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RESUMO

Os compostos nitrogenados: nitrato, nitrito e amoénia, sdo contaminantes que quando em excesso na agua sao
improprios para 0 consumo humano. A ingestdo pode causar metamoglobina, cancer de estdbmago, cancer de
mama e cancer de bexiga. O presente trabalho propde o estudo da adicdo do processo de filtragdo com
membrana de osmose inversa no sistema convencional de tratamento de agua, afim de atingir os parametros de
potabilidade exigidos pela legislacdo brasileira para os compostos (10 mg.L-1 de N como nitrato, 1,0 mg.L-1
de N como nitrito e 1,5 mg.L-1 de N como amdnia) e manter a qualidade, conforme a probabilidade de
estreitamento destes limites, conforme tendéncia mundial. Os resultados obtidos foram comparados com as
demais técnicas citadas pela literatura como satisfatorias neste objetivo: troca ibnica, adsor¢do, eletrodialise e
nanofiltracdo. Foram realizados ensaios de compactacdo, permeabilidade hidraulica e posteriormente ensaios
de rejeicdo. Os ensaios foram realizados & 6 bar em triplicata com solugdes individuais e mista dos compostos,
sendo coletadas em trés tempos para posterior quantificacdo para célculo de rejeicdo observada. A solugéo
mista apresentou valores satisfatério de rejeicdo observada da mesma maneira que as individuais
demonstrando que a interagdo de um maior nimero de compostos com a membrana ndo prejudicou a
eficiéncia do método proposto, atingindo em todos 0s ensaios rejeicdo observada superior a 90%. A elevada
permeabilidade hidraulica obtida, de aproximadamente 12 L.m-2.h-1.bar-1, indica a possibilidade do uso da
técnica em escala industrial.

PALAVRAS-CHAVE: Permeabilidade hidraulica, osmose inversa, potabilidade, rejeicéo.

INTRODUCAO

Os compostos nitrogenados sdo originados por trés fontes principais: aplicacdo de fertilizantes nitrogenados e
outros processos agricolas, deposicdo atmosférica e contaminacdo por efluentes domésticos e industriais.
ConcentragOes elevadas de nitrato, nitrito e amonia estdo vinculados a incidéncia de doencas e problemas
ambientais, tais como: cancer de estbmago, bexiga, mama, sindrome do bebé azul, acidificagdo do solo,
toxidade dos peixes, eutrofizacio, efeito estufa, smog e chuva acida (BAIRD; CANN, 2011)?1.

Com o crescimento populacional, o tratamento de agua para consumo humano se torna cada vez mais
imprescindivel. As estagbes de tratamento captam agua dos mananciais e sdo projetadas para minimizar
caracteristicas como cor, odor, turvacgéo, bactérias e outros contaminantes prejudiciais a satde, no entanto, nao
possuem uma etapa especifica destinada a remog¢do dos compostos nitrogenados. Fato este que estd mais
urgente devido ao estreitamento dos parametros aceitos pelas legislacfes mundiais para estes compostos.

Devido a maior concentracdo de nitrato do que nitrito e nitrogénio amoniacal nas reservas de agua mundiais e
pelo fato do ciclo do nitrogénio tender naturalmente a conversdo para estados mais oxidados, os trabalhos
normalmente abordam a remoc&o de nitrato com maior énfase. No entanto, considerando a importancia que os
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demais estados de oxidagdo apresentam, principalmente se a captagdo de agua for préxima a fontes de
contaminacdo, este trabalho quantificara também a remocdo de nitrito e nitrogénio amoniacal utilizando
membranas filtrantes de osmose inversa.

