo DR 890,
com curva de caibracéo prépria de cddigo 112. Foram feitas as diluicdes necessarias para
respeitar afaixa de leitura do equipamento.

O fabricante informa que as medidas de concentracéo de didxido de cloro obtidas
através deste método tem uma precisdo de 2,5 a 8%, respectivamente nos limites superior e
inferior de leitura, em um intervalo de confianca de 95%.

Também foram realizadas leituras de absorbancia no espectrofotbmetro UV visivel
modelo CARY 300 da VARIAN, utilizando o mesmo procedimento para determinac&o do cloro
livre. Para expressar os resultados como concentracdo de dioxido de cloro, foi necessaria uma
conversdo devido a diferenca de massa molar entre a molécula de cloro e a molécula do
diéxido de cloro. N&o foi quantificado o erro deste método, pois ndo foi possivel fazer
repeticdes das medidas de concentragcdo devido ainstabilidade da solugdo do didxido de cloro.
Acredita-se que 0 erro sgja baixo, pois a curva de calibracéo apresentou um coeficiente de
correlagdo muito proximo a 1.

3.4.6 Curva de calibragcédo paracloro livre e dioxido de cloro

A curva de calibragdo foi construida de acordo com o Standard Methods 20" (APHA,
1998) utilizando como padrdo o permanganato de potéssio. As leituras foram realizadas no
intervalo de 0,05 a4 ppm de cloro livre. A curva de calibracdo € mostrada na Figura 3.3, onde
a equacao que relaciona a absorbancia lida no aparelho com a concentragéo de cloro livre foi
obtida pelo gjuste dos dados experimentais.
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Figura 3.3: Curva de absorbancia versos concentracdo de cloro livre (ppm)

3.4.7 Analise do desempenho das membranas

Para avaiar o desempenho das membranas foram realizados testes de fluxo permeado
e retencdo de sais.
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O procedimento para a andlise de fluxo permeado consistiu em medir o tempo para
permear 10 mL de agua destilada nas pressdes de 11,8, 9,8, 7,8, 5,9 e 3,9 bar, mantendo
constantes a vazdo de alimentacdo de 6,9 x 102 nt’.s? e a temperatura de 25+2 °C. O erro
relativo a estas medidas € igua a 1,04% e foi calculado segundo os conceitos apresentados
por Hund, Massart e Verbeke (2001). Estes autores expressam 0S erros como uma Unica
variavel, calculada a partir da raiz quadrada do somatério dos quadrados dos erros individuais,
gue neste caso, &0 os erros de leitura de volume e tomada de tempo. Estas medidas de fluxo
permeado sdo utilizadas para calcular a permeabilidade hidraulica da membrana, através do
coeficiente angular da reta obtida do gréfico do fluxo de &gua destilada nas pressdes de 11,8,
9,8, 7,8, 5,9 e3,9bar (Jx DP).

A andlise da retencdo de ions foi realizada medindo a condutividade elétrica da
alimentacdo e do permeado. Foi utilizada uma solucéo sintética de 2000 ppm de NaCl como
aimentacdo do sistema, numa vazdo de de 6,9 x 10° nt’.s™. A pressio utilizada foi de 7,8 bar
e atemperaturade 252 °C. O erro das medidas foi estimado pelo desvio padréo calculado a
partir da média de 6 coletas realizadas, do permeado e da alimentacéo.

3.5 Limpeza quimica

Apbs os experimentos de longa duracdo, foram realizados procedimentos de limpeza
para a remogdo de possiveis depdsitos sobre as membranas, pois estes podem interferir na
analise dos resultados.

A limpeza quimica é dividida em duas etapas: a limpeza &cida e a limpeza alcalina. A
solucdo &cida é preparada com égua destilada e adicdo de acido citrico até que o pH sga
gjustado em 4. A limpeza acida ndo foi utilizada, pois os experimentos foram realizados em
pH inferior a 4. A solucdo acalina utilizada foi preparada com agua destilada e gjuste de pH
em 11 com adicdo de NaOH.

O procedimento da limpeza alcalina consiste em um enxagie inicial com a solugdo de
limpeza para a retirada da solugdo presente no interior do sistema. Posteriormente o tanque de
alimentacdo foi hovamente preenchido com solucédo de limpeza, a qual € recirculada por 1
hora a 40 °C, a uma pressdo de 2,9 bar e vazdo de dimentacdo igual a6,9 x 10° nt.s. Apés,
a membrana foi deixada de molho na solugdo por mais 20 minutos e, em seguida, enxaguada
vérias vezes com agua destilada, até que o pH do concentrado ndo varie mais do que uma
unidade do pH da &gua destilada utilizada, que estA numafaixaentre6 e 7.

3.6 Metodologia experimental

Os experimentos de exposi¢cdo das membranas as soluctes oxidantes foram separados
em dois grupos segundo a metodologia experimental utilizada. Os experimentos que
expuseram as membranas a uma concentragdo superior a 400 ppm de oxidante durante dois
dias foram denominados experimentos de exposicdo em alta concentracdo e 0s experimentos
gue expuseram as membranas a uma concentracdo inferior a 60 ppm de oxidante durante 11
dias foram denominados experimentos de exposicdo em baixa concentracdo. A solucdo de
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ClO, utilizada nos experimentos, como aimentacdo do sistema de OI, recebem a
denominacéo de solucéo de trabalho.

As atividades experimentais foram divididas em trés etapas. estudo do efeito da
exposicao em alta concentracdo, estudo da estabilidade de solucbes de dioxido de cloro e
estudo do efeito da longa exposicdo do didxido de cloro e cloro livre nas membranas de PA.
A metodol ogia adotada em cada etapa esta descrita neste capitulo.

3.6.1 Efeito daexposicao das membranas de poliamida a solugoes
de ClO,, em altas concentracdes

Para verificar se o poder oxidante do ClO, produz algum efeito sobre as membranas
de PA, optou-se por redlizar dois experimentos de curta duragdo e ata concentragdo de
diéxido de cloro, denominados experimentos 1.1 e 1.2.

Vargas (2003) observou que as membranas de PA tiveram seu desempenho aterado
guando expostas ao cloro livre sob condicbes de operacdo em um sistema de Ol,
diferentemente do que se observou quando as membranas simplesmente foram imersas em
uma solucéo de cloro. Devido a este fato, optou-se por expor as membranas de PA ao dioxido
de cloro, em um modulo plano no sistema de Ol descrito no item 3.2 deste capitulo. O
procedimento, descrito a seguir, foi utilizado para os dois experimentos. Em cada experimento
foi utilizado um pedago de membrana nova do tipo ACM1, com caracteristicas descritas no
item3.3.

Inicidlmente foi verificado o desempenho da membrana nova de PA através das
medidas de fluxo permeado, permeabilidade hidraulica e retencdo salina. Posteriormente a
membrana sofreu exposi¢ao ao didxido de cloro em solugdo com agua deionizada, alternando
periodos di&rios de sistema em operacdo e parado. Este procedimento foi adotado devido a
impossibilidade de operacdo do sistema de forma continua, pois 0 mesmo necessita de
monitoramento continuo. A concentragdo média de CIO, é a média ponderada em relacdo aos
intervalos de tempo entre as medidas de concentragdo durante o periodo de operacdo do
sistema. Ao final da exposicdo ao didéxido de cloro, o desempenho da membrana foi
novamente medido.

A Tabela 3.3 apresenta as condi¢des operacionais durante os experimentos 1.1 e 1.2.
Os dados apresentados nesta tabela $0 valores médios de diversas verificagOes realizadas
durante os periodos de operacdo do sistemade Ol industrial.
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Tabela 3.3: Condigdes operacionais dos experimentos de alta concentragao.

Experimento 1.1 | Experimentol.2
pH medio 50 6,0
Concentracéo média de ClO» (ppm) 531 431
Press&o de operacéo (bar) 7,8 7,8
Vaz&o de alimentacdo (nt.s?1) (6,9+0,2) x 10° | (6,9+0,2) x 10°°
Temperatura (°C) 24+2 24+2
Tempo em operacéo (h) 16,8 16,0
Tempo parado (h) 29,0 30,5

3.6.2 Estudo da estabilidade de soluc¢des de CIO,

Foi observado que as variagcOes da concentracéo de ClIO, sdo mais significativas em
solugBes com baixa concentragdo do oxidante. Assim, para a realizagdo dos experimentos em
baixa concentracdo de ClO» € necessario minimizar a degradacdo do mesmo. A decomposicéo
do dioxido de cloro é influenciada pelo pH elevado, pela luminosidade e pela presenca de
NaCl, como observaram Medir e Giralt (1982). Outro fator que pode ter influenciado a
degradacéo do dioxido de cloro foi a oxidagcdo de componentes metdlicos do equipamento.
Para minimizar esta degradacdo do dioxido de cloro, foram realizados experimentos para a
determinagdo do pH adequado, do tamp& para a manutencdo deste pH e também a
necessidade de ajustes periodicos da concentracéo de ClO, na solucéo de trabal ho.

Experimento 2.1 - Andlise dainfluéncia do pH e agitacdo na estabilidade

O primeiro teste realizado teve como objetivo avaliar a influéncia do pH e da agitacéo
na degradacéo da solucdo de didxido de cloro. Neste ensaio foram utilizadas solucfes com
concentracao aproximada de 50 ppm de CIO,, nos pHs 4,06, 6,60 e 7,3 e em duas condicbes
diferentes. sistema em repouso e agitado.

As solucgbes foram preparadas da seguinte forma:

Solucdo Al: solugcdo concentrada de ClO» (500 ppm), gjuste de pH em 6,60 com
carbonato de sdio, 2000 ppm de NaCl, 0,1 mol.L'* de tampao de fosfato de sddio dibasico
heptahidratado / fosfato de sddio monobéasico monohidratado, diluicdo com &gua deionizada
em frasco fechado, parado e protegido da luz.

Solugdo A2: solugdo concentrada de ClO» (500 ppm), gjuste de pH em 6,60 com
carbonato de sdio, 2000 ppm de NaCl, 0,1 mol.L'* de tamp&o de fosfato de sodio dibasico
heptahidratado / fosfato de sddio monobésico monohidratado, diluicdo com égua deionizada
em frasco fechado, agitado magneticamente e protegido da luz.
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Solugdo B1l: solugdo concentrada de ClO; (500 ppm), gjuste de pH em 7,30 com
hidréxido de sddio, 2000 ppm de NaCl, 0,1 mol.L'! de tamp&o de borato de sodio / &cido
bérico, diluicdo com &gua deionizada em frasco fechado, parado e protegido da luz.

Solucdo B2: solugdo concentrada de ClO; (500 ppm), gjuste de pH em 7,30 com
carbonato de sdio, 2000 ppm de NaCl, 0,1 mol.L™" de tamp&o de &cido fosférico/fosfato
monobasico monohidratado de sodio, diluicdo com &gua deionizada em frasco fechado,
agitado magneticamente e protegido da luz.

Solugdo C1: solugdo concentrada de ClO» (500 ppm), guste de pH em 4,06 com
hidréxido de sddio, 2000 ppm de NaCl, 0,1 mol.L'! de tamp&o de acetato de sdio / &cido
acético, diluicdo com &gua deionizada em frasco fechado, parado e protegido daluz.

Solugdo C2: solugdo concentrada de ClO» (500 ppm), guste de pH em 4,06 com
carbonato de sddio, 2000 ppm de NaCl, 0,1 mol.L'! de tamp&o de acetato de sodio / &cido
acético, diluicdo com agua deionizada em frasco fechado, agitado magneticamente e
protegido da luz.

Observou-se 0 comportamento das solugdes durante 2,5 horas através de medidas de
pH e concentracéo de ClO..

Experimento 2.2 - Teste da solucdo de didxido de cloro no mddulo de Ol

Um segundo teste foi realizado com o objetivo de testar no médulo de OlI, a solucéo
mais estavel obtida no experimento anterior.

O procedimento para a realizacdo deste experimento consistiu na preparacéo de uma
solucdo de didxido de cloro com aproximadamente 50 ppm, 2000 ppm de NaCL e 0,1 mol.L™*
de solugédo tampé&o. Apds foram monitorados a concentracéo de CIO, e o pH durante 3 horas
de circulacdo no sistemade OlI.

Optou-se pelo uso de NaOH para corregdo do pH pois, segundo Junli el al. (2001),
uma forma de decomposicéo do dioxido de cloro ocorre segundo a reacdo apresentada na
equacdo 3.2, onde o ClO, reage com o ion carbonato e o perdxido de hidrogénio, este Ultimo
presente na solugdo concentrada de ClO.».

2CO, 2 +H,0+2Cl0, ® 2CIO, +%o2 +2HCO,’ (3.2)

Experimento 2.3 - Teste de adicdo de solucdo concentrada de ClO»

Este experimento teve como objetivo verificar a possibilidade de manter a
concentragcdo de CIO» num intervalo desgado de concentragdo, pela adicdo de solucéo
concentrada
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O teste foi realizado com uma solucdo de aproximadamente 50 ppm de dioxido de
cloro, 2000 ppm de NaCl e 1 mol.L™! de solugdo tampao, em pH 4, de acético / acetato de
sodio. Devido a dificuldade encontrada em manter estavel a concentragcdo da solucao, testou-
se outro tampdo, em pH 3,5, de fosfato de sddio monobasico monohidratado e écido fosforico.
Os experimentos tiveram duragdo de 1,5 horas. Durante este periodo de tempo, ocorreram 3
adicoes de solucéo concentradada de ClO .

Experimento 2.4 - Determinacdo da concentracdo do tampao na solucao de trabalho

Neste experimento, verificou-se arelagdo entre a concentragcdo de solucgéo tampéo e a
degradacdo de dioxido de cloro. Assim, foi possivel determinar a concentracdo ideal de
solucdo tampéo a ser utilizada.

Foram preparadas quatro solugdes com aproximadamente 140 ppm de CIO,, 2000
ppm de NaCl e pH gjustado com NaOH em torno de 3,5. A solucéo A foi preparada com 0,30
mol.L™! de solugéo tamp&o, a B com 0,1 mol.L™, a C com 0,05 mol.L™ e a D sem solucéo
tampéo.

Durante quatro horas, acompanhou-se a concentragcéo de didxido de cloro das quatro
solugdes, mantidas em recipientes fechados e expostos a luz ambiente.

3.6.3 Estudo do efeito dalonga exposicédo do ClO, e Cl, nas
membranas de PA

De acordo com Adams (1990), ndo € correto apresentar resultados da exposicéo da
membrana, aos agentes oxidantes como um produto da concentracdo (ppm) e tempo de
exposicao (horas), pois esta relacdo ndo € diretamente proporcional. Desta maneira, foram
realizados os experimentos 3.1 ao 3.4 com menores concentragoes de agente oxidante e maior
tempo de exposicao. Foi realizado um experimento de referéncia, denominado 3.5, onde uma
membrana nova foi exposta a agua desmineralizada, nas condi¢cBes operacionais dos
experimentos anteriores.

O procedimento experimental foi 0 mesmo para todos estes experimentos, segundo as
etapas a seguir.

1. Determinacdo do desempenho de uma amostra de membrana nova, do tipo ACM1,
no médulo plano do sistema de Ol de bancada, obedecendo o procedimento descrito no item
34.7.

2. Exposicdo da membrana a solucéo oxidante (solucéo de trabalho), utilizada como
alimentacdo do sistema de Ol, alternando periodos diarios de sistema em operacdo e parado,
com pequena variagao para cada experimento. A composicao da solucdo de trabalho de cada
experimento é apresentada na Tabela 3.4 e as condigdes operacionais na Tabela 3.5.
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3. Determinagdo do desempenho da membrana apds oxidacdo, conforme procedimento
jadescrito.

4. Limpeza quimica da membrana, com o objetivo de remover possiveis depdsitos na
superficie da membrana formados pela oxidagdo da PA ou de componentes do sistema de Ol.
A limpeza quimica utilizada obedeceu o procedimento descrito no item 3.5.

5. Determinagdo do desempenho da membrana apdés a limpeza quimica, assim,
avaliando com melhor precisdo as ateracfes das caracteristicas da membrana pela exposicéo
aos agentes oxidantes.

No experimento 3.1 a membrana foi exposta ao didxido de cloro em solucéo
tamponada em pH 3,6. O experimento 3.2 teve como objetivo expor a membrana ao cloro
livre, para comparagdo com os resultados obtidos nos experimentos 3.1, 3.3 e 34. O
experimento 3.3 foi realizado com dioxido de cloro e &gua industrial, e teve como objetivo
verificar se a presenga de outras substéncias tem influéncia na degradagcdo da membrana
promovida pelo ClO,. O experimento 3.4 tem as mesmas caracteristicas do experimento 3.3,
podendo ser considerado uma repeticdo do mesmo. O experimento 3.5, teve como objetivo
verificar se 0 pH versus tempo de operacdo utilizados nestes experimentos poderiam
danificar a membrana de PA.

Tabela 3.4: Composicdo da corrente de alimentacdo de cada experimento.

Oxidante Conc. de Correcio de Conc. De
Experimento Acente Conc. NaCl S?_l tampé&o Solvente
9 (ppm) | (ppm) (mol.L'})
Agua
3.1 co, 55 2000 NaOH 0,1 deigniz da
3.2 NaClO 60 2000 NaOH 0 Agua
deionizada
Agua
3.3 ClO, 60 2000 NaOH 0 in qu strial
Agua
34 clO, 58 2000 NaOH 0 industria
Agua
35 0 0 HCI 0 deionizada

Foi utilizado o NaCl na composi¢cdo da corrente da alimentagdo para a avaliagdo da
retencdo das membranas durante os experimentos, as medidas foram realizadas diariamente
durante o periodo de exposicdo da membrana a0 oxidante. No experimento 3.5 ndo foi
utilizado NaCl, pois a sua presenca dificultou a manutencéo do pH.
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Tabela 3.5: Condicdes operacionais de cada experimento.
Experimento 31 3.2 3.3 34 35
Press&o de operacéo (bar) 7,8 7,8 7,8 7,8 7,8
Vaz&o de alimentacdo (10°. nt.s?) | 6,9+0,2 | 6,9+0,2 | 6,9+0,2 | 6,9+0,2 | 6,9+0,2
Temperatura (°C) 25+2 25+2 25+2 2512 25+2
pH médio 3,6 3,8 3,8 3,8 3,8
Exposi¢éo em operacéo (horas) 88,4 87,7 87,0 88,0 86,9
Exposicéo sistema parado (horas) 159,6 161,3 152,0 157,0 158,2




Capitulo 4

Resultados e Discussoes

Neste capitulo sdo apresentados os resultados e discussies das trés etapas deste
trabalho. A primeira etapa consistiu no estudo do efeito da exposi¢cdo da membrana de PA a
atas concentragdes de ClO,. Na segunda etapa, estudou-se o0 efeito de alguns parametros
sobre a estabilidade das solugbes de ClO». Finalmente, na terceira etapa, foram realizados
experimentos em concentracdes de ClO» em torno de oito vezes menores que na primeira
etapa, aém de um experimento com solucdo de hipoclorito de sodio em condicbes
operacionais semel hantes, atitulo de comparacéo.

4.1 Efeito da exposicao das membranas de poliamida a
solucdes de ClIO, em altas concentracdes

Esta etapa do trabaho teve como objetivo avaliar se 0 CIO; degrada as membranas de
PA, realizando experimentos de curta duragdo. Para tanto, foram utilizadas solugdes com altas
concentracdes de ClO», muito acima da concentragdo residual, de aproximadamente 0,5 ppm,
utilizada em sistemas de tratamento de &gua. Utilizando uma concentracdo elevada do
oxidante ssimula-se, em tempo reduzido, a exposi¢do longa da membrana em uma condicéo
normal de operacdo. Os experimentos 1.1 e 1.2 foram realizados em condicGes operacionais
semel hantes, desta forma, é possivel comparar seus resultados para uma melhor compreensao
dos efeitos das solucdes de alta concentracéo de ClO», sobre a membrana de PA.

No experimento 1.1, a concentracdo média de ClO,, na solucdo de alimentacdo do
sistemade Ol, foi de 531 ppm durante 16,75 horas com o sistema operando e, 29,0 horas n&o
operando.

A concentragdo média de ClO2, no experimento 1.2, foi de 431 ppm durante 16,0
horas operacéo e 30,5 horas nd&o operando.

A Figura 4.1 mostra a permeabilidade hidraulica (L), antes e ap0s exposicdo as
solugdes de ClO», das membranas utilizadas nos experimentos 1.1 e 1.2.
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Figura4.1: Permeabilidade hidraulica das membranas dos experimentos 1.1 e 1.2

Os resultados da permeabilidade hidraulica, obtidos nos experimentos 1.1 e 1.2,
indicam que o efeito do ClO;, foi diferente para os dois experimentos. No experimento 1.1 n&o
foi observada variacdo na permeabilidade apds a exposicdo ao agente oxidante, ao contrario
do experimento 1.2, onde ocorreu um aumento significativo da permeabilidade hidraulica.
Esta diferenca do comportamento pode ser atribuida as variagdes nas condicGes operacionais
e formacdo de depdsito entre os dois experimentos.

A Figura 4.2 apresenta os resultados de retencdo salina média para os experimentos
1.1 e1.2. Observa-se que, aretencdo de NaCl, diminuiu cerca de 1% em ambos experimentos.
Todas as medidas de retencéo encontram-se no Apéndice B.
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Figura4.2: Retencdo de NaCl nos experimentos 1.1 e 1.2

Os resultados das Figuras 4.1 e 4.2 devem ser anaisados em conjunto para avaliar o
efeito do ClO, sobre o desempenho da membrana, pois sabe-se que um aumento no fluxo
permeado geralmente vem acompanhado de um decréscimo na retencéo das membranas.

O resultado do experimento 1.2 segue esta teoria, enquanto que no experimento 1.1
ndo foi observado esse comportamento. No experimento 1.1 foi observada a diminuicéo do
fluxo permeado, o que pode indicar aformacdo de depdsitos sobre a membrana.

A Figura 4.3 apresenta fotografias de uma membrana nova, da membrana apés o
término do experimento 1.1 e apds o término do experimento 1.2.
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@) (b) (c)

Figura4.3: Fotografias das membranas de poliamida: (a) nova, (b) apds término do
experimento 1.1, (c) apos término do experimento 1.2

A Figura 4.3 comprova a formagdo de depdsitos através da comparagdo de uma
membrana nova e as membranas usadas nos experimentos 1.1 e 1.2. Depdsitos sobre a
membrana podem influenciar a retengdo salina e o fluxo permeado. O fluxo permeado
geralmente diminui devido a0 aumento da resisténcia a transferéncia de massa por onde a
a&gua permeia. Os depositos podem acarretar na diminuicdo da retencdo salina devido a
concentracdo elevada proxima a superficie da membrana, ou podem dificultar a passagem de
soluto através da membrana

Analisando os dados de fluxo permeado em conjunto com os dados da retencéo média
de NaCl, pode-se verificar que ocorreu uma diminuicdo no desempenho das membranas, isto
€, as membranas foram degradadas pelo didxido de cloro nestas condi¢fes operacionais.

