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RESUMO

Os recursos hidricos superficiais e subterraneos tem-se mostrado contaminados, cada
vez mais freqlientemente, por substancias organicas e inorganicas, em nivel de
tracos, prejudicando os seus usos mais nobres, por exemplo, abastecimento publico.
Este estudo teve por finalidade principal verificar a eficiéncia de rejeicdo por
membranas poliméricas, de alguns compostos organicos tipo, naftaleno, carbofurano,
tricloroetileno (TCE) e metil paration, em baixas concentracdes. Empregou-se testes
hidrodinamicos de filtragdo, tipo "dead-end", com taxa de aplicagdo média de 13,16
m>m>h"! através das membranas comerciais de caracteristicas distintas, uma de
ultra (UE-50) ¢ duas de nanofiltragio (XN-40 e TS-80). Avaliou-se, também, a
preparagao de agua contaminada para a filtragdo por membranas, através do pré-
tratamento por oxidacdo do carbofurano em meio liquido, usando um desinfetante
padrdo, o hipoclorito de soédio. Apds a oxidagdo desde composto, testes
hidrodindmicos de filtragdo foram realizados para verificar, também, a eficiéncia de
rejeigdo dos sub-produtos. Por fim, foram realizados testes de envelhecimento das
membranas que poderiam ser atacadas pelos compostos organicos em solugdo
aquosa. Todos os ensaios foram realizados a temperatura de 25 °C, empregando
pressdo de filtragdo de 4 atm. Os compostos organicos foram detectados por varias
técnicas, principalmente cromatografia gasosa e liquida, sequenciada por
espectrometria de massas. Para acompanhar o envelhecimento das membranas, em
seis meses de uso, foi empregada microscopia de for¢a atdmica, através da medigdo
de porosidade e de rugosidade superficiais. Em termos médios, nas trés faixas de
concentracdes testadas, o metil paration foi o composto mais eficientemente
removido pelas membranas em todos os testes realizados, com 59,82 % de rejei¢ao
pela membrana UE-50, 43,97 % pela membrana XN-40 e 56,12 % pela TS-80. O
TCE foi rejeitado 28,42 %, 23,87 % e 21,42 % pelas membranas UE-50, XN-40 e
TS-80, respectivamente. O naftaleno, foi rejeitado 20,61 %, 14,85 % e 12,63 % pelas
membranas UE-50, XN-40 e TS-80, respectivamente. Para o carbofurano, a
percentagem de rejeicdo pelas membranas UE-50, XN-40 e TS-80 foi,
respectivamente, de 4,51 %, 4,88 % e 2,92 %. Dentre todas as membranas testadas, a

membrana de polisulfona UE-50, de ultrafiltracdo, produziu a melhor eficiéncia na



rejeicdo de metil paration, tricloroetileno e naftaleno, com 59,82 %, 28,43 % e 20,61
% de rejei¢dao, na ordem. A membrana de poliamida-uréia TS-80, de nanofiltracdo,
proporcionou maior rejeigao (56,12 %) que a membrana de poliamida XN-40, de
nanofiltracdo (43,97 %), para o metil paration. Ao contrario, a membrana XN-40
mostrou uma rejeicdo maior (23,87 %) que a TS-80 para o tricloroetileno (21,42 %).
Para o naftaleno, a membrana XN-40 também mostrou uma rejei¢ao (14,85 %) maior
que a TS-80 (12,63 %). A eficiéncia de rejeicdo do carbofurano foi a menor de todos
os compostos ensaiados, independente da membrana. Se for assumido que a
membrana de ultra deverd ser seguida pela de nanofiltragdo, a eficiéncia conjunta
UE-50 + XN-40 sera, em termos médios, para o naftaleno, carbofurano,
tricloroetileno e metil paration, respectivamente, 32,24%, 9,19%, 45,60% e 77,44%.
Para o conjunto UE-50 + TS-80 serd de: 30,64%, 7,29%, 43,92% e 83,51%, ndo
havendo diferencas estatisticamente significantes entre os dois conjuntos. Nos testes
de pré-tratamento por oxidagdo do carbofurano, observou-se a formagdo do
carbofurano hidrolisado e mais dois sub-produtos principais, SP-1 e SP-2, que foram
rejeitados, 47,85 % e 92,80 %, respectivamente, pela membrana XN-40. Na
verificagdo das perdas das caracteristicas morfoldgicas pelo uso prolongado das
membranas, sob ataque de compostos organicos em baixa concentracdo
("envelhecimento") verificou-se que a rugosidade (0, 3 e 6 meses) e a porosidade (0,
3 e 6 meses) foram consideravelmente alteradas. A porosidade da membrana XN-40
aumentou 42,86% e a da membrana TS-80 aumentou 34,57%, quando imersas por 3
meses. A rugosidade das membranas XN-40 e TS-80 nos testes de imersao por 3
meses, aumentou 5,37% e 291% respectivamente. Nos testes de imersao em 6 meses,
o aumento da porosidade das membranas XN-40 e TS-80 foi de 29,67% e 18,52%
respectivamente, enquanto que a rugosidade aumentou 25,27% e 155% para as
mesmas. Conclui-se que membranas de nanofiltracdo poliméricas necessitam de pré-
tratamentos para rejeitar, com seguranca, € colocar dentro dos padrdes de
potabilidade, aguas contaminadas com os compostos organicos tipo testados e que

seu uso prolongado ira afetar as suas caracteristicas de rejeicdo dos contaminates.



ABSTRACT

Organic and inorganic matter, in trace level, is contaminating superficial and ground
water resources more and more frequently, harming their most noble uses, such as,
drinking water. The main object of this study was to verify the efficiency of rejection
of some organic compounds such as naphthalene, carbofuran, trichloroethene (TCE)
and parathion methyl, in low concentration. Hydrodynamic filtration “dead end”
tests have been applied with average rates of 13.16 m>.m>h™ through distinct
characteristics of commercial membranes; one of ultra (UE-50) and two of
nanofiltration (XN-40 and TS-80). The preparation of contaminated water was also
evaluated, filtering the membranes by way of pre-treatment of oxidation of
carbofuran in liquid, applying a standard disinfectant, hypochlorite sodium. After
oxidation of this compound, hydrodynamic filtering tests were executed to verify the
efficiency of rejection of the products. Finally, aging tests were carried out on the
membranes that could be attacked by organic compounds in water solution. All the
tests were carried out at a temperature of 25°C, using filtration pressure of 4 atm. The
organic compounds were detected through various techniques, mainly gas
chromatography and high performance liquid chromatography, and, in sequence, by
mass spectrometry. In order to accompany the aging of the membranes, in six months
of use, the atomic force microscopy (AFM) was used by measuring porosity and
superficial roughness. On the average, in the three lines of concentrations tested, the
compound methyl parathion was the most efficiently removed by membranes, in all
the tests, with 59.82% rejection by the membrane UE-50, 43.97% by the membrane
XN-40 and 56.12% by the TS-80. TCE was rejected 28.42%, 23.87% e 21.42% by
membranes UE-50, XN-40 and TS-80, respectively. Naphthalene was rejected
20.61%, 14.85% and 12.63% by membranes UE-50, XN-40 and TS-80 respectively.
For the carbofuran, the percentage of rejection by the membranes UE-50, XN-40 and
TS-80 was 4.51%, 4.88%, and 2.92%. Among all the membranes tested, the
polysulfone membrane UE-50, of ultrafiltration, produced the most efficient rejection
of parathion methyl, trichloroethene and naphthalene with 59.82%, 28.43% and
20.61% of rejection, in that order. The polyamide-urea membrane TS-80, of
nanofiltration, had higher rejection (56.12%) than the polyamide XN-40, of
nanofiltration (43.97%), to parathion methyl. On the contrary, the membrane XN-40



showed a higher rejection (23.87%) than the TS-80 to the trichloroethene (21.42%)
and for the naphthalene, the membrane XN-40 also showed a higher rejection
(14.85%) than the TS-80 (12.63%). The rejection efficiency of carbofuran was less
than all the other tested compounds, independent of the membrane. Assuming
ultrafiltration to be followed by nanofiltration, mean values of the joint efficiency of
UE-50 + XN-40 were, for naphthalene, carbofuran, trichloroethene and parathion
methyl, 32.24%, 9.19%, 45.60% and 77.44%, respectively. For the combination of
UE-50 + TS-80, these values were 30.64%, 7.29%, 43.92% and 83.51%, no
significant statistical differences were found between the two treatment
combinations. In the oxidation and carbofuran pre-treatment tests, it was possible to
observe the formation of hydrolyzed carbofuran and two other main by-products, SP-
1 and SP-2, that were rejected, 47.85% and 92.80%, respectively, by the membrane
XN-40. In verifying the loss of morphologic characteristics from long use of the
membranes, under attack of organic compounds in low concentration (“aging”), it
could be verified that roughness (0, 3 and 6 months) and the porosity (0, 3 and 6
months) had their characteristics considerably altered. The porosity of membrane
XN-40 increased 42.86% when immersed for 3 months and the membrane TS-80
increased in 34.57%. The membrane roughness XN-40 and TS-80, in the immersion
tests for 3 months, increased 5.37% and 291% respectively. In the 6 month
immersion tests, the increase of porosity of the membranes XN-40 and TS-80 was
29.67% and 18.52% respectively, while the roughness increased 25.27% and 155%,
for the same membranes. It can be concluded that polymeric nanofiltration
membranes need pre-treatments to reject, with security, organic compounds in low
concentration in the contaminated water to meet drinking water standards. Such pre-
treatment would affect the efficiency of the membranes in rejecting contaminants

after prolonged use.
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1 INTRODUCAO

Os recursos hidricos superficiais e subterraneos tem sido contaminados com
uma série de compostos quimicos que mesmo a baixas concentragdes podem se
tornar danosos a saide humana e ambiental. A lista de poluentes mais famosa ¢
chamada de poluentes prioritarios pela USEPA, a qual tem servido de referéncia na
procura de métodos e processos de tratamento para produzir aguas e efluentes,

sanitaria e ambientalmente seguros (AWWA, 1996).

Dentre os muitos contaminantes organicos que preocupam pelos danos
sanitarios e ambientais, mesmo a baixas concentra¢des, destacam-se os defensivos
agricolas, os poliaromaticos nucleados e diversos insumos e solventes organicos
industriais. H4 um uso amplo de pesticidas organofosforados e carbamatos em areas
agricolas. Esses inseticidas sdo menos persistentes e mais eficientes do que os
organoclorados. Ao contrario dos clorados, os fosforados e carbamatos sao instaveis,
com altas taxas de decomposi¢ao no meio ambiente, ndo produzindo efeitos cronicos

nos ecossistemas nem acumulando-se em cadeias alimentares (Mason et al, 1990).

De maneira a se verificar a potencialidade de atendimento aos padrdes de
qualidade para o consumo humano, procurou-se testar a rejeicdo de compostos
organicos tipo em baixas concentragdes por membranas poliméricas de ultra e

nanofiltragdo.

Os compostos foram escolhidos de modo a representar diferentes classes de

produtos quimicos bastante usados nas atividades humanas.

Os hidrocarbonetos polinucleados aromaticos (HPAs), por exemplo, o
naftaleno e o criseno, sdo contaminantes ambientais, naturais ou antropogénicos,
que resultam principalmente da combustdo incompleta de vérios materiais, em
particular de combustiveis fosseis (Manoli e Samara, 1999). Na regulamentacao da
Unido Européia para monitoramento da qualidade de aguas superficiais para
potabilidade, seis HPAs estdo listados e a soma das suas concentragdes ndo deve
exceder 0,2 ng.L"', com a concentracdo limite de 0,02 pg.L™" para o a-benzopireno

(Bouzige et al., 1998), igual ao padrao ambiental brasileiro de classe 2 para este



composto e com padrio de potabilidade nacional de 0,01 pg.L”. Escolheu-se o

naftaleno como representante deste grupo.

Inseticidas carbamatos, por exemplo, o carbofurano, sdo derivados do acido
carbonico, sendo conhecidos como compostos extremamente toxicos agudos as
pragas e ao ser humano. Dos inseticidas organosintéticos, este ¢ o grupo que
apresenta o menor periodo de caréncia e menor concentragdo residual, sendo por
1sso, 0 mais recomendavel ecologicamente (Benitez ef al., 2002). Pelo seu grande

uso agricola, o carbofurano foi eleito representante deste grupo.

Solventes industriais tais como o tricloroetileno e o percloroetileno tem
amplo uso, sendo contaminantes também em sistemas de distribui¢do de agua
potavel, na coleta de efluentes e na drenagem pluvial. A titulo de ilustragdo, o padrao
ambiental para TCE em 4guas subterraneas da USEPA ¢é de 50 pg.L". O padrio de
potabilidade brasileiro para este composto ¢ de 70 pg.L™. Estd presente em muitas
aguas subterraneas em paises industrializados, por isto também foi escolhido para os

ensaios.

Inseticidas organofosforados sdo derivados do éster do 4cido fosférico. Os
principios ativos fosforados agem como inibidores da colinesterase, provocando
sérias conseqiiéncias nos organismos animais. O contato, ingestdo ou aspiracao de
doses elevadas de organo-sintéticos, fosforados provocam intoxicagdes agudas que
ocasionam lesdes nos 0rgaos mais afetados. Esse grupo inclui o paration, o malation,
o fosfrin, entre outros. (Higgins e Burns, 1978). H4 hoje uma procura de processos
de tratamento de agua que dé seguranca de que estes compostos, problematicos

mesmo em baixa concentracdes, ndo cheguem até os usuarios dos recursos hidricos.

A portaria 1469 de 2000, do Ministério da Satde, que estabelece padrdes de
potabilidade para todo o territorio nacional, recomenda a realizacdo pelo método da
medida da atividade anticolinesterdsica para a verificacdo da presenca de carbamatos
¢ fosforados. O limite de detegdo deste método é 0,01 pg.L™' equivalentes de
paration. Alguns carbamatos e fosforados sdo contemplados pela Resolu¢do n' 20 do
Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), de 1986, tendo como padrdes

ambientais, para classes 1 e 2, 0,04 ug.L"' para o fosforado paration, e 0,02 pg.L"



para o carbamato carbaril, (CONAMA, 1992). A portaria n 1469, de 29 de
dezembro de 2000, do Ministério da Satde, que sanciona a norma de qualidade da
agua para consumo humano no Brasil, especifica procedimentos e responsabilidades
inerentes ao controle e a vigilancia da qualidade da dgua para consumo humano, e

regulamenta padroes de potabilidade da 4gua para consumo humano.

A nanofiltragdo tem sido preconizada para o tratamento de dguas substituindo
o tratamento cldssico convencional para abrandamento de aguas, para desinfec¢do de
aguas sem os sub-produtos da mesma e para remo¢ao de compostos organicos tracos,
em substituicdo a sistemas adsortivos ou de troca idnica. Normalmente, a
nanofiltracdo em membranas ¢ precedida de microfiltracao ou ultrafiltracdo, com a
fun¢do de remover solidos, em suspensdo e dissolvidos, que dificultariam a
operagdo. Algumas vezes, ha necessidade de pré-tratar dguas para a nanofiltragado
(Scott, 1997), para otimizad-la. A maneira mais comum tem sido a oxidagdo por

desinfetantes classicos.

O efeito simples ou combinado da variagdo de pressdo, da polarizagdo, da
variagdo da vazdo, da temperatura, da composi¢cdo das aguas, da presenca de
solventes organicos tracos, de detergentes, de outros tenso-ativos e de oxidantes,
colabora para a agressao as membranas, diminuindo a sua vida util, uma vez que as
membranas sdo feitas de material orginico e as membranas cerdmicas, inorganicas,

ainda estao em fase de desenvolvimento (AWWA, 1996).

Espera-se que, num futuro proximo, a combinagdo de microfiltragdo ou
ultrafiltracdo, para a remogao de solidos, turbidez e bactérias, com a nanofiltragao,
para a remogdo de contaminantes organicos e inorganicos tragos, possa substituir as
tecnologias clédssicas de tratamento e de reuso de 4aguas hoje empregadas. Muitas
vezes, o preparo da agua para filtracdo por membranas (por exemplo, através do
emprego de oxidantes fortes) pode reduzir a sua vida util (Schneider e Tsutiya,

2001), se houver excesso do desinfetante.

Ha, pois, a necessidade de se verificar qual a eficiéncia de remocdo de

compostos organicos tragos tipos de aguas de abastecimento e avaliar as alteragdes



das propriedades fisicas e quimicas das membranas pela analise da influéncia de

certas variaveis operacionais na vida util das mesmas.



2 OBJETIVOS
2.1 Objetivo Principal

O objetivo principal deste estudo foi avaliar a eficiéncia de rejeicao de alguns
compostos organicos tipo, nomeadamente o naftaleno, carbofurano, tricloroetileno e
metil paration de aguas sintéticas, por sistema de filtragdo, utilizando membranas de
ultrafiltragdo e nanofiltragdo, na faixa de concentragdo de 100 a 1000 ug.L'l,
encontrada em ambientes hidricos contaminados, sob pressdo de trabalho e
temperatura constantes. Os compostos tipo e sub-produtos foram detectados por

cromatografia gasosa e liquida e confirmados por espectrometria de massas.
2.2 Objetivos Secundarios

Com o intuito de verificar o efeito de pré-tratamentos da dgua contaminada
por compostos organicos sobre a ultra e nanofiltracdo, foram realizados testes em
batelada e hidrodinamicos de oxidacdo do carbofurano pelo hipoclorito de s6dio, um
desinfetante padrdo. Nos testes hidrodindmicos, verificou-se também a rejei¢ao das
membranas aos sub-produtos da oxidagdo do carbofurano. Investigou-se as melhores
relagdes carbofurano/oxidante e, também, através de estudos de fragmentacao, por

espectrometria de massas, determinaram-se os sub-produtos da reacao de oxidacao.

Finalmente, verificou-se o "envelhecimento" ¢ a alteragdao das caracteristicas
morfologicas dos tecidos das membranas provocadas pela filtragdo dos compostos
tipo, pelo oxidante forte e pelos subprodutos da oxidagdo, através de microscopia de
forca atdmica (MFA), avaliando-se as variacdes da porosidade e da rugosidade das
membranas, de modo a aquilatar a influéncia do uso prolongado das membranas sob

influéncia dos compostos organicos.