Segundo Schneider e Tsutiya (2001)4 as membranas filtrantes sio uma inovacéo tecnoldgica no tratamento
de agua, sendo o primeiro grande avanco comparado aos métodos de tratamento convencionais utilizados
desde o século passado. A membrana de osmose inversa possui tamanho de poros inferior a 10 A, o que limita
a passagem da maioria dos compostos presentes. Em contraponto a NF, a Ol relaciona ndo somente o
diametro, mas as cargas idnicas no processo de separacio (BAIRD, 20021, SCHNEIDER; TSUTIYA, 2001,
HOANG; STEVENS; KENTISH, 2010),

Inicialmente o processo de transporte através da membrana era o método convencional (dead-end), também
conhecido como transversal. O fluido era for¢ado a passar pela membrana sob pressdo, como o acimulo de
particulas na superficie da membrana € intensa, a pressdo deve ser elevado para diminuir o fouling, fazendo
com que a membrana tenha que ser substituida rapidamente. Posteriormente o método tangencial (crossflow)
foi introduzido no processo, também conhecido como fluxo cruzado. Apesar de ser um método mais
complexo, a formacao de fouling é minimizada (BAKER, 2004)l,

Um dos maiores limitantes para a utilizacdo de membranas é a formacdo de fouling: acimulo de sélidos na
superficie ou matriz da membrana. Conforme Habert, Borges e Nobrega (2006)), os principais fendmenos
que ocorrem é: deposicdo na superficie da membrana, entupimento de poros e adsorgéo.

As membranas sofrem compactagio mecénica do inicio do seu uso. E importante forcar essa compactagio
com o objetivo de eliminar varia¢fes de fluxo durante o processo que poderiam ter sido controladas. A forca
motriz é o gradiente de pressdo aplicado que é diretamente proporcional ao fluxo do permeado. A permeacao
da membrana deve ser realizada com um solvente puro para que a interagdo com a membrana seja minima.
Para uma dada presséo, o fluxo deve ser constante indicando uma estabilidade da membrana utilizada (DIEL;
TESSARO, 2010)[,

Devido a polarizacdo por concentracdo, a concentracdo na superficie da membrana (Cn) € maior do que a
concentracdo na alimentacdo (C,). Este estudo é chamado de teoria do filme ou modelo de filme polarizado,

em que C, aumenta para Cm quando a espessura (&) cada camada polarizada esta mais préxima da membrana.

De acordo com o balango de massa, chega-se na equacao 1:
— dc ~
I[C - C,F) =-D = equacéo (1)

Em que J é o fluxo volumétrico, C e C, sdo as concentragdes do soluto, D é o coeficiente de difuséo do soluto
e x é a distancia da camada de polarizacéo (&). Integrando a equacéo de C = C,, quando x = & , para C = Cp, a
concentracao de soluto na parede da membrana, quando x = 0 e simplificarmos k = D/ &, obtém a equagao 2:

Em —Co .
J=kln Lu—"—'pJ equacéo (2)

Quando o soluto é totalmente retido pela membrana, o Cp = 0, simplificando se obtém a equacéo 3:
g,
] = kin () equagdo (3)
o

Segundo Scott (1995)1*¢1, para osmose inversa o efeito de polarizagdo por membranas é moderada em uma
solugdo com baixa interagdo, em que o k é normalmente alto, mas com J moderado retornando a valores
moderados de Cp.

De acordo com Baldasso et al. (2015)" o coeficiente de retencdo observada (R,) é a relagdo entre a
concentragdo alimentada (Co) pela permeada (Cp), representada pela equacéo 4.
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R =1—-—+ equacéo (4)

Quando a polarizacdo é baixa a retencdo intrinseca € um parametro importante a ser estudado, baseado da
teoria do filme, independe do fluxo de permeado. A equacgdo 5 é representada por:

R=1—-+ equacéo (5)

Dessa maneira a equagao da teoria do filme também pode ser representada pela equagéo 6.