Freguientemente dados do efeito da exposicéo ao oxidante S&0 expressos em termos da
variavel combinada concentracdo versus tempo, resultando numa medida em ppm.h,
conforme trabalhos de Light, Chu e Tran (1987), Glater, Hong e Elimelech (1994) e Gabelich
et al. (2002).

Nos experimentos 1.1 e 1.2, a concentracdo do ClO» foi controlada somente durante a
operacdo do sistema, ndo sendo possivel quantificar o grau de exposicdo da membrana
durante a parada do sistema. Singh (1994a) realizou um experimento onde uma membrana de
PA foi mergulhada em uma solucéo de hipoclorito de sodio, previamente submetida a uma
pressdo suficiente para forcar a passagem da solucéo através da membrana, expondo seu
interior ao cloro. Nos experimentos 1.1 e 1.2, em torno de 80% do CIO, permeou através da
membrana. Desta maneira, pode-se fazer uma analogia com o experimento realizado com
hipoclorito e afirmar que nos experimentos 1.1 e 1.2, o tempo de exposi¢céo da membrana ao
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agente oxidante estd no intervalo de operacdo e do tempo total (tempo de operacdo mais o
tempo do sistema parado).

Assim, a quantificacgo da exposicdo das membranas, ao ClO», no experimento 1.1 &
considerada como um valor entre 8894 e 24293 ppm.h e no experimento 1.2, 6896 e 20042
ppm.h.

Nestes dois experimentos, 1.1 e 1.2, ndo foi possivel verificar a relacdo da exposicéo
em ppm.h com a diminui¢do da retencéo salina da membrana, pois nos dois experimentos
ocorreu uma diminuicdo da retencdo muito parecida, para valores de ppm.h diferentes.
Assim, ndo é possivel predizer as ateracbes no desempenho da membrana através da variavel
ppm.h, quando exposta a uma solucdo menos concentrada de ClO,. Este comportamento foi
previsto por Adams (1990), que observou ndo existir uma relagdo diretamente proporcional
entre a degradacdo promovida pelo ClO» e o produto da concentragcdo e o tempo de exposi ¢ao.
Como conseqiiéncia deste comportamento, foram realizados experimentos utilizando menores
concentracdes de ClO, em tempos maiores de exposi ¢ao.

4.2 Estudo da estabilidade de solucdes de CIO,

Durante a realizacdo dos experimentos 1.1 e 1.2, as solugdes de didxido de cloro
apresentaram uma queda elevada do pH e da concentracdo do oxidante. Desta forma, foram
realizados experimentos para determinar quais os fatores que mais influenciam a estabilidade
das solucdes de ClO,. Os experimentos 2.1, 2.2, 2.3 e 2.4 apontam qual a composi¢cao da
solucdo de aimentacdo e condicbes de operacdo mais adequadas para realizar 0s
experimentos de longa duracéo.

Experimento 2.1 - Andlise dainfluéncia do pH e agitacdo

A Figura4.4 mostra o comportamento de trés soluctes de didxido de cloro, A, B e C,
em pH 4,0, 6,6 e 7,3 respectivamente, cada uma submetida a duas situagdes, repouso e
agitagdo magnética. As solucdes foram tamponadas para minimizar o efeito da diminuigdo do
pH com a degradacéo do ClO».

As solucbes A1l e A2 foram tamponadas com tampdo fosfato (fosfato de sodio
dibdsico heptahidratado / fosfato de sddio monobasico monohidratado) em pH 6,6 e
submetidas ao repouso(Al) e a agitacao(A2).

As solugdes B1 e B2 foram tamponadas com tampé&o borato (&cido borico / borato de
sodio) em pH 7,3 e mantidas em repouso e sob agitacdo, respectivamente.

As solugdes C1 e C2 foram tamponadas com tampéo acetato (&cido acético / acetato
de sodio) em pH 4,0, mantidas em repouso e sob agitacdo, respectivamente.
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A Figura 4.4 apresenta o decréscimo da concentracdo de dioxido de cloro em fungdo
do tempo das solugbes A1, A2, B1, B2, C1 e C2. Os pontos experimentais foram unidos pelas
linhas pontilhadas para facilitar a sua identificagao.
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Figura4.4: Influénciado pH sobre a estabilidade das solucbes de ClO»

Pelaandlise da Figura 4.4, observa-se que a agitacdo exerce uma grande influéncia na
estabilidade das solucdes. Contudo, uma andlise em conjunto da agitacdo com o pH, verifica
se que a velocidade da degradacéo do didxido de cloro diminui com a diminuicéo do pH. Este
comportamento esta de acordo com o previsto por Aieta e Berg (1986, apud ATSDR, 2002),
onde é observado que o dioxido de cloro reage com os ions hidroxila, portanto solucdes
&cidas sd0 mais estaveis.

N&o € possivel quantificar exatamente a influéncia do pH na estabilidade das soluctes
testadas, pois as mesmas continham diferentes tampdes. A influéncia de uma solucéo tampéo
foi estudada por Medir e Giralt (1982). Os autores observaram que a presenca de um tampéo a
base de bicarbonato de sodio altera a velocidade da degradacdo do oxidante.

No experimento 2.1 verificou-se que a velocidade de decomposicdo do diéxido de
cloro foi muito elevada, onde a concentragdo de ClO, decal aproximadamente 20 ppm em 2
horas. Além da influéncia do pH, da agitacdo e do tampdo, outros fatores também
contribuiram para a degradacdo do ClO,, como a presenca de NaCl na solugdo e a luz.
Segundo Medir e Giralt (1982), o NaCl aumenta a velocidade de degradacdo do didxido de
cloro e também altera a distribuicdo dos produtos da reagdo de decomposicdo, diminuindo a
formacdo de clorato de sodio. Leitner, Laat e Dore (1992a), verificaram que a luz desencadeia
uma série de reagdes complexas de decomposicdo do didxido de cloro, sendo o cloreto, 0
clorato e o0 oxigénio os produtos finais destas reacdes. Leitner, Laat e Dore (1992b)
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verificaram que a concentracdo inicial de ClO, e 0 pH sd0 as variaveis mais significativas na
fotodecomposicéo do ClO..

Experimento 2.2 - Teste da estabilidade da solucdo de CIO, no sistema de Ol

Conforme o resultado do experimento 2.1, a solugdo de ClO, tamponada com acetato
em pH 4,0 apresentou a melhor estabilidade em teste de bancada. Portanto, utilizou-se esta
solucdo para realizar um teste no sistema de Ol.

A Figura 4.5 mostra 0 comportamento desta solucdo, quando utilizada como
alimentacdo no sistema de Ol de bancada.
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Figura4.5: Concentragdo de ClO, em uma solucdo tamponada com acetato  durante
operacdo no sistemade Ol

Os resultados deste experimento mostram que a concentragdo de ClO, diminui
rapidamente durante o tempo de operacdo, cerca 44 ppm durante duas horas. O tampao
mostrou-se eficiente, pois 0 pH manteve-se em torno de 4,2 durante o intervalo de tempo de
realizacdo do experimento. Por outro lado, a degradacéo do ClO,, nestas condi¢des, foi muito
maior do que aquela observada no experimento 2.1.

O aumento da velocidade de degradacdo observada neste experimento pode ser
justificada pelas caracteristicas operacionais do sistema de Ol. A agitacdo promovida pelas
restrigdes de area de escoamento no sistema € muito vigorosa, acelerando a decomposicédo do
ClO,; aém disso, ocorre um leve aquecimento da solucdo pela acdo da bomba, o que
contribui ainda mais para a decomposi¢éo do ClO».
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A presenca de NaCl também contribui para o aumento da degradacéo do didxido de
cloro, pois o ion cloreto intensifica a oxidacdo do ferro. Back e Sing (2004) citam que a
corrosdo do aco inoxidavel provocada por uma solucdo de ClO», depende de varios fatores,
incluindo a temperatura e a concentracéo de ions cloreto. Assim, pode-se dizer que a oxidacéo
das vavulas, conexdes e médulo de OlI, todos em aco inoxidavel, também contribuiu para o
decréscimo da concentracéo do ClO».

Experimento 2.3 - Teste com adicéo periddica de solucéo concentradade ClO,

Para a redlizacdo dos experimentos de longa duracdo, optou-se por manter a
concentracdo do ClO» em torno de 50 ppm. Como a solucdo testada apresentou uma grande
instabilidade durante a operacéo do sistema de OI, uma tentativa de manter a concentracdo do
ClO,, com adicdo periddica de solugdo concentrada, foi testada no experimento 2.3.

Inicialmente, preparou-se uma solucdo de ClO» tamponada com acetato em pH 4,1.
Esta solugdo foi utilizada como alimentacdo do sistema de OIl. Durante o experimento
ocorreram adi¢oes de solucdo concentrada de ClO, (de concentracdo aproximada de 770 ppm)
a cada 20 minutos. Este intervalo de tempo foi estipulado tendo em vista 0 tempo necessario
para a analise da concentracdo de ClO,. As dosagens foram de 13,5, 12 e 20 mL de solugdo de
770 ppm de ClO, em 20, 40 e 60 minutos de experimento respectivamente.

Foi realizado um teste para verificar se a utilizacdo de um pH mais baixo favorece a
manutencdo da concentracdo de CIO, com adicdes periddicas do mesmo. A solucéo de CIO,
foi preparada com tampéo fosfato em pH 3,5. As dosagens de solucé&o concentrada ocorreram
em 20, 40 e 60 minutos de experimento, sendo adicionados respectivamente 12, 16 e 10 mL
de solucéo de 770 ppm de CIO.».

Os resultados obtidos no experimento com tampédo acetado em pH 4,1 e no
experimento com tampéao de fosfato em pH 3,5, estéo apresentados na Figura 4.6.
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Figura4.6: Comportamento da concentracdo de ClO, para diferentes tampbes durante
experimento 2.3

As linhas tracgjadas presentes na Figura 4.6 tém por finaidade melhorar a
visualizagdo do comportamento da concentragdo de ClO,, verificado nos pontos de
amostragem durante o experimento.

Observa-se que a concentracdo de ClO, diminui rapidamente com o tempo de
operacado, mesmo gquando solucdo concentrada € adicionada. Nota-se que no experimento com
tampao de acetato, em pH 4,1, a velocidade de degradacdo do CIO, aumenta com o tempo e,
mesmo aumentando a dosagem, ndo foi possivel recuperar a concentracdo inicial de ClO,. No
entanto, observa-se que para a solucdo de fosfato, foi possivel atingir concentracdes
superiores ainicial, mesmo diminuindo a dosagem de solugdo concentrada.

Em funcdo destes resultados, optou-se pela solugdo de CIO, tamponada com fosfato
em pH 3,5 para redlizar os experimentos de longa duracdo. Vale sadlientar que devido a
instabilidade das solucdes de ClO», trabalhou-se sempre com faixas de concentracéo e néo
com uma concentracdo exata de ClO».

Experimento 2.4 - Determinacdo da concentracdo de tampao na solucdo de trabalho

Para determinar a concentragdo ideal de tamp&o na solucéo de trabalho, verificou-se a
variacdo do pH e o decréscimo da concentracdo de ClO», nas solugdes A, B e C, contendo
respectivamente, 0,3, 0,1, 0,05 mol.L'™! de tamp&o fosfato e de uma solucdo D, sem tamp?o.
As solugdes foram mantidas em frascos fechados durante aproximadamente 5 horas.
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N&o ocorreram variagOes significativas de pH em todas as solucOes testadas, ao
contrério da concentracdo de ClO,, que apresentou um comportamento diferente em cada
solucdo. A Figura 4.7 apresenta os resultados das andlises de concentracéo de ClO,, durante o
experimento e compara 0 comportamento das solugdes tamponadas com uma solucdo sem
tampéo.
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Figura4.7: Decréscimo da concentracdo de ClO, das solugdes do experimento 2.4

A degradacéo do didxido de cloro pode ser relacionada com a concentragdo do tampéo
de fosfato, conforme os resultados do experimento apresentados a seguir.

Solucdo A (0,3 mg.L? de fosfato) — a concentragdo de ClO, apresentou uma
reducdo de aproximadamente 4,3 ppm.ht.

Solucdo B (0,1 mg.L! de fosfato) — a concentracdo de ClO, apresentou uma
reduczo de aproximadamente 3,6 ppm.ht.

Solucgo C (0,05 mg.L? de fosfato) — a concentracdo de ClO, apresentou uma
reduczo de aproximadamente 4,8 ppm.ht.

Solucéo D (sem tampéo) — a concentracéo de ClO, apresentou uma reducdo de
aproximadamente 7 ppm.h*.

De acordo com o0 experimento realizado, pode-se observar na Figura 4.7, que &
solugdes com concentracdo de tampao de 0,1 mol.L™? e 03 mol.L'! apresentam semelhante
estabilidade da concentracdo de ClO,. Desta forma, optou-se por utilizar o tamp&o na
concentracdo de 0,1 mol.L?.
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4.3 Estudo do efeito da longa exposicédo do ClIO, e Cl, nas
membranas de PA

Nesta etapa séo apresentados os resultados dos experimentos de longa duragdo com as
membranas de PA. Os efeitos dos oxidantes sobre s membranas foram observados através
da comparacdo do desempenho das mesmas, antes da exposicdo ao agente oxidante, apos a
exposicao e apos a limpeza quimica.

Os resultados sdo apresentados individualmente, para cada experimento, através da
curva de fluxo permeado de &gua pura e de medidas de retencéo de NaCl. Os resultados dos
experimentos foram comparados através da permeabilidade hidraulica calculada e da retencéo
de NaCl de cada membrana.

No Apéndice A encontram-se os dados tabelados das medidas de fluxo permeado e
retencdo salina.

O acompanhamento do desempenho da membrana durante o periodo de exposi¢éo ao
oxidante foi realizado através de verificacbes diarias do fluxo permeado e de retencéo salina
da solugdo de trabalho nas condigbes operacionais do experimento. Diariamente, antes de
iniciar a operacéo do sistema, a solugdo de trabalho foi substituida por uma solucéo nova.

4.3.1 Experimento 3.1- com solucé&o de CIO, tamponada

O experimento 3.1 foi realizado com solucéo de alimentacdo do sistema de Ol
contendo &gua deionizada, diéxido de cloro (~60ppm), tampdo fosfato (0,1 mol.L'}), para
manter o pH em 3,6, e NaCl (2000 ppm).

O tempo de exposi¢éo da membrana a solucdo de trabaho foi de 248 horas, alternando
periodos de operacdo e ndo operacdo do sistema de Ol. As medidas foram realizadas durante
os periodos de operacdo do sistema, apresentados com diferente ssmbologia, na Figura 4.8.
N&o foi possivel quantificar a exposicdo da membrana ao oxidante durante o tempo que o
sistema permaneceu parado.
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Figura4.8: Concentracdo de ClO, durante arealizagdo do experimento 3.1

Foram realizadas seis medidas de retencéo de NaCl pela membrana para cada etapa
deste experimento, membrana nova, membrana apds exposi¢cao a solucdo e membrana apos a
limpeza quimica, sendo os valores médios apresentados na Tabela 4.1.

Tabela4.1: Retengdo de NaCl da membrana do experimento 3.1

Etapa do experimento

Retencéo (%)

Membrana nova

Apds a exposicao a solucao de trabalho

Apos limpeza quimica

99,0 + 0,008
99,3 + 0,005
99,3+ 0,015

Os resultados demonstram que ndo houve alteracéo significativa na retencéo salina da

membrana.

O fluxo permeado de &gua pura através da membrana, representado na Figura 4.9,
permite uma melhor avaliacdo do efeito da exposicdo da mesma ao agente oxidante. O fluxo
permeado foi verificado com a membrana nova, apds a exposi¢cdo da membrana ao oxidante e

apos a limpeza quimica da membrana.
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Figura4.9: Fluxo permeado de agua pura versus pressao para o experimento 3.1

Pode-se notar, que apds a exposicao ao didxido de cloro, o fluxo permeado diminuiu,
evidenciando a formac&o de um depdsito sobre a membrana. A limpeza quimica removeu 0
depdsito formado e o fluxo permeado atingiu um valor superior ao fluxo permeado com a
membrana nova, indicando a ocorréncia de degradacdo da mesma.

O guste dos dados experimentais de fluxo permeado, representados na Figura 4.9,
permite a obtencdo da permeabilidade hidrédulica da membrana, em cada etapa do
experimento, através do coeficiente angular das retas obtidas. A permeabilidade hidraulica (L)
e 0s respectivos coeficientes de gjuste (R?) estdo indicados na Tabela 4.2.

Tabela4.2: Permeabilidade hidraulica da membrana no experimento 3.1

Etapa do experimento L .10°(ne.m?sibal) | R

Membrana nova 0,0669 0,995
Apdbs a exposicao a solucdo de trabalho 0,0421 0,998
Apos limpeza quimica 0,0786 0,998

A Figura 4.10 apresenta o comportamento do fluxo permeado de solucéo de trabalho
do experimento 3.1.
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Figura4.10: Fluxo permeado de solugéo de trabalho durante o experimento 3.1

O decréscimo gradativo do fluxo permeado, observado na Figura 4.10, confirma a

formacéo do depdsito sobre a membrana durante o periodo de exposicdo da membrana a
solugéo de trabal ho.

O resultado da retencéo da solucéo de trabalho esta registrada na Figura4.11.
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Figura4.11: Retencdo da solugdo de trabalho durante o experimento 3.1
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Durante o periodo de exposicdo da membrana ao dioxido de cloro, a retencdo da
solucdo de trabalho apresentou variagbes em torno de um valor médio, ndo apresentando
tendéncia de queda.

Os resultados apresentados na Figura 4.11 mostram que a membrana ndo sofreu
alteracdo na sua principal caracteristica, que é a retencéo de sais. Foi observado aformacéo de
um depodsito, que foi retirado com a limpeza quimica. Apds a limpeza, a membrana
apresentou uma permeabilidade maior do que a medida com a membrana nova. E a retencéo
n&o apresentou variagao significativa.

A aparente melhora do desempenho de uma membrana de poliamida apos a exposi¢ao
ao dioxido de cloro também foi observada por Adams (1990). O autor observou que em um
experimento de longa duragdo, 150 a 200 dias, e baixa concentragcdo de ClO, entre 0,5 e 10
ppm, a membrana de poliamida inicialmente apresenta um aumento na retencdo de sais, até
atingir um valor médximo. Em seguida, inicia a queda da retencdo salina, indicando a
progressiva degradacdo da membrana de PA. Esta observagdo sugere que 0 processo de
degradacdo ocorra em duas etapas. Em uma primeira etapa, o diéxido de cloro reage com a
poliamida aromatica, produzindo um produto intermediério, que confere 0 aumento da
retencdo da membrana. A segunda etapa € a reacdo deste produto intermediario com o ClOo,
resultando na degradacdo da estrutura polimérica e, por consequiéncia, a queda da retencéo
sdina.

Os resultados obtidos por Adams (1990) podem ser relacionados com as observactes
feitas por Avlonitis, Hanbury e Hodgkiess (1992). Estes autores sugerem que 0 mecanismo de
degradacéo de uma poliamida aromética provocada pelo cloro livre ocorre em duas etapas. Na
primeira, o cloro transforma regides cristalinas da membrana em amorfas, e na segunda etapa,
0 cloro promove a quebra das ligaces das cadeias poliméricas, resultando no aumento da
passagem de sais através da membrana. Glater, Hong e Elimelech (1994) complementam esta
teoria, explicando que esta primeira etapa da degradacédo, promove apenas uma deformacéo
das cadeias poliméricas, que pode ndo resultar em alteracbes no desempenho da membrana,

ao contrario da segunda etapa, onde ocorre a despolimerizacdo devido a quebra das pontes de
amida.

No experimento 3.1 ndo foi possivel observar qualquer dano causado & membrana
guando em contato com a solucdo de diéxido de cloro. Uma possivel justificativa para este
resultado, € que nas condicdes operacionais e tempo de exposicdo utilizados neste
experimento, a membrana apresentou o comportamento de degradacdo inicial observado por
Adams (1990), representado na Figura 4.12, onde é possivel observar a melhora do
desempenho da membrana .
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Figura4.12: Retencdo em funcdo do tempo de uma membrana de PA exposta a uma solucéo
de 0,7 ppm de didxido de cloro no experimento realizado por Adams (1990)

4.3.2 Experimento 3.2 —com solucao de hipoclorito de sédio

No experimento 3.2 foi utilizado hipoclorito de sbdio como agente oxidante. A
principal diferenca em relagdo ao experimento 3.1, além do agente oxidante, foi a auséncia de
solucdo tampdo. N&o foi possivel a utilizacdo de tampéo na solucdo de alimentacdo do sistema
de Ol, pois o fluxo permeado, nas condicdes de operagdo do experimento, foi
aproximadamente igual a zero, inviabilizando a sua execucdo. A Figura 4.13 apresenta a
variacdo da concentragdo de cloro livre, com diferente simbologia para cada periodo de
operacdo do sistema. Para manter a concentracéo de Ch mais ou menos constante foram feitas
adices periodicas de uma solugdo concentrada de hipoclorito de sodio, aém de HCI (0,1
mol.L™) para gjuste do pH, devido a auséncia de solucdo tampao.
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Figura 4.13: Concentracéo de cloro livre durante o experimento 3.2
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O desempenho da membrana do experimento 3.2 foi determinado através das medidas
de fluxo permeado de agua pura e retencdo de NaCl.

Os resultados da retencdo salina apresentados na Tabela 4.3 séo a média de 6 valores.

Tabela4.3: Retencéo de NaCl da membrana do experimento 3.2

Etapa do experimento Retencéo (%)

Membrana nova 98,1+ 0,054
ApOs aexposicao asolucdo detrabalho | 71,0+ 1,043
Apos limpeza quimica 83,9+ 0,047

Observarse que a retencdo diminuiu apos a exposicdo da membrana a solucdo de
hipoclorito de sadio indicando que houve uma degradacdo da membrana.