3. LEVANTAMENTO DO ESTADO DA ARTE

Inicialmente foi realizada uma avaliacdo do estado da arte do uso de
ultrafiltracdo e da nanofiltragdo para a remog¢do de compostos organicos em agua e
contrastada esta nova técnica de filtracdo com outros métodos convencionais de
tratamento de agua. Apos, foram levantados e descritos os testes e métodos de
ensaio, hidrostaticos de adsor¢ao e de oxidagdo, e dinamicos, de filtragdo. Em
seguida, descreve-se os métodos de deteccdo dos organicos tipo a fim de avaliar a
eficiéncia de rejeicao dos compostos pelas membranas. Posteriormente, foi realizada
uma revisao sobre o ataque de oxidantes fortes sobre tecidos de membranas. Foi
também levantado o conhecimento atual sobre a oxida¢do de um composto tipo, o
carbofurano, dos sub-produtos gerados, e sua remocao e influéncia sobre os tecidos
membranosos. Finalmente, foram levantados métodos de verificacdo dos danos que
0s compostos ou as variaveis operacionais tais como pressdo, vazao, temperatura,
etc. associados a oxidantes ou compostos organicos puderam provocar nas
caracteristicas morfologicas das membranas e na eficiéncia de rejei¢do de

contaminantes.

3.1 Técnicas de Tratamento de Aguas Versus Remocio de Compostos e Sub-

produtos Organicos por Membranas

A filtragdo por membranas tem recebido notavel aten¢do nos ultimos tempos
pela sua versatilidade, eficiéncia e pela possibilidade de, num futuro proximo,
competir economicamente com processos classicos de tratamento de agua. As
caracteristicas de automacao, os curtos tempos de detengdo e a auséncia de produtos
quimicos, torna a filtragdo por membranas uma tecnologia que certamente fara parte
da industria da 4gua em poucos anos. Ja existem diversas estacdes das mais variadas
capacidades que realizam a microfiltragdo, a ultrafiltragdo e a osmose inversa,
principalmente na area industrial, seja para abrandamento das aguas seja para
abastecimento de dgua potavel para diversos usos industriais ¢ humanos (Yamamoto
e Urase, 2000). Uma planta de nanofiltragio, com capacidade de 140.000 m’.d™" de
producao de agua potavel instalada em Méry-sur-Oise, um suburbio de Paris, &,
atualmente, a maior planta de tratamento de dguas superficiais por nanofiltracdo no

mundo, em operagdo desde 1999 (Schneider e Tsutiya, 2001).



3.1.1 Remoc¢ao de Compostos Organicos por Métodos Classicos de Tratamento

de Agua

Processos de clarificagdo convencional (normalmente coagulacdo -
floculacao - filtracdo - desinfecdo) sdo de confiangca e eficiéncia limitadas com
relacdo a organicos tracos, dependendo da qualidade da fonte de &gua e das
condi¢des de operacdo para a estacdo, isto €, concentragdes dos reagentes, pH,
temperatura, tempo de contato e de parametros hidraulicos. Nas estacdes de
tratamento de 4gua para abastecimento podem-se empregar varias unidades de
operagdes em diferentes combinagdes, dependendo da qualidade da agua a ser

tratada. A tabela 3.1, mostra algumas destas combinagdes.

No caso de d4guas ndo poluidas, a desinfeccdo garante a qualidade
microbioldgica; por outro lado, 4guas com alta concentracdo de coldides necessitam
ser coaguladas e sedimentadas para manter os padroes de potabilidade e os tempos de
corrida dos filtros (AWWA, 1996). O processo de floculagdo pode também remover
certos poluentes organicos dissolvidos por adsor¢cdo, mas em concentracdes mais
altas, estes poluentes podem requerer ainda o processo de oxidagdo e adsor¢do

(Anselme et al., 1994).

A adsorcao de substancias organicas por carvao ativado (pulverizado ou
granulado), ¢ influenciada por uma das caracteristicas mais importante do adsorvente
que ¢ a capacidade adsortiva de material organico que pode ser retido na sua
superficie. O uso de adsorventes carbonaceos ¢ forte concorrente técnico e
econdmico ao processo de filtragdo por membranas de ultra e nanofiltracio (AWWA,

1996).



Tabela 3.1 Processos de tratamento convencionais para agua potavel

Fonte da agua

Estagios de tratamento

Limpa, ndo poluida

Classe Especial

Desinfegao

Nao poluida mas com
solidos suspensos

Classes 1, 2

Filtragdo Direta—Desinfe¢ao

Coloides em pequena
quantidade, pouca cor

Classes 2, 3

Coagulacao—Filtracao Direta—Desinfecao

Coloides em alta
concentracao

Classes 2, 3, 4

Coagulacao—Sedimentagdo Floculenta—Filtracao —Desinfecao

Poluentes organicos

Classes 2, 3, 4

Coagulacao — Sedimentacdo — Filtracdo — Desinfecao

0 T T
Adsor¢ao Adsor¢ao Membranas

0 0 T T
Oxidagao Oxidagao Oxidagao Filtragao

Adaptado de Scott, 1997

3.1.1.1. Emprego de Filtracio por Membranas no Tratamento de Aguas

Os processos de separacdo por membranas tém sido aplicados no

fracionamento de misturas, solugdes e suspensdes envolvendo espécies de tamanho e

natureza quimica diferentes. Por este motivo, estas aplicagdes requerem a utilizagao

de membranas com caracteristicas especificas. Dependendo da aplicagdo, estas

membranas podem apresentar diferengas significativas em termos funcionais e

estruturais. O conhecimento da estrutura de membranas e sua relacio com as

propriedades de transporte ¢ importante para uma melhor compreensao dos

fenomenos envolvidos nos problemas de separagdo e fornece informagdes que

permitem selecionar a melhor estrutura para uma dada separagao (Scott, 1997).



Processos com membranas resultam em um método de separagao em niveis
moleculares e de particulas finas em baixas concentracdes. A familia dos processos
sob pressdo de fase-liquida, Microfiltragdo (MF), Ultrafiltragdo (UF), Osmose
Inversa (OI) e Nanofiltragdo (NF) pode ser usada para separar espécies
micrométricas e sub-micrométricas em fluxos de processos industriais e de efluentes.
A tabela 3.2, apresenta as dimensdes aparentes de diferentes espécies retidas nas

membranas em diferentes processos de separagdo (Fane, 1994 e Madaeni, 1999).

A Osmose Inversa (OI) usa membranas que sdo permeaveis a 4gua mas nao
aos sais e as espécies de maior peso molecular. O termo Osmose Inversa, também
conhecido como hiperfiltragdo, refere-se ao fato que a pressao aplicada deve exceder
a pressdo osmotica da alimentacdo, antes que a agua seja forcada através da
membrana. O fluxo osmoético da agua €, assim, contrario a pressdo aplicada.
Membranas de OI tem uma camada externa ndo porosa ‘“densa” que permite o
transporte da agua. O transporte de sais sdo impedidos pois os ions ndo podem
encontrar agua “livre” para solvatagdo dentro da membrana. Outros solventes e
compostos organicos, particularmente alcoois, podem passar através das membranas

de OI (Scott, 1997).

As membranas de microfiltracao tem sido aplicadas na remocao de cistos e
oocistos de Criptosporidium e Giardia e de turbidez. Algumas dguas brutas com
baixa turbidez podem dispensar o pré-tratamento de clarificagdo, mas por outro lado,
podem apresentar problemas de dureza, salinidade ou cor que sdo freqiientemente
acompanhados por alta concentragdo de matéria organica que pode contribuir para a
formacdo de sub-produtos durante o passo final de cloragdo. As membranas de
nanofiltragdo tem sido pesquisadas em estagdes piloto como método alternativo de
remog¢ao de matéria organica natural. Estudos realizados por Digiano et al., (1994)
com essas membranas mostraram que a concentragdo € a composi¢cdo da matéria
organica natural bem como a velocidade de fluxo cruzado sdo fatores importantes

que afetam a sua taxa de entupimento.
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Tabela 3.2 Dimensdes aparentes de diferentes espécies retidas nos diferentes

processos de separagao

Espécies Massa  Tamanho Espécies retidas
Molecular  (nm) (faixa util)
(Da)

ol UF MF NF

Leveduras e fungos 10° -10*
Células bacterianas 300 — 10*
Coléides 100 - 10°
Virus 30-300
Proteinas 10* -10°  2-10
Polissacarideos 10* -10° 2-10
Enzimas 10* -10° 2-5
Acucares 200-400 0,8-1,0

Compostos Organicos Especificos 100 - 500 0,4-0,8

fons inorganicos 10 - 100 0,2-04

Fonte: Fane (1994) e NF" adaptado de Madaeni (1999).

A filtragdo por membranas ¢ uma técnica promissora para remover pesticidas
e outros micropoluentes organicos da adgua. A reten¢ao dos compostos depende de
sua natureza, sendo fortemente influenciada pelo material aplicado na membrana, da

composi¢ao da dgua bruta e das condi¢des do processo (Scott, 1997).

Uma revisdo sobre a remog¢do de compostos organicos por métodos classicos
de tratamento de agua, bem como usos de processo de filtragdo por membranas
comparados com processos convencionais, foram apresentados por Ribeiro e De

Luca (1998).



Agbekodo et al., (1996) em experimentos em escala semi-industrial com
nanofiltragdo, com modulos de membranas em espiral de polisulfona poliamida,
demonstraram a influéncia da matéria organica natural (MON) sobre a retencdo de
duas s-triazinas: a atrazina e a simazina. Berg et al., (1997) mostraram que ndo houve
nenhum aumento da rejeicdo destas mesmas s-triazinas com o aumento da
concentragdo de carbono organico dissolvido (COD), contradizendo os resultados de
Agbekodo et al., (1996) mostrando que uma possivel explicacdo poderia ser a
interagdo dos compostos da MON. Van der Bruggen et al., (1998) também estudou a
remocdo destas triazinas na faixa de 1 até 5 mg.L"', em 4guas superficiais com
dureza, com quatro diferentes membranas de nanofiltracao, obtendo remocao de 95%
em um unico estadgio e de 99% em dois estagios de filtragdo. Wittmann et al., 1998
também tratou 4gua de pogos artesianos com dureza e baixo nivel de pesticidas
(< 0,3 pgL"), por nanofiltragio, obtendo &gua potavel dentro dos padrdes

americanos.

A separacdo de solutos organicos da solugdo aquosa ¢ de interesse do ponto
de vista tanto do mecanismo do processo bem como sua aplicagdo para tratamento e
controle de poluicdo da agua. A separacdo de alcoois, fenois, acidos organicos e
hidrocarbonetos em solu¢do aquosa usando membrana de OI de acetato de celulose
foi estudada por Matsuura (1994). Alguns critérios fisicos € quimicos para separagao
por OI para organicos foram fornecidos. Entretanto, a rejeicao pelas membranas de
acetato de celulose para os compostos organicos ¢ relativamente baixa,

especialmente para aqueles de baixo peso molecular. (Huang et al., 1998).

Jonsson et al., (1997) estudaram a influéncia da concentracdo de acido
carboxilico e do 4cido etandico sobre o fluxo das membranas de polietersulfona, com
uma reducdo moderada de fluxo para baixas concentragdes, tornando-se severa acima

de certas concentragdes criticas (maior do que 500 mg.L'l).

Siddqui et al., (2000) estudaram varios tipos de membranas para controle de
matéria organica natural em aguas superficiais mostrando que a NF ¢ efetiva para
reducdo da mesma e de precursores de sub-produtos de desinfec¢do. Em dguas com
grande quantidade de particulas, pode ocorrer sérios problemas operacionais como

rapido entupimento, reducdo de recuperacao e um aumento na pressao de filtragdo.
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Mostraram também que a incorporacao da MF pode aumentar o tempo de vida da

membrana de NF e ajudar na remocao de Giardia e Cryptosporidium.

Bonné et al., (2000) estudaram a remogao de pesticidas e herbicidas com duas
diferentes membranas de osmose inversa comerciais e obtiveram retencdo igual para
o bentazon, DNOC e pirimicarb para ambas as membranas. A remo¢ao de metanitron

e metribuzin foi substancialmente maior para a membrana 4821 ULP.

Como processo alternativo ao tratamento convencional de agua, a filtragdo

por membranas pressurizadas tem as seguintes peculiaridades (AWWA, 1996):
1) MF produz a clarificacao;

i1) UF fornece uma barreira absoluta para soélidos suspensos e todos os

microrganismos, incluindo bactérias, virus e riquétsias - clarifica¢do e desinfe¢ao;

iii) NF remove todos os coldides e varios compostos organicos de baixo peso
molecular e sais bivalentes. Pode também ser usada para remocao de cor,

abrandamento e micropoluentes;

iv) OI remove ions monovalentes € muitos compostos organicos de baixo peso

molecular. Usada para desaliniza¢do e para remog¢ao de micropoluentes.
3.1.1.1.a. Remocao de Compostos Organicos por Ultrafiltraciao

Com seu ponto de corte de 0,01 um, as membranas de UF constituem-se
numa barreira absoluta, detendo todos os so6lidos suspensos, incluindo turbidez e
microrganismos (protozoarios, bactérias e virus). Membranas de UF sdo as mais
indicadas para a remocdo de virus, pois a totalidade destas particulas biologicas ¢é
retida por exclusdo fisica (Schneider e Tsutiya, 2001). Ao contrario dos processos
convencionais, a remocao ¢ total sem ter que adicionar reagentes e
independentemente das variacdes na qualidade da fonte de abastecimento. A
eficiéncia total da UF para desinfe¢do tem sido amplamente pesquisada e

demonstrada (Jacangelo et al.,1995).
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A ultrafiltracdo por membranas de fibras ocas com baixo peso molecular de
corte pode ser aplicada diretamente no tratamento de agua bruta sem requerer
nenhum pré-tratamento especifico ou combinagdes. Este tipo de membrana interessa
especialmente para tratamentos de adguas coloridas como as lagoas costeiras gauchas
e algumas regides no pantanal sul-matogrossense. A figura 3.1 apresenta a qualidade
da agua tratada obtida com tratamentos de UF mais convencionais (Peso Molecular

de corte = 100.000 Daltons) (Anselme et al., 1994).

100

90 4

80

701 mCOT/UV

60 4 W PESTICIDAS

O THM
[IBIODEGRADAVEIS
0 | B ODOR E SABOR
mCOR

% REMOCAO

50 4

30 4

20 A

UF CAP + UF Ox+ CAP + UF baixa UF

Figura 3.1 Tratamento de aguas superficiais brutas. Remog¢ao de matéria organica
por processo de ultrafiltracao.(Fonte: Anselme et al., 1994)

Legenda: UF — Ultra filtragdo, CAP — Carvao ativado pulverizado, Ox — Oxidagao.

Lin et al., (2000) estudaram os efeitos de substincias hiimicas sobre a
eficiéncia da UF. A substancia humica comercial estudada foi fracionada através de
uma resina hidrofobica em fragdes hidrofobica e hidrofilicas e, utilizando
cromatografia em permeagdo em gel, foram fracionadas em diferentes fragdes de
pesos moleculares. Na fracdo hidrofobica obteve-se recuperagdo de 85% do carbono
organico com alto potencial de formagdo de THMs, ou seja 190 pugL”' de C. A
fracdo hidrofilica apresentou a maior perda de carga apesar de pouca rejeicao de
soluto e nesta, o sistema de UF foi incapaz de remover quantia significante de

precursores de THMs. O uso de carvao ativado pulverizado (CAP) como pré-
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tratamento ou sistema integrado CAP-UF mostrou um aumento de residuos sobre a

membrana.
3.1.1.1.b. Remocio de Compostos Organicos por Nanofiltracio

Van der Bruggen et al., (1999) estudaram a influéncia do tamanho
molecular, polaridade e carga na retengdo de compostos organicos por nanofiltragao.
Com um sistema de filtragdo tangencial em um Unico estidgio, com uma darea
superficial de membrana de 0,0044 m” e trabalhando com pressio variando de 0 a 60
bar, obtiveram boas correlagdes entre retencao e varios outros parametros como peso
molecular, didmetro de Stokes, diametro molecular equivalente e didmetro molecular

calculado.

Kiso et al., (2000) mostraram que membranas de NF podem ser utilizadas
para remog¢ao de pesticidas, considerando que o peso molecular de quase todos os
pesticidas estdo na faixa de 200-400 Da. Foram examinados os efeitos do peso
molecular, largura da molécula e hidrofobicidade (coeficiente de partigdo n-
octanol/agua: log P) sobre a rejeicdo dos pesticidas mostrando que a mesma foi
influenciada principalmente pela hidrofobicidade e que todos os pesticidas foram
adsorvidos sobre as membranas. Kiso ef al., (2001) estudaram esses mesmos efeitos
em pesticidas aromaticos com quatro membranas de nanofiltracdo, onde todos os
pesticidas foram também adsorvidos nas mesmas e os experimentos indicaram que
propriedades de adsor¢do foram controladas tanto pela hidrofobicidade como pela

forma molecular do soluto.

Fontes de agua tem sido freqlientemente contaminadas por compostos
organicos volateis, particularmente por compostos organicos halogenados tais como
cloroférmio, tricloroetileno e tetracloroetileno, originados da poluicdo industrial,
representando perigo a saide humana pois o cloroférmio ¢ carcinogénico (Sikdar et
al., 1998). Ducom e Cabassud (1999) estudaram o desempenho da nanofiltracdo na
remo¢do de compostos organicos volateis utilizando membranas organicas de
nanofiltragdo comerciais ¢ obtiveram altas taxas de rejeicdo, observando que a

remogao do cloroféormio diminuiu com o aumento da pressao na transmembrana.
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Boussahel et al., (2000) estudaram a eficiéncia de duas membranas de
nanofiltracdo (Desal DK e a NF200) para remocao de alguns herbicidas (triazinas e
herbicida uréia). A presenga de substancias como acidos hiimicos, ions sulfatos e

cloretos influenciaram na remogao destes pesticidas.

A figura 3.2 mostra a retencdo de moléculas organicas de baixo peso
molecular em quatro membranas de nanofiltracdo estudadas por Bruggen et
al.,(1999) e a remogdo de onze pesticidas por quatro membranas de nanofiltragdo
estudadas por Kiso ef al., (2001). Observou-se que o perfil de rejeicdo dessas

substancias varia muito entre diferentes tipos de membrana.
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Figura 3.2 Remoc¢do de compostos organicos em fun¢do do peso molecular em
varias membranas de nanofiltracdo. Fontes: a, b, ¢ e d van der Brugen et

al., 1999; e) Kiso et al., 2001

A figura 3.2 mostra que tecidos poliméricos da NF produzem distintas

percentagens de rejeicao para condigdes constantes de testes.
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3.2 Processos de Filtracao por Membranas

Além da pressdo, temperatura, vazao e taxa de aplicacdo, a maior ou menor
eficiéncia do processo de filtragdo por membranas estd associada ao método de uso
da combinacdo de ultra e nanofiltragdo e a tecnologia de construgdo da membrana

(Scott, 1997).