In {ﬂJ =In {EJ + ! equacio (6)

Ry R K

O presente trabalho tem por objetivo reduzir a concentragdo dos ions nitrato, nitrito e aménia em &gua, com o
uso de membrana filtrante de osmose inversa para atingir os padrdes de potabilidade estabelecidos pela
legislacdo brasileira. Avaliar a influéncia de remoc¢do dos compostos individualmente e comparar com a
eficiéncia quando em solucdo mista. Comparar a eficiéncia dos métodos de separacdo por membranas com o0s
métodos convencionalmente utilizados para a remocéo dos compostos nitrogenados. Analisar os compostos de
sulfato, potassio e sédio para uma estimativa prévia da necessidade de remineralizagao.

METODOLOGIA UTILIZADA
MATERIAIS

Para executar os ensaios de eficiéncia de remogdo dos compostos nitrogenados por osmose inversa foram
preparadas solugbes padrdes, de concentragdes conhecidas, dos compostos de interesse, sendo avolumadas
com &gua destilada e deionizada. As concentragdes das solugdes padrdes foram preparadas conforme Tabela 1.

Tabela 1 - Preparo das solucées padrao de nitrato, nitrito e aménia.

Solucdes Parémetros Reagentes Concentragdo em N (mg/L)
I Ambnia Cloreto de amdnio p.a. 15
I Nitrato Nitrato de potassio p.a. 40
1] Nitrito Nitrito de sddio p.a. 10
v Ambnia, nitrato e Cloreto de ambnio p.a. 15
nitrito Nitrato de potassio p.a. 40
Nitrito de sddio p.a. 10

Fonte: Autora (2016).

Nesse trabalho foi utilizada membrana de osmose inversa marca Purify de poli (éter imida), com éarea
superficial de 0,35 m?, para a realizagéo de filtragdo dos compostos de interesse.

METODO EXPERIMENTAL

O ensaio de permeabilidade hidraulica foi realizado com agua destilada e deionizada antes da alimentacdo das
quatro solucdes padrdes de interesse. Posteriormente o médulo de osmose inversa foi alimentado com as
solucBes padrBes I, I, Il e IV. Foram empregadas pressGes de 6,0 a 0,5 bar, em intervalos de 0,5 bar,
realizando trés medidas de fluxo de permeado em cada presséao.

Apos os testes de permeabilidade hidréulica, o sistema entrou em operacdo para a quantificacdo da eficiéncia
da membrana para a remogdo dos compostos nitrogenados. Foram coletadas 3 amostras de cada solu¢do no
permeado com um intervalo de 3 minutos e amostras do concentrado também, para o calculo de rejeicdo.
Foram realizadas técnicas colorimétricas e técnicas analiticas para a determinagdo das concentracdes de
nitrato, nitrito, amdnia, sodio, potassio e enxofre.
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A Figura 1 mostra o fluxograma do processo utilizado para os testes de osmose inversa.
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Figura 1 - Representacdo esquematica do equipamento de osmose inversa.

RESULTADOS E DISCUSSAO
COMPACTACAO E PERMEABILIDADE HIDRAULICA

Inicialmente, a permeabilidade hidraulica foi realizada com agua destilada para evitar interagdo com a
membrana. O fluxo de permeado observado na permeabilidade hidraulica com &gua destilada foi de 12,37
L.m?2.h.bar?. Posteriormente foram permeadas, individualmente, as solucdes com os fons de interesse. Como
o fluxo diminui com o0 aumento da interagdo da solu¢cdo com a membrana, esperava-se um fluxo maximo com
agua destilada e deionizada e minimo com a solugdo mista. No entanto, as solugdes apresentaram fluxos
préximos nas mesmas pressdes, comprovando a pouca formacdo de fouling devido a baixa concentracdo dos
compostos na solucéo sintética. Além disto, o fouling formado foi facilmente removido com limpeza alcalina.