A Figura4.14 apresenta os resultados para o fluxo permeado de agua pura em relagdo

a presséo transmembrana, para a membrana nova, apds a exposicdo ao hipoclorito de sddio e
apos a limpeza quimica.
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Figura4.14: Fluxo permeado de agua pura em funcéo da pressdo para o experimento 3.2
Como mostram os resultados da Figura 4.14, o fluxo permeado diminui apés a

exposicao ao agente oxidante, indicando a formacédo de depdsitos, e aumenta, muito acima
dos valoresiniciais, apds alimpeza quimica. O aumento do fluxo permeado e a diminui¢cdo da
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retencdo sdo dois parametros de desempenho que evidenciam que ocorreu a degradacéo da
membrana

O aumento da retencdo apos a limpeza quimica pode ser explicado pelo fato de que
um aumento no fluxo permeado implica na maior passagem de solvente em relacdo aos
solutos, visto que soluto e solvente ndo possuem 0 mesmo mecanismo de permeagdo. A
diminuicdo do fluxo permeado apds a exposicdo da membrana ao agente oxidante ocorreu
devido a formacéo de fouling sobre a membrana. Se parte deste fouling foi causada por
depdsito de sais, isto pode implicar em uma maior passagem destes através da membrana, o
gue explica a diminuicdo da retencdo apds a exposi¢ao da membrana ao cloro.

Calculou-se as permeabilidades hidraulicas para a membrana nova, apis a exposi¢cao
ao agente oxidante e apds a limpeza quimica, com os dados da Figura 4.14. Os resultados da

permeabilidade hidraulica e do coeficiente de correlacéo estdo apresentados na Tabela 4.4.

Tabela4.4: Permeabilidade hidraulica da membrana do experimento 3.2

Etapa do experimento L.10°(nP.m“s ba™) | R

Membrana nova 0,0823 0,997
Apds a exposicao a solucdo de trabalho 0,0433 0,999
Apos limpeza quimica 0,2287 0,999

Observa-se um aumento significativo no valor da permeabilidade hidraulica apds a
limpeza quimica da membrana, indicando o aumento significativo na facilidade com que o
solvente permeia através da membrana.

Durante o experimento 3.2 foram realizadas medidas de fluxo permeado e retencéo
salina da solucéo de alimentacéo do sistema de Ol. O desempenho da membrana em relacéo a
estes dois parametros esta apresentado nas Figuras 4.15 e 4.16.
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Figura4.15: Fluxo permeado durante o experimento 3.2

Observa-se que inicidmente o fluxo permeado diminuiu, indicando a possivel
formacdo de depdsito sobre a membrana, em seguida, aumentou até aproximadamente o
tempo de 200 horas de experimento, indicando possivel degradacéo, e finalmente, apresentou
uma leve queda. Estas variagbes no comportamento do fluxo permeado indicam a ocorréncia
simultanea dos efeitos de degradacéo e fouling sobre a membrana.
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Figura4.16: Retencdo salina durante o experimento 3.2
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A Figura4.16 apresenta a queda acentuada da retencéo salina a partir do tempo de 200
horas de exposi¢cdo da membrana & solucdo oxidante. Neste ponto, a retengdo chega a um
valor de 69,7%, representando um decréscimo de 26% do valor inicial.

Os resultado de retencdo salina e fluxo permeado mostram uma grande degradacéo da
membrana pelo cloro livre.

4.3.3 Experimento 3.3 —com solucéo de CIO,

No experimento 3.3, o ClO» foi 0 agente oxidante, mas ao invés de agua deionizada,
utilizou-se agua industrial e ndo foi utilizada solucdo tamp&o. Para a manutencéo do pH,
foram necessérias adicdes periddicas de solucgo 0,1 mol.L't de NaOH. A Figura 4.17 mostra
as variagdes da concentracdo de ClO» durante o experimento, cada dmbolo identifica um
periodo de operacdo do sistema, com substituicdo da solucdo de trabalho. Observa-se que a
concentracdo ficou em torno de 60 ppm com um valor médio de 57 ppm.
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Figura4.17: Concentracdo de ClO, durante o experimento 3.3

O grau de degradacdo da membrana foi avaliado através de medidas de fluxo
permeado de &gua pura, retencdo da membrana de uma solucdo salina padréo e céculo de
permeabilidade hidraulica. Estas medidas mostram o desempenho da membrana nova, apés a
sua exposicdo a solucdo de ClO, e apds alimpeza quimica.

Os resultados destas medidas estdo apresentados nas Tabelas 4.5 e 4.6, onde se
encontram respectivamente os valores médios de retencdo salina e permeabilidade hidraulica.
A Figura4.18 apresenta os valores de fluxo permeado em funcdo da pressdo transmembrana.
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Tabela4.5: Retencdo de NaCl da membrana do experimento 3.3

Etapa do experimento Retencéo (%)
Membrana nova 97,3 + 0155
Apbs a exposicdo a solucdo de ClO, 95,2 + 0,228
ApGs limpeza quimica 93,0+ 0,164
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Figura4.18: Fluxo permeado de &gua puraem funcdo da pressdo para o experimento 3.3

Tabela4.6: Permeabilidade hidraulica da membrana do experimento 3.3

Etapa do experimento L .10°(n.m?.sLbarl) R’

Membrana nova 0,0790 0,998
Apbs aexposicdo a solucéo de ClO» 0,1041 1,000
Apbs limpeza quimica 0,1756 0,997

Neste experimento, da mesma forma gue no experimento 3.2, ocorreu degradacdo da
membrana. Esta degradacdo € evidenciada pelo aumento do fluxo permeado de égua pura, e
consequentemente da permeabilidade hidraulica, e pela queda da retencdo salina, apos a
exposicdo, e mais significativamente, apds a limpeza quimica da membrana. Os resultados
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mostram que durante a exposicdo a solucdo oxidante ocorreu a formagdo de um deposito
sobre a membrana, que foi removido pela limpeza quimica.

A retencdo diminuiu cerca de 4,3%, indicando que o nivel de degradacdo da
membrana neste experimento € menor que aquele observado para 0 experimento 3.2, cerca de
14%. Este resultado indica que o ClO» € um agente desinfetante com um poder de agresséo a
membrana menor que o cloro.

As Figuras 4.19 e 4.20 representam o fluxo permeado e a retengdo durante o
experimento 3.3, respectivamente.

0551 0,5445

0,5286

“-; 0,5101
S 0,50
€
E
c 04794 .
s 04625 @ 04679 Aret
- ' 0,4605 0,4581 0,4588
S 0451 0,4473
g 0,4546 : 0,4502 0.4400
£ 0,4241
(0]
o
° 0,4086
X 0,401
[
0,3705
0,35
0,30 T T T T T T T T T
0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250
Tempo (h)

Figura4.19: Fluxo permeado da solugéo de ClO, durante o experimento 3.3
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Figura4.20: Retencdo salina da solucéo de ClO, durante o experimento 3.3

As medidas de fluxo de solugdo de trabalho e retencdo salina, apresentadas nas
Figuras 4.19 e 4.20, indicam que o desempenho da membrana do experimento 3.3 sofreu
alteracdo significativa no final do experimento. Para confirmar o resultado deste experimento
foi realizado o experimento apresentado a seguir.

4.3.4 Experimento 3.4 —com solucéo de CIO,

O experimento 3.4 foi realizado com o objetivo de consolidar os resultados obtidos no
experimento 3.3. Desta forma, a composi¢do da solucéo de alimentacdo do sistema de Ol foi
praticamente a mesma para os dois experimentos, ClO, e agua industrial. Durante o periodo
de operagdo do sistema de Ol, foram realizadas verificagdes de pH e concentragdo do ClO».
As correcOes da concentragao foram realizadas com adicéo de solucdo concentrada de dioxido
de cloro e as corregBes de pH, com adicdo de solugéo 0,1 mol.L ™ de NaOH.

As concentragbes de ClO, durante os periodos de exposicdo ao oxidante no
experimento estdo apresentados na Figura 4.21.
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Figura4.21: Concentracéo de ClO, durante o experimento 3.4

Nota-se que a concentracdo média de oxidante ficou em 55 ppm de CIO», vaor muito
proximo da média da concentracéo utilizada no experimento 3.3, que foi de 57 ppm.

O desempenho da membrana foi determinado através de medidas de retencéo salina,
fluxo permeado de &gua pura e permeabilidade hidraulica.

Os valores médios de retencdo para a membrana nova, apos a exposicao ao ClO;, e
apos a limpeza quimica da membrana, estéo apresentados na Tabela 4.7.

Tabela4.7: Retencdo de NaCl da membrana do experimento 3.4

Etapa do experimento Retencéo (%)

Membrana nova 99,2+ 0,019
ApOs a exposicao a solucdo detrabalho | 96,9 + 0,025
Apés limpeza quimica 92,7 + 0,066

Observa-se que houve um decréscimo de 6,5 pontos percentuais, da retencéo, apés a
limpeza quimica, isto confirma o fato de que o ClO, degrada a membrana nas condices de
operacdo deste experimento.

Os valores de fluxo permeado de agua pura em funcdo da pressdo, nas trés etapas do
experimento 3.4, estdo apresentadas na Figura 4.22. A permeabilidade hidraulica calculada a
partir do guste dos dados de fluxo permeado, juntamente com o coeficiente de correlacéo,
estéo mostrados na Tabela 4.8.
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Figura4.22: Fluxo permeado de &gua pura versus pressao no experimento 3.4

Tabela4.8: Permeabilidade hidraulica da membrana do experimento 3.4

Etapa do experimento L.10°(nP.m“s ba™) | R

Membrana nova 0,0747 0,995
Apds a exposicao a solucao de trabalho 0,0817 0,997
Apos limpeza quimica 0,1059 0,999

12

Observa-se que a membrana, neste experimento, apresentou um aumento da
permeabilidade hidréulica apés a exposicdo a solucdo de ClO,. Este aumento da
permeabilidade ficou mais evidente apds a limpeza quimica da membrana. Da mesma forma
gue o experimento 3.3, os resultados de fluxo permeado em funcdo da pressdo,
permeabilidade hidraulica e retencdo salina, permitem concluir que ocorreu degradacdo da
membrana de PA pela solucdo de didxido de cloro nas condi¢cbes operacionais deste

experimento.

O fluxo de solugdo de CIO; e a retencdo, durante o experimento 3.4, podem ser

observados, respectivamente, nas Figura 4.23 e 4.24.
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Figura4.24: Retencdo durante o experimento 3.4

O comportamento do fluxo permeado durante a exposicdo a solucéo de ClO» nédo
indica mudanga significativa nas propriedades da membrana. Iniciamente se observa uma
gueda no fluxo permeado, retornando, no fina do experimento, a valores préximos aos
iniciais. Isto pode ser justificado pelo fato que os fendmenos de degradacdo e formacéo de
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depdsito sobre a membrana, acontecem simultaneamente, causando efeitos contrérios no fluxo
permeado.

Por outro lado, os resultados apresentados na Figura 4.24 mostram a queda na retencéo
saling, indicando a degradac&o progressiva da membrana

Os dados de desempenho da membrana do experimento 3.4 mostram uma diminuicéo
na retencdo salina da membrana de 6,5%, g0s a exposicdo a0 ClO,. A diminuicdo na
retencdo salinade 4,3% foi observada no experimento 3.3. O aumento do fluxo permeado foi
observado em ambos experimentos, 3.3 e 3.4. Pode-se dizer que o experimento 3.4 confirma
os resultados observados no experimento 3.3, que nas condigdes operacionals utilizadas,
ocorre a degradacdo da membrana de PA.

4.3.5 Experimento 3.5 —com solucdo acida

Nos experimentos de longa duragdo, a membrana foi exposta a uma solugdo de
alimentagdo com pH ajustado entre 3,5 e 4,0. O experimento 3.5 foi realizado com o objetivo
de avaliar ainfluéncia desta faixa de pH no desempenho da membrana de PA, pois este valor
de pH estd proximo do limite inferior, pH 4, indicado pelo fabricante. A solucdo de
alimentacdo do sistema de Ol foi preparada com &gua deionizada, 2000 ppm de NaCl e o
ajuste do pH foi realizado através da adicdo de solugdo 0,1 mol.L™t de HCI.

A Figura 4.25 apresenta as verificagdes de pH da solugdo de alimentagéo realizadas
durante o periodo de operacéo do sistemade Ol.
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Figura 4.25: pH da solugdo de alimentacdo durante o experimento 3.5
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Pode-se observar que no primeiro dia de exposicdo da membrana a solucdo écida
(primeiras 24 horas de experimento) ocorreram grandes variagdes do pH da solucdo, indicadas
pelarépida elevacdo do pH, dificultando a sua manutencdo na faixa desgjada.

Uma das hipéteses que explica este comportamento da solucdo € o chamado efeito do
ion comum. Este efeito ocorre quando € adicionado a uma solucéo de um acido, um sal com o
mesmo anion, neste caso, NaCl adicionado a solucdo de HCl. A adicdo do sal gera a
diminuicdo do grau de ionizagdo do &cido, por consequiéncia, a diminuic¢do da concentracdo de
fons H', ocasionando o aumento do pH da solug&o. Portanto, a partir do segundo dia ndo foi
mais adicionado NaCl a solucdo de alimentacdo, conforme pode ser observado o pH ficou

bem mais estavel e ndo foi mais possivel verificar a retencdo salina durante o periodo de
exposicdo da membrana.

A Tabela 4.9 apresenta a média de 6 valores da retencdo da membrana nova, apos a
exposicao a solucdo de alimentacdo e apos a limpeza quimica.

Tabela4.9: Retencdo de NaCl da membrana do experimento 3.5

Etapa do experimento Retencéo (%)
Membrana nova 98,2 + 0,052
Apbs aexposicado a solucdo acida 98,3+ 0,019
Apbs limpeza quimica 98,3+ 0,019

Os resultados da retencdo da membrana indicam que ndo ocorreu degradacéo da
membrana, pois ndo houve diminuicdo na retencdo apds a exposicdo da membrana a solugéo
acida e ap6s a limpeza quimica.

Na Figura 4.26 estdo apresentados os valores de fluxo permeado de agua pura em
funcéo da pressdo transmembrana.
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Figura4.26: Fluxo permeado de &gua pura versus pressao no experimento 3.5

O gjuste dos dados de fluxo permeado da Figura 4.26, permite calcular os valores de
permeabilidade hidraulica da membrana apresentados na Tabela 4.10.

Tabela4.10: Permeabilidade hidraulica da membrana do experimento 3.5

Etapa do experimento L.10°(mP.m?stbal) | R

Membrana nova 0,0683 0,998
Apds a exposicao a solucao de trabalho 0,0746 0,999
Apos limpeza quimica 0,0813 0,995

O comportamento do fluxo permeado de &gua pura e 0 aumento da permeabilidade
hidréulica da membrana apds a exposi¢ao a solucéo de alimentacdo e apds a limpeza quimica,
poderiam indicar degradacdo de membrana, ou a remocao de alguma substancia que aderiu a
membrana durante o armazenamento. Devido ao fato da retencdo da membrana permanecer
constante em todas as etapas deste experimento, conclui-se que n&o ocorreu degradacdo da
membrana nas condi¢des operacionais do experimento 3.5. O aumento da permeabilidade
hidraulica ap6s a limpeza quimica, indica que houve formacdo de depdsito sobre a membrana
durante a exposi¢ao a solucdo de alimentacao.

Neste experimento ndo foram observadas alteragdes no desempenho da membrana que
foi exposta a dgua deionizada com pH ajustado entre 3,5 e 4,0 com solucdo 0,1 mol.L? de
HCI. Assim, conclui-se que o fato do sistema operar numa faixa de pH inferior a recomendada
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pelo fabricante da membrana ndo interferiu no desempenho da membrana durante o periodo
de exposicéo e nas condicdes de operagao dos experimentos de longa duracéo.

4.3.6 Andlise Comparativa entre os experimentos de longa duracao

Na realizac&o dos experimentos de longa duragédo (3.1, 3.2, 3.3, 3.4 e 3.5) utilizaram-
se pedacos diferentes de membrana, isto €, um pedagco novo do mesmo tipo de membrana com
caracteristicas de permeabilidade e retencdo iniciais proprias.

A comparagdo dos resultados obtidos para permeabilidade hidréulica e retencéo salina
em cada etapa dos cinco experimentos esta apresentada nas Figuras 4.27 e 4.28. Observa-se
gue ocorreram ateracles nas caracteristicas das membranas de PA, ap6s a exposi¢cdo ao ClO,
e ao cloro livre indicadas através da mudanca da permeabilidade hidréaulica e da retencéo
salina com solugdo padréo de NaCl.
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Figura4.27: Permeabilidade de &gua pura das membranas para os experimentos de longa
duracéo
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Figura4.28: Retencdo de solucdo padréo de NaCl para os experimentos de longa duragéo

Nos experimentos 3.1 e 3.2 ocorreu uma diminui¢do do fluxo permeado de agua pura
apos exposicdo a solucdo de trabalho e, apds limpeza quimica um aumento de fluxo num nivel
maior que o inicial, sendo muitisssmo maior para 0 experimento 3.2, onde foi utilizado
hipoclorito de sodio. Nos experimentos 3.3 e 3.4 o fluxo permeado aumentou gradativamente.
Como as condic¢des de operacdo e o fluxo permeado inicial ndo foram muito diferentes, a
composi¢cdo das solucdes de trabalho pode ser considerada a responsavel pelo comportamento
do fluxo permeado observado. Além disso, durante os experimentos foi observada a formagao
de um depodsito de material proveniente da corrosdo do sistema e da precipitacdo de
substéncias presentes na corrente de alimentagdo sobre a membrana. Esta observacéo explica
0 aumento do fluxo apds a limpeza quimica.

O fluxo permeado pode aumentar com a degradacdo da membrana e diminuir com a
formacdo do depdsito sobre a mesma. Estes fendmenos acontecem ao mesmo tempo durante
0os experimentos de longa duracdo. Isso explica a inexisténcia de um padréo para o
comportamento do fluxo permeado, que varia de acordo com a predominancia de cada
fenbmeno. Nos experimentos 3.1 e 3.2, a permeabilidade de agua pura, apds a exposicao ao
oxidante, diminuiu e, nos experimentos 3.3 e 3.4 aumentou.

Pela andlise dos resultados de retencéo apresentados na Figura 4.28, observa-se que a
retencéo manteve-se praticamente constante durante o experimento 3.1. No experimento 3.2 a
retencdo diminuiu muito apos a exposicao a solucdo de hipoclorito recuperando-se, até um
nivel menor do que o inicial, apds limpeza quimica. Ja, nos experimentos 3.3 e 3.4 ocorreu
uma diminuicdo gradativa da retencdo salina.
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Os resultados obtidos no experimento 3.2, com solucéo de hipoclorito de sodio,
guando comparados com aqueles obtidos nos experimentos 3.1, 3.3 e 3.4, com solucéo de
ClO,, indicam que a degradacdo da membrana, promovida pelo cloro livre € muito maior que
ado ClO», nas condicdes experimentais deste trabalho. Nos experimentos 3.3 e 3.4, a retencéo
teve uma diminuicdo entre 4,3 e 6,5%, no experimento 3.1 a retencdo manteve-se estavel e no
experimento 3.2, ocorreu uma diminuicdo de cerca de 14% daretencdo de NaCl.

Os resultados de retencdo salina obtidos no experimento 3.2, indicam uma melhora
significativa na retencdo de NaCl apdés a limpeza quimica, de 71,0 para 83,9%. A
permeabilidade aumentou significativamente de 0,043 para 0,229 x 10° nP.m?.s*.bar. Para
o entendimento destes resultados, é importante salientar que os mecanismo de transporte do
soluto e do solvente sdo diferentes. Desta forma, o aumento da permeabilidade de agua pura
ndo implica em um aumento correspondente na passagem de sais através da membrana, o que
explica a alteracéo da retencéo de sais.

Ao comparar os resultados das medidas de desempenho das membranas que sofreram
exposicao ao ClO,, observa-se que, no experimento 3.1, a membrana ndo apresentou qual quer
sina de degradacdo, ao contrario dos experimentos 3.3 e 3.4, onde ocorreram queda na
retencdo salina e aumento significativo da permeabilidade hidraulica. As causas para esta
diferenca no desempenho das membranas estdo relacionadas a diferencas na pressdo osmética
€ composi¢ao quimica da alimentac&o.

A Figura4.29 mostra o comportamento do fluxo permeado da solucéo de trabalho e o
fluxo da agua pura com a membrana nova, na pressao de 7,84 bar, nos experimentos 3.1, 3.3 e
34.



4.3 ESTUDO DO EFEITO DA LONGA EXPOSICAO DO CLO2 ECL2 NASMEMBRANASDE PA 81

0,6
____—__E____.__________
__ 051
‘;"! "ﬁ" """"""" rE- _ll""'Ii"A """" A )
1= A
o 0,41 A A
£ A A ).
5 A
—
(o]
o 0,3 T
8
5
E— 0,2 1 P . -
E & ¢
[ * 2 *
4 s L 4 L 2
0,1 g 'S 4 L 4 . *®
0,0 T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
Tempo de exposicao (h)
@ Solucéo de trabalho 3.1 Solug&o de trabalho 3.3 A Soluggo detrabalho 3.4
- - - Aguapuraexp 3.1 — —Aguapuraexp 3.3 Aguapuraexp 3.4

Figura4.29: Fuxo permeado de solucéo de trabalho e &gua pura durante os experimentos
3.1,33e34

Nota-se que o fluxo permeado da solucéo de trabalho do experimento 3.1 é muito
menor que o fluxo de agua pura. Esse comportamento ndo € observado nos experimentos 3.3 e
34.

Em relacd a composicdo quimica das solugdes de trabalho, a concentracdo média de
ClO, esteve entre 55 e 57 ppm, para estes experimentos. As diferencas entre 0S mesmos,
ocorreram em relacdo a solucéo tampado e ao solvente utilizado. O experimento 3.1 utilizou
solucdo tampéo de fosfato e &gua deionizada como solvente. Os experimentos 3.3 e 3.4 ndo
utilizaram solucéo tamp&o e utilizaram agua industrial como solvente.

Conclui-se que a solucéo tampdo de fosfato adicionado em grande quantidade
contribuiu para a queda do fluxo permeado da solucdo de trabalho no experimento 3.1,
observada na Figura 4.8. Existem duas possiveis explicacfes para a diminuicdo do fluxo
permeado provocada pelo tampéo de fosfato: o aumento da viscosidade e/ou 0 aumento da
pressdo osmética da solucdo de trabalho. Além disso, a concentragdo de ions presentes na
agua industrial réo interferiu de maneira significativa a presséo osmética das solucdes de
trabalho dos experimentos 3.3 e 3.4.