Existem quatro processos usuais de emprego: membranas planas (em placas),
membranas em espiral, membranas tubulares e 0 modelo de membranas de fibra oca.
O processo plano, em placas, tem diversas variantes empregadas na industria. O mais
comum, consiste em placas delgadas, recobertas em ambas as faces pelas
membranas, seladas nas bordas para impedir vazamentos. Nestas placas existem
pequenas ranhuras em que flui o permeado depois de passar através da membrana. O
permeado chega a um tubo central na pilha de discos, por onde ¢ coletado (AWWA,

1996).

O processo em espiral ¢ constituido por uma envoltéria de membrana em
torno de uma matriz de fibra de vidro, mantida junta por uma resina plastica. Esta
matriz € ligada a um tubo perfurado que esta numa extremidade da envoltoria de
membrana. Toda a estrutura da envoltoria da membrana é enrolada em torno do tubo,
como um rocambole e o conjunto ¢ inserido num vaso de pressdo cilindrico. A
solucdo escoa sobre a membrana enquanto o solvente purificado que passa pela
membrana flui para um sistema coletor, por intermédio do tubo interno. Os cilindros
sao dispostos em série, de modo que a solucao de alimentagdo pode fluir através de

um grande nimero de membranas (Perry e Green, 1999).

Os dispositivos tubulares consistem em feixes paralelos de tubos de paredes
rigidas, porosos ou perfurados, com didmetros de 1,27 a 2,54 cm. As paredes internas
sdao revestidas pela membrana. A alimentagdo pressurizada escoa no interior dos
tubos e o ultrafiltrado goteja pela superficie externa e ¢ reunido por dutos ou vasos

apropriados. (Perry e Green, 1999).
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O processo de fibras ocas ¢ constituido por fibras com um didmetro externo
de 25 a 250 micron e uma espessura da parede de 5 a 50 micron. A agua afluente,
sob alta pressdo, corre sobre a superficie externa das fibras. A dgua permeada escoa
para fora, através da base das fibras e ¢ coletada como produto (Perry e Green,

1999).

Na filtragdo tangencial, o fluido de alimentacao do médulo de filtragao move-
se paralelamente sobre a superficie da membrana; parte deste fluido ¢ permeado
sobre superficie da membrana e se move em direcdo normal ao fluxo de entrada.
Nesta filtracdo temos uma entrada e duas saidas: a do permeado e a do nao filtrado.
A do permeado sempre com a concentragdo menor do que da alimentagdo e uma
saida do ndo filtrado, com uma concentracdo maior do que a alimentacdo que pode
ser ou ndo recirculada para um determinado ponto do processo. A figura 3.3 mostra a

representacao esquematica do fluxo tangencial (Koros et al., 1996).

R A )
<+ < A = Alimentagdo
l lili M P=Permeado
M = Membrana
¢ R = Rejeito
P

Figura 3.3 Representacdo esquematica do sistema de filtragdo tangencial (Fonte:

Koros et al., 1996)

Na filtragao "dead-end", o fluxo de alimentacdo passa totalmente através da
membrana; possui somente uma saida para o fluxo de entrada, como representado na

figura 3.4.
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Figura 3.4 Representacdo esquematica do sistema de filtracdo "dead-end" (Fonte:

Koros et al., 1996)

O sistema mais simples de filtracdo ¢ a operagao tipo "dead-end", onde toda a
alimentacdo ¢ forcada através da membrana. Neste sistema a concentracdo dos
componentes rejeitados na alimentacdo ou na regido anterior a membrana aumenta
com o tempo e, consequentemente, com perda da qualidade do permeado e com

entupimento mais rapido da membrana do que no sistema tangencial (Scott, 1997).

A filtragdo "dead-end" pode ser mais econdmica quando comparada a
filtracdo tangencial, pois necessita de menor energia de bombeamento (Huang et al.,
2000). A filtracao "dead-end" tem sido bastante empregada em laboratorios de
pesquisa e em sistemas industriais de pequeno porte, em batelada. Pode ser bastante

eficiente para sistemas individuais ou coletivos de pequeno porte.
3.3 Materiais de Constituicio das Membranas

Existem inimeros materiais para sintetizar o suporte € as membranas de

ultra e nanofiltragao.

As membranas poliméricas de celulose e seus derivados sdo polimeros
hidrofilicos de baixo custo, tem baixa tendéncia para adsor¢do e sdo usadas nao
somente em processos de filtragcdo sob pressdo, mas também em hemodidlise e
permeagdo gasosa. No tratamento de 4agua, membranas de éster de celulose
(principalmente triacetatos) tem a vantagem de serem relativamente resistentes ao
cloro e, apesar da sensibilidade para hidrdlise acida ou alcalina, da temperatura, e da
degradacao biologica, elas sdao muito usadas em processos de desalinizagdo,

abrandamento, desinfe¢ao ¢ clarificacao (Scott, 1997).

18



Outra importante classe das membranas poliméricas hidrofilicas sdo as
poliamidas. A poliamida aromatica foi o segundo tipo de polimero, apds diacetato de
celulose, a ser usado em desalinizagdo, tendo melhores propriedades térmicas,
quimicas, de estabilidade hidrolitica e seletividade de permea¢do do que as de éster
de celulose. O grupo amino (-CO-NH-), tem uma maior sensibilidade para a
degradacao oxidativa e nao pode tolerar exposi¢do a tracos de cloro, por muito tempo

(AWWA, 1996 e Singh, 1994).

A poliacrilonitrila ¢ também usada em membranas de UF. Menos hidrofilica
do que os dois polimeros anteriores, ndo tem propriedades de permeagado seletiva,

ndo sendo usada em Osmose Inversa.

Membranas a base de polisulfonas e polietersulfonas ndo sdo hidrofilicas, tem
uma tendéncia a adsor¢do relativamente alta, muito boa estabilidade quimica,
mecanica e térmica. Sao muito usadas como suporte para membranas compostas,

com aplicagdao na hemodidlise. (AWWA, 1996).

Por causa de suas excelentes estabilidades quimicas e térmicas os seguintes
polimeros hidrofobicos sdo freqiientemente usados em membranas microporosas:
politetrafluoretileno (PTFE), fluoreto de polivinilideno (PVDF), polietileno (PE),
policarbonato (PC) ou polipropileno isostatico (PP). Em tratamento de agua, PP ¢

muito usado como membranas de MF, apesar de sua sensibilidade ao cloro.

Polimeros de poliamidas aromaticas e poliamida-uréia também sdo usados em
membranas de osmose inversa ¢ de nanofiltragdo. Membranas de NF sdo geralmente
de filmes poliméricos com peso molecular de corte entre 300 e 1000 Daltons (Hong e

Elimeleck, 1997).

As membranas inorganicas geralmente possuem estabilidade térmica,
mecanica, € quimica superior aos materiais poliméricos. Membranas ceramicas
representam a principal classe de membranas inorganicas, ainda em fase de

desenvolvimento (AWWA, 1996).
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3.4 Métodos de Quantificacao dos Analitos Tragos Organicos em Agua

Existem muitos métodos de detec¢do de compostos organicos tracos em

solucdo aquosa.

Foram quantificados, nesta pesquisa, quatro compostos organicos em agua:
naftaleno, carbofurano, tricloroetileno e metil paration. O anexo Al mostra algumas
propriedades fisico-quimicas dos compostos organicos em estudo. A exposi¢ao de
humanos ao naftaleno esta associado com a formacdo de catarata e ocorréncia de
anemia hemolitica. O naftaleno ndo parece ser mutagénico e ndo hé evidéncia de ser
carcinogénico. O carbofurano ¢ um pesticida da classe dos carbamatos, com padrao
de potabilidade americano de 40 pug.L" , e que pode causar danos ao sistema nervoso
e ao sistema reprodutivo. O tricloroetileno ¢ muito usado como solvente e ¢é
classificado como um provavel carcinogénico humano. O paration metilico ¢ um
inseticida altamente toxico por inalagcdo e ingestdo e moderadamente toxico por

adsorc¢ao dérmica.

A andlise de tracos organicos freqlientemente requer um estagio inicial de pré
concentracdo do componente. A selecdo do procedimento, amostragem e da
subsequente introducdo do analito dentro do cromatdgrafo depende de varios fatores
como caracteristicas fisico-quimicas, meio de remog¢do e volatilidade dos analitos.
Tem sido empregada a cromatografia liquida de alta eficiéncia, um método fisico-
quimico de separagdo dos componentes de uma mistura realizada através da
distribuicdo destes componentes entre duas fases que estdo em contato dentro de uma

coluna cromatografica.
3.4.1 Analise de Naftaleno por HPLC e Detector de UV

Hidrocarbonetos polinucleados aromaticos (HPAs) sdo compostos com anéis
benzénicos fundidos. Quando um par de dtomos de carbono estd compartilhado, os
dois anéis aromaticos sdo considerados fundidos. A estrutura resultante ¢ uma
molécula onde todos os atomos de carbono e hidrogénio estdo num mesmo plano. Os
HPAs citados de significancia ambiental, estdo na faixa entre o naftaleno (CgHg) € o
coroneno (Cy4Hj,), segundo Manoli e Samara (1999), sendo que nesta faixa ha um

grande nimero de HPAs.
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A USEPA - Agéncia de Protecdo Ambiental norte-americana selecionou
dezesseis poluentes prioritarios na classe dos HPAs como sendo compostos
potencialmente carcinogénicos. H4 varios métodos sugeridos pela USEPA para
determina¢do de HPAs no ambiente. O método 8310-USEPA foi aprovado para
analise de HPAs em 4agua potavel por extragao liquido-liquido, com solvente
diclorometano, utilizando HPLC e detector de UV. Fladung, 1995, otimizou a
automatizacao da extra¢do em fase sélida para quantificar HPAs em 4gua por HPLC
e detector de UV obtendo uma recuperacdo média para uma mistura dos dezesseis
HPAs prioritarios, de 83%. Nirmaier ef al., (1996) mostraram que a eficiéncia da
determinagdo por detector amperométrico foi superior a detec¢do por UV para os

HPAs prioritérios, apos extragdo em fase solida.
3.4.2 Analise do Carbofurano

N-metilcarbamatos sdo extraidos de amostras aquosas com cloreto de metila e
de solos, residuo sélido oleoso e 6leos, com acetonitrila. O solvente do extrato ¢
trocado para metanol/etilenoglicol e, entdo, o extrato ¢ purificado sobre um cartucho
Cis, filtrado e eluido sobre uma coluna analitica C-18. Apos separagdo, os analitos

marcados sao detectados por UV segundo método 350-EPA.
3.4.3 Analise do TCE

O tricloroetileno, TCE, por ser um composto organico volatil e clorado, pode
ser analisado por cromatografia gasosa, purga-e-aprisionamento ("purge and trape")
com detector de captura de elétrons ou com método de injecdo "head-space” com
detector de ionizagdo em chamas, método este utilizado neste estudo. O método
utilizado foi o 8010 da USEPA-1996. A técnica analitica ¢ simples, ndo exige
preparo da amostra, com pouco tempo de retengdo do composto dentro da coluna

cromatografica.
3.4.4 Analise do Metil Paration

O metil paration pode ser quantificado tanto por cromatografia liquida como
gasosa. Na cromatografia gasosa pode ser detectado com detetor fotométrico de

chama, detector termoidnico, ou ainda, com detector de fosforo e nitrogénio. Neste
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estudo foi detectado e quantificado por cromatografia liquida, utilizando detector de

UV, método com menor sensibilidade, mas validado também pela USEPA.
3.5 Oxidacao de Compostos Organicos em Meio Liquido

Muitos compostos organicos necessitam de um pré-tratamento para remogao

por processos de membranas.

Vérios estudos de remog¢dao de carbamatos em agua potavel vem sendo
realizados a fim de se obter melhores eficiéncias de tratamento. Trabalhos realizados
por Lemley e Zhong (1984) e Lemley, et al., (1984) apud Mason et al., (1990)
mostraram que a hidrolise acida e a quebra nucleofilica dos carbamatos ocorrem
dentro da coluna de troca i6nica com fons H" ou OH". Outros processos estudados
para esta remoc¢do sdo a hidrolise sobre carvao ativado ou processo combinado de

filtracdo de areia com carvao ativado.

Estudos realizados por Mason et al., (1990) mostraram diferentes reatividades
dos desinfectantes estudados sobre alguns compostos da classe carbamato (aldicarb,
metomil, carbaril e propoxur). Neste trabalho, para determinar o efeito do pH sobre a
reacdo de cloracao de aldicarb e sobre os sub-produtos da reagdo, seis amostras de 40
mL de agua destilada nao tamponada, cada uma contendo 0,02 M Cl, foram
preparadas. Cada amostra teve um ajuste do pH inicial. A reagdo iniciou quando
3,25.10° M de aldicarb (concentragao final) foi adicionado. Neste trabalho os autores
mostraram que a cloracdo ¢ eficiente na remocao de carbamatos. Em condi¢des de
pH neutro para basico, a reagdao com aldicarb resulta na formagao de sub-produtos
mais persistentes como o aldicarb sulfona, mostrando que em baixos pHs, a reagao

parece ser mais efetiva, ndo gerando sub-produtos indesejaveis.

Panadés et al., 2000, estudaram a cinética de fotodecomposi¢do de
carbendazim (metil-2-benzionidazol carbamato) em cinco diferentes pHs e duas
concentragdes de oxigénio dissolvido. Seguindo uma cinética de primeira ordem, a
taxa de degradagdo do carbendazim, dada a partir do rendimento quantico, aumenta
com o pH e com a concentragdo de oxigénio dissolvido. Obtiveram rendimento
quantico menor do que 0,007 mol/einstein na faixa de comprimento de onda de 250-

310 nm, para absor¢ao maxima para o carbendazim.
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Benitez et al, 2002, estudaram a degradagdo do carbofurano usando
concentracdo de 100 mg.L". Foram empregados reagente de Fenton e experimentos
com foto-Fenton, utilizando somente a quantidade requerida de luz UV, método este
proposto por Bader et al, (1988) apud Benitez et al, (2002). Os autores
consideraram a decomposi¢ao do carbofurano como uma cinética de pseudo primeira
ordem, obtendo uma constante de velocidade maior que 2,00. 10 s para o sistema
foto-Fenton, sendo o sistema com a maior de taxa de remog¢do do carbofurano. A

meia vida para este reator foi de 1,78 horas.
3.5.1 Reacdo de Hidrolise de Carbamatos e Fosforados com Agua

Da literatura, verifica-se que os carbamatos sdo de grande importancia
ambiental e sdo suscetiveis a hidrélise acida, basica e neutra, embora em muitos
casos, a hidrolise basica seja dominante em condigdes ambientais. Reagdes de
hidrdlise, sdo reagdes de substitui¢ao nucleofilicas, onde a 4agua age como um
nucledfilo e ataca uma ligagdo organica. Outros nucledfilos sao OH, NO;, SO,
HS", HCO;™ e HPO, ™. Néo ha mudanga no estado de oxidagdo do composto organico
durante esta transforma¢do. Em sistemas aquaticos, as reacdes mais comuns siao
aquelas em que agua esta presente, e estas reagdes podem ser abidticas e bioticas. O
carbamato ¢ hidrolisado a alcool, CO, ¢ aminas como mostrado na reagdo 3.1

(Larson e Weber, 1994).

R

OH 1
—C—OR
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2

O
|

NH + co,+ HOR, @31

A tabela 3.3 fornece parametros de hidrdlise de carbamatos representados na
reacdo 3.1, como tempo de meia vida (t;;) e a constante especifica de velocidade (k)
segundo uma cinética de primeira ordem, a pH 7 a 25°C, mostrando que sua
persisténcia no ambiente pode ser de segundos até centenas de milhares de anos.
Uma grande diferenga nas reatividades ¢ observada pelo tempo de meia vida da
hidrolise do carbamato primario (R; = H, R, = alquil) com a hidrélise dos

carbamatos secundarios (R; = alquil, R, = alquil), mostrando que a hidrélise dos
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carbamatos primarios ¢ de 6 até 7 ordens de magnitude mais rapida que a dos

carbamatos secundarios.

Tabela 3.3 Parametros cinéticos de hidrolise para carbamatos primarios e

secundarios para pH 7, a 25 °C. (Fonte: Mabey e Mill (1978)).

R3 R, R kn(s™) tin
C6H5 C6H5 H 5,4 . 10-6 1,5 dias
CeHs CeHs CH; 42 .10 5.200 anos
p-NO,CgHy CesHs H 2,7. 107 26 segundos
p-NO,CeH,4 CeHs CH; 8,0.10™" 2.700 anos
1-C10Ho CH, H 9.4 .10 8,5 dias
1-C10Ho CH; CH; 1,8. 10" 1.200 anos
(CH3CH,),NCH,  (CH3);C¢Ho H 9,2.10" 240.000 anos
CH,

O carbofurano pode ser hidrolizadado formando metil amina e outros
compostos contendo as fungdes fenol e furano, como mostrado na reagdo 3.2.

(Sawyer et al., 1996).

H.C HC
H 3
HEe™ O | + H,0 — CO»+ H,NCH; + (3.2)
O—C—N—CH, Hc™ O
OH
Carbofurano Amina 7-benzofuranol,2-3-

dihidro-2-2,dimetil
(carbofurano hidrolisado)
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O paration etilico, um éster fosforico, também sofre hidrolise como mostrado

na reacao 3.3 (Sawyer et al., 1996).

‘r_Csz O0—CH,
S:p— N02 + H,0 > S:p—o H T HO—©7N02 (33)
O—CH O—CH

3.5.2. Oxidac¢iao dos Compostos Organicos

A oxidagdo ocorre quando um composto organico perde (doa) um ou mais
elétrons para um agente oxidante (receptor de elétrons). Reacdes de oxidacgdo
abidticas sdo muito lentas ou inexistentes nas condigdes ambientais. Os oxidantes
mais comuns sdo oxigénio molecular, Fe (III), e Mn(II/IV). Estes sdo contrastados
com as oxidagdes rapidas que ocorrem com oxidantes produzidos fotoquimicamente
como H,0,, O3, e radicais livres como radicais hidroxilas (OHe), radicais peroxidos

, . . . a1
(ROOe), e outras espécies reativas como singlete de oxigénio O,.

Uma vantagem da oxidacdo avancada sobre o processo de adsor¢do por
carvao ativado e por volatilizagao ao ar ¢ que, se efetivo, o contaminante ¢ degradado
para outros compostos, removendo-o do ambiente aquoso, ndo somente eliminando-o
da fase aquosa. A desvantagem de algum método oxidativo, quimico ou bioldgico, é
a possibilidade de formagdo de sub-produtos com toxicicidade maior do que dos

produtos originais.