Martins e Tessaro (2012)% obtiveram uma permeabilidade hidraulica para uma membrana de Ol feita de
poliamida de 2,80 L.h":.m2.bar? indicada pelo fabricante. De acordo com Rosa (2004)*31 a membrana SW30
HR obteve uma permeabilidade entre 1,01 e 1,22 L.h.m2bar?. Drazevic, Kosutic e Freger (2014)8
analisaram a permeabilidade de quatro membranas comerciais de Ol de poliamida: XLE, ESPA1l, BW30 e
SWC4+, obtendo respectivamente 7,4; 5,4; 3,0 e 0,7 L.h't.m2.bar?. Comparando os dados obtidos neste
trabalho com os tedricos a permeabilidade desta membrana se mostrou superior as demais, fator importante
para uma grande demanda produtiva em escala industrial.

A rejeicdo média de nitrato obtida foi superior a 95% nas solugdes individuas e mistas. A rejeicdo de nitrito
passou de 95% para 92% quando comparado a solucdo individual com a mista. A aménia permaneceu em
ambas as solugdes com rejeicGes de aproximadamente 100%. A rejeicdo para potassio, sodio e enxofre foram
de 97%, 95% e 92%, respectivamente.

Di Bernardo e Dantas (2005)! indicaram que com a Ol apresenta uma remogao entre 90 e 97% para nitrato.
Schoeman e Steyn (2003)I*%1 encontraram 98% eficiéncia para a remogdo de nitrato com a membrana de
composto poliamida 4040-LHA-CPA2. A alimentacéo variou entre 42 — 53 mg.L de N e os testes ocorreram
em um periodo de 3000 h com um fluxo de permeado médio de 34,2 L.m2.h%,

As rejeicOes para nitrato obtidas com a membrana deste trabalho apresentaram valores préximos dos maiores
indices obtidos pela literatura. A porcentagem de rejeicdo de aproximadamente 95% ficou um pouco a baixo
do obtido por Schoeman e Steyn (2003)1%1 de 98%, mas mais produtiva em relagdo a maior permeabilidade
hidraulica. A rejeicdo observada para a aménia foi o maior valor obtido em relagdo aos trés compostos de
interesse deste trabalho.

Devido a variagdes experimentais pode-se considerar que a rejei¢do de nitrato ndo foi prejudicada na presenca
de nitrito e amonia, mantendo sua elevada porcentagem de rejeicdo observada. De acordo com o ensaio de
Bohdziewicz, Bodzek e Wasik (1999)F], a membrana SS10 de acetilcelulose removeu 76,3% de nitrato
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individual e 76% na presenga de outros ions. No decorrer dos experimentos obtiveram reducédo de fluxo por
possiveis precipitacdes de carbonato de calcio e sulfato de célcio pela superficie da membrana, uma vez que a
alimentacio era realizada com é&gua da torneira. De acordo com Rosa (2004)* a membrana SW30 HR
apresentou uma rejeicdo de 97,81 % para nitrato na presenca de outros compostos.

Os resultados apresentaram um decréscimo em torno de 4% na rejeicdo observada para o nitrito na solucéo
mista quando comparada a individual. Segundo com Rosa (2004)*3! a membrana SW30 HR apresentou uma
rejeicdo de 69,32% para o ion amonio. A rejeicdo observada obtida neste trabalho em relagdo ao ion aménio se
mostrou muito satisfatorio ao ser comparado com o obtido com a SW30 HR, sendo aproximadamente 30,5%
mais eficiente. Estas informacBes demonstram que a membrana utilizada apresenta boa seletividade para os
trés compostos de interesse.

Quando comparada pela literatura de outras técnicas, apresenta vantagens em relagdo a nanofiltracdo pelos
maiores indices de rejeicdo observada. Ao contrario da eletrodialise, demonstrou ser eficiente em relagdo a
remogéo de nitrito, conforme Vesilind e Morgan (2011)[*). Rohm e Haas (1994)*? apresentaram que apesar
da eficiéncia da troca i6nica na remocdo de nitrato esta é prejudicada quando em presenga de sulfato, passando
de 76% para 45%. A adsorcdo é citada como a técnica de maior aproximacao aos resultados da membrana de
osmose inversa estudada, mas com a desvantagem da necessidade de regeneragdo ou troca do equipamento.