Foram determinadas a viscosidade des solugdes de fosfato, NaCl e &gua deionizada,
sendo os dados destas analises apresentados no Apéndice B. Os resultados indicam que os
ions presentes nestas solucdes (fosfato, cloreto, sddio), ndo causam um aumento significativo
na viscosidade quando comparada com a da égua deionizada. Portanto, atribui-se a diferenca
de fluxo permeado entre &gua e solucéo de trabalho, mais acentuada no experimento 3.1, ao
efeito da pressdo osmotica, a qual depende da concentracéo de ions presentes.



Capitulo 5

Analise preliminar do comportamento de um
sistema de Ol industrial na presenca de CIO,

Neste capitulo estdo apresentados alguns resultados do comportamento do sistema de
Ol industrial da empresa Y quando a corrente de alimentagdo passou a conter um residual de
dioxido de cloro. E importante esclarecer que estes resultados sfo influenciados por uma série
de outros fatores, aém do residua de ClO,, e portanto, ateragbes no desempenho da
membrana ndo podem ser avaliadas apenas como uma funcdo deste agente desinfetante. O
objetivo deste capitulo é ilustrar 0 uso de ClO, em uma planta industrial de tratamento de
agua e avaliar o seu efeito sobre as membranas de PA, quando estdo presentes substancias
geralmente encontradas em aguas captadas de fontes naturais.

5.1 Introducéo

Os experimentos realizados em um sistema de Ol em escala de laboratorio
demonstraram que a degradacdo das membranas de PA expostas a solugdes de ClIO, é
influenciada pela composicdo da solucdo de alimentacdo. N&o € possivel afirmar que a
degradacdo das membranas de PA obedeca uma relacdo linear com a variavel ppm.h
(concentracéo de ClO» x tempo de exposicao ao oxidante). Desta forma, testes realizados com
ClO,, presente em alta concentragéo na solugdo de aimentagcdo do sistema Ol, em um tempo
reduzido de exposicdo da membrana, podem ndo representar os efeitos produzidos por uma
exposicdo em baixa concentracdo em um tempo maior de exposicdo da membrana de PA a
solucéo de ClO», situacdo tipica de um processo industrial de tratamento de agua.

Neste cen&rio destaca-se a importancia da avaliacdo da exposi¢cdo de membranas de
poliamida em um sistema que reproduza as condicdes normais de operagdo em escala
industrial.
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5.2 Descricao do sistema de desmineralizacdo de agua
industrial

A empresa Y utiliza &gua desmineralizada nas células eletroliticas de producéo de
clorato de sodio, pois agua contaminada com ions prejudica a eficiéncia dos eletrodos,

aumentando o consumo de energia elétrica, 0 que representa a maior parte do custo do
Processo.

O sistema de desmineralizacdo de agua é divido em trés etapas. o pré-tratamento,
osmose inversa e o pés-tratamento.

A Figura5.1 apresenta um fluxograma simplificado do sistema de desmineralizacdo de
agua da empresa, apos a etapa de clarificagdo da égua bruta.

Pré-tratamento

Aguaindustrial p| Filtrodeareia p| Filtrode carvéo p| Filtro de cartuchos
(ETA) F-2701 F-2702 F-2703
Pos-tratamento Osmose <

F-2705

Resinas < Osmose -« Osmose <

Kl1-2701 F-2707 F-2706
Osmose <
F-2704

Figura5.1: Fluxograma simplificado do sistema de desmineralizacéo de dgua da empresa 'Y

5.2.1 Pré-tratamento

Agua bruta é bombeada do rio e passa por um processo convencional de clarificagéio
onde sdo dosados os produtos quimicos, didxido de cloro e coagulantes. As concentractes dos
produtos quimicos sdo gjustadas manual mente, de acordo com andlise da &gua bruta. A agua,
apos a coagulacdo e floculacdo, sofre sedimentacdo passando a ser denominada égua
clarificada.

A &ua clarificada € armazenada em um tanque e bombeada para um sistema
especifico de pré-tratamento da Ol, conforme as seguintes etapas:

1. filtragcdo em filtros pressurizados de areia e antracito estratificados;

2. filtracdo e descloracdo em filtros pressurizados de carvéo ativado (esta etapa €
suprimida quando ndo for necessaria a retirada do oxidante da aimentacéo do
sistema);

3. filtracdo em filtro de cartuchos com retencéo de particulas de até 3nm.
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O sistema de pré-tratamento da alimentagdo da Ol conta ainda com um sistema para
dosar produtos quimicos na corrente de alimentacdo apos o filtro de cartuchos. Os produtos
guimicos adicionados tém por finalidade ajustar o pH e dispersar particulas.

5.2.2 Sistema de Ol

O gistema de Ol é composto por 3 estégios. A égua filtrada € dividida em duas
correntes e alimenta os dois vasos de Ol que comp8e o primeiro estdgio, cada um com 3
maodulos espirais de membranas de poliamida. O segundo e o terceiro estagios possuem 1
vaso de pressdo, também com 3 mddulos de membranas em cada um. A corrente do rejeito
(concentrado) de cada estégio alimenta o subsequente, aumentando a recuperacdo globa do
sistema. Parte da corrente do rejeito do terceiro estégio é aproveitada como agua de make up
da torre de resfriamento e o restante é descartado como efluente industrial. As correntes
permeadas de todos dos trés estégios sdo unidas em uma Unica tubulagdo seguindo para 0 pos-
tratamento.

5.2.3 POs-tratamento

A corrente permeada dos trés estadgios do sistema de Ol passa por um polimento
através do processo de troca idnica com a finalidade de diminuir a concentracéo residual de
contaminantes. Este processo é readizado em um vaso contendo leito misto de resinas
catidnica e anidnica.

A resina catidnica remove 0s cations presentes, como calcio, magnésio e sodio. A
resina anidnica remove dioxido de carbono, bicarbonatos, carbonatos, cloretos, silica e outros
anions presentes. As resinas, aém de ions, removem quantidades consideréveis de matéria
organica e outras particulas presentes. A remocdo € um processo complexo que envolve
interagdes destes compostos com a estrutura do polimero daresina.

As resinas perdem a eficiéncia com o tempo de operacdo do sistema, devido a
saturacdo de ions na sua superficie. Para recuperar a sua €ficiéncia, sdo realizados
procedimentos de retrolavagem e regeneracdo com produtos quimicos. Estes procedimentos
geram uma grande quantidade de efluentes, por isso a importancia de prolongar o tempo de
campanha das resinas, através da el evada qualidade da dgua permeada das membranas.

5.3 Materiais e métodos

Os materiais considerados mais importantes para 0 desenvolvimento deste trabalho
sd0 as membranas de poliamida e a &gua de aimentacdo do sistema de Ol. Os métodos
analiticos, a metodologia de limpeza e a metodologia de avaliacdo do desempenho do sistema
de Ol empregados sdo descritos separadamente.
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5.3.1 Descricao das membranas utilizadas

As membranas utilizadas até o inicio do teste no sistema de Ol da empresa Y, eram
membranas assimétricas, compostas de poliamida, em maodulo espiral, fabricadas pela Dow
CHEMICAL, modelo FILMTEC Bw30LE-440, com a seguinte especificacdo:

rea superficial da membrana: 41 nt;
taxa volumétrica: 1,83 nt.h*;

fluxo permeado: 4,46x10°2 ne.m2.ht;
retencdo salina: 99,0%.

O fluxo permeado e a retengdo salina foram determinados nas seguintes condigoes
operacionais. solucéo de alimentacdo de 2000 ppm de NaCl, temperatura de 25 °C, pH igual a
8, pressdo transmembrana igual a 10,3 bar e 15% de recuperacdo. Maiores detal hes sobre esta
membrana encontram-se no AnexoA.

Como o desempenho das membranas ja estava insatisfatorio, a empresa Y decidiu
substituir as membranas existentes por novas. Por questdes econdmicas, a empresa decidiu
adquirir membranas fabricadas pela TRISEP, modelo 8040-x201-TSA, com a seguinte

especificagdo:
assimétricas, compostas de poliamida;
érea superficial da membrana: 33,4 nt;
taxa volumétrica: 0,75 nt.h'*;
fluxo permeado: 2,24x10°2 n.m2.ht;
retencdo salina: 99,5%.

O fluxo permeado e a retencdo salina foram determinadas nas mesmas condigoes
operacionais descritas, exceto para a pressdo transmembrana que foi igual a 15,5 bar.
Observa-se que estas membranas apresentam um fluxo permeado menor, apesar de testadas
em uma pressdo transmembrana mais elevada, porém uma retencdo salina maior. Isto
significa que a empresa optou por um ganho em retencdo as custas de um gasto maior em
energia para a mesma recuperacdo. Maiores detalhes sobre a membrana encontram-se no
Anexo A.

5.3.2 Caracteristicas da agua de alimentacao do sistema de Ol

As caracteristicas da agua de alimentacéo do sistema de Ol foram verificadas, através
da andlise de uma amostra que apresentou pH igual a 7,10, condutividade elétrica de
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187nBS.cm? e turbidez igual a 0,6 NTU. A concentracdo dos principais compostos presentes
na &gua, e que sd0 importantes na andlise do desempenho do sistema de Ol, estéo
apresentados na Tabela 5.1.

Tabela5.1: Composicdo da agua de alimentacdo

Composto Concentracéo (ppm)
Ca'? 5,68
Mg* 0,01
Na't 42,46
K* 4,30
NH,™ 0,00
Ba"? 0,00
St 0,00
CO5% 0,02
HCO5? 29,99
S0, 2 11,00
crt 53,20
Ft 0,00
NO;? 1,20
S0, 3,20
TDS 151,05

Os resultados das andlises quimicas da agua indicam que nédo existe necessidade de
adicdo de um dispersante para a alimentacéo do sistema de Ol.

5.3.3 Métodos analiticos

As andlises quimicas necessérias para 0 acompanhamento do desempenho do sistema
de OI foram realizadas pelo laboratorio quimico da empresa Y, segundo os procedimentos
internos normalizados da propria empresa. Os documentos que contém a metodologia
empregada encontram-se no Anexo B.

5.3.4 Metodologiade avaliagao do sistemade Ol

A primeira etapa do trabalho foi a avaliagdo do desempenho do sistema de Ol
existente, tendo em vista a eficiéncia do pré tratamento da agua de aimentacdo. Os
paréametros que foram monitorados em cada etapa do processo de desmineralizacéo sdo: SDI,
turbidez, condutividade elétrica, concentragbes de silica e célcio, retencdo salina e fluxo
permeado. Apos a substituicdo das membranas, foi iniciada a segunda etapa deste trabalho,
onde foram avaliados o desempenho da membrana nova e o desempenho da mesma ao longo
de 30 dias de operacdo do sistema de Ol. A andlise do desempenho foi baseada no
acompanhamento dos seguintes parametros durante a operacéo da unidade industrial: presséo
diferencia em cada estégio, passagem de sais, passagem de silica e fluxo permeado. Estes sdo
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indicadores diretos do desempenho do sistema e indicam a formagdo de fouling e, por
consequéncia, a necessidade de limpeza do sistema de membranas.

Os dados da plantaindustrial utilizados para a avaliagdo do desempenho encontram-se
registrados no Anexo C, sendo identificados os locais onde foram coletadas amostras para
andlise, conforme a codificagdo apresentada na Figura 5.1. Estes locais séo: entrada do filtro
de areia (R-732), saida do filtro de carvéo ativado, somente na primeira etapa (F-2702), saida
do filtro de areia, somente na segunda etapa (F-2702), saida do filtro de cartuchos (F-2703),
saida da Ol (F-2709) e saida do vaso de resinas de troca idnica (KI-2701). Na segunda etapa,
com as membranas novas, o filtro de carv@o ativado foi removido, portanto a coleta de
amostra foi realizada na saida do filtro de arela.

5.3.5 Metodologiadalimpeza quimica

O procedimento de limpeza das membranas, bem como, 0 momento da sua realizacéo
foram determinados pel o fabricante das membranas.

A lavagem deve ser realizada quando uma das seguintes condicoes for satisfeita:
vazéo de permeado normalizada 15 a 20% inferior a de partida;

perda de carga normalizada do primeiro, segundo ou terceiro estégios superior em
15 a 20% ade partida;

passagem de sais ou passagem de silica normalizada superior em 50% a de partida.

O procedimento de limpeza quimica inicia com um enxadgle com agua
desmineralizada visando remover excessos de depdsitos sobre a membrana. Em seguida é
preparada uma solucgo acaina de 20 g.L't de EDTA, sendo o pH corrigido em 11 com
NaOH. Esta solugdo é recirculada em contra fluxo da aimentagdo, isto € no sentido do
concentrado para a alimentacdo, por uma hora em temperatura de 40 °C, em cada estagio
separadamente, comegando pelo mais limpo aé o mais sujo. O fluxo do escoamento
tangencia deve ser de 12 nt’.h! em cada vaso de presso e a pressio transmembrana ndo deve
ultrapassar 5 bar. Por fim, a solugdo de limpeza € drenada e sdo realizados enxaglies com agua
desmineralizada até que a agua de alimentacéo apresente uma condutividade elétrica igual ou
menor a50 nS.cm™.

5.4 Resultados e discussoes

A seguir so apresentados os resultados e discussdes da andlise do desempenho do
sistema existente e apds a substituicdo das membranas, com o acompanhamento diério dos
primeiros 30 dias, do sistema de Ol da empresa Y operando com um residua de ClO; na
corrente de alimentacéo.
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5.4.1 Andlise do desempenho do sistema de Ol com membranas
FILMTEC degradadas

O sistema de Ol daempresa 'Y estava operando com as membranas FILMTEC BW30LE-
440 ha mais de dois anos. Durante este periodo, foram utilizados, inicialmente o cloro e
posteriormente o didxido de cloro, como agentes desinfetantes no processo de clarificacéo da

agua.

Os resultados das andlises das amostras retiradas nas vérias etapas do processo

encontram-se na Tabela 5.2.

Tabela5.2: Caracterizaco da agua nas diferentes etapas do processo quando o sistema estava

operando com membranas FILMTEC

Parametro Ponto de coleta
R-732 F-2702 F-2703 F-2709 K1-2701

pH 7,42 7,39 7,40 7,52 7,39
Turbidez (NTU) 0,62 0,62 0,60 0,34 0,12
Condutividade elétrica 1156,5 1145,5 1143,5 428,0 427,5
(mB.cm?)

ClO2 (ppm) 0,17 0,10 0,09 0,03 0,07
Cécio(ppmdeCa™? | - 24,89 26,51 534 6,43
Silica(ppmde SOz) | ------ 11,13 15,20 15,41 10,91
soo. | - 55 60 | - | -
Ferro(ppm) | - | meee- 004 | - | e
Aluminio (ppm) | - | e 006 | - | -

O desempenho da membrana € avaiado pela retencdo salina e, em especial, pela
retencdo de calcio e silica, que sd0 0s contaminantes mais criticos parao processo da empresa
Y.

Os dados de condutividade elétrica da corrente de aimentacdo (F-2703) e do
permeado (F-2709) permitem a determinacéo da retencdo das membranas que € de 63%. Pelo
mesmo método, determinou-se a retencdo de silica (0%) e a retencdo de célcio (80%).

A concentracdo de ClO, na a&gua clarificada é baixa (0,17 ppm) e o filtro de carvéo
ativado mostrou-se ineficiente na sua remogdo, como apontam os dados de saida do mesmo,
0,10 ppm de ClIO,. Desta forma, conclui-se que estas membranas estavam sendo expostas ao
agente oxidante.

Outro indicador que comprova a ineficiéncia do pré-tratamento da Ol é o alto valor do
SDI na entrada da Ol, 6, considerado pelo fabricante da membrana impréprio para operacao
do sistema. A elevacdo do SDI e da concentragdo de célcio e silica, na saida do filtro de
cartuchos, indicam a saturacdo do mesmo, aumentando a quantidade de sdlidos suspensos,
tendo como consequiéncia a perda da qualidade da agua de alimentacao.
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5.4.2 Andlise dos dados operacionais de partida do sistema de Ol
com membranas TRISEP

Inicidlmente foi realizada a manutencdo do sistema de Ol com a troca dos filtros
cartuchos, retrolavagem dos filtros de areia e carvéo, regeneracao das resinas de troca idnica e
substituicdo das membranas pelo modelo da série X20 da TRISEP.

A escolha do tipo e quantidade das membranas foi baseada nas varidveis de projeto
determinadas pela empresa Y. Apos a troca das membranas, foram realizadas as medidas de
partida do sistema. A Tabela 5.3, apresenta dados das variaveis de projeto e valores de partida
do sistema.

Tabela5.3: Principais variaveis do sistema de Ol

Descricdo das variaveis Projeto Partida
Taxa permeada (nt.h %) 9,0 9,0
Pressdo transmembrana aim./perm. (bar) 8,30 9,70
Pressdo diferencial alim./conc. (bar) 2,17 1,50
Recuperacéo (%) 70,0 70,87
Temperatura da alimentacao (°C) 2 | -
pH da alimentacéo 7,1 7,40
Silica na alimentacéo (ppm) 3,20 6,42
Silica no permeado (ppm) 0,04 0,43
Célcio na alimentacéo (ppm) 5,68 17,53
Calcio no permeado (ppm) 0,02 0,56

A pressdo diferencia se refere a queda de pressdo ao longo do escoamento tangencial
a superficie da membrana (alimentacdo/concentrado). A pressdo transmembrana refere-se a
diferenca de presséo entre a corrente de alimentacdo e a corrente permeada.

Comparando os dados de projeto com os dados de partida do sistema, percebe-se que a
recuperacdo e a taxa permeada iniciais correspondem aos valores de projeto, a queda de
pressdo entre a alimentacdo e o concentrado inicialmente foi de 1,5 bar, apresentando um
resultado melhor que o projetado, de 2,17 bar. Por outro lado, a qualidade da é&gua de
alimentacdo, no momento da partida do sistema, comprometeu o desempenho previsto para a
membrana, pois as concentragcdes iniciais de céalcio e silica sGo muito maiores que as
concentragdes consideradas no projeto do sistema. Este fato compromete diretamente a
qualidade da agua produzida, pois as concentracdes de silica e calcio no permeado na partida
do sistema foram maiores que as estimadas pelo projeto. Além disso, com concentracdes de
silicae célcio elevadas, atendéncia ao fouling aumenta, e consequientemente a freqiiéncia das
limpezas também aumenta.
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Os dados da Tabela 5.3 indicam que na partida do sistema, foi necessaria uma maior
pressdo transmembrana que a calculada no projeto. A concetracdo de ions na corrente de
aimentacdo na partida foi maior que a calculada no projeto, podendo ocasionar um aumento
de pressdo osmética, que dever ser compensado com 0 aumento da pressdo transmembrana
para manter a mesma taxa de permeacéo.

As medidas de partida do sistema também sdo utilizadas no processo de normalizacdo
dos dados. Normalizagdo é um procedimento matematico para corrigir valores de producéo
atual para condicdes padrdes (usualmente condigdes de partida do processo). Os efeitos de
temperatura, pressdo e concentracdo sdo incorporados na equacao de normalizacdo. A andlise
dos dados normalizados fornece valiosas informagdes do andamento do processo, como por
exemplo, a necessidade de limpeza das membranas.

O sistema foi monitorado durante 30 dias e as caracteristicas da dgua foram registradas
em cada etapa do processo de desmineralizacéo. Os dados obtidos da planta industrial e a sua
normalizacdo encontram-se tabelados no Anexo C.

O sistema iniciou a operagdo com as membranas novas no dia 07/11/2003 e, somente
no dia 11/11/2003, o filtro de carvéo foi desconectado do sistema. Este procedimento resultou
em um aumento da concentracéo residual de ClO; na corrente de alimentacdo do sistema de
Ol. A Figura 5.2 apresenta os resultados das andlises de concentracdo de ClO» redizadas nas
amostras retiradas apés o filtro de cartuchos, isto é, na corrente que entra no sistema de Ol,
durante os 30 dias de monitoramento do processo..
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Figura5.2: Concentracdo de ClO» na alimentagcdo do sistema de Ol durante 30 dias de
operagao
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As amostras de agua foram coletadas apenas uma vez por dia. Os dados da
concentracd do ClO, na alimentagdo do sistema de Ol apresentam grande variagéo,
sugerindo que uma verificacdo didria pode ndo ser representativa para todo o tempo de
operacdo. Assim, a quantificacéo da exposicéo das membranas ao ClO» ndo pode ser reaizada
de forma adequada.

O desempenho do sistema de Ol foi acompanhado através dos seguintes parametros
normalizados. vazéo de permeado, retencdo salina e retencéo de silica.

Como definido anteriormente, a retencdo de um determinado componente € uma
funcdo das concentragOes deste componente na corrente de aimentagdo e na corrente de
permeado. A empresa Y apresenta na sua folha de dados um parédmetro equivalente a retencéo
denominado passagem de sais (passagem de sais = (1- retencdo) = Cp/Cb)). Para o céalculo
deste parametro € utilizado como concentracdo bulk o valor da concentracdo de entrada da
corrente de alimentagdo. Este procedimento negligencia os efeitos de mudanca da
concentracdo a medida que a agua permeia a membrana. A retencdo calculada desta maneira
serd menor gue a retencdo real do sistema. O tamanho da variacdo dependera da recuperacao
do sistemade Ol.

Outra maneira € calcular a concentracdo média entre as concentracdes da alimentacéo
e do rgjeito. Os valores obtidos por este método sdo mais proximos da retencdo do sistema.
Este método também normaliza mudancas na retencdo salina que ocorrem devido a mudancas
na recuperacdo do sistemade OlI.

Byrne (1995) estima a concentragdo no rejeito usando a recuperacdo do sistema e
considera que os sdlidos dissolvidos totais sdo concentrados no rejeito. Quanto maior a
retencdo salina da membrana, maior a validade desta aproximacéo.

Para andlise dos dados da planta neste estudo, optou-se por estimar a concentracéo
bulk através de um balanco de massa entre as correntes de alimentag&o, rejeito e permeado.

A formagdo de fouling no sistema foi verificada através dos dados de vazéo do
permeado, perda de carga em cada estagio da osmose e passagem de silica e sais pela
membrana. Estes dados sdo apresentados na forma de gréficos, onde sdo estabelecidos os
limites indicativos de limpeza das membranas.

A Figura 5.3 apresenta os dados de vazdo do permeado normalizada ao longo de 30
dias de operacéo do sistemade OI.
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Figura 5.3: Vazéo do permeado normalizada durante 30 dias de operacdo do sistema de Ol

Os pontos circulados representam o primeiro dado coletado apos a limpeza quimica do
sistema. A reta apresentada na Figura 5.3 representa 20% de reducdo da taxa permeada inicial.
Caso a vazdo do permeado atingir um valor abaixo deste limite, € sugerida a limpeza quimica
do sistema.