Agentes oxidantes fortes como H,0,, Os;, permanganato de potassio,
ferrato(VI) e varias espécies cloradas (como, Cl,, Cl1O,, HCIO) tem sido empregados
para oxidar compostos organicos durante a desinfec¢dao de agua potavel, efluentes e

de 4guas residuarias.

As espécies organicas responsaveis pela a redu¢ao do atomo de cloro do ion
hipoclorito ndo sdo totalmente definidas, mas presumidamente incluem a reducgao de
ions metélicos, aldeidos, cetonas, alcoois (especialmente alcoois secundarios), amino
acidos, e compostos de enxofre. Nwaukwa e Keehn (1982) apud Larson e Werber

(1994).



Alguns mecanismos de oxidacdao de alguns compostos organicos especificos
(acetona, cetonas fenilicas, carbohidratos, tiols, fendis, fendis substituidos e etc.)

com hipoclorito de sodio foram apresentados em Larson e Werber (1994).
3.6 Hipocloracio de Aguas

A desinfec¢ao de aguas e aguas residuarias pode ser realizada através da
hipocloragdo. Além disso, a oxidagdo dos compostos organicos produzindo redugao
da DBO (Demanda Bioquimica de Oxigénio) ou da DQO (Demanda Quimica de
Oxigénio), a oxidagcdo das substancias que produzem sabor e odor bem como o
tratamento de cianetos e outros residuos industriais pode também ser executada por

hipocloragao.

Solugdes de hipoclorito, 5-16% em peso de cloro disponivel, sdo produzidos
pela geracdo combinada de cloro gerado no anodo e com producdo de NaOH no
catodo durante a eletrélise de NaCl. As solugdes sdao relativamente instaveis e
podem, portanto, conter inibidores. Em agua, o NaClO exibe uma reagdo alcalina e,

sob redugdo, forma cloretos e ions hidroxidos (Larson ¢ Weber, 1994):
NaClO0 +H,0 +2¢ <=  Na' +ClI'+20H (3.4)

Comercialmente, o hipoclorito ndo ¢ competitivo com o cloro liquido em
operagdes de desinfeccdo em grande escala mas pode ser produzido no local de

aplica¢do, dependendo das condi¢des de pH e modo de operagao.

Sais de hipoclorito dissociam-se completamente em solu¢ao aquosa diluida

para produzir o ion hipoclorito
NaCl0O ==  Na' +CIO (3.5)

O ion hipoclorito pode reagir imediatamente com um préton para formar o
acido hipocloroso. O acido pode ser adicionado com hipocloritos para aumentar a
percentagem de cloro presente como HCIO, e assim aumentar a eficiéncia

bactericida.
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As moléculas de HCIO sao mais fortes como desinfectantes do que o ion
hipoclorito (OCI’). A distribuicao destas espécies ¢ funcao do pH. A percentagem de

cloro total presente como HCIO pode ser avaliada pela equagao 3.6.

100

Ka
[H,07]

[HCIO% = (PKa=7,5) (3.6)

Do ponto de vista operacional, cloro elementar, acido hipocloroso e ion
hipoclorito constituem "cloro disponivel livre" e, em presenga de cloroaminas, e

compostos similares, "cloro disponivel combinado".
3.7 Caracterizacio Fisica das Membranas

As membranas tem sido caracterizadas quanto a rugosidade, porosidade,
permeabilidade, capacidade adsortiva, etc.. Para tanto, executa-se testes de
porosimetria de mercurio, adsor¢do de nitrogénio, imageamento por microscopia

eletronica de varredura, de transmissao e de forca atomica.

A Microscopia Eletronica de Varredura, MEV, é uma técnica empregada para
caracterizagdo de membranas e fornece alta resolucdo das imagens tanto de
superficies limpas como de superficies com deposi¢ao. A emissao de campos em
baixa voltagem aumenta a resolugdo para 7 A, sendo mais tipica de 20 A. Quando
acoplado a andlise com raio-X, a MEV também fornece informagdes elementares
(Fritsche et al., (1992) e Kim e Fane (1994)). A técnica pode fornecer informacdes
quimicas de alta resolucdo mas ¢ cara e precisa de operador treinado. As amostras

devem ser recobertas com ouro e as medidas sdo realizadas sob vacuo.

A microscopia eletronica tem sido muito utilizada na analise de subestruturas
porosas em membranas assimétricas. O limite de resolugdo dos microscopios
eletronicos esta por volta de 0,01 um (10 nm) e por este motivo € possivel uma boa

caracterizagdo de membranas de MF que apresentam poros na faixa de 0,1 a 10 pm.

Uma atracao adicional da microscopia eletronica ¢ a sua capacidade de

determinar a distribui¢do do tamanho de poros.
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Quando um material polimérico ¢ analisado ao microscopio eletronico de
varredura ou transmissdo, a amostra corre o risco de se alterar, ou mesmo queimar,
devido a alta voltagem empregada para a aceleracdo dos elétrons. Quando isso
ocorre, além de se perder a amostra, danifica-se o microscopio. Este problema ¢
contornado recobrindo-se a amostra com uma fina camada metalica (~300R)
normalmente em ouro. Neste caso, a amostra deve ser seca € novos cuidados devem
ser tomados com o intuito de se evitar o colapso dos poros menores durante o
processo de secagem, face as forcas capilares. A técnica mais simples ¢ substituir a
agua (tensdo superficial elevada y= 72 N/m) presente nos poros das membranas, uma
vez que ndo ¢ o solvente normalmente utilizado na etapa de sintese das membranas,
por outros liquidos de menor tensao superficial. A escolha dos liquidos depende da
natureza quimica do polimero da membrana, uma vez que o liquido ndo deve inchar
o polimero. Via de regra, para os polimeros de uso mais corrente como polissulfona,
polietersulfona, polieteramida e policarbonato, substitui-se a agua pelo etanol e este
pelo hexano, o qual, devido a baixa tensao superficial e alta volatilidade evapora dos

poros sem deforma-lo (Nobrega, 1994).

O microscopio de forga atomica foi inventado por Binnig, Quate e Gerber em
1986, desenvolvido para explorar forgas de contato e ndo contato para topologia de
imagem de superficie e estudar novos fendmenos fisicos para dimensdes
microscopicas (DiNardo, 1994). A Microscopia de Forca Atomica tem sido muito
utilizada na caracterizagdo de membranas poliméricas principalmente porque fornece
informacdes a respeito da topografia das superficies analisadas. Aspectos
topograficos sao determinados pela MFA através do rastreamento da superficie da
amostra por uma fina agulha ("#ijp") montada em uma haste. As interagdes que
ocorrem entre a ponta e a superficie da amostra (forgas de van der Waals,
eletrostaticas, etc.) causam uma deflexdo da haste, a qual ¢ monitorada por meios
opticos. Um microscopio de forca atomica ¢ capaz de medir deslocamentos menores
do que um nanometro (1nm) através da forca da interagdo entre os atomos da ponta
da agulha com os atomos da superficie em estudo. Com isto, pode-se estudar a

topografia da superficie e a sua rugosidade.
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A MFA (microscopia de for¢a atobmica) e MVT (microscopia de varredura-
tunelamento) fornecem detalhes sobre informacdes topologicas da superficie e
podem também fornecer algumas informagdes quimicas. (Fritsche et al., 1992). Estas
técnicas podem caracterizar a mesma quanto a rugosidade, tamanho de poros, e
porosidade em superficies limpas, modificadas ou com deposicdo. A resolucao
vertical e horizontal é na escala subnanométrica, e as técnicas envolvem efeitos de
fric¢do, eletrostaticos, magnéticos, e térmicos. Porém, a quantifica¢do pode ser dificil
por causa dos artefatos terem formas irregulares. Sing et al., (1998) caracterizaram
varias membranas de UF e NF por transporte de soluto e por MFA, mostrando que
membranas com peso molecular de corte menores que 20.000 daltons ndo podem ser
medidas por MFA por causa de poros indefinidos. Kwak, et al., (1997) usou essa
mesma técnica para caracterizar membranas compostas de poliésteres aromaticas

utilizadas em processos de Osmose Inversa.
3.8 Outros Métodos Fisicos de Verificacao de Danos

A caracterizagdo de superficies nanométricas tem sido realizada por véarias
outras técnicas avangadas embora muitas delas requeiram ainda normas de

padronizacdo e sao de custos relativamente altos.

A energia superficial ou hidrofobicidade das membranas podem ser avaliada,
por exemplo, pelo angulo de contato. (Oldani e Schock (1990) apud AWWA
(1998)). Todas as técnicas usadas para medir tal angulo requerem informagdes fisico
quimicas da superficie, muitas das quais sao dificeis de avaliar. (Andrade (1985)
apud AWWA (1998)). Apesar desta desvantagem, esta técnica ¢ muito usada para

reunir informagdes sobre a superficie polimérica da membrana.

A XPS (Espectroscopia fotoeletronica de raio-X) também fornece detalhes de
analise quimica da superficie, e semelhante a SIMS (Espectrometria de massas de ion
secundario), pode ser usada em estudos de deposi¢ao, modificagdo de superficie, e
sor¢do. (Jucker e Clark,1994). O instrumento tem sensibilidade em 10 nm, e andlise
elementar quantitativa ¢ possivel. Amostras estdo sujeitas a ser danificadas.
Problemas nesta técnica incluem a dificuldade em predizer a profundidade da

amostra, pobre resolugao espacial, e condi¢des de operagdo em alto vacuo.
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A caracterizagdao de meios porosos por porosimetria de intrusao de mercurio
¢ efetuada a partir de medidas do volume de mercurio que penetra nos poros de uma
membrana seca, em fun¢do da pressao aplicada (Piatkiewicz ef al., 1999). O método
baseia-se na equacdo de Laplace que fornece uma relagdo entre o raio do poro (rp) € a
pressao (P) necessaria para se vencer a tensao superficial entre o liquido (mercurio) e
o material de que ¢ feito a membrana. Tendo em vista que o volume de mercurio
pode ser medido com precisdo, o método permite uma determinacdo precisa da
distribuicdo de tamanho da membrana microporosa. Deve ser salientado que o
referido método apresenta restrigdes no caso de presenca de poros pequenos; neste
caso, a pressdo a ser aplicada deve ser muito elevada e pode deformar a estrutura da
membrana. O método s6 deve ser aplicado na caracterizagio de membranas

simétricas e ndo exclui os poros ndo passantes.

A técnica de adsor¢ao e desor¢do de gas ¢ muito utilizada na caracterizagao
de materiais ceramicos porosos ¢ de catalisadores e consiste em se medir o volume
de géas adsorvido em um meio poroso em fun¢do da pressdo relativa deste gas para
uma dada temperatura (P, = P/Pj) ou seja, a relagdo entre a pressdo aplicada e a
pressao de saturagdo do gas na temperatura do experimento. O nitrogénio ¢ utilizado,
normalmente, como géas a ser adsorvido. Inicia-se a obtencdo da isoterma de
adsorcdo a baixas pressdes relativas. Devido a forgas de dispersdo, moléculas do gés
irdo se adsorver na superficie do material poroso. Esta adsor¢do, no entanto, € restrita
a uma fina camada sobre as paredes dos poros. As moléculas adsorvidas estdo em
equilibrio termodindmico com a fase gasosa acima da superficie e a quantidade
adsorvida ¢ determinada pela pressdo relativa do gas e pela curvatura da interface.
Com o aumento da pressdo relativa mais moléculas sdo adsorvidas formando novas

camadas de liquido.

Uma membrana porosa estd caracterizada se forem conhecidos os seguintes
parametros: porosidade superficial, tamanho e distribui¢do de tamanho de poros e
sua conectividade, ou seja se 0s poros sdo passantes ou niao. Qualquer que seja a
técnica de caracterizagdo empregada, um dos problemas a ser enfrentado ¢ a
defini¢do da forma e da geometria dos poros da membrana. Os poros, via de regra,

sao irregulares. No entanto, algumas hipdteses sdao efetuadas de maneira a que se
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possa utilizar modelos conhecidos. Assim, ao se utilizar a equacao de Hagen-
Porseuille para a porosidade se esta admitindo que os poros apresentam a forma de
cilindros paralelos, ao passo que se a equacdo de Kozeny-Carman para filtros for
empregada, a forma dos poros corresponde ao espaco livre entre esferas de mesmo

diametro em contato.

Para caracterizar a porosidade de membranas pode-se empregar a equagao
de Stokes-Einsteinm que ¢ derivada da mecanica dos fluidos e da termodinamica
classica para movimentagdo de grandes particulas esféricas em um liquido. A

equagao de Stokes-Einstein ¢ dada por:

kT

B 67T Hig

onde Dag € o coeficiente de difusdo Browniano, A refere-se ao soluto ¢ B ao

D (3.7

solvente. Esta equacgdo ¢ aplicavel para macromoléculas ndo hidratadas (PM>1000),
em solventes de baixo peso molecular, ou onde o volume molar do soluto ¢ maior do
que 500 cm’.mol” (Perry e Green., 1999). O didmetro de Stokes ¢ definido pela

equacao:
ds= 2 ra (38)
e ¢ um parametro indireto para descrever o tamanho molecular.

O diametro molar equivalente foi calculado do volume molar (V,,=M/p)

como:

1

d_= 2(%)3 (3.9)
47N

Assim, cada molécula ¢ considerada como equivalente a uma esfera com didmetro
dm. Similarmente ao diametro de Stokes, o diametro equivalente ¢ uma medida para
o tamanho da molécula, mas ndo leva em conta a sua estrutura (isto ¢, moléculas de

cadeias longas sdo reduzidas a uma esfera).

A classificacdo das membranas baseadas nos mecanismos de separacao leva

para trés classes principais: membranas porosas (efeito peneira); membranas nao
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porosas ou densas (mecanismo de solugdo-difusdo), ¢ membranas eletricamente

carregadas, também chamada de membranas de troca ionica (efeito eletroquimico)
3.9 Conclusio da Literatura

Segundo Berg et al., 1997, a alta rejei¢do de compostos organicos carregados
negativamente nao pode ser explicado pelo impedimento estérico, mas por repulsao
eletrostatica dos compostos organicos pelas membranas carregadas negativamente, €

a rejeicao dos compostos organicos ndo dissociados ¢ devido ao efeito estérico.

Lin et al., (2000) estudaram os efeitos de substancias himicas na eficiéncia
da UF, fracionando a solu¢do em fragdo hidrofobica (eluida com base) e a fragdo
hidrofilica (acidificada), trabalhando na faixa de peso molecular (6,5-22,6 kDa). A
fracdo hidrobofica, teve uma maior rejei¢do, porém com alto potencial de formagao
de trihalometanos, e a fragdo hidrofilica teve uma maior diminuic¢ao de fluxo e pouca
rejei¢do. O sistema de UF avaliado mostrou ser incapaz de remover com eficiéncia
os precursores de THM. O uso de carvdo ativado em poO para pré-tratamento de
substancias humicas hidrofobicas/hidrofilicas ou em um sistema integrado CAP-UF,

causa entupimento sobre a membrana.

Em 4guas, matéria organica natural, quantidade de carbono organico
dissolvido, pH, temperatura sdao fatores que influenciam na rejeicdo pelas
membranas. Propriedades fisico-quimicas dos compostos organicos também sdo
fatores importantes na rejei¢do pelas membranas, como solubilidade, coeficiente de
particdo octanol-agua (K,yw), polaridade, peso molecular e efeito estérico. A natureza
quimica da membrana, o seu peso molecular, polidispersividade, permeabilidade,
hidrofobicidade também sdo fatores que interferem na rejeicdo dos compostos

organicos pelas membranas.

Sao necessarios mais estudos sobre como a interagdo contaminante-
membrana afeta a retencdo de misturas de compostos organicos natural ou sintético

durante operagdes em planta de tratamento.

Para os compostos naftaleno, carbofurano, tricloroetileno e metil paration,

estudados neste trabalho, foram avaliados parametros como didmetro molecular e
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area superficial total, a fim de melhor compreender os efeitos estéricos na rejeicao

pelas membranas de ultra e nanofiltragao.
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4. METODOLOGIA

Sera apresentada, inicialmente, a metodologia de teste de rejeicdo de
compostos organicos tragos por sistema de ultra e nanofiltragdo, seguida da

metodologia e equipamentos necessarios para a deteccao daqueles analitos.

Em seqiiéncia, serd apresentada a metodologia dos testes de oxidagdo do
carbofurano. Os métodos que foram utilizados para verificar os danos induzidos pelo
oxidante, sub-produtos da oxidagdo ou pelos compostos originais na superficie das

membranas sao, em seqiiéncia apresentados.

Foram empregados testes em batelada, hidrostaticos e testes hidrodinamicos.
Para verificar: a) a adsor¢do dos analitos pelo tecido das membranas; b) a oxidagao
de carbofurano; c) a rejeicdo dos sub-produtos da oxidag¢do pelos tecidos das
membranas. Para averiguar os danos aos tecidos filtrantes, apds prolongado uso,

foram empregados testes estaticos de imersao na dgua contaminada.

A pesquisa foi realizada no REMAS - Laboratorio de Remediagdo Natural do
Departamento de Engenharia Sanitdria e Ambiental da Universidade Federal de
Santa Catarina, pois os laboratorios da UFRGS/IPH careciam de equipamentos para

tal fim.
4.1 Testes Hidrostaticos

A seguir serdo apresentadas as condigdes gerais utilizadas nos testes
hidrostaticos a fim de verificar a adsorcdo dos analitos nas superficies das
membranas. Testes hidrostaticos, em batelada, com os seguintes compostos,
naftaleno, carbofurano, tricloroetileno e metil paration, para uma membrana de
ultrafiltracdo e duas de nanofiltracdo, nas concentracdes de 100 ug.L'l, 300 ug.L’1 e
1000 ug.L'1 foram realizados para avaliar a adsor¢do dos contaminantes em aguas

brutas poluidas simuladas.

Todos os testes foram realizados com 4gua bidestilada, deionizada e
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purificada no sistema compacto de agua ultra pura modelo EASY pure RI da
Barnstead. Os testes foram realizados em sala climatizada na temperatura de 25 °C e
pH neutro. As membranas, antes do uso, foram imersas em agua ultra pura por 24
horas. A area de todas as membranas utilizadas neste trabalho foi de 1,26 cm’. Para
preparar as solugdes aquosas dos compostos organicos, foi utilizada a recomendacao
da USEPA (Método 8010B) de ndo injetar mais do que 20 pL de padrdes alcdolicos
em 100 mL de agua. Os compostos naftaleno, carbofurano e metil paration foram
preparados utilizando alta concentracio metandlica (10 g.L™"), para sua dissolucio
em agua ultra pura. As solu¢des de tricloroetileno foram preparadas diretamente em
agua ultra pura. Para cada concentracdo e cada membrana foram realizados testes em
triplicatas e um branco. O branco (controle) serviu para analisar a adsorcdo do

analito nas paredes do recipiente e para verificar outras perdas no sistema.