Considerando que as menores rejeicdes aconteceram em torno de 92% em relacéo ao nitrito, a concentracéo de
alimentacdo teria que ser muito elevada para que a eficiéncia da membrana ndo resultasse em uma
concentracdo de permeado fora da legislagcdo. Como as solucBes foram preparadas com solugdes concentradas
garantindo uma concentracdo superior ao usual, espera-se que 0 método possui tecnologia que permita que 0s
pardmetros de compostos nitrogenados sejam cada vez mais estreitos, conforme tendéncia mundial.

A estimativa de &rea de membrana utilizada por ser realizada pelo fluxo de permeado da solugéo IV (maior
complexidade) em relacdo ao fluxo de demanda em uma estacdo de tratamento. O fluxo de permeado obtido
no experimento foi de 81,6 L.m-2.h-1 e estipulando uma cidade de 30.000 habitantes demandando 100 L/s,
necessita-se de uma area de membrana de 4.411,6 m2 para suprir esta demanda.

CONCLUSAO

O presente trabalho apresenta a utilizacdo de osmose inversa para a remocao de nitrato, nitrito e amonia em
&gua para fins de potabilidade. Dentre as etapas analisadas: compactagéo, permeabilidade hidraulica e rejeicéo
a membrana se mostrou eficiente para 0s compostos de interesse e viaveis quando comparado a outros dados
apresentados pela literatura. A permeabilidade hidrdulica ndo poder ser fielmente comparada a outras
membranas, pois cada uma apresenta propriedades singulares. Contudo, seu elevado fluxo sem prejudicar a
rejeicdo foi uma importante caracteristica a ser analisada, apresentando valores superiores ao que a literatura
apresenta para a técnica de osmose inversa. Necessitando de uma area de membrana de 4.411,6 m? para
abastecer uma cidade de 30.000 habitantes.

Os ensaios com a osmose inversa apresentaram uma rejeicdo satisfatéria a fim de atender a legislacao
brasileira e um possivel estreitamento em suas faixas de aceitacdo, estando todas as concentracdes dentro dos
limites permitidos para consumo humano. Apesar, das coletas terem sido feitas em somente trés tempos, ndo
sendo possivel verificar a tendéncia, pode-se perceber pouca variancia entre os resultados.

Devido a possibilidade de algum dos compostos de interesse inviabilizarem a utilizagdo de osmose inversa,
antes da alimentacdo da solucdo mista foram realizados os ensaios com solugdes individuais dos compostos
nitrogenados. A membrana se mostrou seletiva nas trés solugdes. Os valores de rejeicdo observada obtidos
foram superiores a 96% do nitrato na solucédo individual e mista, 96% para nitrito na solugéo individual e 92%
na solucéo mista e aménia deve sua remocédo préxima de 100% tanto na solucéo individual como na mista. Na
solucdo mista mesmo com a potencialidade de haver maior interagdo dos compostos com a membrana, a
mesma manteve suas caracteristicas de rejei¢do, fluxo, linearidade e permeabilidade hidraulica. A pequena
variacdo obtida entre as solu¢Bes pode ser considerada inexpressiva e decorrente da variabilidade experimental
gue qualquer método possui.

A eficiéncia foi comparada a outras técnicas, obtendo rejeicdo similar a adsorcdo e troca ibnica, sendo
superiores as demais. A maior desvantagem apresentada para a adsor¢do sdo os elevados custos de matérias
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que muitas vezes tornam a técnica inviavel economicamente. A troca idnica apresenta interferéncias na
presenca de sulfato estando em desvantagem em relacdo da osmose inversa pois esta se mostrou eficiéncia
mesmo na presenca do cation.
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