Pode-se observar que o fluxo permeado aumenta com o tempo, sendo esta uma
caracteristica indicativa de degradacdo da membrana. A tendéncia de crescimento apresenta a
forma de degrau, onde a limpeza quimica do sistema pode ser relacionada a um ponto de
inflex@o. Inicialmente o fluxo permeado apresenta a tendéncia de decréscimo, possivelmente
pela formacdo do fouling, e apds a limpeza, apresenta um grande sato, atingindo um valor
superior ao de partida do sistema, indicando a degradacdo da membrana. Esta degradacéo
pode ser devida também ao procedimento de limpeza adotado.

A Figura 5.4 apresenta a retencéo salina normalizada durante os primeiros 30 dias de
operacao do sisterma com as membranas novas.
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Figura5.4: Retencdo salina normalizada durante 30 dias iniciais de operagdo do sistema de
Ol

A retencdo salina diminui durante a operacdo do sistemade Ol. Esta queda da retencéo
e 0 aumento da vazéo do permeado caracterizam a degradacdo da membrana. Nota-se que o
comportamento da retencdo foi similar a0 da vazdo de permeado, onde a ateracdo do
desempenho da membrana é evidenciada apbés a limpeza quimica, indicada pelo dado
circulado no gréfico da Figura 5.4.

A Figura 5.5 apresenta a retencdo de silica do sistema de OlI, durante 30 dias de
operacéo.
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Figura5.5: Retencdo de silica normalizada durante 30 dias de operacéo do sistema de Ol

A retencdo de silica normalizada apresentou uma queda muito mais acentuada que a
observada na retencéo de salina. E importante salientar que, apds a terceira limpeza quimica,
0 sistema perdeu a capacidade de reter silica

Segundo Byrne (1995), o desempenho das membranas de poliamida pode ser afetado
por solugdes de limpeza em pH extremo. Segundo o autor, solucdes alcalinas com pH maiores
gue 11 podem causar um aumento no fluxo permeado e diminuicéo da retencéo salina, sendo
gue o desempenho deve ser restabelecido apos alguns dias de operacdo. Este comportamento
ndo foi observado, pois os dados de retencdo sadlina apresentados na Figura 5.4 n&o
retornaram aos niveis semelhantes ao de partida do sistema, confirmando a degradacdo das
membranas.

Um teste, detalhado no Apéndice D, em uma unidade de Ol de laboratdrio, realizado
com uma membrana plana de PA, mostrou que uma membrana nova de PA néo teve seu
desempenho alterado pela realizagdo de quatro procedimentos de limpeza com EDTA. Este
resultado indica que o procedimento de limpeza isoladamente ndo degrada a membrana nova.
A degradacdo da membrana observada apOs os procedimentos de limpeza, pode estar
relacionada com a remocéo de depdsitos sobre a membrana ou com interagdes do agente de
limpeza com outras substancias.

O SDI é utilizado para medir o potencia de fouling coloidal de aguas de alimentacéo
do sistema de OlI, pois mede a tendéncia de “entupimento” da membrana pelas particulas
presentes na dgua. Os dados de SDI sdo apresentados no grafico da Figura 5.6.
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Figura 5.6: Dados de SDI durante 30 dias de operacdo do sistemade Ol

Os altos valores de SDI apresentados nos primeiros dias de operacdo do sistemade Ol,
indicam problemas no sistemade pré-tratamento da Ol. Nota-se que a alimentacéo do sistema
de Ol sempre apresentou valores de SDI proximos ou superiores ab maximo indicado para a
operacdo do sistema (SDI=5).

As Figuras 5.7, 5.8,e 5.9 apresentam a queda da pressdo entre a alimentagdo e o
concentrado provocada pela formacdo de fouling sobre a membrana. Nos gréficos
apresentados nestas figuras, os dados de pressdo diferencial estdo separados em duas regides
delimitadas por uma linha, a qua representa o aumento de 20% da queda de presséo
registrada na partida do processo. Os valores de pressdo encontrados acima desta linha
indicam a necessidade da limpeza do sistema.
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Figura5.7: Queda da pressio diferencial normalizada entre a alimentagdo e o concentrado
no primeiro estagio da Ol

Nota-se que vaores elevados na queda de pressdo diferencial no primeiro estégio da
Ol apresentados nos primeiros dias de operacéo do sistema podem estar relacionados com os
altos vaores de SDI. Observa-se que apds a limpeza quimica, a queda de pressdo diminui,
mas n&o retorna ao valor de partida.
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Figura5.8: Queda da pressio diferencial normalizada entre a aimentagdo e o concentrado
no segundo estégio da Ol
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Figura5.9: Queda da presséo diferencial normalizada entre a alimentagcdo e o @ncentrado
no terceiro estagio da Ol
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Os dados de queda de pressao apresentados para o segundo e terceiro estagios indicam
gue as variagdes da pressdo diferencial entre a alimentagdo e o concentrado s80 menores que
as observadas no primeiro estagio. Estas variacOes sdo justificadas pelo fato que cada estagio
da Ol tem uma formacdo especifica de fouling, resultante da operacdo dos mesmos em
diferentes pressdes, concentragoes e vazoes.

Outros pardmetros gque indicam a necessidade de limpeza quimica séo a passagem de
silica e a passagem de sais; 0s dados de processo estéo representados nas Figuras 5.10 e 5.11.
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Figura5.10: Passagem de sais normalizada durante operagéo do sistema de Ol
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Figura5.11: Passagem de silica normalizada durante a operacéo do sistema de Ol

A passagem de sais e silica tiveram um aumento crescente durante a operacdo do
sistema, sendo este aumento evidenciado apds a limpeza quimica das membranas. Este
comportamento indica a queda do desempenho da membrana na sua capacidade de retencéo
de sdlidos dissolvidos. Desta forma, estes dados deixam de ser um pardmetro indicativo de
limpeza, pois 0 efeito de degradacdo da membrana € maior que o efeito de formacdo de
fouling.

Outro comportamento observado é que a passagem de silica € maior que a passagem
de sais através da membrana. Pittner (1993) explica que a silica tem propriedades que a
distinguem de outros contaminantes inorganicos, pois sob condi¢cdes normais, a silica € nao
iGnica, 0 que favorece a sua passagem atraves da membrana.

A andlise dos dados de processo leva as seguintes observacoes:

0 sstema de pré tratamento ndo estd conseguindo manter a corrente de
alimentacdo do sistema de osmose inversa nas condi¢oes adequadas;

ndo se pode afirmar que a membrana esta sendo degradada pelo didxido de cloro,
pois existem muitas varidvels no processo, cuja influéncia isolada ou em conjunto
ndo € completamente conhecida, que também podem estar causando degradacéo
na membrang,;

a limpeza quimica utilizada pode contribuir para a degradacdo das membranas,
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o procedimento de limpeza deve ser melhor investigado, ndo apenas em relacéo as
solucBes e condigcdes de operacdo empregados, como também se as substancias
gue causam fouling podem catalisar reaces de oxidacdo das membranas quando
estas sdo expostas aos desinfetantes



Capitulo 6

Conclusdes e Sugestdes

As conclusdes deste trabalho e sugestes para 0 desenvolvimento de trabal hos futuros
sdo apresentadas neste capitulo. Cabe salientar que as conclusdes obtidas tém a sua vaidade
delimitada pel as metodol ogias experimentai s empregadas.

6.1 Conclusodes

As membranas de poliamida, operando em um sistema de Ol aimentado com uma
solucdo de didxido de cloro em concentracdo em torno de 500 ppm, sdo degradadas. Esta
degradacé@o é evidenciada pela diminuicdo do desempenho da membrana em termos de
reducdo da qualidade e aumento da producéo do permeado.

N&o é possivel predizer as ateracdes no desempenho da membrana, promovida pela
exposicdo a solucdes de ClO,, através da variavel ppm.h. Esta concluséo foi obtida através
dos experimentos em alta concentracéo de ClO»,, onde foi observado que ndo existe uma
relacdo diretamente proporcional entre a degradacéo promovida pelo CIO; e o produto da sua
concentracdo e o0 tempo de exposicdo. Podem existir outros fatores que interferem nos
resultados como, por exemplo, a oxidagdo do equipamento provocada pelo ClO, gerando
produtos de corrosdo. Verificou-se experimentalmente que a redugdo do pH implica no
aumento da estabilidade das solugdes de ClO», pois na presenca de ions hidroxido, o ClO, é
decomposto em cloritos e cloratos.

A agitacdo exerce uma grande influéncia na estabilidade das solucBes de ClO»,
aumentando a velocidade da sua degradacdo, portanto a selecdo da bomba e medidores de
vaz&o deve ser realizada com cuidado.

A velocidade de degradacdo do ClO, presente numa solucdo de alimentacdo de
sistema de Ol € muito maior que a observada em recipientes fechados sob agitacdo. Isto pode
ser judtificado pelas caracteristicas do sistema de Ol onde a agitacdo vigorosa, promovida
pelas restricdes da area de escoamento, 0 agquecimento da solucéo pela acdo da bomba e a
oxidac&o de componentes metdlicos contribuem para a degradacdo do ClO..
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A velocidade da conversdo do dioxido de cloro em cloritos e cloratos durante a
operacdo de um sistema de Ol é reduzida pela presenca de tampdo fosfato em pH 3,5.
Variagbes na quantidade de tampao fosfato adicionado a solucdo de alimentacdo do sistema
de Ol mostraram que 0,1 mol.L™ é a concentrac&o que promove a maior estabilidade do ClO».

A formacéo de depositos interfere na avaliacdo do desempenho da membrana, por
iSso, apos a exposicao da membrana aos agentes oxidantes é importante a realizacdo de uma
limpeza quimica.

O cloro livre promove a degradacdo das membranas de PA numa intensidade muito
maior que a do ClO3, nas condighes experimentais deste trabalho. No experimento onde a
membrana foi exposta a solugdo de dioxido de cloro tamponada, a retencdo da mesma
manteve-se estavel e, nos experimentos onde a membrana foi exposta a solugdes de didxido
de cloro em &gua de uso industrial, a retencéo apresentou uma diminuicéo entre 4,3 e 6,5 %.
Ja no experimento onde a membrana foi exposta ao cloro livre, aretencéo diminuiu 14%.

O efeito do ClO, no desempenho das membranas de PA pode ser separado em duas
etapas. | nicialmente observa-se um aumento na retencéo de sais até que um valor maximo sgja
atingido. Em seguida, inicia a queda da retencdo salina, indicando a progressiva degradacéo
da membrana. Uma possivel explicacdo para este fato € que inicialmente o ClO, promove
uma deformacéo da cadeia polimérica e, em uma segunda etapa, ocorre a despolimerizacao
devido a quebra das pontes de amida pelo CIO..

A degradacdo das membranas de PA ndo depende apenas da concentragéo do ClO-,
mas também da presenca de espécies ndo oxidantes que provocam diferencas na presséo
osmatica e composi¢ao quimica da solugdo de alimentacdo do sistema de Ol. Acredita-se que
estas espécies ndo oxidantes alterem a cinética da degradacéo da PA pelo ClO.».

A limpeza quimica com solucdo de NaOH tem efeito no desempenho das membranas
oxidadas de PA. Foi observado que a limpeza quimica com solugdo de NaOH realizada apos o
periodo de exposicdo das membrana a solucdo de trabalho, resulta no aumento da
permeabilidade hidraulica das membranas de PA. ApGs este procedimento de limpeza, a
retencdo salina das membranas expostas ao oxidante, apresenta uma reducdo em relacdo a
membrana nova. Por outro lado, membranas novas submetidas a0 mesmo procedimento de
limpeza ndo apresentam qualquer alteracdo na retencdo de sais. Desta forma, o aumento da
degradacdo das membranas de poliamida, observado ap6s a limpeza quimica, pode ser
atribuido a remocao de depdsitos sobre as membranas ou por interagdes fisico-quimicas entre
os agentes de limpeza, os subprodutos da oxidacdo e a superficie da membrana.

A operacdo do sistema de Ol com alimentacdo em pH 3,5 ndo interferiu nas
caracteristicas de permeabilidade e retencdo de sais da membrana de PA durante o periodo
dos experimentos.

O acompanhamento da partida de um sistema de osmose inversa industrial foi muito
importante, pois foi possivel vivenciar as dificuldades enfrentadas na operacdo de um sistema
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real em funcdo do grande nimero de variave's, sendo que algumas sao extremamente dificels
de controlar. A andlise dos dados de processo leva as seguintes observacoes.

ocorreu a degradacdo das membranas de PA, este fato foi evidenciado com mais
intensidade apds os procedimentos de limpeza quimica das membranas, pela
diminuicéo naretencéo de sais e silica e pelo aumento do fluxo permeado;

0 sistema de pré-tratamento ndo apresenta uma eficiéncia satisfatéria e constante;

ndo é possivel afirmar que a membrana esta sendo degradada exclusivamente pelo
diéxido de cloro, devido as variagbes no processo, principamente das
caracteristicas da &gua de alimentagdo, como SDI e concentracdo de oxidante;

a degradacéo da membrana pode ser atribuida as interacGes do agente oxidante,
das substancias presentes na dgua de alimentacéo e dos agentes de limpeza, com a
membrana de PA.

6.2 Sugestoes

Algumas questdes foram levantadas durante o desenvolvimento deste trabalho, que
sugerem o desenvolvimento dos seguintes estudos:

estudo da influéncia da pressdo osmética, vazdo da corrente de alimentagdo e
pressdo transmembrana na oxidagéo das membranas de PA pelo CIO;

identificacéo dos elementos presentes nas solucdes reais de alimentacéo de plantas
industriais e de seu possivel efeito catalitico na oxidacdo das membranas pelo
ClOy;

avaliagdo de diferentes agentes de limpeza e seu efeito sobre as membranas
expostas a solucéo de ClO»;

caracterizacd dos depositos sobre as membranas formados durante os
experimentos com agentes oxidantes através de microscopia eletrbnica de
varredurg;

avaliacdo do efeito do ClO, nas resinas trocadoras de ions, utilizadas para o
polimento da corrente permeada da Ol;

0 procedimento de limpeza adotado pela industria deve ser melhor investigado,
ndo apenas em relacdo as solucdes e condigdes de operacdo empregados, como
também se as substancias que causam fouling podem catalisar reacdes de oxidacao
das membranas.
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Apéndice A

Dados Experimentais

TabelaA.l: Experimento 1.1, avaliaco do desempenho da membrana nova utilizando

solucgéo contendo 2000 ppm de NaCl.

Fuxo de Condutividade | Concentragdo | Condutividade | Concentragdo | Retencéo
permeado eléricada de NaCl da elétricado de NaCl no de NaCl
10°(m*.m2s?) | aimentagio | alimentacio permeado permeado (%)
(nB.cm”) (ppm) (ms.cm”) (ppm)
0,3071 3910 2006 73,3 32,8 98,4
0,2764 3910 2006 65,8 29,3 98,5
0,2674 3920 2011 67,1 29,9 98,5
0,2826 3930 2016 72,2 32,2 98,4
0,2569 3930 2011 78,0 34,6 98,3
0,2616 3960 2032 74,8 33,5 98,3

TabelaA.2: Experimento 1.1, avaliacdo do desempenho da membrana apos a
exposicao ao ClO;, utilizando solugdo contendo 2000 ppm de NaCl.

Fuxo de Condutividade | Concentragdo | Condutividade | Concentragdo | Retencéo
permeado elétricada de NaCl da elétricado de NaCl no de NaCl
10°(m’.m%sh) | aimentaciio | alimentacio permeado permeado (%)
(nB.cm”) (ppm) (ms.cm”) (ppm)
0,2904 3890 1995 115,1 52,1 97,4
0,2837 3890 1995 113,2 51,2 97,4
0,2921 3880 1990 110,1 49,7 97,5
0,3034 3880 1990 108,6 49,1 97,5
0,3057 3900 2001 106,0 47,9 97,6
0,3119 3890 1995 105,1 47,4 97,6
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TabelaA.3: Experimento 1.2, avaliacdo do desempenho da membrana nova utilizando
solugéo contendo 2000 ppm de NaCl.

Fluxo de Condutividade | Concentracdo | Condutividade | Concentracdo | Retencéo
permeado elétricada de NaCl da elétricado de NaCl no de NaCl
10°(m*>.m?.sY) | adimentacdo | aimentacio permeado permeado (%)
(nB.cm’”) (ppm) (ms.cm”) (ppm)
0,2969 3860 1980 100,0 45,1 97,7
0,2927 3880 1990 97,1 43,8 97,8
0,2815 3880 1990 95,3 42,9 97,8
0,2791 3890 1995 94,3 42,5 97,9
0,2875 3920 2011 93,0 41,9 97,9
0,2697 3920 2011 90,4 40,7 98,0

TabelaA.4: Experimento 1.2, avaliacdo do desempenho da membrana apés a

exposicao ao ClO;, utilizando solugdo contendo 2000 ppm de NaCl.

FHuxo de Condutividade | Concentragdo | Condutividade | Concentragdo | Retencéo
permeado géricada de NaCl da gléricado de NaCl no de NaCl
10°(m’.m%sh) | aimentaciio | alimentacio permeado permeado (%)
(nB.cm”) (ppm) (ms.cm”) (ppm)
0,7101 3870 1985 151,0 68,6 96,5
0,7088 3890 1995 1475 67,0 96,6
0,7197 3900 2001 145,5 66,1 96,7
0,7311 3900 2001 146,6 66,5 96,7
0,7384 3900 2001 145,5 66,1 96,7
0,7420 3910 2006 | 0 ----- | meeee | —mee-
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TabelaA.5: Experimento 3.1, avaliacéo do desempenho da membrana nova utilizando
solucéo contendo 2000 ppm de NaCl.

Fuxo de Condutividade | Concentragdo | Condutividade | Concentragdo | Retencéo
permeado elétricada de NaCl da elétricado de NaCl no de NaCl
10°(m’.m%sh) | aimentagdio | alimentacio permeado permeado (%)
(ns.cm™) (ppm) (ns.cm™) (ppm)
0,3916 3900 2001 45,2 19,9 99,0
0,4174 3940 2022 449 19,7 99,0
0,4214 3950 2027 44 4 19,5 99,0
0,4254 3970 2037 44,8 19,7 99,0
0,4227 3970 2038 45,1 19,8 99,0
0,4157 4000 2054 44,0 19,3 99,0

TabelaA.6: Experimento 3.1, avaliacdo do desempenho da membrana apés a

exposicao ao ClO;, utilizando solucdo contendo 2000 ppm de NaCl.

FHuxo de Condutividade | Concentracdo | Condutividade | Concentragdo | Retencéo
permeado eléricada de NaCl da elétricado de NaCl no de NaCl
10°(m*>.m*.s") | adimentagdo | aimentagio permeado permeado (%)
(nB.cm’) (ppm) (ms.cm™) (ppm)

0,2699 3910 2006 30,8 13,2 99,3
0,2861 3920 2011 30,9 13,3 99,3
0,2786 3930 2017 30,9 13,3 99,3
0,2751 3930 2017 30,7 13,2 99,3
0,2788 3940 2022 30,4 13,0 99,4
0,2837 3960 2033 36,5 15,8 99,2

TabelaA.7: Experimento 3.1, avaliacdo do desempenho da membrana apos a limpeza
quimica utilizando solugéo contendo 2000 ppm de NaCl.

Huxo de Condutividade | Concentragdo | Condutividade | Concentragdo | Retencéo
permeado géricada de NaCl da gléricado de NaCl no de NaCl
10°(m’.m%sh) | aimentaciio | alimentacio permeado permeado (%)
(nB.cm”) (ppm) (ms.cm”) (ppm)
0,5162 3850 1974 33,6 145 99,3
0,5258 3870 1985 32,9 14,2 99,3
0,5245 3870 1985 32,3 13,9 99,3
0,5146 3890 1995 32,1 13,8 99,3
0,5124 3920 2011 32,2 13,9 99,3
0,5242 3950 2027 32,1 13,8 99,3
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TabelaA.8: Experimento 3.2, avaliacdo do desempenho da membrana nova utilizando
solucéo contendo 2000 ppm de NaCl.

Fuxo de Condutividade | Concentragdo | Condutividade | Concentragdo | Retencéo
permeado elétricada de NaCl da elétricado de NaCl no de NaCl
10°(m’.m%sh) | aimentagdio | alimentacio permeado permeado (%)
(ns.cm™) (ppm) (ns.cm™) (ppm)
0,4475 3860 1980 89,7 39,7 98,0
0,4358 3860 1980 85,9 37,9 98,1
0,4449 3840 1969 83,6 36,9 98,1
0,4477 3840 1969 82,7 36,4 98,1
0,4560 3840 1969 81,6 35,9 98,2
0,4586 3870 1985 81,3 35,8 98,2

TabelaA.9: Experimento 3.2, avaliacdo do desempenho da membrana apds a

exposicao ao cloro livre utilizando solucéo contendo 2000 ppm de NaCl.

FHuxo de Condutividade | Concentracdo | Condutividade | Concentragdo | Retencéo
permeado eléricada de NaCl da elétricado de NaCl no de NaCl
10°(m*>.m*.s") | adimentagdo | aimentagio permeado permeado (%)
(nB.cm’) (ppm) (ms.cm™) (ppm)
0,2743 3880 1990 1280 613,0 69,2
0,2744 3880 1990 1241 592,4 70,2
0,2770 3880 1990 1201 571,2 71,3
0,2689 3890 1995 1178 559,0 72,0
0,2721 3900 2001 1166 552,6 72,3
0,2744 3900 2001 1147 542,6 72,9

TabelaA.10: Experimento 3.2, avaliacdo do desempenho da membrana apos a limpeza
quimica utilizando solugéo contendo 2000 ppm de NaCl.

Huxo de Condutividade | Concentragdo | Condutividade | Concentragdo | Retencéo
permeado géricada de NaCl da gléricado de NaCl no de NaCl
10°(m’.m%sh) | aimentaciio | alimentacio permeado permeado (%)
(nB.cm”) (ppm) (ms.cm”) (ppm)
1,198 3890 1995 728 320,6 83,9
1,240 3880 1990 730 321,7 83,8
1,277 3890 1995 729 321,2 83,9
1,255 3890 1995 732 322,8 83,8
1,251 3890 1995 733 323,3 83,8
1,223 3930 2017 735 324,3 83,9
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TabelaA.11: Experimento 3.3, avaliacdo do desempenho da membrana nova

utilizando solucéo contendo 2000 ppm de NaCl.