Os testes de adsorcdo hidrostaticos foram realizados dentro de baldes
volumétricos de 10 mL com tampa e, para o tricloroetileno, os testes foram
realizados dentro dos frascos do autoamostrador do "head-space", com adi¢do de 10
mL do analito em estudo, nas concentragdes de 100, 300 ¢ 1000 pg.L"', para evitar
volatiliza¢do. Foram analisadas as concentragdes no tempo inicial, em 24, 36 ¢ 72

horas.

Foram adquiridos trés tipos de membranas comerciais* (UE-50, XN-40 e TS-
80) empregadas neste estudo. Na tabela 4.1 estdo algumas das propriedades
fornecidas pelo fabricante das membranas utilizadas. Duas membranas sdo de

nanofiltracdo, com diferentes materiais ¢ uma de ultrafiltracao.

* Trisep Corporation, New Jersey, EUA



36

Tabela 4.1 Caracteristicas das membranas de nanofiltragdo e ultrafiltragao

fornecidas pelo fabricante e na literatura (Fonte: Trisep Co, 2000)

UE-50 XN-40 TS-80

Membrana Ultrafiltracao | Nanofiltracao Nanofiltracao

(polisulfona) (poliamida) | (poliamida—uréia)

Caracteristicas hidroboéfica® hidrofilica®

Faixa Recomendada para 1,4-14 3-14 3-14

Pressao Aplicada (atm)

Pressao Maxima Aplicada 41 41 41
Sugerida (bar)

Taxa de Aplicagao 16,06 12,34 12,91

Recomendada (m’. m™. d)

Fonte: AWWA, 1996

As membranas, apods os testes, foram secas e enviadas para avaliacdo do seu

desgaste em um prazo maximo de 72 horas.

A percentagem de rejeicdo de cada composto foi calculada utilizando a

seguinte expressao:

C
%Rejeicdo = (1 ——1}(100 (4.1)
C,

Utilizou-se a equacao 4.1 para os testes hidrostaticos onde C; ¢ a
concentracao inicial e C; a concentragdo de equilibrio no tempo final de cada teste de

adsorcdo. Utilizando a mesma nos testes hidrodinamicos, C; ¢ a concentracdo antes
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do filtro e C,, a concentragdo apos o filtro.

Parametros de isotermas de adsor¢do foram calculados para os testes
hidrostaticos utilizando as isotermas de Freudlich que tem como forma geral (Larson

e Weber, 1994):

=K-Cn (4.2)
onde:

X/M = peso do adsorbato por unidade de peso do adsorvente no equilibrio (ng/g);

C = concentragdo do soluto no equilibrio (pg/L);

K = constante caracteristica relacionada com a capacidade de adsor¢do (ng/g);

I/n = constante caracteristica relacionada com a intensidade ou taxa de adsor¢ao

(1/ug).

A equacdo de Freudlich foi utilizada na sua forma logaritmica para

determinacgdo de K e n.

log(Xj =logK + llogC (4.3)
M n

Nos testes hidrostaticos, para cada composto e cada membrana, foram

realizados 27 ensaios experimentais, em um experimento fatorial completo.
4.2 Testes Hidrodinamicos de Filtracao

O objetivo principal deste estudo foi avaliar o desempenho das membranas de
ultrafiltracdo e nanofiltracdo sob pressdo de 4 atm e vazao média de 1,64 Lh' ou
taxa de aplicagdo média de 13,6 m’.m2h! em diferentes condi¢des de filtracdo
"dead-end" para remocao de alguns compostos organicos tipo em solucido aquosa, em

baixas concentra¢des e trés niveis de contaminag¢io, 100, 300 e 1000 pg.L’,
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anteriormente mencionados.

Os testes hidrodinamincos foram utilizados para verificar a rejeicdo dos
compostos tipo pelas membranas. Foi montado um sistema de filtracao tipo "dead-
end", com uma bomba Netzsch-Nemo modelo 4.NU 04 (Figura 4.1), com selo
mecanico e todas as pecas de vedacdo interna de teflon, exceto o estator, para evitar
ao maximo interferéncias no experimento. Todo o sistema de filtracdo foi de ago
inox onde a taxa de aplicagdo pode ser variada através do inversor de freqiiéncia da
Weg modelo CFW-07. A figura 4.1 mostra a tecnologia "dead-end" para os testes

com membranas.

Foram realizados 27 testes de filtracdo para cada composto em estudo, em um
experimento fatorial completo, com trés concentra¢des, trés membranas e em
triplicadas. Todos os testes hidrodinamicos de filtragdo foram realizados em salas

climatizadas a 25°C.

Para cada teste de filtracdo realizado em triplicata, foi adotado um nivel de
significancia a de 5 %. O coeficiente de variagdo (CV) foi aceito somente quando

menor que 20%.

Os testes de filtragdo tiveram inicio sempre da menor para maior
concentracdo e um teste em branco (controle) foi realizado para cada mudanga de
concentragdo. O teste em branco foi realizado com agua bidestilada, deionizada e

purificada no sistema compacto de dgua ultra pura.
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Figura 4.1 Representacdo esquematica do sistema dinamico de filtragao "dead-end".

V3

I L

onde:

I = inversor de freqiliéncia;

R1 = Reservatério de agua contaminada (com tampa) com volume de 50 litros;
R2 = Reservatoério de agua tratada (com tampa) com volume de 50 litros;

P1 = Medidor de pressao (atm) da saida da bomba e antes do filtro;

P2 = Medidor de pressao (atm) da saida do filtro;

PC1 = Ponto de coleta de amostra de agua bruta contaminada;

PC2 = Ponto de coleta de amostra de 4gua tratada;

V1, V2 e V3 = Registros;

F = Filtro de membrana;

E1l e E2 = Esgotamento dos reservatorio R1 e R2.
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Os testes hidrodinamicos de filtracdo tiveram duragdo de 4 horas,
controlando-se sempre, através do inversor de freqiiéncia, a pressdo de operagdo
antes do filtro, dentro da faixa estipulada pelo fabricante. Em todos os testes a
freqiiéncia do motor foi sempre a mesma de 6 hertz, obtendo-se uma pressao antes do

filtro de aproximadamente 4 atm (4,05 bar).
4.3 Deteccao de Compostos Organicos

Todos compostos organicos envolvidos neste estudo, bem como os sub-
produtos da reagdao de oxidacao, foram detectados por cromatografia liquida de alta
eficiéncia com detector de UV e/ou cromatografia gasosa com detector de ionizagdo
de chamas com autoamostrador "head-space" estatico e confirmados através de

espectrometria de massas apds separacdo em um cromatdgrafo gasoso.

Para analises dos compostos por cromatografia liquida de alta eficiéncia ¢
necessaria a etapa de extracdo com solvente e, geralmente, de purificagdo, enquanto
que, para a andlise em cromatografia gasosa com técnica de "head-space" estatico,

estas etapas nao sao necessarias.

Os padrdes para as analises foram obtidos do Laboratério Dr. Ehrenstorfer-
Schifers da Alemanha™® com certificados de analise. O naftaleno utilizado nos testes
experimentais foi adquirido da Aldrich com pureza de 99%. A ampola de
decafluorobifenil utilizada como solugdo substituta para o naftaleno foi adquirida da
Ultra Scientific Inc.-USA. O TCE foi adquirido da Synth. O carbofurano e o metil

paration foram obtidos da Bayer.

Toda &gua utilizada para as andlises dos compostos organicos tipo foi
bidestilada, deionizada e purificada no sistema compacto de dgua ultra pura modelo

EASYpure RI da Barnstead, tendo uma resistividade méxima de 18,3 p.Qcm™.

(*)Dr. Ehrenstorfer GmbH, Bgm.-Schlosser-Str. 6 a D-86199 Augsburg-Germany
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Todos os solventes e reagentes, acetonitrila, metanol, cloreto de metila, foram
grau CG ou HPLC. Os demais reagentes foram grau PA ou pesticida (hexano,
isoctano, acetona). Na analise do naftaleno, o decafluorbifenil foi utilizado como

padrao fortificante ("surrogate").

O método de extragao utilizado foi o de extragdo liquido-liquido, utilizando um
litro de amostra e 180 mL de cloreto de metila para cada procedimento de extragao.
Foram realizadas trés extragOes e o extrato foi seco em uma coluna de sulfato de
sodio anidro e depois concentrado dentro de um rota-evaporador, mudando o
solvente para acetonitrila e concentrado sob corrente de nitrogénio ultra-puro até um
volume de 10 mL, sendo posteriormente analisado por HPLC. Foram determinadas
as melhores condi¢gdes de analise, a linearidade do método, o limite de detecgao

observavel e a percentagem de recuperacao da extragao.

As solucdes organicas de naftaleno, carbofurano e metil paration foram
preparadas em metanol, para serem diluidas em agua ultra pura, respeitando sempre
o limite estabelecido pelas metodologias USEPA, 1996. O tricloroetileno foi

preparado diretamente em agua ultra pura.

Todas as andlises de cromatografia liquida foram realizadas em um
cromatografo liquido de alta eficiéncia (CLAE) da Hewlett Packard modelo 1050,
equipado com um detector de UV , com alga de amostragem de 20uL, equipado com
uma coluna de fase inversa Cj;s. A quantificacio dos analitos carbofurano,
tricloroetileno e metil paration foi realizada pelo método de padronizagdo externa e
para o naftaleno com padronizagdo interna, com média de trés injecdes para cada
amostra analisada. Em todas as andlises no cromatografo liquido o fluxo do eluente
da fase movel foi de 1 mL.min'. As curvas de calibracdo foram realizadas

diariamente com padrdes preparados e condicionados a -5 °C.
4.3.1 Analise do Naftaleno

O naftaleno pertence a classe dos policiclicos aromaticos em estudo nesta

pesquisa, tem baixa solubilidade em 4gua (30 mg.L™") e de dificil dissolugdo. Sendo
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um composto hidrofobico tende a ficar aderido nas paredes do recipiente. A tabela

A.1 do anexo A1l fornece as propriedades fisicas e quimicas do naftaleno.

Para preparar as solu¢des nas concentragdes de trabalho, foi empregada uma
solugdo de 1000 mg.L"' de naftaleno em metanol e, a partir desta solugdo, foram

obtidas as solu¢des de naftaleno em agua.

Foi utilizada técnica de padronizacdo interna para a obtengdo da curva de
calibracao para analise do PAH, utilizando como padrao interno o decafluorobifenil.
Na analise do naftaleno, o comprimento de onda maximo foi 218 nm com a
propor¢do de eluente acetonitrila/dgua de 90/10. O limite observavel de detec¢ao

para o naftaleno foi de 1.10” pg.L™".
4.3.2 Analise de Carbofurano

O carbofurano foi analisado por HPLC com UV segundo o método 530
USEPA. Foi utilizado técnica de padronizacao externa para obtencao das curvas de
calibragdo do carbofurano. Na andlise do carbofurano a relagdo do eluente
acetonitrila/agua foi de 50% no comprimento de onda de maxima absorbéancia de 203

nm. O limite observével de detecgdo para o carbofurano foi de 10 pug.L™.
4.3.3 Analise de Tricloroetileno

O tricloroetileno foi analisado por cromatografia gasosa usando detector de
ionizacdo de chamas com inje¢do automadtica tipo "head-space" estéatico, segundo
metodologia 8010- USEPA (1996). A andlise foi realizada no cromatdgrafo gasoso,
modelo Hewlett Packard 5890, equipado com detector de ionizacdo em chamas e
com autoamostrador "head-space" da HP modelo HP-7694 com temperatura do
detector de 320 °C e temperatura do injetor de 260 °C em uma isoterma de 70 °C por
5 minutos, a coluna utilizada para andalise foi HP-1 (Crosslinked Methyl Siloxane)
com espessura de filme de 2,65 um, comprimento de 30 m e didmetro interno de 0,53
mm. A curva de calibragdo foi obtida através de padronizag¢do externa e o limite

observavel de deteccdo para o tricloroetileno foi de 1,2 ng.L™.
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4.3.4 Analise de Paration Metilico

A analise do composto metil paration foi realizada por cromatografia liquida
de alta eficiéncia com detector de UV segundo método-8140 da USEPA-1996,
técnica esta mais utilizada para andlise de rotina. O eluente utilizado foi
acetonitrila/agua (75%/25%) no comprimento de onda a 276 nm. A tabela A.3 do
anexo Al mostra algumas propriedades fisicas e quimicas do metil paration. A curva
de calibragao foi realizada por meio de padronizagdo externa e o limite observavel de

detecgdo para o metil paration foi de 25 ug.L’l.
4.4 Oxidacao e Adsorciao do Carbofurano nos Tecidos das Membranas

Para estudar a eliminagdo do carbofurano pelo oxidante hipoclorito de sodio
foram realizados testes preliminares, utilizando-se andlise multivariada, com analise
fatorial fracionada nas trés concentracdes em estudo, em trés concentracdes de
oxidante, em trés diferentes pH (6, 7 ¢ 8) com tempo de adsor¢do maximo de 72
horas. Os testes hidrostaticos de oxidagdao do carbofurano com NaClO, foram
realizados, em frascos volumétricos de 10 mL com tampa, em sala climatizada a
25 °C. O acompanhamento de oxidagdo foi monitorado por cromatografia de alta

eficiéncia.

O hipoclorito de soédio (NaClO) utilizado nos testes de oxidagao foi produzido
no IPH-UFRGS com 0,9% de cloro disponivel, pelo processo eletrolitico, usando

agua ultra pura e NaCl grau pa.

Concentragdes de cloro livre foram analisados pelo método DPD (N,N-dietil-
p-fenildiamina) que ¢ o indicador no procedimento de titulagdo com sulfato ferroso

amonical, segundo Standard Methods (1999).
4.4.1. Testes de oxidacao

A partir da andlise fatorial fracionada dos testes de oxidacdo com o
hipoclorito de soédio foram realizados, ainda, testes de filtragdo hidrodinamicos, para

verificar a remog¢ao dos sub-produtos da reacdo de oxidacdo do carbofurano, na
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concentracdo de maior remocdo. Na filtragdo do material oxidado, foram retiradas as
amostras antes e apos o filtro, num volume de 10 mL, extraidas trés vezes com 3 mL
cloreto de metila, passando-as por uma coluna de sulfato de sodio anidro para
eventual eliminagcdo de agua, secando-as com corrente de nitrogénio ultra puro,

trocando o solvente para hexano, e analisadas por CG/MS.
4.5 Equipamentos para a Deteccdo de Carbofurano e Sub-produtos da Oxidacao

As andlises de carbofurano e sub-produtos da oxidagdo foram realizadas por
cromatografia gasosa com espectrometro de massas Shimadzu modelo 17, acoplado
com detector espectrometro de massa modelo QP-5000, com uma coluna capilar da
LM-5 com 30 m de comprimento e didmetro interno de 0,25 um. Todos os espectros
de massas tem como abcissa, unidade de area, em fun¢do do tempo de retencdo em

minutos.

Para cada membrana, no teste de filtragdo com o oxidante, repetiu-se uma
micro-extracdo liquido-liquido antes e apds o filtro com 10 mL de amostra,
utilizando 3 mL de diclorometano por 3 vezes. O extrato foi desidratado em uma
coluna de sulfato de soédio anidro e depois concentrado, seco com nitrogénio ultra
puro trocando o solvente para hexano, para determinagdo da remocao sub-produtos

em CG/MS, como acima.

Utilizou-se a extragdo liquido-liquido com diclorometano, eliminando a dgua
através de uma coluna de sulfato de sodio anidro sendo o extrato concentrado a 1 mL
com concentracdo de 50 mg.L" a fim de aumentar a sensibilidade para a analise do
massas. Realizou-se também a extragdo da solu¢do de hipoclorito de sodio, da
solu¢do de carbofurano como branco dos testes hidrodindmicos e de uma solucio
concentrada de diclorometano, a fim de verificar as interferéncias do solvente no

método de extragao.
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Como exemplo, a figura 4.2 mostra um dos principais sub-produtos formados
na oxidagcdo com hipoclorito, composto que nas condigdes analiticas apresentadas

teve um tempo de retengdo de 9,9 min.

232

253 281 57 345 373 407 429 453 48

100 200 a00 400 a00
Peso molecular (Da)

Figura 4.2. Espectrograma de massas de sub-produtos formados na oxidag¢ao do

carbofurano.

O pico em 9,9 min nao foi identificado pela biblioteca, possuindo um pico
base em 232, com picos em abundancia em 217, 191 e 63 maiores que 50%. Pela
caracteristica do espectro de massas observa-se ser um composto clorado, por possuir

picos M+1 maiores que 50% em 232 e 217 (Silverstein ef al., 1979).

4.6 Testes de Verificacio de Danos as Membranas por uso Continuo

(Envelhecimento)

Para avaliar danos ao uso repetido das membranas, estas foram analisadas
por MFA apos distintos tempos: 0, 3 e 6 meses. Os testes de envelhecimento foram
realizados com as membranas de nanofiltragdo XN-40 e¢ TS-80, a fim de observar o
comportamento da rugosidade e da porosidade das mesmas com o tempo. Todos os
testes de durabilidade foram nas concentragdes de 1000 pug.L”, uma concentragdo

bastante agressiva ao repetido e continuo uso das membranas.

As analises de MFA foram realizadas com o equipamento SPM Nanoscope
[IIa da Digital Instruments Co., EUA, do Laboratério de Magnetismo do Instituto de

Fisica da UFRGS, operado no modo de contato. Foram observados por MFA, no
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modo contato, as membranas de nanofiltragdo XN-40 e TS-80, pois o método de
contato nao se mostrou adequado para a membrana de ultrafiltragdo UE-50
(provavelmente poderia ser observada no chamado “fapping mode”). Foram obtidas
imagens com areas de varredura de 500 nm x 500 nm, de lumxIum e de 3umx3um.
De doze a quinze medidas das larguras dos poros (poros alongados) foram realizadas
e calculado o valor médio para cada imagem. A rugosidade (r,) foi obtida tanto para
as amostras observadas em 500 nm x 500 nm quanto para as de lumxIum. Apos a
realizacdo das medidas, utilizando o software do equipamento, as imagens das

membranas foram exportadas para disquetes no formato .tif.