Fuxo de Condutividade | Concentragdo | Condutividade | Concentragdo | Retencéo
permeado elétricada de NaCl da elétricado de NaCl no de NaCl
10°(m’.m%sh) | aimentagdio | alimentacio permeado permeado (%)
(ns.cm™) (ppm) (ns.cm™) (ppm)
0,3970 3880 1990 131,5 59,2 97,0
0,3976 3880 1990 125,2 56,2 97,2
0,3969 3880 1990 117,7 52,7 97,3
0,4022 3910 2006 115,2 51,6 97,4
0,4095 3920 2011 112,7 50,4 97,5
0,4101 3930 2017 109,2 48,8 97,6

Tabela A.12: Experimento 3.3, avaliacdo do desempenho da membrana apds a

exposicao ao ClO;, utilizando solucdo contendo 2000 ppm de NaCl.

FHuxo de Condutividade | Concentracdo | Condutividade | Concentragdo | Retencéo
permeado eléricada de NaCl da elétricado de NaCl no de NaCl
10°(m*>.m*.s") | adimentagdo | aimentagio permeado permeado (%)
(nB.cm’) (ppm) (ms.cm™) (ppm)
0,5795 3860 1980 225 102,8 94,8
0,5675 3870 1985 215 98,1 95,1
0,5604 3890 1995 200 91,1 95,4
0,5646 3900 2001 201 91,6 95,4
0,5711 3910 2006 204 93,0 95,4
0,5709 3930 2017 206 93,9 95,3

TabelaA.13: Experimento 3.3, avaliacdo do desempenho da membrana apos a limpeza
quimica utilizando solugéo contendo 2000 ppm de NaCl.

Huxo de Condutividade | Concentragdo | Condutividade | Concentragdo | Retencéo
permeado géricada de NaCl da gléricado de NaCl no de NaCl
10°(m’.m%sh) | aimentaciio | alimentacio permeado permeado (%)
(nB.cm”) (ppm) (ms.cm”) (ppm)
0,9605 3870 1985 287 131,7 93,4
0,9858 3910 2006 300 137,7 93,1
0,9834 3920 2011 310 1424 92,9
0,9720 3950 2027 310 142,4 93,0
0,9491 3920 2011 314 144.3 92,8
0,9390 3980 2043 315 144.7 92,9
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TabelaA.14: Experimento 3.4, avaliacdo do desempenho da membrana nova

utilizando solucéo contendo 2000 ppm de NaCl.

Fuxo de Condutividade | Concentragdo | Condutividade | Concentragdo | Retencéo
permeado elétricada de NaCl da elétricado de NaCl no de NaCl
10°(m’.m%sh) | aimentagdio | alimentacio permeado permeado (%)
(ns.cm™) (ppm) (ns.cm™) (ppm)
0,4059 3850 1974 37,3 16,2 99,2
0,4049 3860 1980 38,2 16,6 99,2
0,4023 3890 1995 36,8 16,0 99,2
0,4156 3890 1995 36,5 15,8 99,2
0,4088 3900 2001 35,8 15,5 99,2
0,4211 3910 2006 35,8 15,5 99,2

Tabela A.15: Experimento 3.4, avaliacdo do desempenho da membrana apds a

exposicao ao ClO;, utilizando solucdo contendo 2000 ppm de NaCl.

FHuxo de Condutividade | Concentracdo | Condutividade | Concentragdo | Retencéo
permeado eléricada de NaCl da elétricado de NaCl no de NaCl
10°(m*>.m*.s") | adimentagdo | aimentagio permeado permeado (%)
(nB.cm’) (ppm) (ms.cm™) (ppm)
0,5089 3880 1990 138,5 62,4 96,9
0,5116 3880 1990 136,9 61,7 96,9
0,4962 3890 1995 139,9 63,0 96,8
0,5009 3880 1990 137,2 61,8 96,9
0,4987 3910 2006 137,4 61,9 96,9
0,5059 3920 2011 138,5 62,4 96,9

TabelaA.16: Experimento 3.4, avaliacdo do desempenho da membrana apos a limpeza
quimica utilizando solugéo contendo 2000 ppm de NaCl.

Huxo de Condutividade | Concentragdo | Condutividade | Concentragdo | Retencéo
permeado géricada de NaCl da gléricado de NaCl no de NaCl
10°(m’.m%sh) | aimentaciio | alimentacio permeado permeado (%)
(nB.cm”) (ppm) (ms.cm”) (ppm)
0,6135 3840 1969 309 1419 92,8
0,6150 3880 1990 318 146,1 92,7
0,6269 3880 1990 321 1475 92,6
0,6333 3880 1990 315 144,7 92,7
0,6145 3910 2006 322 148,0 92,6
0,6092 3950 2027 327 150,3 92,6
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TabelaA.17: Experimento 3.5, avaliacdo do desempenho da membrana nova

utilizando solucéo contendo 2000 ppm de NaCl.

Fuxo de Condutividade | Concentragdo | Condutividade | Concentragdo | Retencéo
permeado elétricada de NaCl da elétricado de NaCl no de NaCl
10°(m’.m%sh) | aimentagdio | alimentacio permeado permeado (%)
(ns.cm™) (ppm) (ns.cm™) (ppm)
0,4018 3880 1990 93,5 41,5 97,9
0,3863 3880 1990 85,0 37,5 98,1
0,3882 3880 1990 81,2 35,7 98,2
0,4009 3870 1985 80,0 35,2 98,2
0,4118 3930 2017 78,0 34,2 98,3
0,3903 3960 2033 77,7 34,1 98,3

Tabela A.18: Experimento 3.5, avaliacdo do desempenho da membrana apds a

exposi¢ao a solucdo &cida utilizando solucéo contendo 2000 ppm de NaCl.

FHuxo de Condutividade | Concentracdo | Condutividade | Concentragdo | Retencéo
permeado eléricada de NaCl da elétricado de NaCl no de NaCl
10°(m*>.m*.s") | adimentagdo | aimentagio permeado permeado (%)
(nB.cm’) (ppm) (ms.cm™) (ppm)
0,3994 3850 1974 40,7 16,9 99,1
0,3810 3870 1985 75,5 33,1 98,3
0,3950 3870 1985 77,2 33,9 98,3
0,3841 3870 1985 78,4 34,4 98,3
0,3998 3880 1990 77,0 33,8 98,3
0,3976 3890 1995 76,0 33,3 98,3

TabelaA.19: Experimento 3.5, avaliacdo do desempenho da membrana apos a limpeza
quimica utilizando solugéo contendo 2000 ppm de NaCl.

Huxo de Condutividade | Concentragdo | Condutividade | Concentragdo | Retencéo
permeado géricada de NaCl da gléricado de NaCl no de NaCl
10°(m’.m%sh) | aimentaciio | alimentacio permeado permeado (%)
(nB.cm”) (ppm) (ms.cm”) (ppm)
0,4425 3860 1980 76,8 33,7 98,3
0,4219 3870 1985 76,2 334 98,3
0,4357 3880 1990 76,6 33,6 98,3
0,4356 3900 2001 74,4 32,6 98,4
0,4434 3890 1995 75,8 33,2 98,3
0,4482 3910 2006 75,0 32,8 98,4




Apéndice B

Ensaio de viscosidade da solucao de tampao
de fosfato e NaCl

B.1 Objetivo

Verificar a influéncia do NaCl e do tampdo de fosfato na viscosidade da agua
deionizada

B.2 Equipamentos

Viscosimetro modelo, CT52 da SCHOTT utilizando suporte de medicéo para medicéo
automética de viscosidade, modelo AVS/SHT da SCHOTT e capilar nimero 25 da
SCHOTT.

B.3 Metodologia

Fazer leitura, em duplicata, da viscosidade das solugbes A, B e C, no equipamento
acima descrito.

Solucdo A: 0,1 mol.L'! de tamp@o de fosfato de sddio monobésico monohidratado e
acido fosfoérico (14,08 gramas de sal a 98% de pureza e acerto de pH com &cido fosforico),
mais 2 g.L'* de NaCl, completar 1 litro de &gua deionizada.

Solucéo B: 2 g.L ™ de NaCl, completar com 1 litro de &gua deionizada.
Solucéo C: 1 litro de &gua deionizada.

B.4 Resultados e discussodes

A Tabela B.1 apresenta os resultados da média de duas medidas da viscosidade das
solugdes testadas, A, B e C.
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TabelaB.1: Resultados experimentais

Medida 1 Medida 2 Média (t) Temperatura _ Constante kK Conversdo _Viscosidade
(sequndos)  (sequndos)  (segundos) (°C) (mm?®.s?) (mm?s)
Solucdo A 626,51 623,76 625,135 2287 0,001807 v=kxt 1,129618945
Solucédo B 626,91 624,44 625,675 2344 0,001807 v=kxt 1,130594725
Solugéo C 618,12 615,46 616,79 24,35 0,001807 v=kxt 1,11453953

Os valores experimentais da viscosidade cinemética de 1,13, 1,13 e 1,11 mn?.s?, das
solucbes A, B e C respectivamente, indicam que ndo existe uma diferenca significativa entre
estes valores.

Observado a Tabela B.1, nota-se que variages na temperatura s&o mais significativas
gue as variagdes da composicdo das solucdes testadas. Isto € evidenciado na Tabela B.2 pelo
aumento em 2,4% da viscosidade a cada grau centigrado, na faixa de 20 a 25°C.

TabelaB.2: Propriedades fisicas da égua

Temperatura Densidade Viscosidade Viscosidade Densidade
°C) absoluta - r dinAmica- m cinematica - n relativa-d
(kg/me)* (203 N.gnm?) (20°my/s)

0 (gelo) 917,0 - - 0,9170
0(Agua) 999,8 1,781 1,785 0,9998
4 1000,0 1,558 1,558 1,0000
5 1000,0 1518 1,519 1,0000
10 999,7 1,307 1,308 0,9997
15 999,1 1,139 1,140 0,9991
20 998,2 1,002 1,003 0,9982
25 997,0 0,890 0,893 0,9970
30 995,7 0,798 0,801 0,9967
40 992,2 0,653 0,658 0,9922
50 988,0 0,547 0,553 0,9880
60 983,2 0,466 0,474 0,9832
70 977,8 0,404 0,413 0,9788
80 9718 0,354 0,364 0,9728
90 965,3 0,315 0,326 0,9653
100 958,4 0,282 0,294 0,9584

(*) parase obter em kgf.s/m divide-se o valor tabelado por 9,80665

B.5 Conclusodes

Os resultados obtidos com as leituras de viscosidade das solucdes A, B e C permitem
concluir que ndo existe variacdo significativa da viscosidade cinematica das amostras,
provocada pela presenca de NaCl e tampdo fosfato, nas concentracOes testadas. Essa
conclusdo é confirmada quando compararmos estes resultados com as variagdes provocadas
pela ateracdo da temperatura, em média de 2,4% a cada grau centigrado, na faixa de 20 a
25°C.



Apéndice C

Procedimento de limpeza quimica das
membranas de Ol utilizado pela empresay.

1.

Carregar 0 tanque de limpeza com agua desmineralizada até atingir metade do
tanque.

Iniciar recirculacdo da agua.

Carregar 12 kg de EDTA no tangue de limpeza e completar o volume do tanque
até 600 litros com &gua desmineralizada.

Aquecer a solugdo até 40 °C e acertar 0 pH para a faixa de 11 a 12 se necessario,
utilizar soda para corrigir o pH.

Iniciar a lavagem do cartucho mais limpo para 0 mais sujo, uma vez que tem-se
uma unica solucao para lavar todos os 3 passos da Ol.

Conectar mangueira na alimentacdo do 3° estagio da Ol e mangueiras para retornar
0 permeado e o regjeito de volta para o tanque de lavagem.

Recircular a solugdo de limpeza pelo 3° estégio da Ol por 60 minutos a uma vazéo
de 24 n.h™.

Apdbs o tempo de recirculacdo do 3° estédgio da Ol, conectar as mangueiras no 2°
estégio da Ol e iniciar a recirculacéo da solucdo de limpeza por 60 minutos
também.

Por ultimo recircular a solucdo pelo 1° estégio da Ol, que € o estagio mais sujo.
Manter a recirculacao, neste estagio, por 90 minutos. I mportante: para lavar estes
dois vasos de pressdo, alimentar a solucéo de lavagem em contra fluxo.
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10. Drenar toda a solugéo de limpeza para o tanque de descarte.

11. Carregar 0 tanque de lavagem com é&gua desminerdizada e enxaguar as
membranas, enviando a agua de enxague para o tanque de descarte, 0 enxague
deverd ser feito até a total retirada da solucéo de EDTA das membranas, isto €, até
o pH ficar bem proximo de 7. A &gua de enxague entrara pela alimentagdo do 1°
estégio, seguindo os estégios de operacdo normal da Ol.

12. Manter os 10 minutos iniciais de operacéo da Ol, enviando para rejeito tanto o
rejeito como o permeado que saem das membranas.

13. Andlisar o a condutividade do permeado (devera ser menor que 50 n.cmi?) antes
de enviar para as resinas de troca iGnica.



Apéndice D

Ensaio de limpeza de membranas de PA com
solucéao de EDTA

D.1 Objetivo

Verificar a influéncia da limpeza quimica com solucdo de limpeza de 20 gL de
EDTA no desempenho de membranas de poliamida novas.

D.2 Equipamentos e Materiais

Para a preparacéo da solucdo de limpeza foi utilizado EDTA Marca MERCK, P.A.
99% de pureza. A solucdo para acerto de pH foi preparada com hidroxido de sbdio narca
NUCLEAR, 95,0% P.A.

O pH foi medido com pHmetro Ingold modelo pH 206, com eletrodo de AgCl. O erro
relativo maximo informado, para medidas neste equipamento, € de 0,07%.

Para a realizacdo dos experimentos, foi utilizado um sistema de osmose inversa de
bancada com escoamento tangencial.

A amostra de membrana utilizada foi retirada de um maédulo comercial espiral modelo
ACM1-TSA fabricado pela TRISEP.

D.3 Metodologia

O procedimento experimental seguiu as seguintes etapas.

1. Determinacdo do desempenho de um pedaco de membrana novo, do tipo ACM1, no
maodulo plano do sistema de Ol de bancada, através de medidas de retencéo salina e
permeabilidade hidréulica.

2. Utilizacdo de solucio de EDTA de concentracdo 20 g.L!, para redizar o
procedimento de limpeza, cujo pH gustado na faixa de 11 a 12 com solugdo de 1
mol.L'* de hidréxido de sddio. Esta solugdo ficou circulando durante 90 minutos a
umatemperatura de 40 °C e a uma pressao transmembrana de 3 bar.
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3. Remocdo da solucdo de limpeza e lavagem do sistema até que o pH ndo varie mais
gue uma unidade.
4. Determinacdo do desempenho da membrana apés limpeza com solucéo de EDTA.

Os procedimento 2,3 e 4 foram repetidos até totalizar quatro limpezas quimicas com
solucéo de EDTA.

D.4 Resultados e Discussoes

A verificagdo de ateragbes no desempenho das membranas de poliamida provocadas
pela solucdo de limpeza de EDTA foi redlizada através da comparacdo dos valores de
retencdo salina e permeabilidade hidréulica (L) da membrana nova e dos valores obtidos ap6s
cada procedimento de limpeza.

A Tabela D.1 apresenta a média de 6 medidas de retencdo salina realizadas com a
membrana nova e apos a 1°, 2°, 3° e 4° limpeza quimica.

TabelaD.1: Retengdo salina

Etapa do experimento Retencéo (%)
Membrana nova 98,0+ 0,71
Apbs a 1° limpeza quimica 98,3+ 0,23
ApGs a 2° limpeza quimica 98,9 + 0,03
Apbs a 3° limpeza quimica 98,6 + 0,07
Apbs a 4° limpeza quimica 98,7 £ 0,06

Notase que as meédias de retencdo salina da membrana nova e apos a 1° limpeza
quimica, apresentam um desvio padrdo maior que a diferenca observada na comparacdo das
meédias das medidas de retencdo salina. Desta forma, pode-se afirmar que os valores de
retencdo salina ndo indicam alteracfes significativas no desempenho da membrana apds a
realizacdo dos procedimentos de limpeza quimica com solugcdo de EDTA.

A permeabilidade hidraulica € outro indicador de alteracdo de desempenho da
membrana, e é calculada a partir do coeficiente angular das curvas gustadas de fluxo
permeado versus pressao, apresentadas na FiguraD. 1.
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Figura D.1: Curvas de gjuste das medidas de fluxo permeado versus pressao.

A Tabela D.2 apresenta os valores da permeabilidade e o coeficiente de correlagdo das
curvasdaFiguraD.1.

TabelaD.2: Permeabilidade hidréaulica

Etapa do experimento L.10°(nP.m4s ba™) | R

Membrana nova 0,0674 0,995
ApoGs a 1° limpeza quimica 0,0809 0,999
Apds a 2° limpeza quimica 0,0987 0,999
ApoGs a 3° limpeza quimica 0,0876 0,997
Apds a 4° limpeza quimica 0,0895 0,999

Os valores de permeabilidade hidraulica apontam um aumento deste indicador apos a
1° limpeza quimica, seguido de uma estabilidade. Este comportamento, analisado
individualmente indica uma queda no desempenho da membrana. Realizando uma andlise em
conjunto com os valores de retencdo salina, observa-se que o desempenho da membrana
melhorou, aumentando a sua permeabilidade hidréulica apds a primeira limpeza, mantendo o
mesmo grau de retencdo da membrana nova.
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D.5 Conclusodes

As avaliagOes de desempenho da membrana testada mostram que a mesma resiste a 4
limpezas quimicas com solucdo de EDTA nas concentracbes e condi¢cbes operacionais
Indicadas neste experimento.



Anexo A

Dados dos fabricantes sobre as membranas



TRISEP 8" ACM™ RO Element Series
Model Permeate flow Average Salt Minimum Salt
GPD (m*/day)* Rejection (%) Rejection (%)
B040-ACM1-TSA 7.500 (28) 8a.5 99.0
BO40-ACM2-TSA 8,000 (34) B9.5 99.0
BO40-ACM3-TSA 10,500 (39.7) 89.2 98.5

Perormance basad on the lollowing test condiions: 2000 ppm MaCl. 225 pai, 25°C, 15% recovery, pH B, 30 minules operabicn.

ACM™ Fully Aromatic Polyamide Advancad
Composite Membrana

Spiral Wound, Fiberglass Cuter Wrap

100 - 300 psi (0.7 - 2.1 MPa)

600 psi (4.1 MPa)

35 - 112°F (2 - 45°C)

Feedwater pH Ranga...............cocccvsiniesssmmnnias 4 - 11 continuous

Chioring TolSMANGE. ... ... i <0.1 ppm

Maximum Feed FIoW...................oooooooeoeoeereee 80 GPM (18 m/hr)

Minimum Brine Flow / Permaeatea Flow Ratio 5:1

Maximum SDI (15 minutes)...... ... 5.0

Maximum Turbidit...........c s 1NTU

Element Weight Length (A) Diameter (B) Permeate Tube (C)

45 (20) 400 (1016) 7.9 (202) 1.5 (38.1)

Lirdts i pownds Snd inchaed, s o pasntbeas in kg amd mm

* Permeate fow la ciean water flux af standard conditions above. Not applicabie for sl feadwater condifions
Individuay elemant’s pevmeale fow may vary = 5%

TriSep Corporation
3 South La Patera Lane « Goleta, Cailfornia 93117, US.A.
Phione. (B0S5) 964-8007 - Fax: (BOS) 964-1235 « E-Mail appainasp. com




Product Information

FILMTEC Membranes

8" BW30LE-440 High Surface Area L ow-Energy Brackish Water RO Elemant

Features The FILMTEC™ BW30LE-440 slerment has a nominal active membrane area of 440 square
feet (41 ) and an average pemmeate flow of 11,500 gpd (44 m'/d) at 130 psi under
standard condibons as noted below. Extemal element dmensions are identical to these of
comventional 8" elements; however, the | . of the product water tube is shghtly larger (see
Dimension B below). Optimizing membrane chemistry resulls in lower pressure operation
than the FILMTEC BW30-400, which means system operating economy is enhanced.
Because the high productivity of the FILMTEC BW30LE-440 element results from increased
suface araa and increased slement eficiency, the rate of mambrane fauling ramains laiw.
Thiz maans higher flow rates can be sustained over tme and slement service life is
prolonged. The productivity advantages of the FILMTEC BW30LE-440 element can be
employed in the design of new systems that produce the desired flow rate while oparating at
significantly lower feed pressures which can result in savings due to lower energy
consumpbon and fewer pumps. The high surface area of the FILMTEC BW30LE-440
slemant pammits designs of new RO systams that mast productivity targets with fewer
glemants than standard B-nch elements resuling in lower installed systern cost by reducing
the number of system components and lower nstallation expense.

Product Specifications
Hominal Active Surface Avea Product Water Flow Rate Stabilized Salt Re jection CI
Pradusct #* {m®) gpd [m *id) e
BW30LE 44D M0 {41) 11,6001 (44) 50
1 Permsaln fiow and sal regaclion based on the follosm g St rdard condtions: 2 000 ppm NaCL EH0 pei (10 MPe), TTF 250 pH 8 and 15% reammrny
2 Flow ek 1od il dhis| saiments iy iy Bul will bes i ioie Tian 15% below 1he walis choes
3. Zales s peafiations maEy vany & design revigons ke phios
A, Wanoveam Sall ree cdigmn [ee mdeadual lsmen @ 950

BOR | ~ LY
— o ! & Foka wspine
- - \:I :"'-l‘ cl m::-..-
| ]I {1 é | ﬂ'-'l.k‘:n‘.lﬂ
. iF ol — ik il & P -v:-" Huik
Fasd FRIDrqEis Ot WTaD -
Luup Bnne Sesl Ent ol il |oromes =
D engsone — inches (mm)
Praduct Typical Recovery Rate (%) A B C
ENYIGLE-440 15 400 [1,016) {6 ) 7.9 [@on
1. Ty moovery ivde shown 1 bar & angls slement Reacwsny rate i mloslaled by doding pemmeabe Tlow rals by leed Bow mls 1 mah = 254 mm
2 Filer 10 Fillmi T Clschign (ol el o Ton ol s W il e 1 ahermant rcoveny Fabec Fon varion: hasd oG

3. Emmend o namn e S Lnah 205 mim) 1D presiirs wssis

Puge | d2 * Tradamark ofi T b Dow Chemioal Comgany Fowm W Bou0i 2600



Qperating Limits

Important
Information

Operation
Guidelines

General
Information

FILMTEC Mesmbranes

Fer meore isfermation abeut FILETEC
mrrimais, call B Dow Liguid

5 epamtoas business:
HoithAmerca: 18004474560
Latin Amanca (65 115182077

E urope [~22) 2450 Z40
Japan [ ) 354R0-Z100
sl |G 2 EEAR A5E

LR T A ]

Poge 2

Reeder bo Cleaning Guidein es n speaifiation shee GC8-22010

Lin der cedan ¢ondiion s The predencs d Tes chloine and olher oaldi2ing agens wil caugs pheatune mambirane t i
=0 o asdaion damds B A Swered indes warnny, FIMTao iszommends ramauing radinl Fee dilons by
prafasterenl pior b membana s, Plases mefar bo technical blledn 082300 Slar mons indor mesiion

»  Membrane Type Palyamide Thin-Fim Composite
»  Maamum Operabng Temperature 113°F {45°C)

= Maximum Operating Prassire 600 psig (41 bar)

» Maximum Pressure Drop 15 psig (1.0 bar)

=+ pHRange, Continuous Operatior -1

= pHRange, Shor-Tem Claaning (20 min 1-12

»  Maamum Feed Flow #5 gpm {19 mtfhn)

#  Maximum Feed Silt Density Indax SN5

#» [Free Chiorine Tolerance® <01 ppm

L M mmum Corrpsratura for coninieis aparalion abowa pH 10 205°F 35T

Proper stat-up of reverse osmosis water treatment systems is essenbal to prepare the
membranes for speraling service and to prevent membrane damage due to averdfesding o
hydraulic shock. Following the proper star-up sequence also helps ensure that system
operating paramatars conform to design spacificatons o that system water qualty and
producsity goals can be achisved,

Before iniating system start-up procadunes, membrana pretreatment, loading of the
membrane elements. instrurment calibration and other system checks should be completed.

Please refer to the apphcation information literature entiied “Start-Up Sequence” (Form Mo,
G08-00298) for more nfermation.

Auoid amy abrupt pressure of eross-flow vanations on the spiral elemans dusing start-up,
shutdowam, cizanang or other sequences to prevent possible membrane damage. During
start-up, a gradual change from a standstill to operating state is recommended a3 folows:;

= Feed pressure should be increased gradualy over a 30-80 second time frame

» Cross-flow velocty at set operating pomt should be achieved gradually ever 15-20 seconds.
= Permeate obtained from first howr of operation should be discardad.

= Fesp slements moist af all times after indtial wetting,

= |f operating Bmits and gusdelines gaven in this bulletn are not strictly followed, the limied
warranty will be null and void.

= To prevent biolodical growth during prolenged systam shutdowns, it is recommaendead that
membrane elements be immearsed in a presendative solufion.

= The customes is fully responsible for the effects of mcompatitle chemicals and lubricants
on elements,

+ Maximum pressure drop acress an endire pressure vessel (housmg) is 50 pa1 (3.4 bar).

= Ayoid parmeate-side backpressure at all times,

Mitiza: The e of thie pr{d.ld i and o ifesl] daes fol nEﬁ‘."E‘Jmly gl s The ramiral 2f dyEE and mmcpenr Iram waler
Effet em ayel and pathogen redudion is dependeni on the complate mpstem design and on the opemtion and maimenanae of
the sysiem

Motiza: Nafresdom from s patant cvned by Seldar or others 10 bairderrsd Becsusa uss condinons snd sppiosble bws
rreny clTer Iy orm on e keaslion Toanatier s ey <he g owtih ime, Cishamean i esporsile o datsrmining whslher prodids
e the Infarrretion in thi document sra appesgaba Tor Gustemers uge and1o enswring thal Custemer s wokphce snd
digposal prachic es are in compliancs with applicable lsvs and other gouernmental era dments. Sslla ssaimes no obligtion o
linbdiby For the imdomation in this documenl MO WARRANTIE= ARE GVEM; ALL IMPLED WARRPANTIES OF
NERCHANTAHLITY OR FITHESS FOR APARTICULAR PLRFOSE ARE EXFRESELY EXCLUDED

>

*Trademark ol The D Ch erical Comgearg Fom Mo &09-001982-603
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PRODUCT SPECIFICATION

8" X-20 Low Fouling RO Element Series

"Fae (el o bl e
ST RT | Srrmoard | oy
Do gy e Sy Lo e

Model Permeate flow Average Salt Minimum Salt
GPD {m3iday)* Rejection (%) Rejection (%)
8040-X201-TSA 9,000 ( 34.1) 99 80 98 50
& L T s T T

OPERATIONAL AND DESIGN DATA

Mombransg Typa M0 Fully Aromatc Polyamide-Urea Advanced Composie Membrans
Configuration i Spiral Wound Fiherglass Cauter Wrap with FoulGuard Technalogy
Active Mormbiang Al 60 P (33 4 m?)
Reoommaendad Appliad Prossurs 100 - 300 psi (7 - 21 bar)
Mananam Applid Prossing G00 psi (41 bar)
Reoommendad Operating Temperatura. 35 - 113°F (2 - 45°C)
Foodwalar pH Range. ; ; 4 - 11 continuous
Chiorine Tobarancs <11 ppm
M ey Feod FOW. ..o 80 GPM (18 m3hr)
Minarrim Brirse Flow ¢ Permeals Flow Rato 51
Maotman S0 { 15 minubes) 510
M Tty 7 NTU
& -
E ; ﬂ |

Elamanl Weghi 45 (30 Diamater &) ¢ TG 2010

Langih (&) 4000 [ 1018 Permails Tube () : 16038 1

Urefs in pounds and mohes, urds in paanihess o klograms and milema s

Mechanical Gonfouration TriSep Slyke Core Tube

Foad Bpacat "R thick digmeond spacar

T Parsasts | D W chame weber T W risncsed [T o il | ! it o ey S0 19%

Engineered Membrane
e — i

SOLUTIONS

. h—...
\

L ¢

TriSesp Caorporation
9 Zouth L Palers Lars = Golela, Cabormia 91117, LS A
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Procedimentos Analiticos da Empresa Y






M étodo Analitico:

Determinacdo de Didxido de Cloro—HACH
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Divisio: BLK

Controle da Qualidade

Departamento:

data: 09/08/2001 cod. EFO3 rev. 01

aprovado por: Marcos Pereira

1.0 APLICACAO

Determinacdo da concentracdo de solugdes de dioxido
decloro—ClO, (0—5.00 mg/).

2.0 RISCOS

- DPD: Irritante para pele e olhos, se indado pode
causar irritagdes no sistema respiratorio;
- EPls: 6culos de seguranca.

3.0 EQUIPAMENTO

1) Frasco ambar com tampa;

2) Conta gotas,

3) Cubetade 10 ou 25 ml (HACH);

4) Espectofotometro DR — 2000 ou DR — 3000
HACH ou equivaente;

5) Béqueres.

40 REAGENTES

1) Solucdo de Glicina (concentragdo 10% p/p);
2) Agua destilada ou desmineraizada;
3) Reagente DPD cloro livre p6 (HACH).

5.0 PROCEDIMENTO

1) Coletar amostra em frasco ambar com tampa. O
frasco deve ser totalmente preenchido com a
amostra.

2) Chamar o méodo 76 no DR-2000, digitando 76 e
enter;

3) Acertar comprimento de onda do equipamento para
530;
4) Adicionar amostra na cubeta (10 ou 25 ml);

5) Adicionar através de conta gotas, quinze gotas da
solucdo de glicina 10 %;

6) Agitar para homogeneizar;

7) Inserir a cubeta com a amostra no DR-2000, fechar
a tampa e pressionar a tecla zero. aguardar até
aparecer atela (0,00 mg/l ClO, DPD);

8) Adicionar o contelido de um saché do reagente
DPD cloro livre e agitar para dissolver (o
desenvolvimento de coloragdo rosa indica a
presenca de didxido de cloro);

9) Inserir novamente a cubeta no equipamento e
pressionar read enter;

10)O resultado sera mostrado natelaem mg/l do ClOy;

11)Se necessario, diluir a amostra com &gua
desminerdizada, multiplicando o resultado fina pelo
fator de diluicao respectivo.

8.0 PRINCIPIO

- Curva de cdibracdo de espectofotometria A
Glicina é utilizada para eiminar a interferéncia do
cloro livre e de metais como ferro e manganés.

9.0 CALCULO

Aplicdvd quando houver diluicdo da amostra
Multiplica-se o resultado find pelo fator de diluigéo.

10.0 INTERFERENCIA

- Paraamostras com turbidez e evada, recomenda-se
filtrar em membranade 0,45 m

11.0 DOCUMENTOSAPLICAVEIS

- HACH, andyticd procedures — Clorine Didxide
Met. 10126.



M étodo Analitico:

Determinacéo de Calcio - espectrofotometria
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Divisio: BLK Departamento:  Controle da Qualidade
data: 21/11/2003 cod. EFO2 rev.06 | Aprovado por: Marcos Pereira
1.0 APLICACAO 4) Adicionar 1 ml da soluco indicadora para dureza
na proveta, tampar e agitar para homogene zar;
Deteminagéo  de  cdcio  em  aguas  por 5) Transferir 25 ml desta solugéo para cada umade
espectrofotometria duas cubetas (certificar-se que as cubetas estggam
limpas e enxaguadas com &gua desminerdizada);
20 RISCOS 6) Em u[nadascubetas a_jicionar la2 gotas_ da
solugéo de EDTA e agitar para homogene zar
Produto Risco Recomendactes (provaem branco);
_— Evitar contato direto com a 7) Acertar 0 espectofotémetro para o método 220;
Irritagdo / .
NaOH . pele, usar 6culos no .
queimadura MANUSEo 8) Introduzir a cubeta com a provaem branco no
Amosiral Ingeso N0 pipetar com a boca, compartimento do espectrofotémetro;
Reagentes utilizer pipetador 9) Zerar 0 aparelho com esta amostra;

30 EQUIPAMENTO

1) Espectro DR 2500/2400 HACH;
2) Cubeta do aparelho;
3) Pipetavolumétricade 1ml;

40 REAGENTES

- Solucdo indicadora para dureza (Cat. 22418-32
HACH);

- Soluggo EDTA 1M;
- Soluggo NaOH 2M;

50 PROCEDIMENTO

1) A amostradeveraestar atemperatura ambiente;
2) Colocar 100mL daamostraem uma proveta;
3) Adicionar ImL de NaOH 2M;

10) ApGs zerar 0 gparelho, introduzir a solugéo a ser
andisada e fazer aleiturg;

6.0 PRINCIPIO
- Os ions célcio e magnesio apresentam coloracéo

vermelho na presenca do indicador em meio acalino;

- O EDTA reage com os ions cdcio e magnésio
formando um complexo, que neutraliza a coloracéo
avermelhada de dureza na presenca de indicador, e
voltando para azul pdrpura.

70 CALCULO

ppm Ca = leitura do aparelho

- Também podera ser lido como ppm de CaCOs.



Método Analitico:  Determinacéo de Calcio - espectrofotometria Pegina
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Divisio: BLK

Departamento:  Controle da Qualidade

data: 21/11/2003 cod. EFO2

rev. 06

Aprovado por: Marcos Pereira

- Aplicar fator de diluicdo quando necessario.

8.0 INTERFERENCIA

- Fe® >14ppm, Fe** > 2,0ppm, Mn?* > 02ppm,
Zn?* > 0,05ppm, Cr** > 0,25ppm, Cu?* > 0,75ppm

- Para mdhor exatiddo do méodo, ndo redlizar
leituras acima de 1ppm de Ca nas amostras, fazendo-

se diluicbes quando necessario.

9.0 DOCUMENTOSAPLICAVEIS

- Fichas Técnicas de Seguranca.
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Divisao:

BLK

Controle da Qualidade

Departamento:

data: 22/11/2001

cod. CPO1 rev. 03

aprovado por: Marcos Pereira

1.0 APLICACAO

Determinacdo de clcio em maéiasprimas e

solucdes de processo.

2.0 RISCOS

Produto

Risco

Recomendaces

HNO;

Irritacéo /
gueimadura

Evitar contato direto com pele
e olhos. Manusear com 6culos

NaOH

Irritacéo /
queimadura

Evitar contato direto com a
pele, usar 6culos N0 manuseio

Trietano
-lamina

Pode causar
irritacéo na
pele e olhos

Dosar o reagente com auxilio
de dispensador. Usar 6culos

de protecéo.

N&o pipetar com aboca,

Amostra utilizar pipetador

Ingestéo

3.0 EQUIPAMENTO

1) Pipetavolumétricade 2, 10,25 e 50 ml;
2) Pipetagraduadade 1, 5e10 ml;

3) pHmMetro;

4) Baanca anditica com precisio de 0,1 mg;
5) Metther modelo PE-360);

6) Agitador e barras magnéticas,

7) Buretagraduada 25 ml;

8) Becker de 250 ml.

9) Pipetador

10)Dispensador

40 REAGENTES

1) Solucéo indicadora para dureza (Eriocromo black-
T);
2) Solucdo EDTA 0,005 M;

3) Solucdo NaOH 2M;
4) Solucdo HNO; 1:1;
5) Solucéo Glioxa 0,25 %.

5.0 PROCEDIMENTO

1) Adicionar uma diquota da amostra (conforme
tabelal) em um béquer de 250 ml, e completar o
volume para 150 ml com &gua desminerdizada;

2) Adicionar HNO; 1:1 gota a gota até pH 3;
3) Acertar o pH para12,0—12,5 com NaOH 2M;
4) Adicionar 5 ml de solucéo de trietanolamina 20%;

5) Adicionar 1 ml da solugéo indicadora (Eriocromo
black-T) ou 2 ml de Glioxd 025% (se utilizar
glioxa, parar aagitacdo por dois minutos);

6) Titular com solucdo de EDTA 0,005M até a
mudanca de col oragao:

- Eriocromo: de vermeho paraazul;

- Glioxd: de amado forte (vermeho) para
amarelo claro.
51 TABELA1l
Amostragem Quznr::gzgzde

Sol. De detartagem de células 2ml

Sal. De tratamento de sulfato 2ml

Sol. de detrdlito 50 m

Sol de tratamento de célcio 50 mi
Aguatorre 50 m
Agua tratada — deionizada 100 ml

Sa — crigtais purificados 3049

Sa — matérias-primas 39
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Divisio: BLK

Controle da Qualidade

Departamento:

data: 22/11/2001 cod. CPO1 rev. 03

aprovado por: Marcos Pereira

6.0 PRINCIPIO

- O EDTA reagem com os ions cacio e magnésio
para formar um complexo de coloragdo azul
(Eriocromo) ou amarelo claro (Glioxd) em meo
dcdino

70 CALCULO

7.1 PARA AGUAS, SOLUCOES
(liquidos do processo):

VgEDTA x FCcEDTA x 1000
Volume da Amostra

ppm de cdcio =

7.2 PARA AMOSTRAS SOLIDAS
(como crigtais de cloreto de sadio ou potéssio):

VgEDTA x FCEDTA x 1000
massa da Amostra

ppm de cdcio =

VgEDTA x FCEDTA X 4,0

0, =
% Ca Massa da Amostra

% CaCl, = % Ca™ x 2,775

8.0 INTERFERENCIA

- Osions Hipodlorito interferem na andlise, por isto €
adicionado agumas gotas de Pedxido de
Hidrogénio para a neutralizacéo do Hipoclorito;

- Paa diminar a interferéncia dos ions cloreto €
adicionado uma solucéo de trietanolamina

9.0 DOCUMENTOSAPLICAVEIS

- Fichas Técnicas de Seguranca
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Divisio: BLK

Departamento:  Controle da Qualidade

data: 02/09/2002

cod. CP0O3 rev. 03

aprovado por: Marcos Pereira

1.0 APLICACAO

Determinar silica em solucgdes e &guas industriais.

20 RISCOS

Produto Risco

Recomendagtes

Evitar contato direto com a
pele. Manusear com
Oculos de seguranca.

Pode causar
HCI [rritagdo na

pele e olhos
Reagente/ ~
Amostra Ingesteo

N&o pipetar com a boca,
Utilizar pipetador

- Sobras de amostras devem ser segregadas e

devolvidas ao processo.

3.0 EQUIPAMENTO
1) Bécker de 250 ml;

2) Pipetas graduada e volumétrica de 5 ml;
3) Bdao volumétrico de 100 ml;
4) Spectro DR 2000 HACH;

5) Cubetade 25 ml;
6) pHmetro.

40 REAGENTES
1) Solugéo HCI 1.1,

2) Solucéo acetado de ambnea saturada;
3) Solucdo molibdato de ambnea 10%;
4) Solucéo &cido tartéaricol0%;

5) Acido ascorbico;
6) Agente redutor;
7) Pipetador

5.0 PROCEDIMENTO

1) Pipetar 5 ml da solucdo ou 5 g de amostra a ser

analisada;

1) Colocar num bécker de 250 ml;

2) Adicionar 50 ml de &gua destilada;

3) Abaixar o pH para2 com HCl 1:1;

4) ApGs aumentar pH para 5 com acetato de

amonea;

5) Colocar 1,5 ml de molibdato de aménea e deixar
repousar 10 minutos,

6) Colocar 5 ml de &cido tartarico 10%, 2 ml de
agente redutor e uma pitada de écido ascorbico;

7) Deixar repousar 20 minutos;

8) adicionar a solucéo num bado volumétrico de
100 ml e completar o volume até o menisco, esta
solucéo sera andisada;

9 Pipetar 5 ml da solucdo a ser andisada e
colocar num baldo volumétrico de 100 m;

10) Completar o volume com &gua destilada até o
menisco (prova em branco);

11) Colocar 25 ml da solugéo diluida na cubeta do
gparelho e em outra ampola adicionar 25 ml da
solucéo da prova em branco;

12) Acertar o0 aparelho spectro DR 2000 HACH
para 0 método 650;

13) Acertar o comprimento de onda do aparelho
para 815;

14) Introduzir no compartimento de amostra a
ampola contendo a amostra da prova em branco
e zero o aparelho;

15) Ap6s zerar o aparelho introduzir a ampola com
solucéo a ser andisada e fazer aletura

6.0 PRINCIPIO

Os gllicatos reagem com heptamolibdato de ambnea
a pH 2 para formar um complexo &cido silico
molibdato cor amarda Se este complexo for
reduzido com sulfato e &cido ascdrbico, resulta num
complexo com uma forte cor azul.

70 CALCULO
ppm SO, = Resultado do aparelho x 20

ppm S = ppm SO, x 04674
ppm S = Resultado do aparelho(como S)) x 20

8.0 INTERFERENCIA
No item 3, o pH néo deveraficar < que 2.
9.0 DOCUMENTOSAPLICAVEIS

- Ficha Técnica de Seguranca.
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Diviso: BLK

Departamento:  Controle da Qualidade

data: 14/10/2004 cod. FIO1 Rev. 01 | aprovado por: Marcos Antonio Pereira

1.0 APLICACAO

Determinar o indice estimado de quantidade de
particulas presentes na agua utilizada na osmose,
com turbidez < 1FTU.

20 RISCOS
N&o aplicavel
3.0 EQUIPAMENTO

1) Kit para SDI: Regulador de presséo,
Manbdmetro, Filtro de linha 47mm (XX4304700)
Millipore, Cronémetro, Membrana HAWP
04700, 0,45um Millipore;

2) Proveta graduada de 500mL;

3) Cronbmetro;

4) Termdmetro.

40 REAGENTES
N30 aplicavel
50 PROCEDIMENTO

1) Deixe por 3 a 5 minutos escorrer a agua na
linha de teste antes de instalar o Kit para SDI
(preferencialmente  redlize o teste nas
condi¢des normais de operacéo);

2) Conectar o Kit no ponto da linha a ser testada
sem amembrana do filtro;

3) Abraavavulae deixe por 2 minutos drenando
com a &gua a ser testada, faca a medida da
temperatura;

4) Ajustar a pressdo para 2 bars (30 ps) virando
0 parafuso do regulador de presséo.

5) Feche avavuladalinha e solte a presséo;

6) Cuidadosamente coloque a membrana no filtro
e feche apertando os parafusos;

7) Abra parcidmente a vélvula e, com a agua
drenando pelo Kit, solte cuidadosamente 2
parafusos do filtro para eiminar o ar que
possivelmente ainda possa estar no filtro;

8) Aperte os parafusos do filtro;

9) Posicione a proveta graduada;

10) Abra totalmente a vavula e direcione o fluxo de
&gua para dentro da proveta, simultaneamente,
acione o cronémetro. Anote o tempo (em segundos)
gasto para o fluxo inicia encher 500mL da proveta
(Tempo Huxo Inicid);

11) Fazer leituras do tempo gasto para encher 500mL da
provetaem 5, 10 e 15 minutos,

12) Ap6s as leituras dos tempos feche a vavula
totalmente.

6.0 PRINCIPIO.
- Filtracdo: as particulas presentes na agua séo retidas
na membrana causando seu entupimento e diminuicdo do

fluxo de &gua no sistema.

7.0 CALCULO

T - Ti
Tf

x100

Entupimento (% )=

% Entupimento
T (minutos)

SDI =

Ti = tempo inicid requerido para coletar 500mL da
amostra ( segundos);

Tf = tempo fina requerido para coletar 500mL da
amostra ( segundos);

T = tempo de fluxo de &gua passado no teste.

NOTA: Tf ndo poderd ser 4 vezes maior que Ti (% de
entupimento > 75%). Se em T=bminutos, a % de
entupimento exceder 75%, outro método deverd ser
utilizado.