Este procedimento foi realizado nas membranas XN-40 e TS-80 ao natural
(controle) bem como nessas mesmas membranas apds os testes de adsorcao, testes de

filtracdo e testes de durabilidade de 3 a 6 meses, nas diferentes solucdes aquosas.

A figura 4.3 ¢ um exemplo de uma imagem de MFA da membrana de
nanofiltragdo XN-40 vista de topo. As diferentes cores representam diferentes alturas

onde os pontos mais escuros denotam vales e os mais claros de elevacao.

Hoight Angle  Sueface Morsal Clear Calculator

250.0 nn

125.0 nn

0.0 nn
HanaScope Cantact AFH
Zean =ize Z.000 pw
Setpoint ou
Scan rate =, 001 Hz
Hunber of saumrles Ei2

T-H-X¥H-Z7 XH40-3-72 1000 prh
mauyusta. 052

Figura 4.3. Imagem de MFA da membrana de poliamida XN-40 vista de topo
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Na figura 4.4 ¢ um exemplo da imagem de MFA da membrana XN-40 vista

em trés dimensoes.

HanoScops Contact AFH

Scan size 2.000 pu
Setroint -1.7m
Scan rate 2,441 Hz

Huwher of samples 512

|7l wiew angle
-_‘:_';';5— light anwle

X 1,000 pwrdiv 0 deg
Z 300.000 resdiv

. ambrana XH40
nenigusta. 004

Figura 4.4. Imagem de MFA da membrana XN-40 em trés dimensdes

Todas as membranas utilizadas neste estudo foram caracterizadas usando
MFA. Como exemplo, a figura 4.5 mostra imagem da membrana XN-40 com érea de
varredura de 500 nm x de 500 nm, onde as regides escuras nas imagem Ss3o
depressoes e poros. Para examinar caracteristicas de poros de superficie necessita-se
de programas para andlise de imagens de MFA. Pela analise em uma se¢ao podemos
determinar o perfil da rugosidade, e nesta pode-se medir o tamanho dos poros como

indicado na figura 4.5.
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4.6.1. Calculo da Rugosidade e da Porosidade das Membranas
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Figura 4.5 Imagem de MFA da membrana de poliamida XN-40 em imagens com

A rugosidade ndao ¢ considerada como valor absoluto porque depende da

curvatura e tamanho da ponta do MFA, do tratamento da imagem (plano apropriado,

nivelamento, filtragem, etc..) (Feng et al., 2001).

A rugosidade média (R,) ¢ o valor médio da superficie em relagdo ao plano

central, plano para o qual o volume incluido pela imagem acima e abaixo deste plano

sdo iguais, e pode ser calculado por:

LXLY
R, =—I _Hf(x,y)dxdy‘
0 0

1
L,L

X

y

(4.4)
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onde f(x,y) ¢ uma fungdo relativa a superficie para o plano central; onde L, e L, sdo
dimensdes da superficie; Rq (rms "Root Mean Square") ¢ o desvio padrdo de Z onde
Z; € o valor atual do Z, Z,,, ¢ 0 valor médio de Z dentro de uma dada area e calculado

como:

R, < JZ(ZN—Z) @)

p
A rugosidade média (Rz) corresponde a média aritmética dos cinco valores
de rugosidade parcial. A rugosidade parcial (Z;) ¢ a soma dos valores absolutos das
ordenadas dos pontos de maior afastamento, acima e abaixo da linha média,

existentes no comprimento de amostragem (/e), como esquematizado na figura 4.6.

MT S ’r“j J rf?n
A m"ﬂ _ |ﬂf]..g. : %M
= v | ""'fk / rff“ | o
te

Figura 4.6 . Rugosidade parcial Z; para definir Rz

A figura 4.7 mostra a distribuicdo log-normal de didmetros dos poros

medidos de imagens de MFA da membrana XN-40 obtendo a seguinte relacao:
% poros com tamanho menor do que p, =5,4329 p, + 8,8399 (4.6)

onde p, € o didmetro do poro e para a membrana XN-40 o didmetro médio do poro

foi de 10 nm.
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Figura 4.7 Distribui¢do log-normal de tamanho de poros dos didmetros em imagens

de MFA da membrana XN-40.

Todas as membranas utilizadas neste estudo foram submetidas a analises de
MFA, para cada composto estudado e cada tipo de teste: adsor¢do, filtragdo, imersao
por trés meses, imersdo por seis meses ¢ testes de oxidacdo. Dessa forma foram
determinados os diametros médios dos poros e rugosidade, utilizando como area de

varredura: 500 nm x 500 nme 1 pm x 1 pm.



51

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Serdo apresentados os resultados dos testes de adsor¢do dos analitos nas
membranas, dos testes hidrodinamicos de filtragdo, testes de pré-tratamento de
oxidacdo do carbofurano com hipoclorito de sodio, testes de filtracdo apos oxidagdo
daquele composto e, finalmente, avaliacdo das perdas das caracteristicas funcionais

das membranas com o uso.
5.1. Adsorc¢ao dos Compostos Organicos nos Tecidos das Membranas

Testes isotérmicos em solucao aquosa permitiram verificar que foi atingido o
equilibrio de adsor¢cdo em 72 horas. A tabela 5.1 apresenta os resultados obtidos,
mostrando a capacidade maxima resultante da afinidade dos polimeros com alguns

produtos organicos.

Tabela 5.1. Percentagem da quantidade adsorvida dos compostos organicos no
equilibrio, em 72 horas, na concentragdo inicial de 1000 pg.L”, pelas membranas

UE-50, XN-40 e TS-80.

Percentagem da quantidade Adsorvida (ug) nas membranas,
Composto 72 h, T = 25°C; C;=1000 pg.L™"
UE-50 (%) XN-40 (%) TS-80 (%)
Naftaleno 0,98 0,93 0,94
Carbofurano 0,16 0,08 0,12
Tricloroetileno 0,23 0,35 0,37
Metil Paration 0,83 0,82 0,83

Pela tabela acima observa-se que a maior adsor¢do isotérmica foi para o
naftaleno na membrana TS-80, de 0,94% em relagdo a concentragdo inicial de 1000
ng.L!, em equilibrio em 72 horas, enquanto que o composto que menos foi
adsorvido nos testes de adsor¢ao foi o carbofurano com 0,08%, na membrana XN-40.
Estes dados estdo em conformidade com os respectivos coeficientes de particdo
octanol-dgua, onde o naftaleno, com o maior coeficiente, foi o composto mais

rejeitado, e o carbofurano com menor coeficiente de particdo foi o composto menos
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rejeitado. Verifica-se que a adsor¢cdo a membrana, em termos de percentagem, ¢

minima em relacao a concentragao inicial.

Utilizando o programa de computagao PC Model 7.0, foi possivel calcular
diametro molecular, diametro molar equivalente, area superficial equivalente e
momento dipolar de todos os compostos organicos em estudo. Procedimentos de
otimizagdo energética foram usados, em um procedimento interativo € a energia
molecular foi minimizada por ajuste da configuragdo da molécula. Os resultados

encontram-se na tabela 5.2.

Tabela 5.2 Volumes moleculares, area superficial total, didmetro molecular e

momento dipolar dos compostos organicos.

Composto Kow Momento Volume Area Diametro
Organico Dipolar molecular Superficial molecular
(Debay) (nm3y Total (nm)2 (nm)
naftaleno 1995 0,03 0,17 1,53 0,69
carbofurano 30 1,92 0,27 2,73 0,81
tricloroetileno 263 1,65 0,11 1,17 0,60
metil paration 724 5,55 0,26 2,11 0,79

Pelas tabelas 5.1 e 5.2 podemos observar que o parametro K, (coeficiente de
particdo octanol-dgua) tem mais influéncia na adsor¢do dos compostos pelas
membranas do que o momento dipolar, uma vez que o naftaleno foi o composto mais
adsorvido tendo o menor momento dipolar dentre todos os outros. O metil paration,
no entanto, com a maior polaridade, também foi adsorvido pelas membranas tanto
quanto o naftaleno. O didmetro médio das membranas ¢ da ordem de dez vezes maior
do que dos compostos organicos, mas efeitos de solvatacdo molecular devem exercer
influéncia na rejeicao dos compostos pelas membranas. Mesmo adsorvendo infimas
quantidades de organicos nas superficies das membranas, isto pode provocar
diminui¢do nos tamanhos dos poros das membranas, e ajudar na rejei¢ao dos

compostos.
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5.2.Rejeicao dos Compostos Organicos nos Testes Hidrodinamicos

Todos os testes hidrodinamicos foram realizados num periodo de 4 horas de
duracdo. A taxa de aplicagdo média utilizada nos testes de filtracao foi de 13,16
m’m~h™, com pressdo de trabalho de 4 atm. A seguir serdo apresentados resultados
de rejeicdo do naftaleno, carbofurano, tricloroetileno e metil paration nas membranas
de ultrafiltragdo e nanofiltragcdo nos testes de filtragao. Todos os valores apresentados
nos testes hidrodinamicos de filtracao, foram corrigidos descontando-se a quantidade
adsorvida inicial, pois duas membranas sdo hidrofobicas, tendo alguma afinidade

pelos solutos.

Utilizando a equagdo 4.1 para a filtracdo podemos calcular a percentagem de

rejeigdo para cada composto nas diferentes concentragdes iniciais.

5.2.1 Naftaleno

A figura 5.1 ilustra a rejei¢do em fungdo do tipo de membrana e da

concentracao.
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Figura 5.1 Rejei¢ao do Naftaleno nos testes de filtragao

A rejeicao média do naftaleno na membrana UE-50 foi de 20,61%, a da XN-
40 foi de 14,85% e da membrana TS-80 foi de 12,63% nos testes de filtracao. A
tabela A2.1 do anexo A2 mostra os dados da filtracdo para o naftaleno nas trés

concentragdes em estudo, para as trés membranas.
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Segundo Scott (1997), em escala industrial a ultrafiltracdo sempre precede a
nanofiltragdo, entdo, neste trabalho, foram calculados a remocdo total para o
naftaleno, para um sistema conjugado de ultra e nanofiltragdo. O resultado esta

representado na figura 5.2.
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Figura 5.2 Rejeicdo do naftaleno nos testes de filtragdo no sistema conjugado de

ultra e nanofiltracao.

A rejeigdo média para o naftaleno no sistema conjugado com as membranas

UE-50/XN-40 foi de 32,24% e para as membranas UE-50/TS-80 foi de 30,62%.

Dentre todos os compostos organicos estudados, o naftaleno, pertencente a
classe dos hidrocarbonetos poliaromaticos (PAH), possui a maior constante de
particdo octanol-agua, com valor de 1995. Compostos organicos que apresentem
maior coeficiente de particdo (Ko,y), t€ém maior afinidade pela fase organica,
tendendo a ultrapassar com maior facilidade as membranas hidrofobicas. Outra
caracteristica peculiar do naftaleno ¢ quanto a sua geometria, sendo um composto
planar, com aromaticidade, ¢ com anéis benzénicos fundidos, geometria bem
diferente dos outros organicos estudados, o que poderia explicar a sua retengdo

parcial.

5.2.2. Carbofurano
A rejeicdo do carbofurano foi muito baixa na filtracio nas membranas
utilizadas. A figura 5.3 ilustra valores médios da rejei¢cdo e da taxa de aplicagdo para

cada teste hidrodinamico.
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Figura 5.3 Rejei¢ao do Carbofurano nos testes de filtragao

A rejei¢ao do carbofurano na membrana UE-50 foi de 4,51%, da membrana

XN-40 foi de 4,88% e na TS-80 foi de somente 2,92%. A tabela A2.2 do anexo A2

mostra os resultados nos testes hidrodindmicos para as trés membranas em estudo.

Para um sistema combinado, a rejeicdo média do carbofurano foi de apenas

9,19% para as membranas UE-50/XN-40 e de 7,29% para as membranas UE-50/TS-

80, como ilustrado na figura 5.4.
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Figura 5.4 Rejeicdao do carbofurano nos testes de filtracdo no sistema conjugado de

ultra e nanofiltracao.

O carbofurano ¢ o composto mais hidrofilico entre todos os compostos

estudados, pois possui 0 menor coeficiente de particdo octanol-dgua, dentre todos os
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compostos em estudo. Isto pode também ser observado nos testes hidrostaticos de
adsor¢dao apresentados na tabela 5.1. O carbofurano foi o composto com menor
adsor¢ao pelas trés membranas, mostrando ter pouca afinidade com as membranas

hidrofobicas utilizadas nos testes de filtragao.
5.2.3. Tricloroetileno

A percentagem de rejeicdo do TCE na filtragdo em funcdo do tipo de

membrana e da concentracao esta apresentada na figura 5.5.
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Figura 5.5 Rejei¢dao do TCE na filtragao por membranas

A membrana que mais rejeitou o tricloroetileno nos testes hidrodinanicos foi
a UE-50 (28,43%), seguida da XN-40 (23,87%) e TS-80 (21,42%) todos valores
médios. Na tabela A2.3 do anexo A2 tem-se os resultados dos testes de filtragdo para

rejei¢do do tricloroetileno nas membranas de ultra e nanofiltragao.

Utilizando as membranas UE-50/XN-40 para o TCE, a rejeicdo média foi de
45,60% e para as membranas UE-50/TS-80 foi de 43,92%, ilustrado na figura 5.6.
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Figura 5.6 Rejeicao do TCE nos testes de filtracdo no sistema conjugado de ultra e

nanofiltragao.

A constante de particdo do octanol-agua para o tricloroetileno ¢ de 263,

portanto maior do que a do carbofurano, e sua rejeigdo pelas membranas em todas

concentragdes estudadas, foi sempre maior do que a do carbofurano.

5.2.4.Metil Paration

A percentagem de rejei¢ao do metil paration na filtracdo em fung¢do do tipo de

membrana e da concentracao estdo apresentados na figura 5.7.
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Figura 5.7 Rejei¢dao do Metil Paration na filtragdo por membranas
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A rejeicdo do metil paration pela membrana UE-50 foi de 59,82%; na

membrana XN-40 foi de 43,96% e na TS-80 foi de 56,12%, como valores médios.

Na tabela A2.4 do anexo A2 tem-se os resultados dos testes de filtragdo para

rejei¢do do metil paration nas membranas de ultra e nanofiltragao.

Valores médios de rejeicdo para o metil paration utilizando o sistema
combinado de UE-50/XN-40 foi de 77,44% e para as membranas UE-50/TS-80 foi

de 83,51%, conforme ilustrado na figura 5.8.
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Figura 5.8 Rejeicao do metil paration nos testes de filtracdo no sistema conjugado de

ultra e nanofiltracao.

O coeficiente de parti¢do octanol-agua para o metil paration ¢ de 724, maior
do que o tricloroetileno, e portanto muito mais hidrobofico do que o tricloroetileno.
Em todos os testes estudados, o metil paration foi o composto mais rejeitado pelas

membranas em todos os testes, tanto hidrostaticos como hidrodinamicos.

O composto organico naftaleno possuindo o coeficiente octanol-agua muito
maior do que o metil paration, ndo foi o composto mais rejeitado na filtragdo, o que
deve ser devido a sua geometria pelicular, possuindo uma estrutura planar e com

aromaticidade muito maior por possuir anéis benzénicos fundidos.
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De todas as membranas utilizadas neste estudo, a membrana de polisulfona
UE-50 foi a que produziu uma melhor eficiéncia na rejeicdo para naftaleno,
tricloroetileno e metil paration. A membrana de poliamida-uréia-TS-80 teve uma
melhor rejeicdo que a membrana de poliamida XN-40 para o composto metil
paration ¢ a membrana XN-40 teve uma rejeicdo melhor que a TS-80 para o
tricloroetileno. A rejei¢do do carbofurano foi a menor de todos os compostos
estudados independente da membrana. Foram realizados tratamentos estatisticos para
avaliar-se o efeito da concentragcdo inicial possui efeitos significativos na rejei¢ao
pelas membranas. Para todos os testes "t-Student" efetuados com um nivel de
significancia de 5%, a concentracdo inicial ndo teve efeitos significativos na rejei¢do

dos compostos.

Pelos dados levantados, verifica-se neste trabalho, e para os compostos aqui
analisados que somente a filtragdo com membranas ainda ndo assegura uma
qualidade da 4gua para atender ao padrdo de potabilidade para consumo humano
nacional, havendo sim a necessidade de pré-tratamento da dgua, ao contrario do que

alguns trabalhos da literatura tentam induzir.

Anselme et al., (1994) fizeram uma comparacdo entre os diferentes
processos de membranas de ultra e nanofiltragdo aplicadas em &guas superficiais
clarificadas. Na Figura 5.9 ¢ mostrada a remog¢ao de THM (trihalometanos), e alguns
pesticidas (simazina, atrazina, diuron, bentazon e dinosob), quantificados como
carbono organico total (COT), mostrando que processos de tratamento por
membranas aplicados apos a clarificagdo, (oxidacdo + CAP + UF) e a nanofiltragdo

fornecem uma agua de alta qualidade.
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Figura 5.9 Remocao de matéria organica por processo de UF e NF (Fonte: Anselme
etal., 1994)

A figura 5.10 apresenta a percentagem de rejei¢ao de alguns pesticidas,
utilizando membranas comerciais de poliamida, analisados como carbono organico

total (COT) (Anselme et al., 1994).
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Figura 5.10 Remocao de alguns pesticidas, utilizando varias membranas comerciais

de poliamida (Anselme, et al., 1994)

Comparando os dados obtidos neste estudo com os trabalhos de van der
Brugen et al., 1999 e de Kiso et al., 2001, mostrado na figura 3.2, observa-se que
para compostos organicos com peso molecular menor que 600 Da, ndo existe uma

correlagdo direta da rejeigao dos compostos pelas membranas com o peso molecular,
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mostrando que o tipo de material polimérico influencia na rejeicdo de compostos
organicos especificos. Isto também pode ser observado na figura 5.10 onde todas as
membranas sdo de poliamida. Dai a necessidade de uma melhor caracterizacao dos
polimeros formadores dos filmes das membranas, principalmente da sua

polidispersividade e de seu peso molecular médio.