8.0 INTERFERENCIA
- A temperatura da dgua deve ser constante (+ 1°C)

9.0 DOCUMENTOSAPLICAVEIS
- Stander Test Method for SILT DENSITY INDEX
(SDI) OF WATER — ASTM D 4189.



Anexo C

Dados do sistema de Ol da empresa Y



NORMALIZAGAO DE DADOS OPERACIONAIS- MEMBRANAS TRISEP X201

DADOS DE REFERENCIA (PARTIDA): DO DIA 07/11/2003 AS 10 HS LAVAGEM LAVAGEM

VARIAVEL SIMB UN 7/11 10/11] 11/11] 12/11] 13/11] 14/11] 17/11] 18/11] 19/11] 20/11] 21/11]
Pressé&o de Alimentacéo PA bar 11,20 12,70 13,00 16,89 17,90 10,30 10,60 10,68 7,20 8,20 7,10
Presséo Diferencial ler Passo DP1 bar 0,40 0,64 0,85 3,30 3,90 0,63 1,00 1,00 0,50 0,64 0,56
Presséo Diferencial 2do Passo DP2 bar 0,80 0,91 1,00 2,60 3,00 1,00 1,20 1,20 0,90 0,97 0,83
Presséo Diferencial 3er Passo DP3 bar 0,30 0,38 0,35 0,90 1,20 0,40 0,40 0,40 0,30 0,38 0,32
Presséo Diferencial total DP bar 1,50 1,93 2,20 6,80 8,10 2,03 2,60 2,60 1,70 1,99 1,71
Pressdo de Permeado PP bar 1,50 1,20 1,40 1,10 1,60 1,50 2,60 2,50 1,60 1,70 1,40
Vazéo de Permeado QP bar 9,00 9,60 10,80 9,00 9,00 9,00 9,00 9,00 9,00 9,30 8,88
Vazéo de Rejeito QR bar 3,70 3,60 3,60 3,60 3,60 3,60 3,60 3,60 3,60 3,72 3,48
Converséo Y bar 70,87 72,73 75,00 71,43 71,43 71,43 71,43 71,43 71,43 71,43 71,84
Condutividade da Alimentagé@o CA bar 1020,00 1301,00 1309,00 1238,00 741,00 725,00 488,00 554,00 519,00 612,00 703,00
ppm Sais Alimentagao SA bar 612,00 780,60 785,40 742,80 444,60 435,00 292,80 332,40 311,40 367,20 421,80
ppm Sais media Aliment./Rejeito SR bar 1337,26 1802,63 1942,11 1645,88 975,50 964,41 647,95 734,08 639,41 777,42 886,55
Condutividade do Permeado CP bar 34,30 30,80 31,20 44,50 43,50 25,10 19,00 24,20 107,20 85,40 125,90
ppm de Sais do Permeado SP bar 15,68 14,08 14,26 20,34 19,88 11,47 8,68 11,06 48,99 39,03 57,54
Pressé@o Osmaética Aliment./Rejeito POR bar 1,05 1,42 1,53 1,30 0,77 0,75 0,51 0,58 0,50 0,61 0,70
Temperatura Agua de Alimentacao t bar 22,00 22,80 23,70 24,10 23,50 21,50 23,10 23,50 23,00 23,40 23,00
Vazao Permeado Normalizada QPnor bar 9,00 8,10 9,00 5,98 5,89 10,29 11,08 10,74 16,20 14,34 16,36
Minima Vazao Permeado Norm.(Lavar) QPnorL |bar 7,20 7,20 7,20 7,20 7,20 7,20 7,20 7,20 7,20 7,20 7,20
Pressdao Dif. 1er Passo Normal. DP1nor [bar 0,40 0,60 0,70 3,34 3,95 0,64 1,01 1,01 0,51 0,62 0,58
Maxima DP1nor (Lavar) DP1norH|bar 0,48 0,48 0,48 0,48 0,48 0,48 0,48 0,48 0,48 0,48 0,48
Presséao Dif. 2do Passo Normal. DP2nor [bar 0,80 0,86 0,83 2,63 3,04 1,01 1,21 1,21 0,91 0,93 0,86
Maxima DP2nor (Lavar) DP2norH|bar 0,96 0,96 0,96 0,96 0,96 0,96 0,96 0,96 0,96 0,96 0,96
Pressao Dif. 3er Passo Normal. DP3nor [bar 0,30 0,36 0,29 0,91 1,21 0,40 0,40 0,40 0,30 0,37 0,33
Méxima DP3nor (Lavar) DP3norH fbar 0,36 0,36 0,36 0,36 0,36 0,36 0,36 0,36 0,36 0,36 0,36
Passagem de Sais PS bar 117 0,78 0,73 1,24 2,04 1,19 1,34 il gzl 7,66 5,02 6,49
Passagem de Sais Normalizada PSnor bar 1,17 0,85 0,74 1,71 2,95 1,04 1,04 1,19 4,38 3,21 3,54
Méaxima passagem sais (Lavar) 1,76 1,73 1,73 1,73 1,73 1,73 1,73 1,73 1,73 1,73 1,73
Silica da Alimentagédo SiO2A  |ppm 6,42 13,20 13,80 8,70 8,00 1,80 6,20 1,80 4,40 9,70 6,40
Silica media Aliment./Rejeito SiO2R ppm 13,71 30,53 34,20 19,10 17,30 3,83 13,20 3,65 7,00 17,98 11,91
Silica do Permeado SiO2P  |ppm 0,43 0,20 0,20 0,38 0,56 0,18 0,60 0,32 2,32 3,08 2,08
Passagem de Silica PSiO2 % 3,14 0,66 0,58 1,99 3,24 4,71 4,55 8,77 33,14 17,13 17,46
Passagem de Silica Normalizada PSiO2nof% 3,14 0,72 0,59 2,75 4,68 4,13 3,52 6,92 18,96 10,95 9,53
Méaxima passagem silica (Lavar) 4,71 4,53 4,53 4,53 4,53 4,53 4,53 4,53 4,53 4,53 4,53
Retencéo de sais normalizada % 98,83 99,15 99,26 98,29 97,05 98,96 98,96 98,81 95,62 96,79 96,46
Retencéo de silica normalizada % 96,86 99,28 99,41 97,25 95,32 95,87 96,48 93,08 81,04 89,05 90,47
pH Alimentagdo pHA 7,40 7,30 7,42 7,36 7,30 7,20 7,37 7,28 7,32 7,30 7,11
pH Permeado pHP 7,34 7,36 7,78 7,70 7,76 7,07 7,30 6,27 7,01 6,92 6,82
SDI apés filtro de cartucho SDI 6,26 9,20 11,11 40,00 25,52 3,74 3,55 3,89 3,93 3,78 3,91

VARIAVEL SIMB UN 24/11] 25/11] 26/11] 27/11] 28/11] 1/12} 2/12} 3/12} 4/12] 5/12} 8/12] 9/12}
Presséo de Alimentacéo PA bar 11,72 8,00 11,72 10,69 10,69 9,65 9,65 10,68 11,30 10,34 10,30 10,34
Presséo Diferencial ler Passo DP1 bar 1,23 0,69 1,40 1,42 1,26 1,24 1,26 1,41 1,31 1,07 1,12 1,12
Presséo Diferencial 2do Passo DP2 bar 1,93 0,93 2,11 2,14 1,89 1,80 1,78 2,02 2,50 1,75 1,80 1,90
Presséo Diferencial 3er Passo DP3 bar 0,80 0,38 0,89 0,98 0,83 0,75 0,75 0,80 1,17 0,64 0,70 0,70
Presséo Diferencial total DP bar 3,96 2,00 4,40 4,53 3,98 3,78 3,78 4,22 4,98 3,46 3,62 3,72
Pressédo de Permeado PP bar 2,80 2,00 3,00 3,00 2,70 2,30 2,20 2,50 2,80 2,50 2,90 2,90
Vazéo de Permeado QP bar 13,20 9,00 13,80 13,20 12,00 11,70 12,00 13,50 13,20 13,20 12,60 12,60
Vazé&o de Rejeito QR bar 6,60 3,60 7,20 7,20 6,60 6,00 6,00 6,30 7,20 6,00 6,00 6,00
Converséo Y bar 66,67 71,43 65,71 64,71 64,52 66,10 66,67 68,18 64,71 68,75 67,74 67,74
Condutividade da Alimentagédo CA bar 655,00 559,00 501,00 558,00 524,00 671,00 457,00 473,00 447,00 552,00 556,00 521,00
ppm Sais Alimentacéo SA bar 393,00 335,40 300,60 334,80 314,40 402,60 274,20 283,80 268,20 331,20 333,60 312,60
ppm Sais media Aliment./Rejeito SR bar 758,12 708,66 561,70 611,54 571,05 743,63 511,20 547,18 482,17 640,32 631,19 514,15
Condutividade do Permeado CP bar 61,00 80,50 61,60 72,00 70,20 115,60 81,40 83,10 76,10 109,80 109,80 264,00
ppm de Sais do Permeado SP bar 27,88 36,79 28,15 32,90 32,08 52,83 37,20 37,98 34,78 50,18 50,18 120,65
Press@o Osmética Aliment./Rejeito POR bar 0,60 0,56 0,44 0,48 0,45 0,59 0,41 0,43 0,38 0,51 0,50 0,40
Temperatura Agua de Alimentacéo t bar 23,80 24,30 24,40 24,20 23,80 23,50 25,50 23,70 24,90 25,00 24,60 22,10
Vazdo Permeado Normalizada QPnor bar 15,49 14,84 16,57 19,62 16,10 18,05 16,39 17,89 16,84 16,85 17,95 19,17
Minima Vazéo Permeado Norm.(Lavar) QPnorL |bar 7,20 7,20 7,20 7,20 7,20 7,20 7,20 7,20 7,20 7,20 7,20 7,20
Pressdo Dif. ler Passo Normal. DP1nor [bar 0,63 0,70 0,66 0,70 0,71 0,75 0,75 0,72 0,64 0,57 0,63 0,63
Méaxima DP1nor (Lavar) DP1norHbar 0,48 0,48 0,48 0,48 0,48 0,48 0,48 0,48 0,48 0,48 0,48 0,48
Presséo Dif. 2do Passo Normal. DP2nor [bar 0,99 0,94 0,99 1,05 1,07 1,09 1,05 1,04 1,23 0,94 1,02 1,07
Méxima DP2nor (Lavar) DP2norH fbar 0,96 0,96 0,96 0,96 0,96 0,96 0,96 0,96 0,96 0,96 0,96 0,96
Pressao Dif. 3er Passo Normal. DP3nor [bar 0,41 0,38 0,42 0,48 0,47 0,46 0,44 0,41 0,58 0,35 0,39 0,39
Maxima DP3nor (Lavar) DP3norH fbar 0,36 0,36 0,36 0,36 0,36 0,36 0,36 0,36 0,36 0,36 0,36 0,36
Passagem de Sais 2S] bar 3,68 5,19 5,01 5,38 5,62 7,10 7,28 6,94 7,21 7,84 [ES5] 23,47
Passagem de Sais Normalizada PSnor bar 3,34 3,02 4,51 4,03 4,75 5,18 5,56 5,61 6,24 6,28 5,91 20,42
Maxima passagem sais (Lavar) 1,73 1,73 1,73 1,73 1,73 1,73 1,73 1,73 1,73 1,73 1,73 1,73
Silica da Alimentacéo SiO2A ppm 12,80 11,40 5,00 3,60 3,80 3,00 8,00 11,20 4,80 2,20 10,60 4,60
Silica media Aliment./Rejeito SiO2R ppm 24,92 20,83 7,64 5,16 5,44 4,37 12,56 18,23 7,29 3,12 15,75 4,29
Silica do Permeado SiO2P  [ppm 0,68 3,86 2,25 1,90 2,00 1,60 3,44 4,64 2,08 1,36 5,70 4,90
Passagem de Silica PSiO2 % 2,73 18,54 29,47 36,83 36,79 36,66 27,39 25,45 28,52 43,53 36,20 114,35
Passagem de Silica Normalizada PSiO2nof % 2,48 10,77 26,51 27,57 31,09 26,74 20,94 20,58 24,69 34,91 26,93 99,50
Maxima passagem silica (Lavar) 4,53 4,53 4,53 4,53 4,53 4,53 4,53 4,53 4,53 4,53 4,53 4,53
Retengéo de sais normalizada % 96,66 96,98 95,49 95,97 95,25 94,82 94,44 94,39 93,76 93,72 94,09 79,58
Retencéo de silica normalizada % 97,52 89,23 73,49 72,43 68,91 73,26 79,06 79,42 75,31 65,09 73,07 0,50
pH Alimentagdo pHA 7,20 7,42 7,41 7,66 7,51 7,34 7,30 7,20 7,20 7,48 7,20 7,29
pH Permeado pHP 7,30 7,37 7,37 7,46 7,60 7,35 7,28 6,98 6,70 7,44 7,20 7,28
SDI ap6s filtro de cartucho SDI 4,10 2,80 3,44 4,63 4,07 4,54 4,53 4,36 4,23 6,54 4,79 5,31




CONTROLE DO SISTEMA DE OSMOSE

Data 5/11| 51| 711 10| 11721 12711 13/21] 1411 17/21] 18/11] 19/11] 20111 21/11

Hora 11:00| 14:30| 14:00| 11:00] 15:30| 15:30| 13:00| 11:00] 11:00| 11:00] 14:45] 11:00] 13:00

R-732 7,40 7.44] 7,53 7.46] 7.48] 7.40] 7,50 7.21] 7.47] 7.28] 7.,45] 7,32] 7,40

F-2702 7,34 7.44| 7,43 737 750 739] 7.36] 720] 7,40] 7.28] 7.28] 7,31] 7,19

pH F-2703 7,35] 7,44] 7,40 7.36] 7.46] 7,36] 7,30 7,20 7,37] 7,28] 7,32 7,30] 7,11

F-2709 7,51 7,52 7,34 7,30 7,78] 7,70 7,76] 7,07 7,30] 6,27 7,01] 6,92] 6,82

KI-2701 7.37| 7.41| 10,7 7.27| 7.62| 7.48| 7.52] 7,10] 7,30] 6,75] 6,93] 6,90] 6,90

R-732 0,68] 056] 7,77] 0,20] 7,17] 2,06] 0,73] 0,25] 0,26] 0,64] 0,29] 0,21] 0,14

F-2702 0,54] 0,70] 0.54] 0,32| 0.42] 190 0.,36] 0,12] 0,11] 0,17] 0,21] 0,12] 0,12

Turbidez (NTU) [F-2703 0,52] 0,68] 0,52] 0,22] 0,35] 1,90] 0,45 0,10] 0,12] 0,17] 0,13] 0,10] 0,08

F-2709 0,35] 0,33 0,08] 0,07 0,30] 0,12] 0,17] 0,07] 0,09] 0,08] 0,08] 0,09] 0,07

KI-2701 0,13] 0,11] 0,13 0,10 0,14 0,09 0,13 0,09 0,10[ 0,04] 0,06] 0,11] 0,07

R-732 1134] 1179] 994] 1321] 1687] 1295] 738] 715] 487] 554] 523] 631] 702

Condutividade |E-2702 1134] 1157] 1023] 1306] 1317] 1238] 741 729] 488] se0| 519] 610 703

F-2703 1134] 1153] 1020] 1301] 1309] 1238] 741 725| 488] 560| 519 612 703

(us) F-2709 428] 428 34,3] 30,8] 31,2]44,50] 43,5 251 19,0] 242] 107,2] 854] 1259

KI-2701 427 428| 154| 27,1] 39,7| 51,30] 28,6] 25,0] 19,0] 335| 104,7] 834| 122.7

R-732 0,17] 0,17] 0,18] 0,10] 0,10] 0,08] 0,74] 1,34] 0,38] 0,79] 0,33] 0,34] 0,26

F-2702 0,17] 0,03] 0,08] 0,07 0,05] 0,05| 0,28 1,18] 0,20 0,46] 0,22 0,26] 0,19

ClO2 (mg/L) |F-2703 0,08] 0.08] 0,05 005|] 0,04] 005] 0.21] 112] 0,19 043] 0,21] 022] 0,16

F-2709 0,05] 0,01] 0,03] 0,02 0 0] 0,09] 1,07] 0,15 0,26] 0,09] 0,20] 0,14

KI-2701 0,08] 0,05] 0,01] 0,02 0 O] 0,02 0,06] 0,03] 0,01 0] 0,03 0,02

F-2702 22,57] 27,21] 17,92] 18,14] 18,74] 16,93] 12,09] 11,49] 9,56] 9,67| 10,48] 11,75] 13,34

Célcio F-2703 22,37] 30,64] 17,53] 18,54] 18,74] 16,93] 11,89] 11,49] 9,36] 9,07| 10,48] 11,75 13,34

(mg/lL Ca2+) [F-2709 544 524] 0,556 051] 0,50 025 0,60 006] 0,20 013] 0,68 053] 0,49

KI-2701 6,40 6,45] 0,15] 0,10 0,12] 0,06] 0,23] 0,06] 0,11] 0,02] 0,21] 0,15] 0,02

F-2702 11,55] 10,70] 7,27] 13,4] 14,0] 7,90] 7,80] 2,00] 6,40] 2,20] 5,20] 9,60] 8,00

Silica F-2703 14,98] 15,41 6,42 13,2 13,8] 8,70 8,00 1,80] 6,20] 1,80 4,40 9,70| 6,40

(mg/L Si02)  [F-2709 16,26] 14,55] 0,43] 0,20] 0,20 0,38] 0,56] 0,18] 0,36] 0,32] 2,32 3,08] 2,08

KI-2701 11,12| 10,70] 0,86 0,20] 0,20] 0,40 0,50] 0,18] 0,34] 0,28] 2,30] 3,08] 2,12

SDI F-2702 55| 60| 14,6] 14,2 9,48/ 37,93] 24,55] 5,24] 4,55 7,02] 3,95 6,01] 4,89

F-2703 6,0] 64| 13.6] 9.2] 11,11] 40,00] 25,52] 3,74] 3.55] 3.89] 3.93] 3.78] 3.91

Ferro (mg/L Fe)|F-2703 0,04] 0,04] 0,02] 0,02 0,03] 0,08] 0,02] 0,02] 0,01] 0,02] 0,02] 0,02] 0,02

ATuminio (Ma/L]F-2703 0,054] 0,064] 0,063] 0,034] 0,081] 0,081] 0,070] 0,059] 0,049] 0,053 0,028] 0,039] 0,035

Temp. oC F-2703 23,7| 241] 23,5 215] 23,1] 235] 23,0] 234] 23,0

Data 24/11) 25/11] 26/11) 27/11] 28/11) 112 2/12 3112 4712 s5/12| 8/12] 9112| 10/12

Hora 15:00] 11:30] 11:30] 14:30] 13:30] 11:30] 16:30] 10:00] 13:50] 11:00] 14:30] 15:30] 8:00

R-732 7,50 7.42| 7,41 7.66| 7,64 7.34| 7,34 7.24| 7,19 740| 7,20 7,32 7,50

F-2702 7,31] 745 7,371 761] 7,52 7.32] 7,32 7,19| 7,20] 747 7.19] 7.31] 7,36

pH F-2703 7,20 7.41| 7,40 758] 7.51] 7.34| 7.30] 7.20| 7.20] 7.48| 7,20] 7,29] 7,35

F-2709 7,30 7,37 7,37 7.46| 7.60] 7,35 7,28 698 6,70 7,44| 7,18 7,28] 7,46

KI-2701 7,20 712| 7,18 7.26] 7,62 7,36] 7,30 6,80 6,60 7,07 6,98 7,17] 7,14

R-732 0,31] 0,33] 0,49] 0,30] 0,12] 05| 0,24] 0,11] 0,12] 0,18] 0,23] 0,18] 0,21

F-2702 0,13 0.23] 0,19] 025| 0,12] 017| 0,13] 0,09| 0,11] 0,08| 0,20 0,13] 0,13

Turbidez (NTU) [F-2703 0,07] 0,14] 0,20 0,21] 0,10 0,19] 0,21] 0,10] 0,13] 0,06] 0,19] 0,09] 0,14

F-2709 0,07] 013| 0,09 009| 0,08 009] 0,10 007| 0,07] 004] 0,10 0,04| 0,06

KI-2701 0,06] 0,08 0,08 007 0,10] 0,06| 0,11] 0,07| 0,10 0,10] 0,08 0,08] 0,09

R-732 656] 563] 507] s561] 522] 690] 449 474] 448 560 562 524 503

. F-2702 655] 560] 500] 559] 523] 671] 457 474] 447 s61| 558 522 500
Condutividade

S) F-2703 655] 559] 501] s558] 524| 671] 457 473| 446 552 556 521 500

F-2709 61,0] 80,5] 61,6] 72,0 70,2]1156] 81,4] 83,1] 76,1] 109,8] 204] 264] 215

KI-2701 63,6] 80,5| 59,4 72,4| 70,5|116,9] 89,4 845| 76,5| 1082 192,4] 262| 217

R-732 0,10 0,36] 0,24] 0,09| 0,65] 061] 0,07 073 0,17] 027] 0,20] 0,20] 0,56

F-2702 0,08] 0,10] o,10] o0,06] 0,58 040] 0,05] 071] 0,11] 0,21] 0,12] 0,10] 0,51

ClO2 (mg/L) |F-2703 0,04] 0,09] 0,09 o] 053] 038 004 068] 010] 020 0,10 008] 043

F-2709 0,01} 0,01] 0,04 ol 0,45] 029] 0,01] 067] 0,07] 0,16] 0,08 0,06] 0,39

KI-2701 0,00] 0,00] 0,02 ol o,10] 0,05] 0,00] 0,16] 0,01] 0,05] 0,03] 0,02] 0,09

F-2702 15,13 12,74 12,54] 14,34 12,94| 12,74| 12,94| 13,74| 12,74] 12,35| 13,35| 13,74] 12,35

Célcio F-2703 14,94] 12,74] 12,54] 14,14] 12,94] 12,74| 12,94] 13,74 12,74] 12,35| 13,35 13,54| 12,35

(mg/L Ca2+)  |F-2709 0,40 0,49] 0,46] 0,30] 0,46] 067 0,60] 0,71] 0,89] 1,46] 2,40] 3,558] 2,19

KI-2701 0,13| 0,27 0,15] 0,26] 0,30] 060| 0,42] 060| 0,69] 0,77 2,40 3,558] 1,92

F-2702 20,60] 11,40] 5,00] 3,00] 4,60] 380] 8,20f11,20] 5,00 2,20| 10,60 4,80| 8,40

Silica F-2703 12,80] 11,40 4,50] 3,60 3,80] 3,00] 8,00]11,20] 4,80] 240] 10,80] 4,60] 8,80

(mg/L Si02)  |F-2709 0,68 386 225 190 200 160 3,44 464] 208 136] 570 490| 6,80

KI-2701 0,50 3,84| 1,55 2,15 2,20 2,75| 3,16] 452| 3,44] 1,48] 5,40 5,10| 6,80

SDI F-2702 5,06] 3,89 4,19 - 452| 526] - 476 4,71 463 4,09 470 7,08

F-2703 4,10 2,80 3,44 4,63 4,07 454 4,53 4,36 4,23 654 4,79 531| 4,94

Ferro (mg/L Fe)|F-2703 0,02] 0,02 0,02] 0,03] 0,03] 001] 0,02] 002| 0,02] 002] 0,03 0,04] 0,03

Aluminio (mg/L)F-2703 0,036) 0,030] 0,030| 0,039] 0,056| 0,045| 0,044] 0,034 0,031| 0,044| 0,041] 0,024| 0,031

Temp. oC F-2703 23,8] 243| 24,4 242]| 23,8 235| 255 237| 24,9 250| 24,6] 22,1] 22,6