Pela necessidade de pré-tratamento, a seguir serdo apresentados os
procedimentos para a remog¢do do carbofurano utilizando o oxidante hipoclorito de

sodio.
5.3. Testes de Pré-tratamento para Remocao de Carbofurano

Foram realizados testes de pré-tratamento de oxidacdo do carbofurano com o
oxidante hipoclorito de sédio, a fim de avaliar as melhores condi¢des de remocgao do
carbofurano e testes de filtracdo por membranas a fim de avaliar a remog¢ao dos sub-

produtos pelas mesmas.
5.3.1 Oxidacao nos Testes Hidrostaticos

Na tabela 5.3. estdo os dados de oxidagdao considerando um experimento
fatorial fracionado incompleto 3°, tipo cubo de face centrada. Pela analise estatistica
observou-se que a maior oxidacdo do carbofurano foi a pH 8, concentragdo de
oxidante 1,1 mg.L"' e concentragdo do carbofurano de 300 pg.L”, obtendo-se uma
relagdo oxidante/carbofurano de 3,7. A maior remoc¢do na oxidagdo, para pH 8 e na
concentragio de 1000 pgL™, foi para a relagio de oxidante/concentragio de
carbofurano igual a 2. Esta foi a condi¢do de oxidagdo utilizados para os testes de
filtracdo com o oxidante, a fim de avaliar a rejeicdo dos sub-produtos pelas

membranas.
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Tabela 5.3 Percentagem de oxidagdo com hipoclorito de sodio. Testes Hidrostatico.

[oxidante] Concentracio do pH
[carbofurano] carbofurano 6 7 8
(ngL")
5 11,51 57,05
11 100 47,46
20 46,12 51,27
1,7 53,18
3,7 300 71,17 55,82 79,31
6,7 71,36
0,5 54,59 58,12
1,1 1000 55,13
2,0 62,11 72,77

5.3.2. Testes de Filtracio com Membranas apos Oxidacao

Para os testes de oxidagdo para a filtragdo utilizou-se a concentragao de

carbofurano de 1000 pg.L™' com concentracdo de hipoclorito de sédio de 2,0 mg.L™

e pH 8. Os testes foram realizados nas mesmas condi¢des hidrodinamicas de filtragcao

anteriores, temperatura 25°C, pressio 4,0 atm e taxa de aplicacdo de 13,16 m’.m2h'.

A figura 5.11 mostra o cromatrograma do padrdo carbofurano no solvente

diclorometano. Obteve-se um unico pico com tempo de retengdo (TR) em 10,52.

Pelo cromatograma da figura 5.11 observa-se que o carbofurano, utilizado em todos

os testes deste estudo, tem alto grau de pureza, pois a linha de base ndo apresenta

outros picos.

1,439,378

Tempo de retencio (mun)

10

20

Figura 5.11. Cromatograma do padrao Carbofurano em solvente diclorometano

A figura 5.12 mostra o espectrograma do CG-MS do carbofurano em agua

ultra pura, ilustrando a hidrélise do carbofurano (branco).
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Figura 5.12. Cromatograma da solucao de carbofurano em agua (Branco)

No espectro da figura 5.12, quatro picos principais foram identificados
através da biblioteca Nist62, contida no aparelho da Shimadzu, com cerca de 65000
compostos. O pico 1 com TR de 6,6 min foi identificado como sendo o carbofurano
fenol (7-benzofuranol, 2,3-dihidro-2-2,dimetil - figura 3.6), com uma percentagem
de 26,51% do total dos picos identificados. O pico 2, no TR de 10,53 min com
61,51% do total dos compostos identificados ¢ o carbofurano. E os picos em 11,50
min e 11,55 min foram identificados, com 8,15% e 3,83% de abundancia
respectivamente, como formas de ftalatos, contaminacdo muito comum em analises

de tracos. A figura 5.12 ilustra que o carbofurano foi hidrolisado em 26,51%.

Na figura 5.13 estdo representados os cromatogramas do carbofurano no
tempo inicial (cromatograma superior) e no tempo 4 horas de oxidacdo
(cromatograma inferior), mostrando a forma¢ao dos sub-produtos da reacao de

oxidagdo com o hipoclorito de sodio.

2,742,347

Alhara

10 _ 20
Tempo de retencio (min)
Figura 5.13 Comparagao dos cromatogramas na oxida¢ao do carbofurano no tempo

4 horas de oxidagdo. Teste Hidrostatico.
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Para analisar a remo¢do de sub-produtos pelas membranas, foram
considerados os picos mais significativos dos espectros de massas antes € apos a
filtragdo pelas membranas. A figura 5.14 ilustra os dois cromatogramas para uma
melhor visualizagdo da remocdo pela UE-50 nos testes hidrodinamicos, dos sub-

produtos da oxidagao.

T OT42347

Altura

10 | 20
Tempo de retencio (min)

Figura 5.14. Comparacdo entre os cromatogramas do carbofurano oxidado e a

remog¢ao dos compostos pela membrana UE-50

A linha azul na figura 5.14 representa dgua desinfetada (oxidada) antes da
filtragdo e a linha verde, o que restou apds a filtracdo. Verifica-se que a membrana de
ultrafiltragdo tem bom grau de rejeicdo para os sub-produtos e que algum
carbofurano pode ainda passar através da mesma. Se todo o carbofurano tivesse sido

hidrolizado ou oxidado, a membrana reteria maior grau de parcela dos sub-produtos.

A comparagdo da rejei¢do dos compostos pela membrana XN-40 na filtracao

estdo mostrados na figura 5.15.

10 20

Tempo de retengio (mm)

Figura 5.15. Rejei¢do dos compostos pela membrana XN-40. Espectro superior
(solugdo inicial), espectro inferior: solu¢ao apds a membrana. Teste
Hidrodinamico.

A comparagdo da rejeicdo dos compostos pela membrana TS-80 no teste

de filtragao pode ser visto na figura 5.16.
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Figura 5.16. Rejeicao dos compostos na membrana TS-80 apds membrana (espectro

inferior) em relagdo ao espectro da solugdo inicial de filtracao
(espectro superior). Teste Hidrodinamico.

A tabela 5.4 sintetiza os principais resultados referente a rejeicdo do
carbofurano e dos sub-produtos de oxidagdo com o hipoclorito de sddio para as trés
membranas. Analisando-se o espectrograma de massas observou-se a formagao de
dois sub-produtos: um no tempo de retencdo em 8,7 min e outro em 9,9 min. O
carbofurano utilizado tem tempo de retencdo em 10,5 min e o carbofurano
hidrolizado em 6,6 min, identificado como 7-benzofuranol,2-3-dihidro(2-2,dimetil).

Tabela 5.4 Rejeicdo do carbofurano, carbofurano hidrolizado e dos sub-produtos de
oxidagdo pelas membranas TS-80, UE-50 e XN-40

Tr Composto % Rejeicao
(min) UE-50 XN-40 TS-80
6,6 carbofurano 98,19 99,53 96,16
hidrolizado
8,7 sub-produto oxidado 88,35 47,85 22,90
9.9 sub-produto oxidado 56,71 92,80 68,95
10,5 carbofurano 98,58 99,33 99,36

O pico em 8,7 min foi identificado como provavel composto o
dibenzofurano, 2-metoxi € o pico em 6,603 como sendo o 7-benzofuranol,2,3-

dihidro-2,2 dimetil.

Sem a estrutura molecular dos dois principais sub-produtos formados na
oxidacdo do carbofurano, fica impossivel determinar parametros de volume
molecular, momento dipolar e area superficial, a fim de correlacionar esses

parametros com a rejeicao dos sub-produtos pelas membranas.



5.4 Verificagdo do Envelhecimento das Membranas por Contato com o

Contaminante

Todas as membranas de nanofiltragdo utilizadas neste estudo foram
submetidas a analises de MFA, para cada composto estudado e cada tipo de teste:
adsorc¢ao, filtragdao, imersao por trés meses € imersao por seis meses, a fim de
avaliar o comportamento da rugosidade e da porosidade com uso. Foram
utilizadas areas de varredura de 500 nm x 500 nm e de 1 um x 1 pm para
determinagdo do diametro médio dos poros e da rugosidade das membranas de
nanofiltra¢do. As imagens de microscopia de for¢a atdmica dos testes realizados

estao no anexo A3.

A seguir serdo apresentadas algumas imagens das membranas vista de topo, €
imagens 3D com 4rea de varredura de 500 nm x 500 nm, 3 pum x 3 um ou 4 um x
4 um, indicado nas figuras. As figuras 5.17 e 5.18 mostram as imagens das
membranas XN-40 e TS-80 de forma natural (controle), respectivamente. Na
figura 5.19 estdo as imagens de MFA da membrana TS-80 utilizada no teste de
filtragdo com o carbofurano na concentra¢o de 1000 pg. L. Na figura 5.20 estdo
as imagens da membrana XN-40 para o metil paration, com concentra¢ao de 1000
ng.L'para os testes de imersdo por 3 meses e finalmente na figura 5.21 estdo as
imagens de MFA para a membrana XN-40 para o tricloroetileno na concentragdo

de 1000 pg.L" nos testes de imersdo por seis meses.
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Figura 5.17 Imagens de MFA da membrana XN-40.
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Figura 5.18 Imagens de MFA da membrana TS-80.
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Figura 5.19 Imagens de MFA da membrana TS-80 apds o teste de filtragdo para o
carbofurano
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Figura 5.20 Imagens de MFA da membrana XN-40 apds o teste de imersao de 3

meses para o metil paration
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Na figura 5.22 estdo apresentados dados de rugosidade e diametro médio para

as membranas tratadas com naftaleno em varios testes.
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Figura 5.22 Didmetro médio e rugosidade para as membranas tratadas com naftaleno

nos testes estaticos.

Observa-se que houve aumento da rugosidade para a membrana XN-40 no
teste de filtracdo, mas o maior aumento foi para a membrana TS-80 em imersao por
trés meses, sendo que para imersdo por seis meses a rugosidade diminuiu, mostrando
que a membrana de poliamida-uréia sofreu alteracdes mais acentuadas do que a

membrana de poliamida.

A figura 5.23 apresenta dados de didmetro médio e a rugosidade das
membranas de nanofiltragdo nos testes utilizando o composto organico carbofurano.
Observa-se que o didmetro das membranas ¢ ligeiramente maior, quando comparado
com o naftaleno, e a rugosidade das membranas também se comporta de maneira

semelhante ao teste do naftaleno.
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Figura 5.23 Diametro médio e rugosidade para as membranas tratadas com

carbofurano nos testes estaticos.

A figura 5.24 exibe valores de didmetro médio e rugosidade para o

tricloroetileno, para todos os testes executados.
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Figura 5.24. Didmetro médio e rugosidade para as membranas tratadas com

tricloroetileno nos testes estaticos.

Para o teste de filtragdo do TCE utilizando a membrana XN-40 a rejeicao

média foi de 23,84%, e para a TS-80 foi de 21,42%. Observa-se pela figura 5.24 que

o diametro médio da membrana de poliamida-uréia foi menor do que a membrana de
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poliamida, porém neste mesmo teste, a rugosidade da TS-80 foi a que mais

aumentou.

A figura 5.25 ilustra a variagdo da rugosidade e do didmetro das membranas,

nos testes para o metil paration.
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Figura 5.25 Diametro médio e rugosidade para as membranas tratadas com metil

paration nos testes estaticos.

Comparando a figura 5.25 para o composto metil paration, composto mais
rejeitado pelas membrana, com a figura 5.23 do composto carbofurano, menos
rejeitado, observamos que alteracdes significativas, sdo apresentados nos dados de
rugosidade, principalmente nos testes de imersdo de 3 e de 6 meses, podendo estar
havendo interacdo do composto com a superficie da membrana com o tempo. Mesmo
nos testes de filtragdo, com pressdo exercida diretamente sobre a superficie da
membrana, ndo houveram altera¢des tao altas na rugosidade, quanto aos testes de

imersao.

Uma comparacao do efeito da filtragdo hidrodinamica através da variagdo da
rugosidade das membranas de nanofiltragio XN-40, em medidas realizadas com uma
area de varredura de 500 nm x 500 nm, com testes de adsor¢cdo de 3 e 6 meses, ¢

apresentada na figura 5.26.
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Figura 5.26 Rugosidade das membranas XN-40 nos testes em estudo por MFA.

A figura 5.27 mostra a rugosidade das membranas de nanofiltragdo TS-80,

medida em imagem obtida com area de varredura de 500 nm x 500 nm nas condi¢des

de teste.
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Figura 5.27 Rugosidade das membranas TS-80 nos testes em estudo por MFA.

Observa-se claramente que a membrana TS-80 tem rugosidade maior que a da
membrana XN-40. O polimero poliamida-uréia da membrana TS-80 sofreu maiores
alteragdes em sua morfologia do que as membranas de poliamida, mostrando que
interacdes compostos organicos e a superficie das membranas sdo fatores

significantes na rejei¢do dos organicos pelas mesmas.

A figura 5.28 mostra o didmetro médio das membranas XN-40 medidas em
imagens de MFA obtidas com area de varredura de 500 nm x 500 nm, testada apds

usos e tempos semelhantes as membranas anteriores.
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Figura 5.28 Diametro médio dos poros das membranas XN-40 medidas em imagens
de MFA obtidas com area de varredura de 500 nm x 500 nm.

A figura 5.29 mostra o diametro médio das membranas TS-80 medidas em
imagens de MFA obtidas com area de varredura de 500 nm x 500 nm, empregadas na
adsor¢do, na filtragdo, e na imersao hidrostatica por 3 e 6 meses. Como discutido
anteriormente (se¢ao 5.1), s6 o didmetro ndo ¢ uma medida absoluta para analisar a

rejeicdo dos compostos organicos pelas membranas.
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Figura 5.29 Didmetro médio dos poros das membranas TS-80 medidas em imagens
de MFA obtidas com area de varredura de 500 nm x 500 nm.

Foram comparadas as rugosidadades das membranas XN-40 com as
membranas utilizadas nos testes de filtragdo. A figura 5.30 mostra as variacdes nas
rugosidades medida em imagens de MFA obtidas com area de varredura de 500 nm x
500 nm, para as membranas XN-40 e do controle, nos testes de filtracio com os
compostos organicos. Na filtracdo houve acdo da pressdo sobre as membranas. No

controle, 72 horas, 3 meses ¢ 6 meses, os testes foram isotérmicos e isobaricos.
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Figura 5.30 Comparagdo da rugosidade da membrana XN-40 na filtracdo para os

varios compostos organicos por MFA.

A figura 5.31 mostra as variagdes nas rugosidades em area de varredura de
500 nm x 500 nm, para as membranas TS-80 e do controle nos testes de filtracao

para os compostos organicos com a membrana controle.
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Figura 5.31 Comparag¢ao da rugosidade das membranas TS-80 nos testes de filtragao
para os compostos organicos por MFA.

Pelos dados apresentados pelas imagens de MFA das membranas, observou-
se que a rugosidade da membrana TS-80 ¢ maior do que a da XN-40, independente
da area de varredura realizada nas medidas. A porosidade da membrana XN-40
aumentou 42,86% quando imersa por 3 meses e, a da membrana TS-80, aumentou
34,57%. A rugosidade das membranas XN-40 e TS-80 nos testes de imersdao por 3
meses aumentou em 5,37% e 291% respectivamente. Nos testes de imersdo em 6

meses o aumento do didmetro das membranas XN-40 e TS-80 foi de 29,67% e



78

18,52% respectivamente, enquanto que a rugosidade aumentou em 25,27% e 155%
para as membranas XN-40 e TS-80 respectivamente. O que pode ter causado
aumento da porosidade nas membranas imersas em solugdes com concentragdo de
1000 pg.L", durante seis meses, foram as intera¢des dos compostos organicos nos
tecidos das membranas. Foi visto e discutido anteriormente que nos testes
hidrostaticos de curta duragdo, houve adsor¢do dos compostos organicos nas
superficies das membranas, seguindo uma tendéncia de adsor¢do de acordo com seus
respectivos coeficientes de partigdo octanol-agua, propriedade termodinamica que
relaciona o grau de hidrofobicidade da molécula organica. Sendo as membranas
poliméricas altamente hidrobodficas, tendem a adsorver mais, compostos mais

hidrofébicos.
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6. CONCLUSOES E RECOMENDACOES

Este estudo avaliou a eficiéncia de rejeicdo de quatro tipos de compostos
organicos, em trés concentragdes, 100, 300 e 1000 ug.L'l, em agua sintética,
ultrapura, através de um sistema de filtragdo tipo "dead-end” utilizando uma
membrana de ultrafiltragdo, UE-50, de polisulfona, e duas membranas de
nanofiltragdo: de poliamida, XN-40 e de poliamida-uréia TS-80. Os compostos

ensaiados foram naftaleno, metil paration, tricloroetileno e carbofurano.

Foram realizados testes hidrostaticos de adsor¢cao dos compostos organicos

pelas membranas, para verificar qual a capacidade adsortiva inicial das membranas.

Os testes hidrodinamicos de filtragdo foram realizados a pressdo de 4 atm,
vazdo média de 1,65 L .h"' e taxa de aplicagio média de 13,16 m’.m?h". Estas
pressoes e taxas tem sido empregadas na industria da dgua. Realizou-se a oxidagao
do carbofurano com o hipoclorito de sddio, um desinfetante padrao, a fim de avaliar
o pré-tratamento da dgua para filtragdo por membranas e a remocao dos sub-produtos
de oxidagdo pelas mesmas. Finalmente, o envelhecimento das membranas pelo uso
continuo foi testado em banho de imersao por trés a seis meses, na pior situagdo, na

concentragdo de 1000 pg.L".

A rejei¢do do naftaleno nos testes de filtragdo para a membrana UE-50 foi
de 21,36%, 18,99% e 21,70% nas faixas de 100, 300 ¢ 1000 ug.L'l, respectivamente.
Para a membrana XN-40 foi de 14,07%, 17,43% e 13,05% e na membrana TS-80 foi
de 21,49%, 8,11% e 8,29% nas mesmas faixas de concentracdo, respectivamente. O
naftaleno, apesar de possuir a maior hidrofobicidade (Kow=1995) de todos os
compostos, nao foi o mais rejeitado pelas membranas, sendo que sua geometria
molecular ¢ a que possui maior aromaticidade, o que explica parcialmente sua

rejeicao.

Na faixa de 100, 300 e 1000 pug.L", a rejeicdo do carbofurano nos testes de
filtragdo pela membrana UE-50 foi de 6,60%, 3,58% e 3,36%, respectivamente. Para
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a membrana XN-40 foi de 4,50%, 4,40% e 5,72% e para a membrana TS-80 foi de
3,73%, 2,49% e 2,59% na mesma faixa de concentracdo e respectivamente. A menor
rejeigdo do carbofurano pelas membranas ¢ devido sua alta hidrofilicidade (Kow=30)

tendo com isto pouca afinidade com as membranas hidrofobicas.

Para o tricloroetileno, a rejei¢do nos testes de filtragdo nas concentracdes de
100, 300 e 1000 ug.L’1 para a UE-50 foi de 31,54%, 31,15% e 22,59%,
respectivamente; para a membrana XN-40 foi de 25,43%, 19,17% e 27,01% e, para a
membrana TS-80, foi de 23,95%, 13,01% e 27,22%, respectivamente, nas mesmas
faixas de concentracdo. O tricloroetileno tendo um Kow (263) maior que o do

carbofurano, foi mais rejeitado pelas membranas

Nos testes hidrodinamicos de filtragdo, o composto mais rejeitado pelas
membranas em todas as concentragdes estudadas foi o metil paration. A rejeigao nos
testes de filtragio nas concentragdes de 100, 300 e 1000 pg.L™' para a UE-50 foi de
82,19%, 47,77% e 49,50%, respectivamente; para a membrana XN-40 foi de
44,49%, 46,47% e 40,94% e para a membrana TS-80 foi de 46,61%, 72,78% e

48,97%, respectivamente, nas mesmas faixas de concentragao.

Na oxidagdo do carbofurano em meio liquido com hipoclorito de sédio, na
faixa de 0,5 a 2 mg.L" , pHs variando de 6 a 8, temperatura de 25 °C, através da
analise de um experimento fatorial fracionado, observou-se que a maior taxa de
oxidagdo ocorreu para 300 pg.L”' de carbofurano, com concentra¢io do oxidante

hipoclorito de sédio em 1,1 mg.L™" em pH 8, com uma oxidagio de 79,31%.

Carbofurano e seus subprodutos de reagdo, apds oxidagdo e filtragdo, foram
identificados por CG-MS. Para aumentar a sensibilidade do método analitico para
analise do massas, utilizou-se a concentragio de carbofurano de 1000 pg.L™, com
concentracio do oxidante hipoclorito de sodio de 2,0 mg.L"' em pH 8, melhor
condicdo encontrada pela andlise estatistica do planejamento do experimento.
Através de andlise em CG-MS verificou-se que o defensivo agricola foi removido

nos testes de filtracdo, com pré-tratamento, em 96,16% pela membrana TS-80, em
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98,19% pela membrana UE-50 e em 99,53% pela membrana XN-40, mas gerou
alguns subprodutos de baixa concentra¢dao e/ou insensiveis para serem qualificados
pelo espectrometro de massas. Os tempos de retencao dos dois subprodutos (SP-1 e
SP-2) da reagdo de oxidagdo foram 8,7 e 9,9 minutos, respectivamente. Os testes
hidrodinamicos de filtracio mostraram que a membrana TS-80 rejeita apenas o
subproduto-1 (SP-1) em 22,90%, a membrana UE-50 rejeita 88,35% do SP-1 e
56,71% do SP-2 e a membrana XN-40 rejeita 47,85% do SP-1 e de 92,80 do
subproduto-2. Ap6s hidrdlise do carbofurano, a molécula hidrolisada com peso
molecular menor do que a molécula original, devido a perda do grupo amino, se
oxida na presenca de cloro, formando compostos organoclorados, com pesos
moleculares maiores, alterando sua hidrofilicidade. Essa alteragdo na estrutura
original possibilitou a remog¢do do carbofurano pela oxidacdao e a rejeicdo de seus
sub-produtos pelas membranas, confirmando a necessidade de pré-tratamentos para

remocao de alguns compostos organicos hidrofilicos em aguas.

A verificagdo das variagdes das caracteristicas morfoldgicas pelo uso
prolongado das membranas sob ataque de compostos organicos, foi realizada através
de microscopia de forga atomica. Verificou-se a rugosidade e a porosidade das
membranas de nanofiltragdo no tempo inicial, em trés e seis meses. A porosidade da
membrana XN-40 aumentou 42,86% quando imersa por 3 meses € a membrana TS-
80 aumentou em 34,57%. A rugosidade das membranas XN-40 e TS-80 nos testes de
imersdo por 3 meses, aumentou 5,37% e 291% respectivamente. Nos testes de
imersdo por 6 meses, o aumento do didmetro das membranas XN-40 e TS-80 foi de
29,67% e18,52% respectivamente, enquanto que a rugosidade aumentou em 25,27%
e 155% para as membranas XN-40 e TS-80 respectivamente. Isto mostra que pode

haver efeito do composto orgéanico sobre os polimeros constituintes da membrana.

Os testes mostraram que membranas poliméricas, empregadas na remocao de
compostos organicos de solucdo aquosa, podem reagir com os proprios compostos,

alterando-se consideravelmente as suas caracteristicas morfométricas e de filtracao.

Pelos dados levantados, verifica-se neste trabalho, e para os compostos aqui
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analisados que somente a filtragdo com membranas ainda ndo assegura uma

qualidade da agua para atender ao padrdao de potabilidade para consumo humano

nacional, havendo sim a necessidade de pré-tratamento da dgua, ao contrario do que

alguns trabalhos da literatura tentam induzir.

a)

b)

d)

Recomendagdes para futuros estudos em matriz aquosa:

Sugere-se realizar testes de filtracdo "dead-end", com outras membranas
poliméricas, de caracteristicas e composicdo quimica distintas. Se possivel,
caracterizar o polimero organico através da distribuicao do peso molecular e de
sua polidispersividade, a fim de avaliar esses parametros com a rejei¢ao do soluto

pelas membranas;

Sugere-se realizar testes com novos compostos organicos, dentro das mesmas
classes organicas deste estudo, para correlacionar a rejei¢do dos compostos
organicos com propriedades fisico-quimicas, como momento dipolar, didmetro

molecular;

Sugere-se realizar testes com novos compostos organicos, de classes organicas
diferentes das estudadas, por exemplo, glifosatos, triazinas, organo clorados nao
volateis, etc., a fim de poder-se analisar todos os pardmetros exigidos pela

portaria 1469-MS.

Sugere-se estudar a rejeicao dos compostos organicos em diferentes taxas de

aplicacdo, em distintas pressoes;

Para a caracterizacdo fisica das membranas deve-se utilizar outras técnicas como
permeabilidade gasosa, angulo de contato (para avaliar sua hidrofobicidade) e
microscopia eletronica de varredura e de transmissao, a fim de comparar com a

microscopia de forca atdmica realizada neste estudo.

Considerando-se que outros compostos de cloro (Cl,, Cl,O) continuardo a ser
empregados no tratamento de agua, sugere-se pesquisas sobre o efeito desses

desinfetantes clorados sobre os compostos organicos e sobre os tecidos das



membranas.
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ANEXOS



ANEXO A1 - Propriedades fisico-quimicas dos compostos organicos



TABELA Al.1 Propriedades fisico-quimicas do Naftaleno

Uso principal : Industria

Peso Molecular (Da): 128,18

Formula Molecular : C;oHg

Composi¢do Molecular: C =93,71% ; H=6,29%
Densidade especifica = 1,145%4

Ponto de Fusio = 80,2 °C

Ponto de Ebulicdo =217,9 a 760 mmHg

Solubilidade em 4agua = 31 mg.L™" a 36°C (Fonte: Perry e Green, 1999)
Solubilidade em alcool = 95 g.L™! a 20°C (Fonte: Perry e Green, 1999)
Solubilidade em éter = muito soluvel (Fonte: Perry e Green, 1999)
Coeficiente de parti¢do octanol/agua = 1995 (Fonte, Howard, et al., 1989)

Pressao de vapor = 0,082 mmHg a 25°C (Fonte, Howard, et al., 1989)

Constante da Lei de Henry = 4,83. 10* atm. m*.mol! (Fonte, Howard, et al., 1989)




Tabela A1.2 Propriedades fisico-quimicas do Carbofurano

\, %D

Uso principal: Inseticida

Peso Molecular (Da): 221,25

Formula Molecular : C1oH 5sNO3

Composi¢ao Molecular: C =65,14 % ; H = 6,83 %, N = 6,33 %, O =21,70%
Densidade especifica = 1,180*""*

Ponto de Fusdo = 153 °C

Ponto de Ebuli¢ao = nao avaliada

Solubilidade em agua = 700 mg.L'1 a25°C (Fonte, Howard, et al., 1989)
Solubilidade em alcool = infinita (Fonte: Perry e Green, 1999)
Solubilidade em éter = infinita (Fonte: Perry e Green, 1999)

Coeficiente de particdo octanol/agua = 30 (Fonte, Howard, et al., 1989)
Pressdo de vapor = 2. 107 mmHg a 33°C (Fonte, Howard, et al., 1989)

Constante da Lei de Henry = 3,9 . 10” atm. m*.mol! (Fonte, Howard, et al., 1989)




TABELA A1.4 Propriedades fisico-quimicas do Tricloroetileno

s

Uso Principal: Solvente

Peso Molecular (Da): 131,39

Formula Molecular : C,HCL,

Composicao Molecular: C = 18,28% ; H= 0,77 %, C1 = 80,95 %
Densidade especifica = 1,466*""*

Ponto de Fusdo =-73 °C

Ponto de Ebuli¢do = 87,2 °C

Solubilidade em 4gua = 1100 mg.L" a 25°C (Fonte, Howard, et al., 1989)
Solubilidade em alcool = infinita (Fonte: Perry e Green, 1999)
Solubilidade em éter = infinita (Fonte: Perry e Green, 1999)

Coeficiente de parti¢do octanol/agua = 263 (Fonte, Howard, ef al., 1989)
Pressdo de vapor = 69 mmHg a 25°C (Fonte, Howard, et al., 1989)

Constante da Lei de Henry = 1,03 . 107 atm. m’.mol! (Fonte, Howard, et al., 1989)




TABELA A1.3 Propriedades fisico-quimicas do Paration Metilico

Uso principal: Inseticida

Peso Molecular (Da): 263,21

Formula Molecular : CgH;oNOsPS

Composicao Molecular: C =36,51 % ; H= 3,83 %, N =5,32 %, O = 30,39%, P =11,77 %,
S=12,18%

Densidade especifica = 1,36

Ponto de Fusdo = 36 °C; Ponto de Ebuli¢do = 143 °C

Solubilidade em 4gua = 500 mg.L"' a 20°C (Fonte, Howard, et al., 1989)
Coeficiente de parti¢do octanol/agua = 724 (Fonte, Howard, ef al., 1989)

Pressdo de vapor = 9,6. 10°¢ mmHg a 25°C (Fonte, Howard, et al., 1989)
Constante da Lei de Henry=1,0 . 107 atm. m*.mol™! (Fonte, Howard, et al., 1989)
Cor: incolor

Estado fisico: liquido

Meia vida: 14 dias




ANEXO A2- Resultados dos testes hidrodinamicos de filtraciio pelas
membranas UE-50, XN-40 e TS-80



Membrana Volume Concentracao | % Remocao Taxa de
Filtrado (L) inicial aplicacao
(ug.L ™ (m’.m>h™)
5,7 100 15,26 11,57
6,4 100 40,00 12,94
6,3 100 8,82 12,80
6,6 300 27,05 13,45
UE-50 6.4 300 13,98 13,04
6,4 300 15,95 13,08
5,7 1000 21,88 11,70
5,2 1000 28,07 10,68
5,4 1000 14,53 11,05
6,4 100 3,92 13,04
6.4 100 12,37 13,04
6,1 100 25,94 12,94
5,7 300 19,39 11,62
AN-40 6.4 300 6,63 12,96
6,2 300 20,53 12,63
6,0 1000 12,03 12,53
5.9 1000 18,15 11,94
5,7 1000 8,98 11,66
6,3 100 37,67 12,84
6,3 100 10,20 12,84
6,2 100 16,60 13,96
5,7 300 2,50 11,70
15-80 5.9 300 7.95 11,94
6,2 300 13,90 12,59
8,4 1000 7,13 17,12
6,2 1000 11,77 12,63
5.9 1000 5,98 12,06

Tabela A2.1 - Resultados de testes de filtragao do naftaleno nas membranas de nano

e ultrafiltracao



Membrana Volume Concentracao | % Remocao Taxa de
Filtrado (L) inicial aplicacio
(ug.L™) (m’.m>.h™)
6,31 100 6,53 12,86
6,30 100 2,68 12,84
6,30 100 10,59 12,84
UE-50 6,25 300 5,95 12,43
6,24 300 2,68 12,72
6,30 300 2,09 12,84
5,55 1000 3,32 11,31
5,40 1000 1,73 11,00
5,40 1000 5,06 10,36
6,50 100 5,64 12,83
6,50 100 4,77 12,83
6,35 100 3,10 12,53
6,43 300 7,50 12,69
AN-40 6.41 300 4,78 12,65
6,64 300 9,01 13,10
6,30 1000 3,84 12,43
6,20 1000 7,90 12,24
6,20 1000 1,47 12,24
6,42 100 2,99 13,08
6,35 100 4,50 12,94
6,40 100 3,69 13,04
6,30 300 0,83 12,84
15-80 6,30 300 1,73 12,84
6,31 300 4,92 12,84
5,40 1000 1,80 11,00
5,56 1000 3,41 11,33
5,60 1000 2,38 11,41

Tabela A2.2 - Resultados de testes de filtragao do carbofurano nas membranas de

nano e ultrafiltragao



Membrana Volume Concentracio | % Remocao | Taxa de aplicacao
Filtrado (L) iniciall ( m3.m'2.h'l)
(ug.L™)
6,2 100 27,01 12,31
5,9 100 14,26 11,64
6,9 100 53,34 13,58
6.4 300 36,07 12,63
UE-50 6,3 300 26,74 12,47
6,5 300 30,63 12,83
6,3 1000 26,03 12,35
5,7 1000 9,39 11,21
6,0 1000 32,35 11,92
6,5 100 26,68 12,87
6,3 100 28,30 12,47
6.4 100 21,31 12,71
XN-40 6,6 300 6,85 13,02
6,4 300 24,12 12,63
6,3 300 26,55 12,43
6.4 1000 26,50 12,67
6,1 1000 27,55 12,08
6,2 100 27,25 12,24
6.4 100 25,83 12,63
6.4 100 18,78 12,63
6,8 300 14,95 13,42
15-80 6,5 300 4,55 12,83
6.4 300 19,79 12,63
6,7 1000 16,95 13,14
6.4 1000 31,79 12,63
6,3 1000 32,91 12,43

Tabela A2.3 - Resultados de testes de filtragao do tricloroetileno nas membranas de

nano e ultrafiltracao



Membrana | 5. clume Conicneilég?(;ﬁo % Remoc¢io a]l;zlli)éggfo
filtrado @) | (g1 (m’.m b
72 100 87,11 1421
72 100 70,32 14,21
72 100 89,14 1421
73 300 79,68 14,41
UE-50 7 300 33,21 13,81
6,3 300 30,42 12,43
6,2 1000 54,80 12,24
6,95 1000 53,21 13,72
6,8 1000 40,50 13,42
8,825 100 11,72 17,42
8,9 100 40,54 17,56
9,5 100 81,22 18,75
9.6 300 44,19 18,95
AN-40 9.6 300 70,42 18,95
7.8 300 24,79 15,39
6,85 1000 29,23 13,52
6,95 1000 44,90 13,72
6,7 1000 48,68 13,22
9 100 19,65 17,76
93 100 63,17 18,35
9,2 100 57,01 18,16
73 300 79,12 14,41
15-80 6,8 300 60,85 13,42
72 300 78,37 1421
6,85 1000 38,51 13,52
6,88 1000 48,35 13,58
6,91 1000 60,05 13,64

Tabela A2.4 - Resultados de testes de filtragao do metil paration nas membranas de

nano e ultrafiltragao



ANEXO A3 Imagens de Microscopia de Forca Atomica das Membranas de
Nanofiltracio XN-40 e TS-80



XIII

MEMBRANA | Imagem de | Imagem 3-d | Imagem 3-d | Didmetro | Rugosidade
topo médio
(500 nm) (nm) 500 nm
XN-40 - 0,1 152
TS-80 8,1 16,5

Figura A3.1 Imagens de AFM das membranas XN-4

e TS-80 de controle (natural)




XV

MEMBRANA | Imagem de | Imagem 3-d | Imagem 3-d | Didmetro | Rugosidade
médio
(500 nm) (3 ou 4 um) (nm) 500 nm
XN-40 naftaleno - 2
I 9,4 19,1
XN —40
carbofurano 11,7 17,7
XN-40
tricloroetileno 14,2 18,2
XN-40
metilparation 10,1 20,6
TS-80 naftaleno
7,0 40,1
TS-80
carbofurano 13,9 17,6
TS-80
tricloroetileno 8,9 21,3
TS-80
metilparation 9,3 24,7

Figura A3.2 Imagens de AFM das m

adsor¢ao.

embranas XN-40 e TS-80 apos testes de




XV

MEMBRANA | Imagem de | Imagem 3-d | Imagem 3-d | Didmetro | Rugosidade
topo médio
(3 ou 4 um) (nm) 500 nm
XN-40 naftaleno
7,5 27,0
XN —40
carbofurano 9,0 22,3
XN-40
tricloroetileno 9,3 19,5
XN-40
metilparation 10,3 22,6
TS-80 naftaleno
7,4 30,2
TS-80
carbofurano 11,1 21,9
TS-80
tricloroetileno 6,3 53,9
TS-80
metilparation 10,2 30,0

Figura A3.3 Imagens de AFM das membranas XN-40

filtragdo.

e TS-80 nos testes de




XVI

MEMBRANA | Imagem de | Imagem 3-d | Imagem 3-d | Didmetro | Rugosidade
topo médio
(500 nm) (500 n{_r:) (3 ou 4 um) (nm) 500 nm
XN-40 naftaleno e B 5
! I 9,3 16,2
XN —40
carbofurano 13,0 9,99
XN-40
tricloroetileno 12,0 17,2
XN-40
metilparation 13,9 21,2
TS-80 naftaleno
10,7 56,6
TS-80 10,9
carbofurano 41,6
TS-80
tricloroetileno 6,8 40,1
TS-80
metilparation 8,0 43,6

Figura A3.4 Imagens de AFM das membranas XN-40 ¢

imersdo de 3 meses.

TS-80 apos testes de




XVII

MEMBRANA | Imagem de | Imagem 3-d | Imagem 3-d | Didmetro | Rugosidade
topo médio
(500 m.:._l) (3 um) (nm) 500 nm
XN-40 naftaleno
8,9 13,1
XN —40
carbofurano 11,8 18,6
XN-40
tricloroetileno 11,0 29,8
XN-40
metilparation 11,5 17,9
TS-80 naftaleno
10,7 47,0
TS-80
carbofurano 9,6 40,1
TS-80
tricloroetileno 8,4 25,4
TS-80
metilparation 10,2 23,1

imersdo de 6 meses.




